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Tezo de doctorat a fost elaborata sub directa indrumare
a tovarasului profesor dr.ing. Vasile Cocheci.

Cu recunostintoe =i adinca pretuire imi exprim
gratitudinea tovarasului profesor dr.ing. VYasile Cocheci pentru
9rija si competenta cu care mi-a indrumat pasii inca de rpe
bancile facultatii.

Adresez multumiri conducerii Centrului de Chimie
Timisoara pentru conditiile create in vederea desfasurarii
activitatii de cercetare fundamental-aplicative ale carei
rezultate sint concretizate in prezenta lucrare.

Un calduros si sincer “multumesc” colegilor din
Colectivul de Pigmenti si Compusi Oxidici, de ajutorul carora am
beneficiat in toti acesti ani si fara de care as fi fost inca

departe de finalizare.
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1. INTRODUCERZ

Chimia anorganico s-a oezvoltat in mod spectaculos in
ultimul secol, atit prin descoperirea a noi clase de combinatii,
cit i prin studiul structurii compozitiilor i a corelatiei
ocesteia cu diferitele lor proprietati.

0 closa importanta de produse, oxizii si compusii oxigici

ai metalelor tranzitionale, se constituie intr-o adevarata paza

de dezvoltare a unei parti din chimio anorganice - pigmentii
anorganici termorezistenti - cu multiple si interesante aplico-
tii in domeniile tehnico-industriale actuale.

Piomentii anorganic: sint definiti a fi substante anoraa-

nice colorate dispersacbile, insolubile in mediile de dispersie,
cu capacitatea de o forma cu generatori de pelicule protectoare
acoperiri decorative si/esau decoratii protectoare (11].
@(Cupacituteo de colorare ridicata a pigmentilor anorganici
termorezistenti permite extinderea ariei utilizarii lor indus-

triale prin colorarea in masa a : emailurilor, materialelor de

constructii,maoselor plastice (policlorura de vinil, polimeri si

copolimeri stirenici, rasini fluorohidrocarbonice -teflon-, cu

pronosticuri indraznete pentru fire si fibre gsintetice).
Atribuind “pigmentilor anorganici” caracteristica “termo-

rezistenti”, sfera de cuprindere se restringe in functie de wva-
loarea temperaturii limitative impuse rezistentei termice.
Tinind seama de consideratiile mai sus mentionate, defini-
tia consemnata in literatura C£1,2]1 pentru pigmenti,6 poate fi re-
formulata astfel: pigmentii anorganici termorezistenti sint o
clasa de compusi chimici colorati, care se prezinta sub forma de
pulberi fine, avind compozitii de oxizi micsti, mai rar de
oxisaruri sau alte sorturi de compusi anorganici, caracterizat

prin structuri cristaline stobile si proprietati pigmentare, th
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principai, cu efecte de colorare a corpurilor materiale, la
suprafato sau in intreaga masa, rezistind atit in forma lor
primara, cit si aplicati pe obiectul colorat, la temperaturi
relativ ridicate sij in medit chimice aqagresive, specifice
domenivlui de vtilizare.

In ce pPriveste termorezistenta pigmentilor, aceasta
proprietate trebuie corelata strins, atit cu temperatura la care
se executa colorarea obiectului, cit si «cu \temperutura ae
exploatare a acestuia.

Limitele minime , impuse termorezistentei pigmentilor in
principalele domenii de utilizare sint, cu aproximatie, urmateca-
rele:

- 200-250°C pentru colorarea maselor plastice (tip PVC,

polistiren etc.):

- 400°C pentru colorarea teflonuluis

- 900°C pentru colorarea emailuluis

- 1250°C pentru colorarea ceramicii fine.

Importanta piomentilor anorganici rezida in multiplele lor

J aplicatii cu valoare practica ¢i artistica. | fgéf

— Ritmul olert de dezvoltare a industrie: pigmentilor anor-
ganict in lume, sub aspect cantitativ si sortimental, precum si
vech mea gustulu: si a preocuparilor omulun}pentru aceste produ-
se reprezinta argumente de nctogaduit)cu atributele culorii au
jucat si joaca un deosebit rol in procesul activitatii complexe

a omulu! de oriunde Si oricind.x

Istoria utilizarii pigmentilor ne poarta cu peste 7000 aqe
ani inaintea erei noastre,in valea Nilului,unde femeile egiptene
isi colorau pleocapele cu verde de malachit, isi alungeauw ochii

cu puarc ce antimoniu s se Iinfrumusetau cu podoabe lucrate din
aqur, argint €1 Cupru, o caror maiestrie vimeste &1 astaz:.

Reconstituind urmele pasilor sai prin istorie, omul tutu-
ror timpurilor a fost emotionat 1n fata culeorilor, cautina per-
manent armonizarea lor cu propriile stari afective.

Prima martur e scrisa pPriIvind sinteza pigmentilor anorga-
nici este mentionata in manuscrisul calugarvlui benedictin Theo-
hilus Presbyter, descoperit de Lessing In biblioteca din Wolfen-
butel (1). Despre descoper:irea, presupunind chiar prepararea s
utilizarea de catre om a pigmentilor, 1IN SCOPUrI decorative,

exista vechi marturii nescrise, monumente datind din vremur,
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preistorice, cum sint desenele colorate din pestera Pech-tMerie
ain suwdul Frantei (17,000 anil)C31, desenele din pestera
filtamira.

In tara noostra £-au descorsrit in pestera din Cucivulat-

Sala) picturi rupestre colerate in rosu-carmin, reprezentind o
figura umana, un cal, o felina in miscare si alte figuri, datind
din paleclitic, odica deodata cu celelalte marturii de la Admira
si Lescaux.
" In EgiPt au fost gasite vase decorate in albastru-turchiz,
P& baza de compusi al cuprului, cu S000 de ani l.e.n. [4,3].
Pliniu, naturalist roman, scria in anul 70 e€.n. ca in incendiul
portului Pireu au fost cuprinse de flacari recipiente continind
alb de plump, pigment care, lo temperaturile inalte dezvoltate,
s—a transformat in miniu de plumb, intimplarea contribuind 1la
descoperireoa procedeului de obtinere a unui pigment rosu.

In evul mediu au aparut multe soriimente de pigmenti noi,
ca: lapis lazuli si galben de Neapole [&]. O dezvoltare puterni-
€a o industri@i de preparare a pigmentilor, ca ramura separata g
tndustriei, incepe abia in secolul XVIII, cind Diesbackh a
deschis, prin descoperirea albastrului de fer (1704, seria
pigmentilor mai noi.

In deceniul ol treilec al secolului XVIII, Horold reali-
zeaza culori ceramice usor fuzibile, deosebit de bogate in nuan-
te, Pe baza de silicat de plumbt Cé&].

Debutul secolului al XX~lea este marcat, in oceasta direc-
tie de inlocuirea albului de eplumb cu albul de zinc, cu
deosebire utilizat in scopuri medicale, care in wltimi: ant a
ajuns la o productie de 300 mii tone litopon pe an C73.

In anul 1941 dioxidul de titan a fost introdus n indus-
trie ca pigment alb, totodata cistigind mult teren in vtilizarea

$a ca retea gazda pentru diversi cromofori)ln scopul obtinerii

unei mari varietati de pigmenti anorganici, cu multiple
destinatii.

¥ q[?coﬁb? principal al utilizarii pigmentilor a fost si a
ramas slujirea nevoii omului de frumos, dar nu mai putin
prote jarea suprafetei metalelor impotriva coroziunii. Acest
flagel al multor tehnologii si bunuri materiale - coroziunso - a

fost cunoscut si combatut inca din antichitate si evul mcdiulj

Surse bibliografice , relativ recente £8,91, consemnenza
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pentru per ioada 1890-1923 ca,din 718 milioane tone metal si 1770
milioane tone produse, aproximativ 404 s-a pierdut din cavuza
procesului de coroziune.

Ca urmare @ masurilor anticorozive, in cadrul carora un
rol deosebit il joaca pigmentii anorganici termorezistenti, n
anul 1940 pierderile au scazut la 33Z.

Argumentele enumerate au impulsionat productia de pigmenti

Din publicatiile de specialitate [10] rezulta ca ,in anul
1986 productia pigmentilor anorganici 1n lume a fost evaluata la
3,67 milioane tone.

In tabelul 1 sint redate valori referitoare la sortimente-

le de pigmenti produse la data respectiva.

Tabelul 1. Productia de pigmenti in anul 1986 [101]
 EESEEE S I EENEE E  E N EE E I E N E I E T I EE N N SN AN EE S S AEEEm

t Sortimentul I U.M, ! Cantitate { 7/ {

I Tioy imil.tone! 2,70 I 73,6 |
! Oxizi de fer i - | 0,57 { 15,5 ¢
! Alti piogmenti i ! 0,40 i 10,9
e e | e e {mmmmm H
! TOTAL | “ t 3,67 t 100,00 |

Se remarca ponderea insemnata a pigmentilor de dioxid de
titan 8i a celor pe baza de oxid de fer.

Ponderea celorlalte sortimente de pigmenti este mai mica,
dar nu mai putin importanta, pPrin destinatia si diversitatea lor

C'A”\P;stmzi, numarul pigmentilor anorganici cunoscuti si fabri-
cati éth mare, iar proprietatile lor sint atit de diverse, in-
cit orice exigenta a consumatorilor poate fi practic satisfacuta

In civda evolutiei rapide a cunostintelor dobindite, fa-
bricarea pigmentilor in general si a celor termorezistenti in
special, Pun inca numerocase probleme cercetarii.

Clasificarea pigmentilor anorganici, avind ca baza pozitia
elementului metalic in sistemul periodic, s-a dovedit necores-
punzatoare.

Pigmentii orupati dupa comporzitia chimica includ. o mare

var ietate de culori si proprietati fizico-chimice complet dife-
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rite.

Criteriul culorii Presupune grupe de pigmenti core reunesc
compozitii 8i structuri cristaline diferite, implici; caragcre-
ristici din cele mai diversé.

Un olt criteriu de clasificare, avind la baza atit compo-
zitia chimica, cit si culoarea, a conaus la obtinereg unor cate-
gorii de pigmenti deosebit de heterocgene.

‘ngClasifi:nreq prezentata in figura 1 [11] se refera lo pig-
mentii anorgonici termorezistenti destinati colorarii emaiiur:-~

lor.

PIGMENTI ANORGANICI

cromatici acromatici
sintetici naturali opaci transparenti
-------------------- i H H
oxXi1zZi amestecur cCompus i i |
metalici de oxizi H { i i
i metalici | H i i
Fe, O3 spineli cromat magnetita TiOp CaCoy
Cr:z 05 rutili de Pb, etc. sz 05 BaSy
etc. piroclor pigm.de anL Sioz
etc. cadmiv etc. etc.
etc.

Figura 1. Clas:ificarea pigmentilor anorganici pentru emailuri

Rationala pare @ fi clasificarea avind drept criteriu

structura cristalina a pigmentilor C12,131, trobelul 2.

Printre ceie mai stabile structuri cristaline se numara

structura de tip spinel, simbolizata prin formula A Q!q ’ tn
) R . . . . - N N

care A reprezinta unul din cationii bivalenti: Mg ,Zn ,CS ,Ni ’
2+ At 2 At . . . . . ) 34

Fe ,Mn ,Ca ,Cu etc., iar B unul din cationii trivalenti: ALY ,
3+ 3 3* 3t 38p . - )

Fe ,Cr ,V" ,Mo ,W " etc. Denumirea structurii acestor Lompusi vine

de la mineralul M9Als 0y ~ spinel-.
Atit cationul A, cu cifro de oxidare +2, cit si cation.l B

cu cifra de oxidare +3, pot fi substituiti partial sau total cu
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Tabelul 2. Clasificarea pigmentilor anorganici dupa structura

N ESEEREC SESENSEEI ENESEZS: 2 SESASESISCCCARSENSEESXECISsEESE
! Structura ! Compusul de baza iIndicele de I(Temperatura i
i cristalina ! i refractie | de topire |
-SRI EESEEEENTISSIRNIIEIE e RS IEEESEREATZENRISEEN |
! Spinel ! M90.Al,0s {1,800 i 1850°C ‘
i Perovskit | CaTiO, i 1,900 t 1300°C !
P Willemit ! 2Zn0.Si0, 1,719 11200-1250°C !
{ Granat ! 3Ca0.Al, 03.35i0g + 1,745 i 1200°C H
! Zirconat ! Zr0,.S5i0, i 1,900 i 1750°C :
i Mulit ! 3Al,0; .2Si0g i 1,654 ! 1800°C i
! Corindon | Al,0s i 2,000 i 2050°C :
EEsEmEaEZE=: CCE=ECE: CEENESEr CSrENTECTAECSNENETCECEEIERRE=SX
alt/alti cationi izo- sauv heterovalenti. In virtutea capacitati:
spinelilor de a da amestecuri izomorfe noi,rezulta posibilitatea
practic nelimitata, de o crea grupe intregi de compusi cu PpPro-

prietati cromatice variate si rezistenta termochimica ridicata.
\
%D deosebita importanta prezinta pigmentii albastr:i cu

structura spinelica,de tipul CoAl; 4 , in cazul carora substitui-

rea C&* sissau ALY cu alti cationi, cum sint CdJ*, " . Cﬁy ,
Sfu etc. conduce la diversificarea paletei de culori si nuante
dezvoltaote in sistemele oxidice respective.\

In elacborarec tezxei s-a considerat vuvtil a se aborda
studiul conditiilor pirosintezei pigmentilor in sistemul

CoOC Al, Cr, 10, si corelarea compozitie-structura-culoare.

S-a urmarit, de asemenea, precizarea parametrilor sinteze:
amestecurilor de reactanti, constind din pulberi oxidice ale
cobaltului, cromului si aluminivlui si substituentilor acestora
in prezenta mineralizatorilor, cu implicatii specifice in
caracteristicile pigmentare si structurale ale pigmentilor
reclizati.

S-au exprimat cantitativ, prin masurari si calcule labori-
oase, caracteristicile cromaotice ale pigmentilor realizat:.

Pentru caracterizarea pigmentilor s-au wutilizat metode
fizico-chimice de investigatie clasice si moderne, sPpecifice
domenivlui.

Cercetareo realizata si datele experimentale obtinute,com-
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Pleteaza dotele tehnico-stiintifice din literatura de speciali-
tate,privind pigmentii spinelici pe baza de cobalt, justificind
tema, atit prin oportul teoretic, cit si aplicativ odus, diver-
sificind gama sortimentala a pigmentilor anorganici termorezis-
tenti, imbogatind pPaleta nuantelor acestor produse =i extinzina
aria intrebuintarilor tehnico-industiriale, cu efecte economice

considerabilie.
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2. CONSIDERATII GENERALE PRIVIND SINTEZA SI CARACTERISTICILE
PIGMENTILOR ANORGANICI TERMOREZISTENTI PE BaZA DE COBALT

2.1 Sinteza si proprietatile pigmentilor pe baza de cobalt

Sinteza si importanta pigmentilor pe baza de cobalt sint

strins legate de arta ceramica a olaritului si colorarii sticlei

Cu toate ca inca din antichitate se cunosteau culorile
albastre si turchiz, dezvoltate in sisteme oxidice pe baza de
cupru,vanadiu,sau zirconiu, “culorile scinteietoare albastru-
cobalt “ [1J au ocupat si continua sa ocupe un loc de seama in
domeniul pigmentilor.

Civilizatiile stravechi egiptene,persaone si siriene au
cunoscut practica prepararii culorilor ceramice albastre pe baza
de cobalt din minereurile naturale C15] .

Prin calcinarea minereurilor de cobalt s-au obtinut forme
impure de oxid de cobalt, care folosit in combinatie cu anumite
materiale ceramice a condus la obtinerea de culori interesante.

Minereul brut o fost cunoscut sub numele de ~“zaffre” ,

avind un continut presupus de 7-10/ Co.

Corespunzator compozitiei aproximative a “zaffre”-ului se
pomeneste de existenta unor sticle si emailuri cobalto-feroase
folosite de mestesugarii olari din secolele trecute L163].

7 La Meissen se foloseau unele minereuri ca sursa de cobalt
/pentru obtinerea de culori aolbastre in decorarea portelanului.
In Egipt s-au gasit statui, datate din timpul celei de-a
V-a dinastii faraonice (2680-2530 i.e.n.),decorate cu culori pe
baza de cobalt. In mormintele faraonilor s-au aflat numeroase
statuete funerare din faianta “aushebits” din timpul “Noului
Imperiu” (1300-1200 i.e.n.) decorate cu hieroglife trasate
inainte de ardere cu o culoare albastra pe baza de cobalt [15).

Despre sticla colorata cu albastru de cobalt, s-a aflat cu
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ocazia descoperirii unui colier,lucrat in jurul anului 2250 i.e.
R., in nord-estul Persiei.

In anvul 1480 i.e.n. asirienii au trimies in Egipt <sticla
colorata in albastru de cobalt sub numele de “fin lapis di
Babylone”®.

Sticla celorata cu cobalt s-a gasit si in ruinele oraselor
Troia, Pompei, Roma (in timpul imparatului Adrian), Alexandria,
Bizant, in Grecio precum si in Venetia.

In China, folosirea culorilor albastre pe baza de cobalt
dateaza din timpul dinastiei Tong (418-907 e.n.) =i s-a
raspindit mult in timpul dinastiei Ming (1368-1644).

In Europo, secretul culorilor albastre fusese pierdut, dar
francezul P.Weidenhammer l-a regasit. Stabilit la Schneeberg, in
1520, realizeoza o culoare albastruie din minereuri cu continut
de arseniuri de Ag, Co, Ni si Bi. Aceasta culoare era utilizata
la Venetia pentru colorarea sticlei.

In anul 1540 Christion Schurrer, din Boemia, a inceput
fobricorea “smalt“-ului, un silicat dublu de cobalt =i potasiu,
intrebuintat de asemenea in ceramica si sticlarie. .

Sinteza titanatului de cobalt dateaza din secolul al XVII-
lea, cind Bourgeois realizeaza in anul 1492, pentru prima data,
metatitanatul de cobalt verde, prin topirea clorurii de cobalt
cu dioxid de titan C173.

Sintezo ortotitanatului de cobalt s-a realizat, insa, mult
mai tirziuv, in 1931, de catre Holgerson si Herlin oprin topirea
oxizilor de titan si cobalt, in rapeart 1:2, in prezenta clorurii
de sodiu.

Paosserini a reluat aceasta sinteza in anul 1960,
perfectionind procedeul de obtinere, pPrin incalzirea rapida 1la
900 C a unui omestec de dioxid de titan cu azotat de cobalt, in
raport molar de 1:2.

Compusii apartinind sistemului oxidic Co0.Ti0, prezinta o
importanta deosebita. Multitudinea preocuparilor consemnate in
literotura, in acest domeniu, probeaza aceasta afirmatie.

Reactiile in stare solido, la temperaturi ridicate, care
au loc in sistemul mentionat, au fost studiote de numerosi
cercetatori. S-au elucidat o serie de aspecte ale mecanismului
de reactie [18-25], ole substituirii wunui cation cu celalalt

022,261 si cu alti cationi Qi metalelar tranzitionale
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E18,27-33]$\?roprietnti1e fizice [34-401 si chimice ([15,19,413

ale compusilor apartinind sistemului oxidic Co0.TiO; ii recomanda
utilizarii atit ca pigmenti [18,27-32,42] cit si in alte domenii
£43-503. )

\ Prezenta ionului Co?* in reteaua de tip ilmenit, a
sistemului oxidic (Ni,Co/Zn)0.Ti0y .Sba Oy [S1,52]1 conditioneazo
aparitia unei nuante verzi, pe cind la concentratii mici in

sistemul Co0.TiD; .Sb; Os dezvolta nuanta crem [531.

CAlt pigment verde, realizat pe baza de cobalt, este
~verdele lui Rinman”- un zincat de cobalt - preparat prima data
in 1780, prin precipitarea unei solutii mixte de sulfati de
cobalt si zinc, urmata de calcinare la circa 1100°C C153].

Un punct de pornire pentru obtinerea pigmentilor verzi, in
sistemul Co0.Zn0,a fost “albastrul mat” sintetizat in sistemul
Co0.Zn0.Al170; in raport 1:3:9, parti in greutate.

Cresterea ponderii oxidului de zinc,in raport cu Aly O3 ,
pina la completa substituire a celui de al doilea, conduce la
dezvoltarea unor nuante verzi specifice compozitiilor.

< Substituirea partiala e ionului Co* in proportie de 0,3-1/
cu Cdz* in reteaua pigmentilor din sistemul oxidic (Co, Cdx y0.
ZnO are ca efect marirea intensitotii si stralucirii culorii
verzi [54,551.)

Kenneth Shaw menticneaza [14] faptul ca oxidul de crom
este considerat baza celor mai multi pigmenti verzi, preparati

la temperaturi peste 1000°C.

Culoarea verde de crom si nuantele derivate se pot
imbunatati prin aditia unor mici cantitati de cobalt, cistigind
etralucire. La o anumita valoare a concentratiei ionului Coz+ y
nuanta verde se intuneca treptat, transformindu-se in

verde-albastra, asemanotoare “verdelui de paun”.

,/ - Una dintre culorile celebre,dezvoltate in sistemul Co0.Si0,
este cea denumito “albastru Mozarin” de compozitie aproximativa
65-75% Co0, 15-20/ feldspat si 10-15Y cuart C141.

-

= Kenneth Shaw mentioneaza [14] sistemul oxidic Co0.Aly O3 .

Si0y, capabil sa genereze culori albastre intense. Compozitia
recomandata de autor poarta denumirea de “eutectic” : CoO 427,
Al; 03 204, Si0Oe 381 .
—

Pigmentii din clasa silicatilor sint realizati , in prin-

cipiu, prin includerea in reteauva gazda a dioxidului de siliciu
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a ionului Coj' singur sau in . asociatie cu alti ioni metalici.

Structurile pigmentilor realizati prin acest procedeu sint
din cele mai diversg;l

Structurile de tip granat, dupa mineralul natural cu
acelasi nume, cu formula 3Ca0.Al203 .35i0g, in care Ca0 poate fi
substituit cu Ms0, MnD, FeOD; Aly03 cu Cr 03.,Fe,03; iar Si0; cu
TiQ;,» ZrOg , constituie reteaua de baza @ multor varietati de
Pigmenti.

Nuantarea culorii albastre a pigmentilor apartinind
sistemului oxidic Mod. (Cas/Co)0.Al; 03 .Si0; s-a dovedit a fi
influentata de conditiile de sinteza si mai ales de raportul
cationilor Cd® /c6®” cs61.

Variatia raportului oxizilor de baza precum si mici
adaosuri de oxizi ai metalelor alcaline Kz0, Nay 0, nedepasind
2%, conditionecza dezvoltarea, in sistemul oxidic mentionat, a
unei adevarate palete de nuante, incepind de la liliachiu €373,
trecind prin albastru (58] pina la albastru-verde £S?1].

® Din clasa silicatilor fac parte si pigmentii cu structura

‘willemit, obtinuti prin substituirea Zn4¥ cu ca?” in oxidul mixt
}EZnO.SiQZ » rezultind compozitii de formula (Znyy Cox)0.Si0,.

Diversitatea mare a compusilor apartinind acestui sistem

A
rezida in posibilitatile de modificare a raportului Coz*/Zﬁa

precum si in substituiri partiole ale oxizilor componentil SiQOg

cu San'Tin £80,41],iar CSH' cu M;H €421 sau Cdl* €431,
(ﬁigmentii ceramici albastri realizati pe baza retelei

cristalului numit “cordierit®, corespunzator formulei 2Mad.2AL, G

-58i0;, e calea substituirii M94+ cu Cdb‘ si a Alaf cu cr¥ ,au
fost studiati din punct de vedere al proprietatilor coloristice,
compozitiei de faza si posibilitatilor de utilizare in culorile
ceramice Cé11.
C.Macarovici si colaboratorii 441 citeaza un pigment de

compozitie Co,O.Mng 0 denumit “rosu Berzelius-”.

\fLiteruturc de specialitote mentioneaza lucrari de cerceta~
re referitoare la procesul de formare a solutiei solidg binare a
celor doi componenti, prin descompunerea termica a hidroxizilor
€631, precum si studiul spectroscopic in IR al efectului aditiei
Co0 asupra proprietatilor pigmentilor rezultati [&63.

k\Pigmentii cv nuante roz-albastrui in sistemul CoD.Liy0.Pg Of

L673 au fost realizati prin coprecipitare, urmata de calcinare,
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la 625°C, cu un palier de 2 ore. Cresterea continutului in oxid
de cobalt conditioneaza deplasarea nuantei pigmentului spre
domeniul purpuriu. )

Domeniul de utilizare al acestor pigmenti se rezuma la co-
lorarea maselor plastice (polietilena,polipropilena,polistiren),
data fiind rezistenta termica relativ scazuta a acestora.

Structura spinel, redata prin formula generala ABgQ;, sta

1o baza unei importante game de pigmenti, cu o bogata paleta de
nuante. Variatia raportului intre cationul bivalent, simbolizat
prin A, reprezentat de ionul Cozf , si cationul +trivalent
Af* conduce, in conditii bine precizate, la pigmenti din seria

agluminatului de cobalt [é8-723.

Pentru prima data pismentul albastru-aluminatul de cobalt-
a fost descris in anul 1777 de catre Wengel, pentru ca 30 de ani
mai tirziu, sa primeasca denumirea de ~“albastru Thenard”, dupa
numele celui care l-a preparat pornind de la sulfatii de cobalt
si de aluminiu.

Hedwal, Natta si Passerini [15] au obtinut aluminatul de
cobalt,inculzind amestecul celor doi oxizi la temperaturi de
aproximativ 1200°C. Au studiat de asemenea spinelul de configu-
ratie octaedrica, evaluind dimensiunea parametrului celulei ele-
mentare cubice, a= 8,6 A si densitatea sa la 4,57 ascm .

Si in acest caz, pqsibilituti practic nelimitate, de
obtinere a pigmentilor cu structura de tip spinel pe baza de
cobalt, se creeaza prin substituiri partiale sau totaleyatit in
subreteaua cationilor bivalenti, cit si in cea a cationilor
trivalenti.

Literatura [73] ofera un model deosebit de interesant de
discutie a modului cum nuantele pigmentilor raalizati in cadrul
sistemului oxidic (Copy M9,) (Al,, , Cr, Fe,)0; sint conditionate
de substituirile realizate, atit din punct de vedere calitativ
(natura substituentilor), cit si cantitativ ‘(concentratia
substituentilor).

Prepararea compusilor respectivi s-a realizat prin
calcinarea amestecului de oxizi si hidroxizi la 1000 °c, cu un
palier de 40 minute.

Prin studii de difractie a razelor X s-a pus in evidenta
formarea wunor solutii splide continue. Autoril mentioneaza

culoarea albastra stralucitoare dezvoltata in sistemul CoO-MgO-
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Al; 03 . Adaosul de Cr, 0, influenteaza virajul culorii pigmentilorn
in limitele sistemului oxidic Co0O-Mg90-Al,0; -Cry 0y , de la
albastru la albastru-verzui.

In sistemul oxidic CoB0-Mg0-Al,03-Fe, 03 odata cu cresterea
continutului in Feﬁ‘ shuanta se modifica de la turchiz prin gri-
rosietic la gri intunecat.

S-au studiat (741 echilibrele de schimb ionic intre
solutiile solide de (Mn,Co)0 si solutiile solide de tip spinel,
(Mn,Co)Cry Oy si (Mn,Co)Al, 04 la 1100°C.

A fost, de asemenea, studiat [74] efectul substituirii C&
cu zit si a Af+ cu CH” in spinelul aluminat de cobalt.

Ionul Z#* joaca rol de oxid “modificater” conditionind o
varietate de intensitati si nuante albastre, prin preferinta sa
neta pentru coordinarea tetraedrica, avind totodata si rol de
mineralizator.

Sistemul Co(Al,, Cr, )0, a fost studiat cu precadere,
urmarind indeaproape corelarea proprietatilor coloristice cu
anumite elemente structurale,in conditiile substituirii ma¥ o
C#i cu valorile lui x cuprinse intre 0 si 2 £701].

Daca in <cazul sistemelor oxidice, prezentate anterior
cobaltul joaca un rol bine definit, determinant,in conditionarea
proprietatilor coloristice, fiind prezent in compozitii in
proportii relativ ridicate, pot fi citati si piagmenti in care
ponderea cobaltului este relativ scazuta. In acest context pot
fi pomenite sortimentele de pigmenti g9ri (75,761, pigmentii

negri fara crom L[77] etc.

Pigmentii albastri si turchiz pe baza de cobalt, cu
‘structura spinelica, sint vtilizati, datorita stabilitatii lor
deosebite, precum si proprietatilor cromatice superioare, la

realizgrea pigmentilor de tip heteromorf.

Pigmentii verzi de tip heteromorf [78,79]1 se obtin prin
amestecul fizic al pulberilor a trei sortimente! turchiz in
sistemul Co(Al, , Cr, )04 ;5 galben pe baza de sulfura de cadmiu si
alb pe baza de TiQg .

Alte surse bibliografice citeaza pigmentii heteromorfi roz
{80] la realizarea carora au concurat pigmenti continind in
compozitia lor cationi CDJ*.

Destinatiao vpigmentilor de <+ip heteromor?t ecte, in

principal, cea a colorarii emailurilor si ceramicii fine.
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|Ox idul de cobalt a fost mult-utilizat in stare  pura, ca
pigment, in domeniile citate mai sus, generind, in frite
potrivite, culori specifice ~albastru cobalt™, care confera
valoare artistica deosebita articolelor decorate.

Tendinta actuala este de a reduce consumul de oxid de
cobalt deficitar, prin inlocvirea cu compus i care €o
conditioneze sfecte similare (81,82,331.

\In ce priveste gama sortimentala @ figmentilor Fe baza de
cobalt, caracterizata prin culorile si nuantele dezvoltate in
sictemele oxidice mentionate, principiul de baza 1-a constituit
grefarea in retelele structurilor cristeline stabile, 42 tip H
epinel, rutil, ilmenit, granat, willemit, cordierit, corindeon
etc., 1oni sau grupe de 1ani cu rol cromofor, compensator de
sarcina sau mineralizator, cu posibilitati mari de extindere a
acesteia, pe caleu adizt:iz: sau subst:itutiiler 1zovalente sav
heterovulenie.)

Ma jeritatee lwucrarilor existente in acest domeniuv
prezinta cazuri particulare, wuneor: rezumindu-se ic date
tehnologice.

Interpretaorile mecan:ismului sinteze! pigmentilor, prin

reacti: in staore solida, lipsesc adesea sau sint sumare, fara a

se insista asupra detaliilor legate de corelarea proprietatilor

pigmentilor cu factorii care le conditioneaza.
Date extrem de putine se gasesc n lucrarile de
apecialitate, referitoare la studiul culorii —atribut principal-

al acestei grupe de produse, evaluarea culorilor facindu-se
arbitrar, Prin termen: improprii, conventionali.

Desigur, denumirile celebre, adevarate amprente ale
istoriei asupra devenirii acestei importante grupe de compusi
- pigmentii anorganici pe baza de cobalt - cum sint: “albastru
Thenard”, “verde Rinman®, “albastru Mazarin®, “albastru royal’,
“albastru flow”, “rosu Berzelius”™ etc., au ] importanta
documentara.

O closificare rationala precum si o nomenclatura adecvata
a pigmentilor in general si c celor pe bazao de cobalt in
special, prin stabilirea de corcspondcptc logice, bine definite,
intre denumiri si caracteri1sticile specifice, vor contribui la
facilitarea abordarii domenivlui sub aspectul accesului rapid la

cunostintele teoretice si practice existente.
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Structure cristalina de tip spinal si mecanismul d=
dezvoltare a culcrii in compozitiile ce conduwec prin pirosinteza,
la obtineresa de pigmenti termorezistenti P2 boza de cabolt

prezinta un interes deosebit. Abordorea teoretica =succinta a
acestor aspecte va sluji la intelegerea si interpretorea cglor

prezentate in partea experimentala.

2.2 Consideratii generale privind formarea si
structura compusilor spinelici
Compusii,oridici care cristalizeaza izamori cu mineralul

MaAlz Oy numit spinel, poarta denumirea de spineli t84,851.
Formula generala o spineliler este:
A, »Bg rCey reensly, Oy
unde:
0 este ionul oxigens
AceeZ - cationi cu diferite stari de axidares

€ +»eCc,~ coeficienti stoechiometrici, care respecta

relatia?l
7?7
2.c;, = 3.
/=
Ionii lf-mui voluminosi, cu o mobilitate mai mica, determi-~

na o retea cubica compacta, relativ rigida, cu parametrul egal

cu a/2.

In rapert cu aceasta se definesc doua tipuri de pozitii,
in care seA dispun cationii coordingti tetraoedric, respectiv
octeedric, si care alcatuiesc subretelele particulare ale

retelei totale.

Cationii coordinati tetraedric au o retea de tip diamant,
rezultata prin intrepatrunderea a doua retele cubice caompacte cu
porametrul celulei egal cu a lo 1/4 din 1lungimea diagonalei
cubuvlui, figura 2 £85,861.

Aran jamentul cationilor coordinati octaedric rezulta prin
intrepatrunderea unei retele cubice compacte, cu parametruyl
celulei a, cu alte trei retele identice, la 1/4 din diagonalele
fetelor ce se intersecteaza intr-un virf.

Din structura compacta a ionilor de oxigen, considerati ca
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Figura 2. Celula elementarc spinelica
sfere rigide, tangente, cu roaza r = 1,32 5, se pot calcula
marimile caracteristice retelei spinelice ideale:l
- parametrul retelei a, dat de relatial
a =4 VZI.,r=7,9 &;
- raza golurilor tetraedrice:
- {g; a -r = 0,297 &a

- raza golurilor octaedrice:

T = 15— a-r = 0,546 5.

Din analiza dimensiunilor golurilor, reiese ca in
interstitiile tetraedrice nu ar putea incape nici un cation.
. - 2- .
Concluzia este ca ionii O se deplaseaza pe directia

diagonalelor octantilor respectivi, avind loc astfel o marire a
razei golurilor tetraedrice si o oarecare micsorare a golurilor
octoedrice vecine neocupate. Ocuparea locurilor octaedrice
induce o deplasare mai redusa a Ol' si o comprimare a golurilor
tetraedrice vecine neocupate.

Structura spinelica reala, rezultata ca urmare a ocuparii
golurilor tetraedrice si octaedrice este deformata-figura 3[83)].

QﬂﬁLNEquctorii care favorizeaza aparitia structurii spinelice

de tip ABgQy sint:

- raza mica a cationilor B si puterea polarizanta mare;

- raza mare a cationilor A si puterea polarizanta micay
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Figura 3. Succesiinea golurilor tetraedrice Si Getaedrice
- - -

- temperatura ridicata.

Ordonarea in reteaua séinélica se poate face in mai multe
variante.

1. Ordonarea la mica distanta se refera la coordinarean
-comparativa a celor doua feluri de cationi, adice la reportitia
acestora intre cele doua feluri de gaoluri. Din acest punct de
vedere se disting:

- epineli normali, in care golurile sint ccupate cmogen de
un anumit fel de cationi. Cotionii A prezenti in proportie mai
mica ocupa golurile tetraedrice (o), iar cationii B, prezenti in
proportie mai mare, ocupa sgolurile octoedrice (k). Structura
‘ordohﬁta a spinelilor normali este data de formula : Aa(Bbl, O, 3

- spinelii inversi, in care golurile octaedrice au o
ocupare neomogena, continind toti cationii A ei Jiumatate din
cationii B, iaer golurile tetraedrice sint ocupate omogen de
jumatate din cationii B. Aceasta structura ordonata se poate

reda prin formula: Ba Bb Ab Q3

- spinelii cu structura intermediara, in care ambele
tipuri de goluri au ocupare neomogena,continind atit cationii A,
cit si cationii B. Formula corespunzatoare acestei structuri

dezordonate este:
(A, p 20 (Byda (Ay)b (B )b 0,
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in care parametrul A s€e numeste grad de inversiune.

Formula reda storea generala a ordinii la mica distanta
a spinelilor ABsQy .Pentru valori definite atribuite parametrului
A, regasim caozurile particulare! spineli normali pentru A= o0,
spineli inversi pentru.l= 1,iar pentru A=2/3-spineli statistici.

2. Ordonarea la mare distanta se refera la distributia or-
donata a cationilor in cele doua subretele. Acest mod de ordona-
re se ia in considerare,cind cel putinJo retea este alcatuite
din cationi diferiti., Se deosebesc trei tipuri de ordonare:

- distributia regulata 1:1 , in subreteaua cationilor
tetracoordinati, fiecare cation de un tip este coordinat de
alti patru cuiioni de alt tip;

- distributia regulata 1:1, in subreteaua cationilor
coordinati octaedric, rezulta prin intrepatrunderea a cite doua
retele cubice compacte ale fiecarui cation;

- distributia regulata 1:3, in subreteaua cationilar
coordinati octoedric, rezultata prin intrepatrunderea a trei
retele cubice compacte ale unui cation, cu o retea a celuilalt.

In cozul spinelilor nestoechiometrici, reteauva prezinta

defecte, care pot aparea atit in subretelele cationice - vacante

cationice - cit i in reteaua oxigenuldi - vacante anionice;K
La spinelii oxidati (exces B: O3 » e posibila prezenta

vacantelor cationice, iar la spinelii reduei (exces A" 0) e

posibila prezenta cationilor interstitiali.
Principalii factori care influenteaza repartitia cationi-

lor intr-un anumit tip de subregea sint:

- raza cationiler - intrucit raza golului octaedric este
aproape dubla ca dimensiune fata de cea a golului tetraedric,
cationii cu volum mare vor avea tendinta de a ocupa golurile

octaedrices
- marcina cationilor ; se cunoaste ca energia unei retele
cristaline ionice se compune din patru termeni?
- energia electrostatica (Madelung)
- enersgia de atroctie van der HWaalss
- energia de repulsie la distante mici (Born);
- energia de vibratie a ionilor in cristal.
La formorea retelei se tinde spre energie de retea minima,
deci spre cresterea vprimilor doi termeni. Deocarece energia

electrostatica depinde direct proportional de sarcina cationului
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si invers proportional de distanta minima pina la ionul de semn
contrar, la roze egale ionii cu €arcina mai mare vor prefera
golurile octoedrice. Astfel, cresterea razei si sarcinii
cationului vor conduce la marirea preferintei pentru ocuparea
golurilor octuedrice.]?

3. Configuratia electronica a cationilor igi spune
cuvintul la ocuparea golurilor prin influenta pe care o are
cimpul cristalin.

Ionii cu configuratie de gaz rar a1 ’ crét pot fi
intilniti s8i in golurile octaedrice si in golurile tetraedrice -
functie de preferinta partenerului. Acelasi comportament poate
fi prevazut si pentru ionii cu substratul d semi- sau complet
ocurat.

Ionii cu subnivelul d partial ocupat sint mult influentati
de cimpul cristalin.

Daotorita diferentierii energetice a orbitalilor d, functie
de relatia ce se stobileste intre parametrul de scindare -A- si
energio necesara cupla;ii de spin - P - , configuratiile d? si
4 in cimp octaedric si configuratiile d4 si o in cimp
tetraedric, pot aparea doua stari?

- starea de spin maxim, normala, care se realizeaza cind
A( Py

- storea de spin minim, care apare cind & > P.

Stabilizarea energetica a wunui ion tranzitiochal prin

influenta cimpului crietalin este dota de relatiile:

E = j%— A(4.m=b6.n) Pentru ionii in cimp octaedric, wunde:!

A este parametrul de scindares

m - numarul electronilor pe orbita-
1ii dyp
n - numarul de electroni pe orbita-
1ii dg .
E = 7%— 4(6.P~4.9), Pentru ionii in cimp tetraedric, unde:
A este parametrul de scindare;
p - numarul de electroni pe orbita-
lii de 3
g - numarul de electroni pe orbita-
1ii dp .
In cazul ionului Cda‘ de configuratie d - spin minim -
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apare 0 stabilizare suplimentara in cimp octaedric ca wurmare Q
suprimarii degenerarii orbitalilor t” si e in special a ce-
lor din urma, care sint inegal ocupati, prin comprimarea octae-
drului (efect Jahn-Teller). Efectul Jahn-Teller consta in stabi-
lizorea unor configuratii electronice ca urmare a distorsionarii
poliedrului de coordinatie, ce suprima degenerarea energetica a
orbitalilor d, si dp si se manifesta, desi mai putin, si in cim-
puri tetraedrice pentru configuratiile d® si ¢ (cazul cationu-
lui CF” cu configuratia d® » - spin maxim.

In tabelul 3 sint indicate energiile de stabilizare in
cimp cristalin pentru ionii Cg*-si Cra*, cu spin maxim, pe baza
datelor furnizote de Orgel, Dunitz si Mc Clure cu privire la ac-

vocomplecsi. Dupa [85], datele se pot utiliza si pentru oxizi.

Tabelul 3. Energii de stabilizare in cimp cristalin

{ Ionul !-4 E octaedric i-AE tetraedrici- (4E, - o0& H
i ! [kcal/moll ! [kcal/moll [kcal/mell
| mm————— R bl e ———,—————— Formm e ———— H
] 2+ ' Lo T D 1 ' - '
Co 1 Sy e (17,1) 1 14,8 (15,0) i 7,4 ( .;,1) 1
Coer i 53,7 (60,0) 16,0 (13,3 1 37,7 (46,7)

Stabilizarea in cimp cristalin favorizeaza acacpararea de
catre golurile octaedrice a tuturor cationilor cu spin maxim, cu
exceptia celor cu configuratie dJ.

- Din determinari experimentale s-o stabilit ca ioniiz L$*,

24 g¢ . .
Co , Al au tendinta de a ocupa goluri tetraedrice (873, iar
donii c?? ocupa in mod obisnuit goluri octaedrice.

Seria cationilor cu preferinta din ce in ce mai mica
pentru golurile tetraedrice, nu poate fi fundamentata teoretic,
dar reprezinta un criteriu practic foarte wutil in discutarea
calitativa a repartitiei cationilor, intre goluri in reteoua
spinelica, adlca a ordonarii la mica distanta. Aceasta <cerie

<F L7 ¥
determinata exper imental este urmatoarea: Zn ,Cd ,Geé* ,Ga

3 27 2 tid 2¢ 3¢ 2+ ot + 4 - N,Jf ar
SN,

in” ,Mn_ ,Fe ,fe ,Co ,Al ,Cu ,Mg ,Li ,Sn L, Ti cr
W v R Cesa.
Pozitio cationilor in serie este determinata de wvariatia

entalpiei libere — A6 - in reactiao de interschimbare a ionilar
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considerati, aflati in goluri diferite.

Pe boza calculelor efectuate s-a stobilit si verificat
experimental ca toti spinelii MeAlzqQ, si Melr, Q, sint spineli
normoli.

Determinorea entropiilor de formare a fozelor spinelice
duce, in general, la valori mici, de unde rezulta ca reactiile
de formore sint exoterme. Din unele date experimentale [853
rezulta ca si reactiile de formare din oxizi au efecte termice
negative, cu valori absolute moi mici decit 10 kcal/mol.

Cresterea temperaturii favorizeaza =evolutia sistemelor
compatibile cu aparitio unor spineli, spre aparitia predominanta
a acestor faze.

Cu toota stabilitatea termodinamica deosebita a fazei

spinelice, exista conditii in care aceasta poate interactiona cu
vnii parteneri.

Cele mai importante sint interactiunile in urma carora se
conserva  structura spinelica. Ele pot i clasificate in

vrmatoarele categorii:

- reactii chimice propriuzize;

- interactiuni cu caracter fizico-chimic.

In cazul reactiilor chimice propriu-zise, dintr-o faza
spinelica de o anumita compozitie rezulta uno sau mai multe faze
spinglice de compozitii diferite.

Un exemplu il ofera relatiile de izomorfiem in alcatuirea
seriilor spinelice sau sisteme oxid - spinel.

Cazul particular al fazelor de tipul &Y B: 0, se vpoate
constitui din seria cationilor bi- si trivalenti de raza mica.

O prima clasa de reactii ar fi aceea intre doi spineli,
reprezentata prin substitutia izomorfa redata prin reactiile:

Sp; + Sp, -> Spy
8p, + Sp, = Sp, + Sp; .
0 reactie de substitutie de tipul AB,, 0y --- HBMM 0y are

loc cu conditia unei concentratii e oxizilor trivalenti mai mare
decit cea corespunzatoare solutiei solide “oxidate” limita.
Acest caz poate fi exemplificat prin sistemul oxidic in care

3+
A =Cc7 , By= Al si By= e

E dovedita experimental existenta, pentru unele sistems, a
unui domeniu de omogenitate a fazei spinelice cu exces de By O3

(forme spinelice “oxidate” ), caz in care interactiunea cu
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oxizii bivalenti ar putea decurge cao un proces de aditie descris
de ecuatia:l Ly
vt Ve Lo M e AR
o ﬂb’u-Y"x'J: *TV-‘E‘ TEVEASRVES '
Ay Bz0s .xBg 0y + Yﬁa)o =) Ay O.Yﬁ(_z)o.(i*x)ﬂ,go\s (y § x).
Aceste reactii sint conditionate de factori termodinamici
€i cinetici, ultimii avind o influenta predominanta.

In masura in care o reactie de acest tip este termodinamic
posibila, ea se va manifesta cu atit mai usor, la o temperatura
data, cu cit reactivitatea fazei spinelice este mai pronuntata,
adica cu cit aceasto a fost obtinuta in conditii mai blinde de
tratament termic si cw o cristalinitate mai scazuta.

La formarea pigmentilor in sistemul Co(Alg , Cnc )0y pot fi
imaginate reactiile partiale, care au loc in timpul
tratamentului termic ol omestecului de oxizi:

- formarea, prin descompunerea termica a CogQy , o fazei
Co0 in “stotu nascendi” cu reactivitote mare;

- asocierea Al,0; cu CoD si a Cp O3 cu CoO si formarea
fazelor spinelices

- omogenizarea - reactia celor doua faze spinelice,CoAl,

si COCD 9 , cu formarea spinelului ternar omogen.

o

© w— (7

/ 2.3. Dezvoltarea culorii in pigmentii anorganici

0 definire exhaustiva a culorii, acest fenomen complex,
este dificila.

Intr-o forma primora, culoarea poate fi definita ca efect
al absorbtiei selective a radiatiilor apartinind domeniului
vizibil al spectrului electromasnetic.

e Newton (881, reluind ideea avansata de Kepler cu brivipe

la culoarea corpurilor, a fecut citeva consideratii valabile si
astazil
Q) un corp transparent apare colorat in culoarea

complementara celei pe caore o absoarbe;

b) un corp opac arare colorat in culoarea pe care o
reflecta;

c) corpul care reflecta integral toate radiatiile apare

opac, de culeoare albas
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d) corpul care absocarbe integral toate radiatiile apare
opac, de culoare neagra.

Intre culoorea aolbo si neagra ge situedze gama culerilor
gri rezultate prin reflexia (respectiv absorbtia) partiacla, dar
omogena, a tuturor radiotiilor din spectrul vizibil.

Culorile alb, negru si toate nuantele de gri intermediare
poarta denumirea de culori acromatice.

® Din observatii s-a constatat ca substantele anorganice isi
datoreaza culoarea unor stari, cum ar fi¢

- prezenta in «compozitia chimica a ionilor metalelor
tranzitionale cu substratul d partial ocupat:

- prezenta in compozitie a wunor cationi metalici care
prezinta doua stari de oxidare:

- prezenta in compusii chimici (solizi necolorati in mod
normal) a unor centri de culoare F sou V [891.

Rezulta cao absorbtia selectiva a luminii de catre
substante este strins legata de structura lor interna [907.

Explicatia culerii wunei substante consta, in ultima
instanta, in interpretarea spectrului sau de absorbtie
(reflexie) in domeniul vizibil.

Spectrele de absorbtie ale substantelor, implicit ale
pigmentilor anorganici, se datoresc tranzitiilor electronice d-d
si/sau transferuvlui de sarcina, indeoseb i ale metalelor
tranzitionale cu orbitali 3d.

Daca spectrul de absorbtie al unui compus consta dintr-o
singura banda, culoarea sa functie de lungimea de wunda @
radiatiilor luminoase este indicata in tabelul %.

Trecerea de la o culoare la alta, in cadrul spectrului
vizibil se face treptat, limitele domeniilor fiind departajate
conventional, oarecum arbitrar.

Este cunoscut faptul ca dintr-un fascicul de raze ale
luminii albe, la incidenta cu o substanta sint absorbiti numai
fotonii cu numere de wunda corespunzatoare diferentelor de
energie dintre starea fundamentala si starea excitata a
atomilor, ionileor sau moleculelor. Fotonii absorbiti produc o
deplasare a wunui electron din starea fundamentala pe un nivel cu
continut energetic superior. .

Tratarea teoretica o spectrului atomilar sau ioniler, cu

ajutorul teoriei cimpului cristalin (88,891, ofera explicatii
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Tabelul &. Culorile complementare

R EEEEAEEECSSSCrONEIrESETEEISSCOERrSCEENNANSENEEERETOED
! Domeniul lungimilor de unda | Culoarea H
i Limite Coml | Marime Cnml ! Absorbita | Aparenta |
e ettt e, ————— rm—— e —————— pm——————————— |
i 400 - 435 | 35 i viocleta iverde-galbui
433 - 460 | 29 { indigo { galbena i
T 460 - 500 40 i albastra i portocalie |
i S00 - 565 45 i verde ! rosu-roza
i 565 - 595 | 30 { galbena i violeta

i §95 - &15 | 20 { portocalie { albastra i
i1 615 - 800 | 185 i rosie ! verde i

sat isfacatoare formarii culorii majoritatii compusilor,
respectiv pigmentilor anorsanici.

Daca in cazul speciilor cu stcaturi €, p sau d complete,
primul nivel energetic superior (excitat) este foarte inalt,
saltul unui electron rpe unul din aceste nivele necesita energii
super ioare celor corespunzatcare domeniuvlui vizibil. Deci si in

aceste cazuri au loc absorbtii, dar in ultravioletul indeporti.’',

compusii respectivi aparind incolori.

Ionii metalelor tranzitionale, cu subnivelul d partial
ocupat (cu exceptia configuratiei a¥ ), sufera supr imarea
degenerarii orbitalilor periferici, sub influenta cimpului
cristalin al liganzilor, functie de sarcina lor si cifra de
coordinare [90J.’

In conceptia 1lui Orgel, notind cu A energia medie a

orbitalilor d, se poate face o reprezentare sugestiva a atarilor
energetice ale acestora, dupa suprimarea degeneraorii.

Cei cinci orbitali d, datoritao orientarii lor spatiale, se
vor comporta diferit.

Orbitalii tz (respectiv dv r ey i dy ) cu densitatea
max ima de sarcina de-a lungul bisectoarelor unghiurilor dintre
oxele de coordonate, vor fi stabilizati intr-o dispozitie
octaedrica a lisanzilor, cu o valoare (- é;.d ) in detrimentul
orbitalilor ) (respectiv ¢?W si dea ), care sint indreptati
de-a lungul axelor de coordonate (direct spre liganzi) cu  un

continut energetic + %ra, figura 4,a.
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Figura 4. Scindorea orbitalilor d

Situotia se prezinta diferit in cazul coordinarii
tetroedrice, wunde continutul mai bogat in energie il ay
orbitalii gy » iar cei stabilizati sint orbitalii gg,figuru 4,b.

Diagraemele nivelelor de energie sint discutate amanuntit

in literatura de specialitate [90,91], demn de subliniat fiing

faptul,ca ele dau indicatii pentru interpretarea spectrelor de
absorbtie ale metalelor +tranzitionale, furnizind implicit
informatii referitoare la mecanismul dezvoltarii culorii in
compusii acestorgo.

Mor imea energiei de scindare nu poote i calculagta

teoretic, dar poate fi determinota experimental din spectrele de
obeorbtie ale compusilor seclizi.

‘e Spectrele de absorbtie in domeniul vizibil, in conditiile
aparitiei culorii pe seama tranzitiilor electronice d-d si a
transferului de sarcina (de la anion la cation, sau intre doua
stari de oxidare ale aceluiosi cation) se interpreteaza astfel:

- benzile de absorbtie situate in domeniul lungimilor de
vnda mari,sint rezultatul troanzitiilor electronice d-d intre
étareu fundamentala si ceq excitata, datorate influentei
cimpului cristaling

- cu cit starile excitate se situeaza la valori mai mari
energetice, benzile de absorbtie se deplaseaza spre domeniul
lungimilor de unda mai scurte:

- in cazul in care spectrul de obsorbtie este conditiconat
de transferul de sarcina, benzile de absorbtie pot fi deviate
spre lungimi de wunda ma i mar i, efect batocrom (spre
exemplificare pot fi citati pigmentii pe baza de fer Féﬁ—) Fé#),
sau spre lungimi de unda mai mici - efect hipsocrom:

- daca spectrele de absorbtie sint datorate suprapunerii
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efectelor tranzitiilor d-d cu cele ale transferului de sarcina,
vor fi mai dificil de interpretat, daor se poate preciza ca
formarea culorii poate {i pusa pe seama transferului de sarcina.

Daco banda de abeorbtie ce extinde pe un domeniu mai larg
de lungimi de unda, atunci maximul de absorbtie nu
caracterizeaza o culoare, ci un amestec de culori. In cazul cind
exista doua maxime de absorbtie, cel cu coeficientul de
extinctie maore va influenta hotaritor culoarea finala. Dacae unul
din maxime se afla in apropierea domeniului ultraviolet, acesta

ny va contribui decisiv la precizarea culorii.l/

Sint situatii cind starea fundamentala nu se scindeaza,
dar exista posibilitatea scindarii unei stari excitate, nivelele
de energie ostfel formate situindu-se la energii corespunzatoare
absorbtiei in domeniul vizibil.

Ionii cu configuratia electronica & sau d™’ (pentru n(S
prezinta similaoritati in ce priveste structura spectrelor de
obsorbtie [891]. _ T 7 >

Interpretarea, in maniera prezentata, a spectrelor de

absorbtie ale unor pigmenti spinelici cu ioni ai metalelor
tranzitionale, ofera explicatii satisfacatoare dezvoltarii
culorii acestora. Spre exemplu, in spinelul CoAl,; 04 ,deocarece

ionul A1* are subnivelul d complet gol, configuratia A1 nu va
fi ofectata de cimpul cristalin. Rezulta c¢ca toate benzile de
reflexie in vizibil si infrarosu apropict ale compusului vor fi
datorate in exclusivitate cu{ionului Cdzf. Cu alte cuvinte, din
spectry rezulta “amprentele digitale” ale ionului Coﬂf -
coordinat octaedric sau tetraedric.

Dupa Fr. Stone ([(92] energia de scindare este invers
proportionala cu R5 (R = distanta anion-cation). Daca distanta R
creste, benzile de absorbtie se deplaseaza spre lungimi de wunda
mai mari.

Pentru un ion dat,benzile reprezentative ale configuratiei
tetraedrice sint mult mai intense decit spectrele corespunzatoa-
re configuratiei octaedrice, iar metoda spectrala este in speci-
al adecvata determinarii ionilor metalelor tranzitionale in
pozitii tetraedrice. (}J\ 1A O piers.

Desigur, situatiile enumerate a fi principalele cauze ale
dezvoltarii culorii substantelor nu sint singurele.

Exista si cationi ai metalelor din grupele principale

BUPT



29

capabili sa induca nuantarea compusilor in a caror compozitie
intra £14], exemple fiind: Cu, Ag, Au, Cd, Se etc.

Cele de mai sus trebuie intregite cu mentionarea cozurilor

de formare a culorii prin mecanicsme cum ar i includerea in masa
solida de grupari moleculore cromofore, ioni sau radicali
liberi. Cazul poate fi exemplificat de mineralul lazurit <i

dublura sa sintetica, ultramarinul, de a caror culcare este
raspunzotcare molecula de sulf (Sk, paramagnetic - continind doi
electroni neimperecheati),in opinia lui Mayer =i Schumacher[891.

L.Tcheichvili si W.A.Weil s~-au ocupat de studiul formarii
culorii pigmentilor ceramici,pe baza conceptelor chimice ale
cristalului la temperaturi ridicate [93]. Ei au luat in
considerare doua din proprietotile de baoaza ale pigmentilor
deetinati colorarii ceramiciis:

- culoarea si stabilitotea ei termicas

- viteza mica de dizolvore a piagmentilor in mediul fondant

(frito),
ajungind la concluziea ca wun cristal gazda a wunei grupari
cromofore este de dorit so aiba un indice de refractie mare si o
reactivitate scazuta fata de mediuvl fritei. Prezenta lacunelor
structurcale in cristal va facilita introducerea centrului de
culoare. In cazul existentei unei diferente de sarcina intre
cationul cromofor “musafir” si cationul gazda, alierea oacestora
necesita energii deosebit de ridicate, implicit aport termic
insemnat. Introducerea in retea, concomitent,a unor compensatori
de sarcina (cationi cu cifro de oxidare oescilanta) colorati sau
necclorati, fociliteaza dezvoltarea culorii la un aport
energetic redus.

Alti factori cu contributie importanta in adincirea
(intensificarea) culorii sint:

- simetrio retelei cristaline (cu cit asimetria retelei
este mai accentuata vor fi absorbite radiatii cu lungime de unda
mai mare):

~ gradul de oxidare al cationului;

- raza cationuluis de exemplu in cozul unui anion comun:?

ZnS (alb)-- CdS (galben)-- HaS (rosu):

- raza anionuluiy cresterea razei cauzeaza deplasarea

nuantei spre culori mai inchise, de exemplu:

AgCl (alb)-- AgI (galben);
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) ‘9 In cazul pulberilor de pigmenti, difuzia luminii este

conditionata de gradul de dispersie al particulelor si de forma
lor. Cu scoderea dimensiunii particulelor, intensitatea S i
saturatia culorii cresc. Pe (<} suprafata de separatie
(aer/particula) difuzia luminii de catre pulberea de pigment
este cu atit mai mare cu cit dimensiunea particulei este mai
mica. In acest caz intervin indicii de refractie ai celor dowa

.medii.;Cu cit diferenta indicilor de refractie este mai mare, cu
atit puterea de colorare este mai mare.

o Comportamentul pigmentului pulverulent in pelicula este,de
asemenea,conditionat de diferenta dintre indicii de refractie ai
pigmentului si liantului. Pentru indici de refractie egali,
peliculo obtinuta este transparenta. Daca indicele de refractie
al pigmentului este mai mare decit cel al liantului, pelicula
obtinuta este opaca.

Pentru amestecurile de pigmenti multicomponenti dispersati
intr-o pelicula, coeficientii de obsorbtie =i de dispersie sint
functie de valorile ocestor coeficienti pentru constituenti.
Acesti coeficienti variaza cu lungimea de unda, prin urmare si
cu gradul de reflexie al peliculei, cuvloarea rezultind ca o
informatie calculabila.

D.R.Duncan [89J o formulot astfel fenomenul:

K a.K + b.Kg
'S a.5, + b.Sg
in cares
K - coeficientul de absorbties
S - coeficientul de dispersie;
A si B - simbolurile pigmentilor din amestec:
KA'KB'SA »Sg - coeficientii de absorbtie respectiv de
dispercsie pentru pigmentii A si B;
a si b - proportiile pigmentilor A 8i B in amestec.

Inca din ,1871 lord Ravleigh a demonstrat <ca pentru
unitatea de intensitate a rodiatiei, intensitatea dispersata Ig

este dato de relgatia:

247 (- 1
ST e v 2

in cares
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V este volumul particulsis

m - raportul indicilor de refractie porticula/mediu.

In conformitote <cu aceasta relatie, problema  gasirii
variatiei coeficientului de dicpersie cu lungimea de unda devine
cea a determinorii variatiei indicelui de refractie cu  lungimaa
de undo. Din aceste dote se obtine curba de dispersie, care

caracterizeaza pigmentul cercetat.

Din sumaorele consideratii relevate rezulta complexitatea
fenomenului denumit culoore, atit sub aspectul tratarii
teoretice, cit i al conditionorii practice, in sensul corelarii
cu factorii care-1 determina si il influsnteaza.
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3. SINTEZA PIGMENTILGR PE BAZA DE COBALT SI
STUDIUL PROPRIETATILOR FIZICO-CHIMICE

3.1 Consideratii generale asupra principalelor materii

prime

Materiile prime principale folosite in sinteza pigmentilor
albastri-verzi, descrisi de formula generala Co(Als, Cr 204 , in
care 0 { x {1 , sint:

- oxidul de cobalt, CoO;

- trioxidul de aluminivu, AL O3

= Trioxidul de crom, Cr O3.

:in combinatiile sale cu oxigenul -oxizii- cobaltul poate
avea €ifra de oxidare +2 sau +3.

Configuratia electronica a nivelului 3d al cationiler cs*’

. 3+
si Co este urmatoarea:

3¢ 777 e
k{d T I 17 c

@{Eﬂzii cobaltului: CoO, Coy G si Co, Oy <ce obtin intr-o

forma sau alta, in functie de conditiile de preparare [94,931.
Reteaua cristalina a oxidului de cobalt CoO este similara

retelei cristaline a clorurii de sodiu, cationii CJ* ocupind
golurile octaedrice intr-un ansamblu cubic cu fete centrate,for-
mat din ionii de oxigen. Aceasta structura ii confera o stabili-
tate deosebita, ocglindita in proprietatile sale fizico-chimice,
punct de topire ridicat, proprietati semiconductoare (la tempe-
raturi ridicate), rezistenta la agenti chimici (96,971,

Ca aspect, Co0 este o pulbere verde cenusie, are densita-
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tea 6,45 go/cm®, se topeste farc descompunere la 1935 °C, este
stabil pina la 2840°C (cind =ze descompune in elementele compo-
nente), este paramagnetic peste 19°C [£981 si antiferomagnetic
sub aceasta temperatura (punctul Curie). Este greu solubil in
apa sau in solventi obisnuiti, ae +transforma in C°3 Qs prin
incalzire in oxigen peste 100°C si se reduce la <ceobalt metalic
sub actiunea hidrogenului, carbonului, monoxidului de carbon, a
siliciuvlui, a borului, a alcoolului sau amoniacului la cald.

Co0 este un oxid bazic, se dizolva in acizi minerali 1la

rece si in acizi organici la cald, formind saruri ole cobaltului

bivalent. )

U'P;fn topirea CeD cu exces de KOH, sau de NoOH se obtin

cobaltiti - MelCon - albastri intens, iar prin dizolvarea CoO

in solutiile colde ale hidroxizilor alcalini <se obtin solutii

albastre, intens colorate, aole hidroxocobultitiIor—MeQCCo(OHy 1-
care hidrolizeaze si se oxideaza extrem de usor. i

Prin incalzirea Co0 la temperaturi ridicate (800-1500°C)

cu diferiti oxizi metalici : Al,0;5, Cr, 0s, Fey; 03, Si0; , TiOg ,

$nQ, , MnO , PbO , ZnO, Ma0, MnO, NiO etc. rezulta compusi

v diferiti sau solutii solide intens colorate in albastru verde

sau roz. \

/gh

o4

Trioxidul de cobalt -Co,0; - face parte din combinatiile

v\S\ccvl:vcx).tn.;lt.:i trivalent,caracterizate de o stabilitate redusa, are

\\' caracter oxidant,cu tendinta e punere in libertate a oxigenului
NS formorea de combinatii ale cobaltului bivalent.

él Co,0; se prezinta in monocristale hexagonale negre, care
wé Aadeepiﬂjg$ga>5,3ﬁ s/cn’. Se transforma la incalzire (265°C) in

\5\\00 Q cu eliberare de oxigen, iar la 940°C in Co0. Formeaza la
N 3 B : AT AN .
N calg_gggglxiti - M CCS;DIQ—:dCU diferiti oxizi ai metalelor

N B

Ag}vulente.

™ In aotmosfera reducatoore de H, sau CHy , la cald, €o,0; se
- reduce la cobalt metolic.

3” ) Cobaltitiil MolCe O; 1, ZnCCoy Qs J, MnlCq, 041, FelCo, 04 3,
ColCqy Oy J sau Cos Oy, NiLCo,Q 3, CulCo, G 1 au structura spinelica
si se prezinta sub formo de pulberi negre.

/:obultitul de cobalt - Co;0;- are formula co ECO:CJ;] si se
fprezintu sub forma de cristale octaedrice negre, care au struc-
| tura spinelica si densitatea de 6,1-6,2 g/cr® . Sint paramagneti-
\fe, se transforma in CoO prin incalzire la 9407C. Se pot reduce
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la cobalt metalic prin incalzire la 940°C in prezenta asentilor
reducatori.

Se cunoaste existenta unui oxid de cobalt tetravalent -
CoQy .H,0 - de culoare neasgra.

Trioxidul de aluminiu - Al,Qy - cristalin prezinta mai
multe modificatii polimorfe, dintre care cele ma i importante
sint: -ofci /' -Al, 03 . Citeva caracteristici ale acestor

modificatii polimorfe 2int prezentate in tabelul 5 (851.

Tabelul 5. Formele alotrope ale trioxidului de aluminiu

. i iiizzmm==SSSSTScisSamsrsSces
! { Temperaturi | i P Linii Rx i
! Compusul | caracteris- | Densitate ! Sistemul | principaleal
! ! tice C°C] ! T[g/ecm?l | cristalini d tA3 :
R et Fommm— e ———— - Fmmmm e — - o —— - domm '
i ! ! H T 2,09 H
tod- Al 03 | 2050 ! 3,95-4,02 ‘romboedrici 2,395 !
i { (topire) ! | i 1,60 !
e e m————— - tomm— e — = Pmmmm—m o ———— {
| ! i i i 1,98 H
P Y- Al 0y | peste 1000 ! 3,279-3,62 | cubic | 1,40 i
! o=y - Al O3 H 2,39 i

EAECAEEEEEEaSInEESANEERSASESENIASSAIEANECINSCCASECAIARIEENE=IEaS
In sintezo pigmentilor, ce fac obiectul lucrarii s—a
folosit ,!-Akeos, corindonul. Proprietatile fizico-chimice ale
acestuia sint? refractaoritate ridicata, duritate mare,
conductlvitate termica buna, precum si rezistenta mare la atac
chimic, ceea ce il recomonda pentru diverse utilizari speciale.
Corindonul cristalizeaza in sistemul romboedric.
Impachetarea hexagonala compacta a anionilor ol formeaza goluri
octaedrice, din care o fractiune este ocupata de cationii A1’+.
Reteaua corindonului este o gazda pentru ionii unor metale

47 L .4 Kid
=) ’ Cr ’ Ti etc. prin

tranzitionale cum sint!? Fe?’ », €
insertia carora se obtin pigmenti anorganici termorezistenti,sau
minerale semipretiocase cao? safirul, rubinul etc.

Diferitele forme metastabile ale trioxidului de aluminiu
apar ca urmore o descompunerii termice a diferitilor compusi ai

aluminivluis:
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H

ALOOH (boemit) 22X oy o, FEHLC 0 0y, o, WL yrn1, 0y 5

AlOOH(diaspor)*gg:f§1£3xiﬁ%zﬂa fin dispersat;

- )
af-Al(OH% (hidrargilit,cristale mari)J@2_§24£; boemit;

v - 220% 0. T ot o FOLE
o =AL(OH); (cristale mici ,(1,um)——-z’X,-A1j =P ———1x-:-u.‘605 ————— g/‘f-\]z 0‘3
P -A10M; (baver i) X278 boeni t 22T par, o, £26, 5 a1, o, HRLERE,

W30- 4500 °C
-F-al, gy =ReAEEC S 2l-AL, 0, .

Cunoscind =volutin termica a diferitelor forme alotropice

ale Akzoj)sau a compusilor sai,se poate prevedea comportamentul

speciilor respective, in timpul tratamentului termic aplicat
amestecului materiilor prime oxidice , supuse <sintezelor de
pigmenti in sistemul preconizat.

Trioxidul de crom - Cr, Oy - cristalizeaza in sistemul
romboedric, avind tipul structurulo(—ﬁlz 03 cu constantels de

retea romboedrica a= 5,35 si /= 55°4' [85].

3
Configuratia electronica a nivelului 3d a cationului Cr

este urmatoarea:

33 FOFIZIIT—T— ce”

Se cunoaste o singura modificatie cristalina a Cr, Oz .
Unica transformare de faza corespunde +trecerii din starea
antiferomagnetica in starea paramagnetica la 45°C.Temperatura de
topire a Cry Og, dupa M.Hammelin, este 2435°C, in timp ce alti
autori dou o valoare mai scazuta, 2260-2275°C £853.In apropierea
temperaturii de topire Cry O3 este volatil, dupa cum rezulta din
figura S (84,991,

Diferentele intre punctele de topire gasite se datoresc
probabil existentei unei fozé omogene cu limitele de compozitie
Cry O3 —Ccz Og 2 . Pentru aceasta faza este caracteristica
posibilitatea eliminarii treptate a oxigenului suplimentar peste
raportul stoechiometric obisnuit.

Diagrama de fazao Cr, 03 -CrO4 prezentata in figura & pune
in evidenta existenta unor compusi oxidici de compozitie

dependenta de presiunea partiola a oxigenului €85,1003.
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de disociere a Cr 05 de compozitie a sistemului
temperatura crg; -CQ O3

Diagrama mai pune in evidenta descompunerea termica a CrQ;

Urmar indu-se stabilitatea termica a Cr0a, intr-un spatiu
inchis,in intervalul de temperatura 200-350 °C, s-a oabtinut
diagrama din figura 7, de unde rezulta ca in aceste conditii
exista door oxizii Cry Oy, CrQ, si Cr, 0, 85,1011,

Pentru precizarea stabilitatii fazelor intermediare,dintre
Cr, O 8i Cr0;, este redata diagrama din figura 8 [85,102].

Fara a naglija importanta CPQJ, compus care poate sta la
baza chimiei cromului tetravalent, pentru sinteza pigmentilor
albastri-verzi s-a folosit ¢trioxidul de crom, materie prima
corespunzatoare calitativ si accesibila la un pret de cost

convenabil.
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Figura 7. Diagrama p-T pentru Figura 8. Diagrama p-T pentru
sistemul Cr-0 Ci013 sistemul Cr-0 [C1021]

3.2 Procedeu de preparare a pigmentilor pe baza de

cobalt prin reactii in stare solida

Abordarea sistematica a studiului transformarilor in starse

solida s-a facut relativ tirziu, in comparatie cu reactiile in
stare gazoasa sau lichida. Cauza principala a ocestei stari de
fopte poate fi pUSa pe seama vitezei relativ mici a

transformarilor in stare solida, la temperaturi obisnuitsz. Mult
timp s-a crezut in dictonul “corpord non agunt nisi fluida”C853].

Abia dupa imbogatirea cunostintelor despre structura reala
a cristalelor, despre multiplele posibilitati de aranjomente cu
defecte de structura,s-a abandonat acest principiu [89,104-1297.

Fenomenele elementare, in reactiile sistemelor oxidice

solide,au fost cercetate in deceniul doi al acestui secol de
Tammann, Hedvall si elevii lor.Tammann a formulat primul ipoteza
ca reactiile care au loc intre corpuri solide, in timpul
incalzirii, siﬁt rezultatul unei interactiuni intre cristalitele

reactantilor, fara participarea unei faze 1lichide sau gazoase
£112,1231.

Principalele transformari in stare solida sint transforma-
rile polimorfe enantiotrope si/sau monotrope, precum si reactii-
le in stare solida.

Transformarile polimorfe sint caracterizaote de scaderea
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entalpiei libere,pe baza cresterii marimii absolute a entropiei.
Transformarile polimorfe enantiotrope sint intotdeauna endoterme
(AHH& 0), iar cele monotrope - exoterme. Precizarea este
deosebit de uwtila in interpretarea derivatogramelor.

Pentru a controla o reactie in stare solida este necesar
sa se determine,atit sensul de evolutie a reactiei, cit si
conditiile de stabilire a echilibrului.

Directia probabila a renctiei este data de semnul enersiei
libere - AG . Semnul minus arata ca reactia este posibila termo-
dinamic.

In conditiile unor sisteme oxidice binare, pPrin compararea
valorilor energiilor libere,in functie de raportul componentilor
initiali, valoarea minima o energiei libere wva indica reactia
cea mal probabila si care vor fi compusii rezultati cei mai
stabili. '

Transformarile in stare solida, desi posibile, fapt
constatat din consideratii termodinamice, vor avea loc cu viteze
mai mari sau mai mici, functie de influenta altor factori.

Forma generala o unei ecuatii in faza solida estel

A(s) + B(s) =) C(s)
in care membrul drept se refera atit la un compus unitar, cit si
la un amestec de corpuri solide. Ecuatia propusa este
reprezentativa pentru reactiile de formare a oxizilor micsti,
respectiv a pigmentilor anorganici pe baza de cobalt cu
structura spinelica £1301.

Interactiile intre componentii chimici pot fi limitate de
reactiile care au loc la interfota granulelor, de difuzia de
volum a ionilor, prin stratul de produs al reactiei si de
difuzia in pori sau de-a lungul 1limitelor intergranulare, in
cazul cind produsul de reactie prezinta o structura afinata.
Ultimul fenomen este deosebit de sensibil la structura,
oglindind de fapt intreaga istorie a sistemului reactant
(procedeul de obtinere, temperatura de prelucrare, dispersia
etc.).

Legatura intre reactivitatea fazelor solide si mobilitatea
elementelor de retea este reflectata de regula 1lui Tammann si
efectul Hedvall.

Regula 1lui Tammann [103,112,130] spune ca viteza de

difuzie a imperfectiunilor de retea, respectiv viteza de reactie
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a solidului real corespunzator, atinge wvalori masurabile la
temperaturi egale cu 2/3 din temperatura de topire {(in K).

Efectul Hedvall C131] se refera la faptul ca wviteza de
reactie intre solide inregistreaza cresteri importante la
temperaturi corespunzotoore transformarilor de faza ale unuia
din reactanti. Astfel, formarea spinelului de cobalt este mult
accelerata la 1000°C, temperatura care corespunde cu temperatura
de tranzitie dintre formeled - si -Al, 03 .

Wagner a descris teoria interactiilor chimice dintre
corpuri solide [132] in cazul reactiilor dintre postile presate

constituite din reactanti solizi.

Bengston si Jagitsch au elaborat o metoda ingeniocasa,
cunoscuta ca “metoda morcarii interfetelor”, care s-g dovedit
adecvata reactiilor 1la temperaturi ridicate de formare a

spinelilor C133]1, pentru core viteza de reactie are inca wvalori
relativ reduse. Metoda consta in plasarea unor repere inerte
chimic. intre pastilele reactante. In figura 9 C130] ==te redata

schema de principiu o metodei.

f‘l’203 ‘1”203
AlLO.l |ALO
23 Z.i 4 é/
20} (o) ol (P
a) b) \cy d)
’ Spine!
Figura 9. Schema metodei “marcarii interfetelor”

S-a constatat ca reactio are lac preponderent prin difuzia

24 . . . . .
ionilor Me 8i migrarea electronilor prin stratul de spinel.

Avind posibilitatea separarii si masurcrii pierderilor in-

greutate, se pot evalua parametrii cinetici ai reactiei de
formare a spinelului Me Al,04.

Schmalzried C134,135] a cercetat prin aceasta metoda
formorea spinelilor CoAl, Oy, i CoCr, 0, ., in domeniul
temperaturilor de 1400-15S00°C, ajungind la aceeasi concluzie, ca
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2

mecanismul reactiei consta in difuzia ionilor Co si migrarea
electronilor prin stratul de spinel nou format.

Mai frecvente, cu aplicabilitate mult extinsa, sint
reactiile in amestecuri de pulberi [111]. Acestea pot fi

limitate de formarea germenilor cristalini, .de reactiile la
interfete, sau de difuzia superficiala.

Notiunea de “ordin de reactie” are o posibilitate limitata
de folcsire in cozul acestor reactii.

Irn ceea ce priveste studivul cinetic al reactiilor ce se

desfasoara in oamestecuri de pulberi, acesta pune problema
sistematizarii i incadrarii datelor experimentale, cu ajutorul
unor ecuatii cinetice, cit mai odecvate particularitatilor

sistemelor studiate.

Actfel, se desprind din multitudinea modelelor PpPropuse
£109,123,125] citeva care pot deschide posibilitati de studiu al
sistemelor oxidice abordate in lucrare.

1.Modelul Jander C[1361 reprezinta un model difuzional

pentru reactii in omestecuri de pulberi. Se odmite ca granulele
presupuse sferice, ale unuia din reactanti - B - se acopera cu
celalalt reactant - A , figura 10 £1303, si ca viteza de reactie

este limitata de viteza de difuzie a ionilor , sau atomilor din

reactantul A prin stratul de produs al reactiei, AB. Presupunind

ca reactia are loc pe intreasa suprafata a reactantului B,
valorile concentratiei componentei difuzante, 1la interfetele
B! AB si AB | A sint constante, reactantii nu formeaza solutii
solide si volumele echivalente ale reactantului B si produsului

de reactie sint egale. Ecuatia cinetica este de forma:l

Figura 10. Modelul Jander
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o este gradul de transformares;

k - constanta de viteza;

t - timpul de reacties

r - raza initiacala a granulei B.

Ghinstling si Brounstein (1373 au stabilit o ecuatie

cinetica mai riguroasa, considerind ca difuzia este nestaticnara
{pentru o anumita wvalcoare a grosimii Ay intr-a sectiune a
stratului de produs al reactiei, cantitctea din reactantul A, ce
difuzeaza in unitoteo de timp, variaza). Ecvatia in formo sa

finala este urmatoarea?

2
1—{-,{—(1-0[/’=k,t ,
unde! v
Kk 24{
{ a2
Ecuatia descrie, in mod satisfacater, datele cinetice
referitoars la o serie de rsactii in amestecuri de pulberi.
Alte ecuatii cinetice au {ost descrise de Dunwald si

Wagner (1381, Serin si Ellikson C[13%71, de forma:

1 _01: _éz g _/I e_ﬂ‘i}:\bf
7 N=g 7
unde n reprezinta un numar intreg, iar are semnificatia ce
rezulta din figura 10.
Mentinind ipotezele f{ormulate mai sus, dar luind in

considerare posibilitatea ca desfasurarea reactiilor dintre
corpuri seclide pulveruvlente este conditicnata de difuzia
unilaterala a corpusculelor din reactantul E, prin stratul de
produs al reactiei AB, catre fato externa AB | A, unde are loc

cresterea stratului de produs al reactiei, se obtin urmatoarele

ecuatii cinetice [140,141,142]:
- ecuatia anti- Jander:
/3 2
L {1 +£)Y -1 1 = kgt s
- ecuatia anti- Ghinstling~-Brounstein:
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Modelul Wagner elaborat pentru reactil ce se desfasoara

intre substante sub forma de pastile presate sau monocristale,
bazat pe difuzia in sens contrar a ambilor cationi, a fost
extins s8i pentru descrierea reactiilor in pulberi C141,143,1443.

In functie de specificitatea sistemului 8 i natura
fenomenului limitativ al vitezei de reoctie, uvnul din modelele
propuse va descrie fidel evolutia procesului studiat, in
intregime sau, ceea ce este mai probabil, pe etape. Se
desprinde, insa, faptul general valabil ca exista factori care
influenteaza hotaritor viteza de reactie. Dintre .acestia
enumeram:

- defectele de structura, a caror prezenta este
conditionata de gradul de prelucrare mecanica (macinarea) S
influenteaza puternic reactivitatea pulberilor de oxizi. Se stie
ca defectele punctiforme [110,119] (Schotky, Frenkel etc.) se
anuleaza, in solidele reale, doar la zero absclut. Prin
incalzire, concentratia defectelor punctiforme creste,
echilibrul atins astfel poate fi “inghetat” prin racirea brusca
a cristalului;

- temperatura ridicata influenteaza mult viteza de
transformare in sistemele oxidice, conditionind o mobilitate
crescuta particulelor constituente ale amestecului de reactie.

La realizarea practica a {-ansformarilor in stare solida
se va pleca, deci, de la cristale cit mai deranjate (folosind in
acest scop macinarea) cu suprafata specifica mare, pentru
asigurarea uwnuwi contact intim al reactantilor. Se wvor wutiliza,
de asemenea, reactanti in starea lor de maxima reactivitate:

- faze instabile, susceptibile de transformari polimorfe
(efect Hedvall)s

- faze in “status nascendi”;

- compus| care sa sufere reaqctii de descompunere;

- compusi activati prin iradiere etc.

0 reala contributie la intensificarea reactiilor in stare
solida aduc mineralizatorii, indiferent de mecanismul prin care
actioneaza asupra procesului [145-1501].

Temperaturile de sinteza oaole pigmentilor cu structura

spinelica, din oxizi, se situeaza la valori de 1750-1830°CC 1.
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In cazul sistemului studiat in lucrare, prin utilizorea
mineralizatorilor si a Co30s <o materie prima, se limiteazo
temperatura de calcinare la 1250-135¢°C.

Descrierea sumara a citerve consideratii referitosre la
reactiile in pulberi oxidice,- avind drept produs de reactie
pigmenti anorganici, dezvaluie citeva elemente esentiale, de
care +trebuie sa se tina seama la eloborareo procesului
tehnologic de obtinere a acestor produse, pentru evaluarea cit
mo i Judicioaso a locului si rolului fiecarei operatii
tehnologice in parte.

In majoritatea proceselor industriale, privind reactii cu
compusi oxidici, lucrurile sint inca si mai complicaote. Aceste
procese au un caracter pirotehnologic. Cu toate ca aceste
procese sint larg raspindite, gasindu~si o lorga aplicabilitate,
metodele ¢i caile de dirijare spre anumite proprietoti ale

produsului finit sint inca departe de a i complet elucidate. In

acest sens, modelele termodinamice si cinetice de studiu pot
cduce contributii insemnote la fixarea legitatilor de baza ale
proceselor termochimice, gasindu-se cai adecvate pentru
rationalizarea si intensificarea acestora.

———

\ 3.2.1 Principalele faze ale procedeului de preparare

a pigmentilor si rolul lor tehnologic

-/ Prepararea pigmentilor anorganici termorezistenti, pe baza
de cobalt, se realizeaza prin procedeul pirosintezei amestecului
intim al reactantilor, cel mai frecvent sub forma de pulberi ale
oxizilor metalici.

Logsica ordonarii fazelor si operatiilor tehnologice
conduce implicit la schema generala de preparare a pigmentilor
prezentata in figura 14.

Necesitotea realizarii unei game sortimentale extinse de
pigmenti cu multiple destinatii, presupune detalii preparatorii;
impuse de diversificare, care completeaza sau modifica anumite
operatii tehnologice. '

Schema fluxului tehnologic este relativ simpla, cu utilaje
de gabarit redus, cu siguranta maxima in exploatare S

posibilitati de control interfazic eficient. Instalatia de
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Controlul materiilor prime

Dozareaq

Omogenizarea

Mac inarea

Spalarea

Filtrarea sau centrifugareag

[

Uscarea

[

Dezintegrarea

—

Cernerea

Controlul produsului fini4

Figura 11. Schema generala de preparare a pigmentilor

laborator propusa si folosita are profil wuniversal, permitind
adaptarea ei la diversitatea gomei cortimentale de pigmenti €]
alte produse pulverulente sau granulate.
R Principalele faze tehnologice isi‘uu locul si rolul bine
precizate, in contextul procedeului de preparare, dupa cum
rezulta din cele ce urmeaza.
Puritatea, constanta compozitiei chimice si a
caracteristicilor fizico-tehnologice ale materiilor prime =zint
esentiale pentru calitatea si reproductibilitatea rigmentilor.

In acest scop, se& impune permanent controlul si testarea
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calitatii acestora prin metodele chimice si fizice specifice.
Materiile prime, de calitate corespunzatoare, sint dozate

cu precizie de 0,104, prin cintarire la balantac semioutomata.

L . ) . . . 2
Precizia dozarii este importanta. Faptul ca ionii cromofori Co

si Crs*uu mare putere de colorare face ca abateri mici de 1la
cantitatea preconizata sa produca efecte nedorite asupra nuanteij
Ppigmentilor rezultanti.

Mineralizotorii prevazuti in reteta se adauga, in general,
sub forma de solutie cu concentratie de 10Z,calculata la ameste-
cul reactant.

Omogenizarea compozitiei ¢e realizeaza prin macinare,
optiune impusa de necesitatea asigurarii wunei dimensiuni medi i
impuse s a unei distributii granulometrice optime, cu
implicatii esentiale in realizarea unui contact intim intre
particulele reactantilor. Acest efect favorizeaza evolutia
reactiei in stare solida, sub aspect termodinamic si cinetic,
Prin eliminarea barierei in calea difuziei - proces limitativ de
viteza - in majoritatea cazurilor.

Operotia de omogenizare s-a realizat pe cale umeda cu morj

centrifugale cu bile din agat, respectind raportul material:®

apalbile de 1:1,2:1. Apa pentru umezirea amestecului a fost
deionizata sau distilata. Durato omosgenizarii s-a stabilit la 30
de minute, pentru o viteza constanta de 1500 rot/min.

Dimensiunea medie a particulelor, dupa macinore, a fost de
ordinul micrometrilor.

Uscarea amestecului rezultat de la omogenizare s-a
efectuat in etuva la temperatura de 110...130°C.

Calcinarea compozitiei omogenizate constituie operatia

cheie a intregului proces tehnologic. In cadrul acestei faze au

loc transformarile fizico-chimice menite sa conduca la
definitivarea structurii si culorii Pigmentilor.

Temperatura de calcinare optima, specifica fiecarui
sortiment sau categorii de pigmenti, s-a determinat prin studiju
derivutogrofic.;J'

Temperatura de ardere a fost atinsa conform diagramei de

ardere, figura 12, proprie cuptorului vtilizat, tip Kammerofen
KO II - R.D.G.
Palierul de calcinare a fost stabilit experimental.

Atmosfera din zona de ardere a fost normala.
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Figura 12. Diagrama de ardere a cuptorului KO II

Amestecul reactant o fost supus tratamentului termic in
creuzete din portelan neglazurat, cu diametrul de 38 mm si
inaltimea de SO0 mm. Conducerea procesului de ardere trebuie sa
asigure conditiile necesare pentru minimizarea gradientului de
temperatura in masa reactanta, eliminarea eventualelor gaze si
vapori de apa, astfel incit in final sa ‘se aobtina produsi de
reactie omogeni structural si coloristic.

Dupa-desavirsirea reactiei in faza solida, la un grad de
conversie optim, masa reactionate este racita brusc."Calirea” se

realizeaza prin imersarea in apa deionizata sau distilata

»y €Cu
sau fara adaus de substante tensiocactive cu rol dispersant. .
Operatia de “calire” conditioneaza efecte tehnologice si
calitative benefice piomentilor rezultati, erintre care se
mentioneaza:
- conservarea structurii cristaline formata ‘in timpul

trotamentului termics
- imbunatatirea proprietatilor texturale ale pigmentilor:
- friabilizarea masei sinterizate la temperatura inalta,

reducindu-i substantial rezistenta la macinares
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=~ accentuarea stralucirii culoriis

~ eliminarea posibilitatii formarii, prin racire lenta, a
unor compusi secundari de reactie insolubili;

= usurarea solubilizarii si eliminarii unor eventuale
impuritatis

- reducerea timpului interfazic de racire, cu implicatii
asupra imbupatatirii capacitatii de productie a cuptorului, de
pina la 30Z.

Finetea piomentilor, rezultata in urma “calirii” masei
calcinate, nu corespunde, in majoritatea cazurilor, wvalarilor

impuse de domeniile lor de utilizare, atit sub aspectul

dimensiunii medii, cit si al distributiei groanuleometrice.
e Dimenciunea maxima a particulelar de pigmenti trebuie =a
fie sub dimensiunile particulelor mediului dispersant de

utilizare, fie ca este vorbo de frite ceramice sau emailuri, fie
de colorarea unor mase plastice prelucrate sub forma de folii
sau tuburi subtiri, cum este cazul izolatiei conductorilor

electrici cu diametre de ordinul micrometrilor. pd

In ce priveste distributia marimii particulelor, aceasta
constituie un factor important de influentare a nuantei s
proprietatilor pigmentore ale acestor produse: puterea de

acoperire, puterea de colorare, indicels absorbtie] de ulei etc.

Macinarea este operatia menita sa asisure fineteo si
distributia granulometrica a particulelor de pigment Ia valorile
optime conditionate de destinatia acestora.

Din considerente de ordin tehnologic si economic,s~a abor-
dat un studiu comparativ al efectelor de macinare prin realiza-
rea acestei operatii tehnologice folosind trei tipuri de Jtilaje

- moara planetara cu bile din otel;

= moara centrifugala, cu excentric tip ~“PULVERISETTE 7~
din agat;

- echipament cu ultrasunete.

Primele doua wutilaje corespund procedeului clasic -
macinarea in mori cu bile, domeniu in care exista o wvasta
experienta L151,152,1533. Se stis ca, pe linga consumul mare dsg
energie, acest procedev poate conduce, datorita duritatii mari o
particulelor pigmentilor supusi macimarii, la impurificari prin
erodarea corpului morilor si bilelor.

Echipamentul cu ultrasunete adaptat tehneologic aperatied
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de macinare si dispersie a particulelor de pigment in mediv
lichid, se incadreaza intr~un domeniu de aplicatii abordat
relativ recent, atit in lume, cit si la noi in tara [1%4-13591.

Pentru scopul propus a fost adaptot echipomentul cu
ultrasunete tip ~“Baie de curatire”, realizat 1la Institutul
Politehnic “Traian Vuia” din Timisoara.

In cadrul adaptarii tehnologice a echipamentului cu
ultrasunete, s-au definit criteriile si conditiile constructiv-
functionale impuse acestei unitati, obiectului prelucrarii si
mediului suport, pentru o functionare cptima, in cazuri concrete
de lucru. In scopul macinarii este necesara © dispersare. a
energiei vltrasonice in medivl lichid de lucru, spre deosebire
de alte aplicatii, cind este necesara concentrarea acesteia.

Echipamentul cu ultrasunete utilizat este format din doua
parti principale:

- generatorul de ultrasunete, figura 13;

- baia de curatire, fisura 14, compusa din rezonator i

cuva Propriu-zisc.

1 1
indicalor Regloy Regky
ocord  putere frecventd

Figura 13. Generator de ultrasunete

N o T~ >

o': i, =\

S A ) .
(o}

L a |l \
Curice  Pomire “regicj, cantrol
Curclire incdlgire
(~25¢)

Figura 1%#. Baie de spalare
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Asamblarea cuvei cu piesa dubla din ferita, de profil I,
care joaca rol de rezonator, s-a facut prin lipire cu o rasina

epoxidica.

Reglarea frecventei =i puterii la generator se realizeaza
manual, cu scopul reacordorii baii la modificarea conditiilor de
lucru.

Obiectul experimentarilor l-a constituit pigmentul
albastru pe baze de cobalt, simbolizat erin A, iar mediul de

dispersie o fost apa distilata.

Conditiile de lucru, pentru cele trei utilaje de macinore
mentionate, sint cele prezentaote in tabelele & si 7.

Simbolizarea wtilizata, pe lingo 1litera ce sennifica
pigmentul, A, se refera la tipul utilajului de macinare:

- P pentru moara tip “Pulverisette”;

- M - moara cu bile;

-y - echjpamentul cu ultrasunete,
precum =i lo prezenta (indicata de litera D) eau absenta wunei
substante tensicactive.

Substanta tensicactiva utilizata, ca adaus la macinare, a
fost produsul “Dispersil C50” al Intreprinderii “Colorom“Cedlea,

in proportie de 0,17 in mediul de dispercsie.

Tabelul 4. Conditiile de macinare pentru moara “Pulverisette”

si moara cu bile

ZEEEESZSES NSNS NSSSESSSSSSSSSSSSSSS=SSSsSSssSsSssSsSSosss=ss===
iSimbol | Timp ! Raport i Turatia i Putere mox.!
iproba | Eminl ! moter.iapaibile | Crot/minl | absorb.CW] |
l————— o trmm e tmmm e o - H
AP, APD | 60 1 1,2:1,4:1,0 { 2500 i 360 1
1AM,AMD | 240 | 1,0:1,0:3,0 b 75 ! 1000 !
mzazsmscsocIassSzsaSSSco=SSsTasssosSSSSaSszsozsamazsssssSszmos

Tabelul 7. Conditiile de macinare cu vltrasunete

s-os=ssoSoSERSSISSCSISoCoNSESSssCSSSCSCSSSSSSSSSSSasS=s=ss=s=====x
iSimbol | Timp H Generator i Putere max. !
iproba | Cminl | Putere LWl | Frecv.CkHzl | absorb.CWI !
e D et domm - e Fmmmm e H
AU, AUD ¢ 10 ! 120 i 20 ! 130

AR EEEEIEEAREENACEEEEEREEESECICEECCESKSERSEEEESERSTSSSE=sSS
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(éfectul macinarii, concretizat in dimensiunea particulelor
si in distributia orcnulometrica o pulberii de pigment, s-a
obtinut prin analiza granulometrica, realizata cu granulometrul
tip “CILAS” - Franta. Rezultutelg acestor analize sint
prezentate in figurile 15, 16 si 17.

Reprezentarea distributiei granulometrice s-a facut
comparativ, inainte si dupa macinare, pentru f{iecare din
utilajele folosite, cu un program specializat ("FIGARG"), pe un
microcalculator TIM-S 105,

Consumul redus de energie, concretizat in ~puterea maxima
obsorbita de 130W si timpul de macinare de 10 minute, cu efecte
comporabile cu cele ale procedeelor de mocinare vutilizate in
paralel, recomando echipamentul cu vultrasunete ca mijloc de
maocinare si dispersie a pigmentilor.

Acest procedeu este susceptibil de imbunatatiri, prin
cresterea frecventei ultrasunetelor 1la 40 kHz, posibil de
realizat prin inlocuirea feritei-rezonator cu pastile ceramice.

ngqlarea pigmentilor s-a facut cu apa distilata si/sau apa
deionizata, in scopul eliminarii eventualelor impuritati
solubile si pentru aducerea pH-ului cit mai aproape de neutru.

In ultima apa de spalare, dupa necesitoti, se adauga

substante tensioactive, pentru evitarea aglomerarii la uscare si
imbunatatirea dispersabilitatii In mediile de wtilizare £138 -
14633,

Operatia de uscare s-a reallzat in dulapuri- tip etuva, la
temperaturi de 105-113° pina la o umiditate de \Paxim 17. Se
recomanda limitarea temperaturii la valorile specificate, pentru
a nu afecta nuanta si proprietatile texturale ale pigmentului.

Dupa uscare si dezagregore urmeaza cernerea si ambalarea
pigmentilor.

Verificarea calitatii reprezinta, de asemenea, o operatie
importanta, care necesita atentie deosebita.

Din prezentarea sumara o operatillor tehnologlice, proprii
procedeului de preparore a pigmentilor pe baza de cobalt,
rezulta importanta acestora in conditicnarea complexulul de

N . N \
insusiri ce caracterizeaza in detaliuv produsul finit..
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3.3 Metode de cercetare

Cercetlrile intreprinse in fazd de laborator, vizind

studiul conditiilor de sinteza =i caracterizarea pigmentilor pe

baza de cobalt, av {ozt . somizots astfzl incit sa permita
solutionari tehrnologice optime in cadrul procedeulu! de
preparare, prin reactii in stare solida =i corelari rigurcass
intre parametrii tehnologici =i caracteristicile fizico-chimice,

in special cromatice, ale sortimentelor pirosintetizaote.

Pe baza datelor din literatura de specialitate, a practi-
cii experimantale §i a aparaturii de investigatie utilizate, au
fost executate sinteze, respectind detalii preparatoril specifi-
ce, si studii pPrin metode clasice si instrumentale moderne,
care, corcborate, au permis interpretdri globale $i coreldri in-
tre compozi}ie - structurd - propriet&$i, pentru fiecare pigment
realizat. Aceste date au oferit posibilitatea parametrizlérii op-
time a respectivei tehnologii.

In cele ce urmeazd sint prezentate sumar studiile efectu-

ate si aparatura utilizata.
3.3.1 Studiul calitativ si cantitativ

Analiza cantitativd a materiilor prime si a vpigmentilor
s-a realizat cu ajutorul microsondei electronice (subcapitolul
3.3.6).

Determinarea cantitativa a componen}ilor chimici
majoritari s-a fdcut prin metode chimice clasice [164,1631, iar
a impuritatilor prin metoda spectroscopiei de absorbiie atomica
£184,1871 cu un aparat S.A.A. de tip PYE UNICAM SP 1900 -Anglia.

3.3.2 Studivul proprletafilor pigmentare

Caracteristicile tehnice §i tehnologice principale ale
pigmen§ilor, cv implicugii directe asupra :ulit&}il si
posibilit&tilor de utilizare in domeniile tehnico-industriale,
au fost determinate conform metodelor prevdzute in STAS gi in

normele interne (N.I.):
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- coordonate tricromatice STAS &880-63

- puterec de acoperire STAS ¢105-70

- indicele absorbtiei de ulei STAS 7948/5-467

- umiditate si substante volatile STAS 7248/3-47

- PH-ul extractului apos STAS 7948/8~47

- rezistenta la lumina STAS 5704-63

- rezistenta la asgenti chimici N.T.

- rezistenta termica N.I.

- densitatea picnometrica STAS 7940/10-70
- reziduu pe sita STAS 7948/4-67

3.3.3 Studiul derivatografic

Studiul termogravimetric si termodiferential o cornstituijt

mijlocul de investigare o %transformarilor fizico-chimice care se

petrec pe parcursul arderii compozitiilor si conduc la formarec
structurii si la dezvoltarea cuiorii pigmentilor, contribuind la
stabilirea parametrilor ocptimi ai Frirosintezelor sortimentelor

Preconizate a fi obtinute L1468,167,1703.

S-a utilizat derivatograful Erdey-~Paul k-Paulik tip M.O.M.

- Ungaria, care a functionat in conditii de atmosfera obhisnuita,
cu o viteza de incalzire de 12 °C/min., in intervalul de
temperaturi 0-1200°C, fara posibilitatea mantineri; probei in
conditii izoterme.

3.3.4 Studiul rosntgencstructural

Determinarile structurale prin difractia razelor X av
permis identificarea fazelor din care sint constituiti Figment i
[168,171,1721.

Spectrele au fost inregistrate cu ajutorul difracto-
metrului de raze X tip DRON II - U.R.S.5., folesind tehnica
inregistrarii impulsurilor zu urn  contor Geiger-Muller, Tin

urmatoarele conditiit

- radiatia Co Ky 3

- viteza de rotatie a contoruviui: 1 %min. pentru
inregistrarea formei lungi o spectrului si < ¥Ymin. rpentru  forma
scurtas

- tensiunea de lucru: 30 kY
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- intensitatea curentului: 20 mA 3

- scala impulsurilor: 2000 impulsuri/s;

- viteza hirtiei: 600 mm/ora.

Cunoscind compozitia i structura materiilor prime, precum
si conditiile de sinteza, structurile cristaline ale compusilor
exidici, s-au stabilit pe baza analogiei cristaline cu substante
chimice omoloage, prin comparare cu datele din fisele ASTM
(American Scciety for Testing Materials).

Pertru structurile din sistemul cubic, in cazul studiat -
spinelii, s-a efectuat indexarea imaginilor de difractie
asociind fiecarei linii de difractie inregistrate in spectru,
indicii h, &, 1, care definesc planul cristalin care a cauzat
maximul de difractie. Distanta dau dintre doua plane vecine
echivalente este data de relatial

. a
ME TR B
in :qre”a'este parametrul celulei cubice. Inlocwind in relatie

valoarea 4 = 1/2.5in® ss obting relatial

Valorile marimiler a si 2 fiind constante, daca se
cansidera Zowc linii carecare din spectru, cu indicii i ei is
rezultal

.t kA p4 2
sin & b o+ kT L
-/ = 3 ” Z
i 9 hj + l-y + Ij

Yaloarea acestui raport este un numar raticnal.

8-:. calculat valorile rapoartelor sin %f /sn19~ pentru
tscte upghivrile %-, luind ca referinta 1inia de difractie cea
moi intensa, apoi s—-au determinat perechi de numere intregi, m,
ale caror rapoarte au aceleasi vulori; Numerele intregi (m) s-au
descompus in sume de trei patroat: de numere intregi, oflindu-se,
in acest mod, grupurile de indici h, k, 1, pentru fiecare 1linie
de difractie.

Din datele difractometrice s-a calculat parametrul celulei

. . . .
elementere cubice, ,a, o compusului analizat.
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3.3.5 Studiul spectroscopic in vizibil =i in infrarosu

Dupa cum s-a specificat in subcaritolul 2.3, spectrul
compusilor ridicat in domeniul vizibil particularizeaza culoarea
pigmentilor [173,1743.

Aparatul de coare s-a facut wvz a feet spectrofotometrol
UNICAM SPB00 -~ Ansiia, oadaptat pentru reflexio difuza a
pulberilor micrometrice de pigmenti.

Presatirea probelor si alegerea etalonului au avut in
vedere asigurarea conditiiler pentru respectarea relatiei care
exprima functia de remisie. Conditia ca transmitanta, T, sa fie
nula [168] este asigurata de srosimea pastilei, cu vulourgd de 3
mm, obtinuta prin presare la o presa manuala prevazuta cu  un
troductor de forta, pentru controlul presiunii, ce trebuie
sa aibe aceeasi valoore pentru toote probele, 24 MPa.

Calitatea suprafetei {fara luciu, omosena) <-a realizat
prin vtilizarea unui poanson cu suprafato activa sablata.

Etalonul alb ales a fost TiQ, (rutil), ccre indeplineste
conditiile impuse:! reflectanto so difuza nu depinde de lunsimea
de unda si este situata la valori opropiate de unitate.

Astfel, functia de remisie C168]1 este wverificata =i de

reflectanta relativa a probei,in raport cu etalonul ales:

(1 - R

’ ‘oo k .
//@: 2R, &’

in care:?

k este coeficientul de abesorbtie;

s - coeficientul de difuzie.

Datele cbtinute prin spectroscopia de difractie a razelor
X au fost compietate cu informatiile furnizate de spectrele IR
ole pigmentilor [175-177), realizate cu ajutorul aparetului
SPECORD-75-IR~- R.D.G.

Pregatirea probelor pentru analiza IR s-a facut bprin
dispersarea pigmentului in bromure de potasiu, in raport de

13470, urmata de pastilare sub vid la presiunea de 25 MPa.
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3.3.6 Studiul de microscopie electronica si microsonda

electronico

Forma si dimensiunile particulelor de pigmenti ,au fost
determinote cu ajutorul microscopului electronic cu baleiaj, tip
JEOL I.5.M.-50, la o tensiune de accelerare de 23 kV si o putere
de rezclutie de 1090 A.

Pregatirea probelor a constat in operatii,menite s=a faca
conductibila suprafata pastilei de pigment, prin depunerea wnor
pelicule de carbon si de cupru, cu grosimi de 100 A, in vid.

Cu microsonda electronica s-a executat analiza «calitativa
o unor sortimente de piamenti, utilizind etaloane de oxizi puri.

Pregotirea probelor a constat in pastilarea, la vPpresiuni
de 20-2%5 MPa, i conductibilizarea suprafetei probeler. $S-au
realizat imagini de distributie a cationilor in raport cu o axa
aleasa arbitrar.

Echipamentul utilizot pentru oceste determinari a fost
microsondo electronica tip JCXA-50A, cu tensiunea de accelerare
de 25 kV, folosind pentru corectii programele CCS-APL-GNA-B-A-
12K-A2 si CCS-APL-GNC-ZAF-12K-8(1/7) (OFF-LINE), comandate de
calculatorul PDP-8/m.

X,3.7 Studiul proprietatilor magnetice

Metodele de determinare o proprietatilor magnetice ale

substantelor dio- si paramagnetice au la baza masurarea
susceptibilitatii magnetice £2,98,178,1793.
Pentruv masurorea susceptibilitatii maognetice a pigmentilor

s-a folesit metoda Gouy.

Principiul metodei consta in masurarea fortei cu care este
atrasa o proba de forma cilindrica, suspendata de bratul wnei
balante, intre peolii unui magnet, cu un capat in cimpul uniform
de intensitate maxima, iar cu celalalt capat in regiunea de cimp
nul (neglijobil).

Forta de atractie spre regiunea de cimp maxim, este data
de relatial

f = k.v.H éjt ,

£s
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unde:
k este susceptibilitatea magnetica:
v - woloumul probeis
H - intensitatea cimpului magnetic:
§H/JS- gradientul de cimp;

si core, prin integrare, devine:
F = 0,5k.H .5 = g.a6 ,

unde?l

S este sectiunea transversala o probeis

9 - sgreutatea probeis

AG - schimbarea aparenta de greutate dupa aplicarea cim-

pului masnmetic.

Balanta magnetica la care s-au facut determinarile de
susceptibilitate mognetica a fost construita le Centrul de
Chimie Timisoara.

Probele au fost sub forma de pulberi, tar  suportul
probelor 1-a constituit un tub din cuart. Greutatea maxima a
probei a fost de 0,85 3.

Balanto a fost calibrata, pentru determinarea intensitati]
cimpului magnetic, cu substante etalon cu susceptibilitati

magnetice cunoscute.
3.3.8 Studiul sranulometric

# Bortimantele de pigmenti, pentru orice destinatie, se pre-
zinta sub forma de pulberi fine. Marimea si distributio granulo-
metrica a particulelor influenteaza proprietatile pismentilor
£170-1741].

Dintre metodele granulometrice cunoscute [13,185,1861 s-a
optat vpentru o metoda ca permite determinarea dimensiunii
particulelor cu valori intre 0 si 192 micrometr;, In acest scop
s-a folosit granvlometrul cu laser, tip CILAS-71S - Franta, care
permite clasificarea particulelor, in functie de diametru, in
srupe cu limitele: 0-1-1,5-2-3-4-4-8-12-16-24-32-48-464-94~-128
micrometri,

Principiul de functionore este urmatorul: un fascicul de

lumina coerent, provenit de lo sursa laser, trece prin suspensia
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de pulbere si se difracta. Distributic energiei depinde dq
mar imea elementelor de difractie. Determinarea mar im|
particulelor este posibila prin analiza distributiei energie
intr-un sistem de lentile.

Granulcometrul utilizeéaza un laser He-Ne, sistem de agitar
cu vltrasunete, detector optoelectronic si un bloc de comanda p

baza de microprocesor.
3.3.9 Studivl colorimetric

Colorimetria are ca oblect masurarea culorii, mai precly
caracterizaorea numerica a senzatiei de culoare [187].

Culcarea este cea mai importanta. caracteristica ¢
pigmentilor anorsanici, considerent pentru care toate actiunilc
intreprinse ;int subordonate ideii de realizare si conservare ¢
nuantelor dorite.

Evaluarea culorii reprezinta dezideratul major ir
contextul metodelor de investigatie aplicate pigmentilor.

Not'.~il:, romenclatura si principiile fundamentale al
colorimetriei tricromatice, precum si unele aplicatii practice,
sint prevazute in STAS 4880-63. ‘

Colorimetrul tricromatic permite determinarea componente-
lor fundamentale ale culorii X, ¥, Z, ale caror valor! se citex
direct pe scala aparatului, in urma comparari; probsi analizate
cu etalonul alb, cu componentele fundamentale cunoscute.

S-a utilizat colorimetrul MOMCOLOR - Unsaria, si un etaler
alb cu X = X; + Xg = 64,16 + 16,48, Y = 84,90 si Z = 99,00.

Pregatirea probelor din pulberile de pigmenti sub forma de
pastile, s-a realizat prin presare la 24 MPa, cu ajutorul upe
presa cu poanson sablat. "

Coordonatele tricromatice ale culoril, care precizeal

locul punctului reprezentetiyv al culorii in diagraomt
cromaticitatii CIE, figura 18, s-gu calculat cu relatiile:
X Y
X = y: — z=-z“
-X + Y + 2 X +Y +2 X +Y + 2

Nuanta spectrala, exprimata prin valcareg lungimii de unde

dominante, , s& determina aralitic sau srafic, din panto t ¢

dreptei care uneste punctul stimululuj acromatic . cu punctyl

cuvlerii masurate in diagrama cromaticitatii. Intersectia curb#
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. . P . . . L v
stimulilor monocromatici cu dreapta definita mai sus reprezinta
valoarea lungimii de undd dominante, .

>—)"\x/
t s ——
.”\_Xw

0,314146 reprezinid coordonatele

in care xyu = 0,31010 si yw
tricromatice als stimulului acromotic de referinfa, definit
pentru flumirantul c, standard, =stabijilit de Comisia
Internu?ionulu de Iluminare, CIE, in aniji 1931 si 1984, ior x =i

y sint coordonatezle tricromatice ale culerii de masurat.

Luminozitatea Y, in sistemul tricromatic, s= def i te

2

=4

[l
[ 24

~i

fiind valoarea componentei tricromatice Y,exprimata in pr nte.

[}

ce
Pentru precizarea mai exactd si mai sugestivd nuanteler,
. P . - . PR v_ .. R
in special in comparar=a lor, se utilizeaza mdrimile colarime-
trice din scala Hunter 3L, &, b, AL, Aa, &, 4, AT, figsure 1%.

. . . v N . . -
Marimile L, a, b s2 =«prima in unitat] de cule
s

uniformitate wvizuwald aproximativ in tootd masa pismentulol.
Astfel:

-

- L ingicoe luminozitaotes culor i si are valori de la 100

(=IO

c
pentru albul standard, pTrna la 9, pentru negru, inir-¢  wanierd

1
Shnat o P i . T e 1. i AT . Ny S
asemapgtoare modolui de evalucrzs o luminozitdt): s achiu

fu

liber:
- a indica gradul de rosu daca are valoare pozitivd,gradul
de verde daca are valoare negntivé'gi este zero perntio 57 0;

- b indica gradul de galben docd ars vwalcare pozitivd,

gradul de olbastru dacd are valoare regat ivi 5i ezte zero pentro
sris
~AL, Ao, A b reprezintd diferentele de luminczitaote,
respectiv de nuan;e, calculate fu}& de vaolorile sorespunzatoare
etalonului:
Le = 91,93 0 = -0,9; be 0,&;
AL = L - Le 500 = a - ce; Ab = & - b ;

-Ac reprezintd dlferenﬁn de cromaticitate, calculatd cu:

AC =VAa® +Ap? :

- E reprezinta diferen&q totald de culoare, calculatd cu:

AE =\C§E’ + Aot + Ap .

Intre marimile colorimetrice specifice sistemului XYZ

van

cele ale sistemului Hunter-~Lab exista rela?iile:
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Figura 18, Diagrama cromaticitatii

Figura 19. Sistemul Hunter Lab
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L=16VY 3 v = 0,012 ;
17,5.0(X/0,98041) - Y13

a= V? ’

=
f

0,98041.(0,01. + L5

b o Ts0.CY - (Z/1,18103)1
VY ,

2 4.
1,18103.(0,01.8 + 2=

~N
H

I

Calculul marimilor colorimetrice definite s-a realizat

[n]

ajutorul wunor progrome de calcul automat, exezutate
calculatoarele TIS8 - SUA ,PRAE =i TIM-S - FMECTC Timiccorec.

o
[}

3.3.10 Metode de prelucrare automata o datelor

- In domeniul sintezei si caracterizarii pigmentilor anocrsa-
nici se impune nececsitatea fundamentarii stiintifice a fenomene-
loer studiate, pe baza corelarii datelor experimsntcle obtinute
prin cele mai adecvate si eficiente metode de investigare [1881.

Eliminarea empirismului in evaluarea proceselor de

dezvoltare a culorii, de formare a retelei cristaline pe seama

conversiei materiilor prime in produse finite, precum si
corelarea diversilor parametri +tehnologlici si struocturali cu
indicii calitativi impusi pigmentilor anorganici, presdpune o

prelucrare corecta si rapida a datelor experimentale.

Una din metodele cele mai adecvate in prelucrarea datelor
experimentale si in domeniul chimiei este metoda de aproximare a
functiilor denumita “a celor mai mici patrate”.

Pentru o descrie efectele unor parametri independenti asu-
pra marimii studiate, se folosesc dependente liniare de forma:®

Y = Q7 «xX + Qo (1)

Aceste dependente nu au, de regula, un continut fizic, in
sensul ca nu explica mecanismul §izic cauzater. Ele sint
foliosite doar pentru o descrie cantitativ datele experimentale,
in scopul corelarii lor sav al determinarii conditiiler in care
mor imea studiaota are valori extreme.

Daca, pentru o functie de mai multe variabile = , dispunam

de date experimentale intr-un numar cargcare, m, de puncte in
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epatiul wvariabilelor, se pot determina coeficientii a ai
functiei lintiare, prirn metoda celor mai mici patrate, punind
conditia ca suma a patratelor obaterilor datelor experimentale

foto de functia de aproximars sa fie minimal
” n 2
€= 103 7 ta, +3 a x0T (2)
ief

in care n este numarvl variabileler independents.

Conform metcedei mentionate, se minimizeaza functia 2y,
Punind conditia de minim, ca fiecare derivata partiala sa fie
nula, se obtine un sistem de n+l eccatii cu n+l necuncscute,

cars, printr-un artificiu de calcul se poate aduce la formal

n
B, . = raY e 9]
59 o
in care % sint coeficientii de regresie standuard, iar ry
coeficientii de corelctie. Rezulta astfel un sistem de n ecuatii
cu n necunoscute, numit sistem de ecuatii normale standardizate:
By + By, *+ ... * B = 5¢
: (4)
Bp.g, +Bufpy *+ ...+ B, = O
prin a carui rezelvare se ajunge, indirect, la coeficientii q; .

Se calcuvleoza, apeoi, coeficientul de corelatie total:

(6 = Yiek I s

@‘orz = ?(» )Z

=t

Valoarea coeficientului Ry, este de dorit 2o fie cit mai
apropiata de vnitate.

In cazuri mai complexe, cind dependenta intre marimile
luate in considerare este departe de cea liniara, se pcate cauta
o dependenta exponentiala aproximattva, analog algoritmului

pentru dependanta liniara. Astfel, variabila dependenta y se

inlocuieste cu expresia lnly - w ), iar vqgiqbiln independenta
cu expresia In(x - x,). Rezulta o ecuatie de forma:
Inty = ¥ ) = q,.1n(x - x,) + q, (&)
sau?t
a;
y =y = (x - x, ) +a, . ()

BUPT



4. SINTEZA SI PROPRIETATILE PIGMENTILOR IN
SISTEMUL CoOCAl,, Cr, 10,

Materii prime si auxiliare.

Consideratiile senerale referitoare la procedeul de prepa-
rare o pigmentilor pe boza de cobalt, precum si caracterizarean
princiralelor materii prime au fost facwte in capitolul 3.

e

In tabelul 8 se prezinta compozitia chimica o principal
lor materii prime: Cogaly, Al 0z, Cry O3, ZnG, CdCO3si Si0, ., ce
participa la sinteza pigmentilor in sistemul oxidic CoBCAL,Cn 10
si substituenti.

Se mentioneaza ca mineralizaterii utilizati (NaCl, HyBO;
av fost de provenienta “Reactivul”, puritate p.a.

Porametrul », reprezentind concentratia molara a Al, O

substituit cu Crp O3, io valori in intervalul 0 ¢ x { 2.

In cozurile x = 0 si x = 2 rezulta 'compozitii
corespunzatoare spinelilor CoAl, Oy , respeativ Colrh Q.

Cind x ia valori intre ¢ =i 2, coexistind in =istem 4+t

cei trei oxizit CoO, Al,03, Cr, O;, se creaza si posibtilitatea
formarii solutiilor solide Al,0;3.Cr, O3 , alaturi de =spinelii
mentionati, CoAl, G, , <CoCr, 0, inclusiv spinelul ternar
Co[Al_z_x Crx 10, .

Studivl conditiilor de formare o fazelor binare, posibile
in conditiile date, precum si a proprietaotilor acestora, conrtri-
buie la elucidarea mecanismului de formare a compusului ternar.

Sistemul Co0.Al, O3 este reprezentativ in domeniul
culorilor albastre pe bnég de cobalt.

Diagrama de faza a sistemului oxidic Co0.Al,03 [1721 este
prezentata in figura 20.
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Tabelul 8., Compozitia chimica procentuala a materiilor prime
H Materia prima -}! CogQp ! Al, 04! CQ 0; ! Zn0 ! CdCQ;: SiQ,!

iCompozitia chimicail | ' H ! ! i

e ettt R dm————— ————— bm———— b S H
! Co (| ! 71,00! - - - 1 - ! -
H Al, Oz (7] ! 0,03 97,821 - - - 1 0,43 !
! Cry O3 £z i - 1 - | 98,50} - - -
; Zn0 Cx1 : - 3 - - 1 99,20! - -
i €do L7231 ! - - - 1 - 1| 64,30! - i
J i £x] 70,85 O,121 - i - 1 - 1 98,10!
) NiO (W] T 0,351 - - 1 - 1 - 1 -
! Fey Oz Lx3 y 0,200 0,241 - i - 1 - 1 0,021
: Cul L3 i 0,101 - i - - 1 - 1 -
H Cal Cx1 : - 1 0,271 - - 3 - -
! Ms0O t/3 i 0,011 - 4 - i - i - 1 -
i PbO L7131 H - 1 - 1 - 1 0,14] - i -
' umiditate CX3J i 0,400 0,381 0,700 0,22/ 0,29! 0,13
isubst.sclub.in apa | - - ¢ 0,800 0,11 - 1 - 1
isusbst.insol.in HC1 © 0,111 0,30! 0,287 0,07! - - i
ipierderi la calcin.! = 1 1,421 - 1 - - 1 0,30
IR ERE N SENSRESCARXEISZTCISESSSESSSANSSSEECSSCCACEECEEEREEEEZESES

T C£°C1 ! } !

1300 + ! ! L

i CoO + : i spinel |

y spinel | spinel | + Al,0s !

1300 + ; ! H

1100 + : ! !

b m D it B et T +

1,2 1,0 0,8 0,6

Figura 20. Diagrama de foza a sistemului oxidic CoO.Al_an
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Literatura de specialitate €7, 14, 71, 72, 18%-1921
mentioneaza compozitii de saruri sclubile ale celor doun metaole,
care, prin coprecipitare si colcinare, in limite de temperatura
precizote, dupa Pascal [153 1o 1200°C, s= cbtin acnumite nruante
qlbcstre, conditionate de raoportul cotiorilor CGJ*/AIaf.

Limitele de concentrotie 10-45% ole CoO, cu difersnta
procentuala in Al;0pz, conduc la culorile:” bleu de ray”, “bleu
celeste”, “bleu de Thenard”, cunoscute =i utilizate pe scara
largo, in diferite scopuri.

Concentratia oxidului de cobolt, pentru conservareaq
culorii albastre, este limitato la 454 C141.

In ce priveste excesul de Al;0;, lao un raport molar intre
oxizii Al, 03 si CoD, care depaseste wunitatea, conduce la
obtinerea unor pigmenti o caror stabilitate termica depaceste
1300 °C.

Aukrust si Muan [1933, utilizind tehnico termogravimetrica
Ay deterringt valocarea enzrzisi libere standard - AG; - de
formore o fazei spinelice, prin reactia cobaltului cu trio&igul

de aluminiu, in intervalul de temperatura 1080-1350°0.

Reactiile elementare considerate sint:

Ca + 1/2 8y + Ale03 -3 Cob.AL, 0 (I
Co + 172 0, -> CoO (In
Scazind ecuatia (II) din (I) rezulta:
Co0 + Al,y03 - Co0.Al; 03 (ITI)

lar energia libera standard se colculeaza cu relatiag?

AG =469 - AB) = 2,3.RT.1g(Py , / P Y4
m 1 1 croeRT. 97 7 9

Rezultatele obtinute sint prezentate in tabelul .

Valoarea obtinuta in acest mod pentru temperatura de 1000t

este mai negativa decit cea gasito de Schmalzried,-4,9 kcall1943]

BDin cele de mal sus rezulta ca, dirn punct de vedere
termodinamic, reactia de formare a spinelului - CoAl, 0, - este
posibila.
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Tabelul 9. Energii libere standard de formare

a fazei spinelice CoD.Al,0g

==zszsszssssss=sE=ssxzssssssssssss===ssSssasss=s
i Faza ! Temperatura | Energia libera |
: : £*cl ! standard Ckcall !
e~ B e e L Fommmmm e :
! Ca0.Al;0s 1000 ! - 6,22 0,4 i
! ' 1300 ! - 6,3 % 0,4 !

In cadrul prezentei lucrari em realizat sinteza pigmentu-
lui albastru, respectind raoportul molar CocO:AlegOyg de 111,

Parametrii tehrologici specifici zintezei, precum si stu-
diile derivatografic, structural, spectroscoplc, colorimetric

etc. zint prezentate in subcopitolele urmatcare.

Sistemul Co0.Crh O, .
%rioxidul de crom are culoarea verde inchis si o putere de

colorare mare, asemaratoare cu a oxidului de <cobalt. FPrin
imbogatirea amestecului binar, Co0.Cr, O3, in oxid de cobalt,
prin pirosinteza, se obtin pigmenti ale caror culori, de o

strolucire deosebita, se nuanteazo treptat, de 1la verde la
albastru inchis, la un exces mare de oxid de cobalt, trecind
prin albastru- verde (turchiz).

Culoarea gruparii CQ q: este verde inchis. In prezenta
ionului Cg*cambinqtia probabila este spinelul CoCry, 0y, care are
culoarea albastra, prezentind o stabilitate deosebit de mare.

Aceiasi autori [193] au determinat energia libera standard
de formare a fazei spinelice Co0.Cr Q; , cu exces de Cr, Oy ,
pentru ocelasi interval de temperatura, 1000-1350°C, tabelul 10,

La 1000 °C, energia libera standard, & G: a fazei
spinelice, nu a putut fi calculata. Viteza de reactie mica, la
aceasta temperatura, nu permite ctingerea echilibrului.

Sinteza i studiul pigmentulul in sistemul CoO0.Cr, 03 , de
compozitie corespunzatoare raportului molar al reactantiler, de
1:1, sint prezentate in cele ce urmeaza.

Oxiziio{-Al; 03 si Crp O3 , avind structuri izomorfe,
formeaza o serie continua de solutii solide [195-1981, dupa cum

rezulta din diagrama de faza, prezentata in figura 21 [172],
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Tabelul 10. Energia libs=ra standard de formare

a faozei spinelice CDG.CQ 03

! Feza i Temperatura ! Energia libera !
! ! £°cy ! standard Ckcall
e el R e !
i Co0.Cry 05! 1600 i - |
; ! 1350 : - 11,2 % 0,8 :

Figurile 22 si 23 Ci72,197,20601 ilustreaza evolu&ia unor
propriet&}i ale sistemului studiat, pe masura cre§terii
procentului de Cr, G, pe seama diminudrii propartionale a
concentratiei Al,03.

Porametr i, retelel criztaline a aclnﬁfilor s
specifice acezstul sistem, depind liniar de con
ccmponen}ilor. Schimbarea culorii de la 9ri spre vercde
dutore§te deplasdrii benzilor de abscrbtis, Tn domeniul vizibil

r
. - v . g
spre lungimi de wndd mai mar i (efect batocrom), PE mMosura

-3

udi;iei unui numdr tot mai mare dz zaticoni oroF C20131.

Sistemul oxidic COQ,AIZO3-Cr103 a foszt mai pu;?n studiat,
desi plgmentii slntetizaﬁi ™ acest sistem au dat rezyultatis
dintre cele mai bune, in diferite domenii de vtilizare, fiind

. . . RV . i .
curacterlzu}l prin praoprietati pigmentar= superioare.

Dupa cum s-a mai arXtat, arderea amesteculu; intim al
pulberilor fine d4in oxizii componsnt! a: acestul sistem, in

intervalul de temperatura 800-1500°C, conduce la formarea de

BUPT



68

| 495
a, 4.65(
475;
13.5¢
9N 13.3
1398
100 0 20 0 0 20 40 60 80 100
%A 0 Cr.0_,mol.%
(-] .
23 23
Figura 22. Parametrii de regeu Figura 23. Densitdti determinate
ai solugiei solide (Al,Cr}zob picnometric gi roentgenografic
solu;ii solide intens colorate in albastru, turchiz si verde,
precum si de oxizi micsti cu structura cristalina spinel CT2021.
Sinteza si etudivl pismen@ilor in sistemul ternar
Co0fAl, , Cr, 303 , pentru & ¢ x { 1, cu un pas de variatie de 0,1
§i pentru x = 2 au fost abordate in detaliu. Compozi}iile
preparate in aceste conditil sint prezentate in tabelul 11 si

figura 24.

-t el 100
1298765 43210 FPS

OOOOOOOOOO

Figura 24. Triunghiul lui Gibbs
Pigmen}ii simbolizogi 0 - 11 au fost 'ob§1nuti prin
pirosinteza pulberilor oxidice ale materiilor prime, conform

procedeului descris in subcapitolul 3Z.1.

BUPT



59

Tabelul 11. Compozitiile probelor in sistemul Co0CAl,,Cry 103

BT R CCS R ESSS NS SsEssCSCSESSSESzssSmoNoos—Sss=smsmmsroso
i Nr. : Raport molar i Compozitia H
i proba | Co0:Al,; 0 iCrp Os H :
| e e ettt TR R i Rt H
! 2 ! i 2,080 0,0 ! Co CAl, IOy !
] i ! 1:1,9 0,1 { Co CAlyg Cry 1Y |
! 2 : Ly, 10,2 ! Co TAly Cns 30 !
! 3 i 11,2 10,3 ! o CAlyz Cng 104 :
' 4 ! 131,61 0,4 ! Co LAlyg Cryy 104 !
! ] ! 131,510,858 ! Co Caly Sy 104 !
! ) ! 17 1,4 00,8 ! Co TAly Cryg 1G4 H
J 7 : 101,31 03,7 i Co CAly; Cryz 104 i
! 8 i 1 : 1,2 : 8,8 i Co [Al, CTryp 104 !
! Q ' 101,10 4,9 i Co EAI// Cryp 304 !
T 10 H 1 1,01 1,60 i Ca TAl,, Crpo 104 i
- ! 12,00 2,0 : Ceo CCr, 104 !

Temperatura de calcinare a fost de 1250°C, iar palisrol la

aceosta temperatura, de 90 minute.

pes

Mineralizatorul folosit a fas clzorura de saodiu in

proportie de X3 1o 1003 ame=ztec reactant.

4.1 Studiul derivatografic

In sistemul oxidic ternar CDOCA&h;Q. an materiile prime:
Cos Oy, ¢ ~Al; O, =i €, 3 v in timpul traotamentulei  termic
interactioneaza, cu formarea unor compusi intermediari, cu sta-
bilitate variabila, evoluind in sensul definitivarii structurcle
a sortimentelor de pigmenti rezultcti din compozitiile aferente.

In figurils 25-28 sint Frezentate derivatograomels
compozitiilor supuse studivlui din sistemul CoDCAl,., Cre 203
pentru valorile lui x=0; 0,5; 1 si 2.

Natura fenomenelor, pe seama carcra pot fi puse efectele
termice pe curbele reprezentative ale derivatogramelor celor
patru compozitii, fac poeibila o grupare a lor.

In intervalul de 20-450°C compozitiile pentru care x=0
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si x=0,5 (figurile 2% si 26) nu sufera transformari evidentiate
de studiul termic, dotorita inertiei oxizilor Cqly si o<-Al,07
majoritaris.

Odata cuv cresterea concentratiei CE O; , in acest interval
termic in sistem apar picuri endo- si exoterme, evidentiate de
curbele DTA si DTG, insotite de wvariatia greutatii probei,

Indicata de curba TG.
Astfel, la temperaturile de 190° gi 275 °C efectele

endoterme, insotite de pierderi in greutate, de maxim 0,937,
sint atribuite eliminarii umiditatii si eventualelor impuritati

volatile.

i
» =0 :
o7rg
i OTA
RERN
; AL \
\
900
860
7140
i | BN & J, 1 i i - i 1 1 i 7@0 1
' 100 200 300 400 500 800 700 800 900 1000 1100 1200 °C

Figura 25. Derivatograma compozitiel CoOCAl& 03
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7000

960

950

100 200 300 40 200 300 700 800

Q0 1000 1100°C

Figura 2&. Derivatograma compozitiei CoDCAILftaj—l 0,

71
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Picul slab endoterm, marcat pe curba DTA, in intervalul
480-510°C, pentru compozitiile cu x= 0,5 , 1 si 2 (figurile 26,

27 =i 28),insctit de o usocara crestere in greutate, poate fi pus

pe seama absorbtiei O, de cotre CoyQ C203] si a unor reactil de
oxidare a trioxidului de crom. Reactille de oxidare preced
formarea probabila a fazei intermediare instabile cocr” Qs .

fenomen oglindit pe curba DTA printr-un efect exoterm, cu inten-
sitate maxima pentru compozitia cu x=2 (figura 28), insotit de o

crestere in greutate de 4,6/. Aceasta presupunere este in acord

cu afirmaotia focuta de Tranbouze [204], potrivit careia, in in—
tervalul S00-440° se formeozo foze spinelica, cromit, in care
x =7
o7 760
OTA 275
975
7
%575 495
560%
G
Q93$6 %0636
900
@
llnlulnl||ll|l||||l|1
0 100 200 300 400 50 600 700 800 007000 1200 °C

Fisura 27. Derivatograma compozitiei CoO[AlCr]Q,
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cromul are cifrao de oxidare +4. Acest compus are o structura
asemanatoare spinelului cu celula cubico defermata [1123.

Fenomenele consemnate sint esalonate in intervalul de
temperatura cu limita supericara la 850 °C, in functie de
compozitia analizata.

Debutul transformarilor premersatoare formarii fazei
spinelice, specific fiecarui sistem in parte, poote £i
considerat in jurul temperaturii de 900°C, cind pe curhele DTA
si DTG se remarca inceputul unui pic endcterm pronuntat, ior  pe
curba TG, o pierdere insemnoto in sreutate.

Efectul endotsrm sste rezultatuel suprapunerii sfecteler

reactiiler eimultane posibile in oacest intervol de temperaturc,

s O G S |

i onume:
o e T e e -
: — et o e ey
. |
b e e - - - -
. , K7
col o1rc 590
P B ,
i e T N |
N 710 1090 :
| \ : 4!
\ ;
L 600
. L loT4 A
i S i
A A
. N I
. /} i
[ j !
1' ‘ \, A ! :
H \ ~ ‘\
: ) d 11 : i
. \\/// ST \
Pl 240 i
] ) A i
B \ |
b P N g
H - AU i
{ - » -~ VS i
1 L / L] __,_,,/" \ ‘\‘\‘_ ! :
' e e — e o0/ ~. H
: 0,5% LS i
: l» 3% S :
Lo
o
E J ! \\ :
P i y !
Lo \ i
N AN .
i i Gl T ; i
1 | SRS IR SRR SRS NN USSR R U S S, 5
; " Lrs } A . - . !
| ! 0 #0200 300 [0 50 &0 F0 B0 900 TN 0 120 P
U
i

Figura 28. Derivatosrama compozitiei CoBICrl,04
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- reducerea Cog0; la CoO , la 900 °C [203]1 si desorbtia
oxigenuluis

- reducerea fazei spinelice probabile CoCer;;

- transformarea polimorfa «£-Al,03-> }-Al,0; la 1000°CL853];

- formareo solutiilor solide Al,0s5.Cr, O3

- formarea fazelor spinelice binare CoAlsOs;si CoCr 0sC1721

- formarea faozei spinelice ternare ColAl,, Cn 30, .

Procesele complexe caore au loc se esaloneaza pina la
temperatura de 1200°C.

Scindarea picului endoterm, pentru compozitia
Co0CALl,, Cry, 303, figura 27, in doua moxime, situate la tempera-
-turile de 1115 si 1160°C, diferentiaza, probablil, fenomenele {!-
zico-chimice specifice definitivarii fozelor spinelice binare:
CoAlg Oysi CoCr, O3, caoracterizate de viteze diferite de formare,

in acest interval termic C1931.

Studiuwl cinetic ol reactiiler eterogene, ce au loc in
timpul incalzirii de-a lungul intervalului termic este dificil
din cauza complexitatii fenomenelor si a numercaselor wvoriobile,

ce intervin in dezcrierea matematica a proceselor. Din acest
motiv si modelele maotematice propuse sint numeroase ([103, 105,
134-1401.

Tratarea problemelor cinetice printe-un <=ingur model
matematic are doar o valoare informativ-comparativa.

Daca mai multe mcdele motematice conduc la aceleasi vaolorti
Farametrii cinetizi calculati pot fi admisi ca reali C1681.

In sistemele oxidice studicte, reactiile au lcc in trepte,
implicind concomlitent formarea si descompunerea unor faze.

Wendlant C[170] afirma ca studiul cinetic al reactiilor in

ctare solida prin metcda termogravimetrica se poate face atit in

regim izoterm, cit =i neizcterm. I~ ombele cozuri, aplicind
ecuatille adecvate mecanismului de reactie, tinind cont de
procesul limitativ <de wviteza, reprezentarile srafice ale
logaritmului constantelor de wviteza functie de inversul
temperaturil ver f£1 linii drepte s! paralele.

Procesele dinamice de transformare, ca expresie a vunei
sume de reactii cu efecte suprapuse, in cazuri reale nu auv 1loc
in regim izoterm.

Datele acestor procese pot fi, totusi, prelucrate, consi-

derindu-le ca o suma de infinitati de procese izoterme [20%5-2071
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Constonte de viteza va putea fi calculata 4n relotiiles
stabilite pentru regimul cvasi-izoterm, pentru reoct%?le de
formare a «=ompusilor in faza solida, cy viteza de reactie
controlota de difuzie, tabelul 12, in care o este gradul de
transformare, al reactiei slobals, proportional cu  scaderea  in

srevtate inreglistrate pe curba TG in intervalul de temperatura

considerat, t este timpul, iar k sint constantels de viteza.

Tabelul 12, Relstii de calcul in cinetica reactiilor
in regim cvasi-izoterm
i e e e L Y s Lt TSI P T
! Tipwl ! Tipul ! Expresia relatiei cinetice !
! relotiel V difuziei ! in regim cvasi-izoterm !
L T e —— B T TP p—— e e H
H H H H
! Jander (1) ! superficiala | o= Q'Kﬁ ot !

3
! Jander (2) ! volumica N 4 EERVATEDEY Hﬁ .t H

1] H - L] H 1 _z__ __‘ 5 — — 1]
! Ginstling H volum_lca HE 3 l/-'.i o()!- kGB‘t'

! Brounchtein | H !

Principalele transformari, menite sa duca lo definitivarsa
structurii finale o pigmentilor studiati prin tehnica derivato-
grafica, au loc in intervalul de temperatura 900-1200°C.

Debutul acestora este ingsotit de o scadere in  greutat

n
(2

probei.

S8~-a reprezentat axa timpului ca fiind durata de rotatie a
tambourului, marcind hirtia inregistratoare prin linii intrerupte
care sa semnifice unitati de timp. N

Curba TG a compozitie! pentru x = 0,5 f“figura 286, =-a

reprezentat separat, in figura 29.

La momentul ¢ Q ramas cantitatea de substanta
cerespunzotoare diferentei de greutate x, - ¥, la momentul ty -
cantitatea x, - Xj etc., Grodels de transformare corespunzatoare

e calculeaza cu:
Xo — X; X = X,
°_‘./ao} <Y 00

© X X etc.
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Prin inlocuire i
ta valorile constantel

diferitelor temperatur

n relotiile indicate

or vitezelor

d

e reactie <

i T, la diferitele mcmente t

in tabelul 12, rezul-

orespunzatoare
(tabelul 13).

beoceoven-

PR [EET R RSP Jppp—

]

Figura 29. Voriatia in greutote o probei functie de timp

respectiv

de temperatura

Tabelul 13. Valorile constantelor de viteza pentru trei modele
Pt TEKY ! o b Kjy PKjg ' K |
HE Rt Fm—————— Fom—r e ————— e ——————-——— - !
10y 1128 0 0 ! - ! - ! - '
! S i 1168 ! 0,002 | 4,70.16° i 1,05.167 1 1,20.167
{10 1 1204 ! 0,010 ! S5,91.16° 1 1,32.10°¢ : 1,36.16%
15 ¢ 1238 | 0,038 { 4,82.16° ¢ 1,10.16° ! 1,10.16¢
{ 17 © 1253 ! 0,054 | 8,69.16° ! 2,00.167  1,99.16° |
{20 1 1272 1 0,065 ! 1,06.167 1 2,47.16° : 2,44.167
{25 1 1300 ! 0,078 © 1,23.167 1 2,87.16% | 2,83.167 1
130 0 1326} 0,092 | 1,42.10"/’ 3,326,167 ¢ 3,31.16°7
{35 1 1353 1 0,108 | 1,69.167 1 4,04.16° | 2,95.16° |
rms=serscmccosESzooEsOESSSCSmssS=seISCSSESSSZsScsSssoasoEzmzsaa

Reprezentarile grafice ale functiei ln k = f

(1/7T), ebtinu-

te prin trasarea unor drepte de regresie prin punctele calculate

sint diferentiate prin

pante diferite pe intervale

de tempera-

tura, figura 30. Pentru prelucrare avtomata s-a folesit un pro-

gram in limbaoj BASIC,

figura 31, executat pe un calculator TIM-S
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-9
AN
-11
AN
1358 1300 1258  1290TLK1
Figura 30. Graficele functiilor lak(1/T}

1 PLOT 0,0: DRAW 2%5,0: DRAN 0,172: DRAW -25%,0: DRAW 0,-172

S LET m=110

10 READ t,7TG,Te

20 LET alfa=TG/m

30 LET KJ1=alfa*alfa/2/t

40 LET KJ2=(1-(1-alfa)*(1/T))y*2/¢

S0 LET KGB=(1-2/3%alfo-(1-alfa}*<2/3)) /¢

60 LET wpT=1/Te! LET xg9=(upT-.73%E-3}*2ES

63 LET vg=(LN KIJ1+12)%20: FLOT xa,r3

&4 LET vo=(LN N32+12)*26: PLOT xg,vsg

45 LET wa=(LN WOEB+I12)%2C: PLOT .s3,r9

6% GCTC 10 -

7C PRINT t°1000%upT,LN KJ1,LN KI2,LN KGB

7S PRINT

80 GCTO 10

100 DATA 5,2,11¢48,10,10,1204,15,35,1238,17,50,1253,20,4C,1272,273
272,1300,30,85,1324,35,100,1333

200 INPUT x1,s1,.2,,2
20T LET ~i=ni%lE-4t LET .2=x
210 LET amiec={y2-y1)/(&2-x1)1 LET b=yil-xi%amic
220 PRINT amic,bmic

240 GOTO 200

ra
*®
ra
th

Figura 31. Program pertru calcule cinetice
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tuind in considerare ecuatio de tip Arrhenius?

= C.e-éz%r
in care:l

% ecte constaonta de vitezas

£ - energia de activare;

R - constants univeresala a gozelor:

T - temperatura absoluta;

c - factor preexponential,
rezulta posibilitatea determinarii grafice a energiei de
activare, E, specifice celor trei mecanisme propuse, Ppentru

fiecare interval de temperatura in parte, )

Pentru intervalul termic 895—973°C energiile de activare
au valorile:

?ﬂ = 193 kcal/mol, Eﬁ = 200 kcal/mel sl Egg = 204 kcal/mol.

In intervalul de temperatura 973—1080°C valorils
gnergiilor de aoctivare sint:

Eﬂ. = 22 kcal/mol, %M = 50 kcal/mol i EGB.; 38 kcal/mol.
Th boza datelor prezentate, se apreciaza posibilitatea
delimitarii, cu o mai mare exactitate, ~a momentului inceperii
vnui anumit tip dominant de reactie fizico-chimica, decurgind
dupa un mecanism cinetic specific, intr-un anumit “interval ds
temperatura, cu erersgie de cctivare corstanta.

Temperatura de 973°C, la care are 1loc schimbarea pantei
dreptelor lnk(1/T) pentru cele trel modele de studiu cinetic
aplicate, reprezinta trecerea la definitivarea fazei spinelice,
caracterizata de o energie de activare mult mai mica, de ordinul
50 kcal/mol, fata de cea necesara etapei precedente, de ordinul
200 kcal/mol.

Studiul cinetic efectuat pe bazao datelor termogravimetrice

da posibilitatea identificarii mai exacte a fenomenelor complexe,

care se petrec in sistemul oxidic ternar, prin precizarec
limitelor de temperaturi a efectelor termoponderale,’ prin
evaluarea vitezelor de reactie in diverse etape sl prin

estimarea energiel de activare specifice proceselor ce au loc.
In cocluzie pot fi evidentiate citeva aspecte:
- picurile corespunzatoare transformarilor fizico-chimice
similare, sufero o deplasare spre temperaturi inferiocare celor

mentionate in literatura, datorita efectului mineralizatorului,
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NaCl, adaugat sistemului, aspect care se accentueaza Pe masura
aditiei CQ O0s, la rindul sau cu insusiri de mineralizator:

- principalele transformari fizico-chimice, hotaritoare
pentru  proprietatile optice si structurale ale pigmentilor
sintetizati, au lec in intervalul 900-1200°C;

» - desi formarea structurii spinelice, deosebit de stabila,
are loc cu degajore de caldura, efectul termic global este,
totusi, endoterm, datorita fenomenelor secundare care se
desfasoara simultan - si ale careor efecte endoterme sint

preponderente.

4.2 Spec(re de difractie Rx

Spectrele de difractie a razelor X, pentru pigmentii din
sistemul CoOCAl,LCr, 303, dau -informatii cu privire la stadiul
procesului de definitivare a structurii oacestora, completind

datele obtinute prin metoda derivatecgrafica.

Intensitatea liniilor, in special, dar =i aspectul general
al spectrului, depind in mare masura de tehnica de prepdrare a
probelor, de modul de inregistrare etc. Din oacest motiv s-aqu
inregistrat spectrele materiilor prime 3i ale pigmentilor
pastrind riguros conditiilse de lucru, mentionate la
subcapitolul 3.3.4.

In figura 32 sint prezentate spectrele de difractie g
razelor X pentru materiile prime:

- trioxidul de aluminiv, medifizctic ol » cu principalels
maxime de difractie corespunzatoare distantelor interglanare:
d(I/Ig)= 2,07(100); 2,58(74); I,43(42); 1,73¢(38) =i 2,36(33);

= trioxidul de crom, cu principalele linii de difractie la
dlI/I )= 2,64(100); 1,66(95); 2,44(74); 3,S8(S0) si 1,42(45);

- oxidul de cobalt, Coz04 ,» cu structura cubica, avind
principalele maxime de difractie lo dfI/1, ' =2,4%0(100); 2,11(92);
1,49(34) si 2,83(23)..

In aceeasi fisura,. 32, sint prezentate spectrele de
difractie ale pigmentilor in sistemul CoOLAL,, Cr 103 pentru
valorile parametrului x: 0; 0,1; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 1 si 2.

Oxidul Coz Oy , przcum si pigmentil corespunzatori

compozitiilor cu x= 0; 1 si 2, <=int bYine definiti, ca faze
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Figuro 32. Spectre de difractie Rx ale pulberilor materiilor
prime Coz0;,./ Al Qs CQ 03 =i pigmeﬁ.ilor din sistemul
CoOEALa,CQ 10,, pentru x=0:;0,1;0,5:;0,4;0,7;0,8;1,0;2,0

spinelice, fapt oglindit in maximele de difractie inguste ¢i de
mare intensitate.

Serla pigmentilor,limitata de compozitifle @ x= 0 si x=1
se caracterizeaza printr-o structura heteromorfa, fazele
spinellce rou formate coexistind alaturi de materiile ﬁrlme
nereact!onate. Se remarca, in cazul acestor plgmenti, o largire
a benzilor, datorata aparitiei unor faze cristaline cu moxime de
difractie foarte apropiate. De exemplu, liniile de difractle cu
intens tate relativa masima, 100, ale fazelor splnelics : Coz04,
CoA{ZQ¢ si CoCr, Oy se gasesc la distantele interplanure:‘ d =
2,45 A ; 2,43 £ <=, respectiv, 2,51 A, cu Indlci! Miller
asociatl 311, '

"In spectrul pigmentului, COCA1%3 C%; 10, (x=0,7), apare un
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maxim extins, limitat de wvalorile dlstantelor interplanare
2,42-2,48 5. cu picuri aparents la Jd(I/L0)= 2,42(100); 2,44(88)
si 2,48(88). Picul de la 2,52 A poate fi atribuit faze|
spinelice CoCrp O;, precum si Cr, O3 liter, ale corcr maxime de
difractie interfera.

Maximul de difractie corespunzator distantei 2,47 5, cu

intensitatea relativa 100, =cu indicii Miller asocciati 311,
precum si celelalte linii maoi iImportante: dehklr= 2,89(220);
1,67¢422); 1,59(511) si 1,45(440), apartinind pigmentului pentru
care x=1, sint caraocteristice structurii spinelice a fazei

CoCAlCrig,.

Celula elementara cubica o spinelolud CofAlCrlg; este
prezentata in figura 33 [11,64,208,2093]. Parcwmetrul o esie
lungimea muchiei cubului formot din alte cpt cuburi (octantis,
cv lungimza muchiei a/2. In fiecare octant, patru anioni, BJ--,
sint asezati in wvirful Unu i tetraedru, pe dicgonalele
octantilor, la 1/4 din lungimile lor, ds la virf spre centru.

Ionii ﬁbformeazc o retea :zubice cu fete centrate, cu
parametrul retelei a/2. Ilonil ch- ; coordinati tatrasdricz,

ocupa centrul si virfurile alternative ole octantului drept.

Centrul octantului sting nu este ocupat. Aici cationul Cg*

ccupa doar doua pozitii, situate la capetele diagonalei . fetei
din stinsa, similar cu cationii respectivi de la capetele
diagonalei fetel din dreapta a octantului drept.

Astfel, se repeta pozitiile cationilor C&H' s la g
distanta egala cu parametrul, a, al celulei elementare.

Cationii C#H' ocupa interstitiile octaedrice din octantul
sting,sltuati fiind in pozitii similare cu cele ale anionilor O
pe aceleasi diagonale cubice ole octantului sting, la distanta
de 1/4 din lungimea diagonalelor, de la capatul opus.

In celula elementara intreaga,octantii identici sint rumai
aceia care au o muchie comuna, alternind in asezarea cationilor
e si o,

Formarea spinelului ternar are loc , printr-o reactie de
substitutie izomorfa, conditionata exclusiv de marimea relativa
a cationilor [85]. Decarece raza caticnului Cﬁ+ este putin
diferita de cea a m¥ + limitind substitutia izovalenta 1la  wn
mol,. strwctura se deformeaza, intr-o oarecare masura,

raporturile.de coordinare in retea se pastreaza, fara a se
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Figura I3, Celulc elemsntara ¢ fazei spinelics Co[A%berx]Q;

pentru x = 1

ajunse la o reeorgonizare fundamentala a retelei epinelice.
Astiel, substitutia Af* cu Cr6+ in pigmentii din sistemul
CDOEAE}X Cn 303 este definita ca hecmectipa I8T33, Poliedrii
fazszlor nou formate, dezi identici, apartin unor grupe spatiale
diferite, co urmore o ccuparii rnoduriler retelei cu specil
diferite.

Din studiul efectuat se desfrind citeva considerente.

Materiile prime nereactioncte coexista, alaturi de fazele
crictaline nou fcrmate, in proportii variabile. Daca oxizii Al,O4
si €r, 03 pot 1 dizolvatd in faza spinelica, Coz Oy este
nemiscibil in aceste conditii C2103.

Pigmentii studiati, in cele mci multe cozuri, reprezinta
compusi cu o structura hetercmotfc, solutii solide ale fazelor
spinelice concretizate prin moxime ds difractie mult extinse.

. . . I
Compcr ind alura spectrelor plgmentllor’ln care cationii Cr
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substituie partial A13+, cu cea o spectrului fazei CoAlyy , s=
remarca unele particularitati, ilustrate in figura 34, printr-o
reprezentare tridimensionala a intgnsitatii relative G
principalelor maxime de difractie caracteristice  structurii
spinelice, functie de unghiul de difrcctie, &, si parametrul
compozitional, x: '

- tcaderea intensitatil liniilor de difractie, propor-
tional cu cresterea conczentratie! ionilor CF+;

- deplasarea liniilor de difroctie cle fazelor spinelice
substituite, spre distante interplanare mai mari, cesa ce denota
crecterea taliei celulei elementare.

Evolutia valorilor paramztrului celulei elementare, a, a
fazelor srinelice CoOCAl,y, Cr, 105 calculate pentru 0 ¢ x ¢ 1,

este prezentata in figura IS,

220

311

422

511
)
.

440
™
™

R‘\

\\\
1\'ﬂ.
N
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Figura 25. Valoarea parametruloi celulei elementare

. . +
spinelice functie de concentratio substituentulul Cg

Rezultatele sint in acord cu cele tecretice, prevazute de
legea lui VYegard, conform careia volumul celulei slementare este
functie liniara de compezitie.

Dimensiunile zzlulelor elementare date in literatura
pentru compusii spinelici CogBy, CoAlyOf si Colry Oy sint 8,09 A
g,0¢% A 5i respectiv 3,34 A C2113.

Din datele spectrale se desprind argumente favorabile
existentei faezei =spinelice normale, ordonate, data filnd
preferinta deosebita a cationului C£+ pentru coordinarea
octaedrica.

Dupa Michel Vannier {2123, sradul de inversiune, |, al
unui spinel poate fi calcuat functies de entalpia libera. Pentru
spinelul CoAl,0; se poate reprezentc echilibrul interstitiilor

octaedrice si tetraedrice printr-o ecuatie de forma:

Co(T) + AL(OY =Y Co(O) + Al(T)
unde?l
Co!T), AY(T) reprezinta cationii ng sl Af*ﬂn interstitii

tetraedrices
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. #
Co(0), Al(D) - cationii C§ s i A13 in interstiti;
octaedrice.
Notind | = CAl(T)1, deci LCo(T)1 = % - i, rezulta:
CAL(DY] = (2-i)/2 ; CCo(YI = i/2 .
Aplicind lesea actiunii maselor s asimilind activitetea
cu concentratia, se obtine:
(2-ide(1-1)/0 = expL AG/(RTYI-,

unde A G ecste variatia entalriel libere cocrespunzind reactiei,

decit
s 4
z =
3+ |1+ 8.exptaG/(RTI]
Inlocuind valeorile numerice corezpunzatoare, rezulta con-
centratii foarte mici alz ionilor trivalent; in pozitiile tetra-

edrice, deci si un grad de inversiune foarte apropiat de zerc.

Chiar daca in prima fazc a reactiei de substitutie

cationii C;*— ocupa statistic interstitiile retelei, creind un
oarecare dezechilibru prin formare de goluri, diferenta intrs
sarcinile cationilor, precum =i tendinta solurilor de a se
ordona, duc, in final, la posibile soprastructuri cu vacants
ordonate [96,110,213,2143,
- Aceste fencmene sint etrins legate de temperatura. Se
poate defini, In cele mai multe cazuri, un punct de tronzitie,
peste care defectele se inmultesc, pentru ca sub aceasta limita
compusii sa fie orodnati.

Din literatura rezvlta ca, din cele preste 22 elemente
capabile sa formeze structuri spinelice, putine sint deviate de
la structura ideala [943.

Indexarea spectrelor de difractie, colculul parametrilor
celulei elementare pe baza datelor zpectrale, precum si repre-
zentarea srafica a spectrelor s-a realizat cu ajuterul vror Pro-
grame in limbaj BASIC (figura 34) executate pe un calculator
TIM-S.
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10 INPUT

20 DIM m(n): DIM t(n)>: BIM s(n): DIM r(n)

30 FOR i=1 TO n

3% INPUT tCi):LET t(id)=t(i)*PI/180

40 LET sCid=(SIN t(i))%(SIN ¢(i)>: LET rid=s(i)/s(1)
S0 NEXT i

40 FOR y=0 TQ 30

4% FOR i=1 TO n

20 LET rapO=r(i)%y: LET rap=INT (rapC+.S): LET m(l)=rap
80 INVERSE 0: IF ABS ((rapO-rap))>.02 THEN INVERSE 1
$0 PRINT rap;” “srap0

100 PRINT

110 NEXT i

120 PRINT : PRINT “mai departe?”

125 LET i$=INKEY$:.IF i$="~ THEN GO TO 12%

126 IF i$¢="n~ THEN GO TO 300

130 NEXT v -
200 INPUT “theta,radical”jteta,rad

210 PRINT ~a=%3;1.78%5/2/SIN (tetaxPI/180)%SAR rad

220 G0 TO 200

200 FOR j=1 TO n: PRINT ~a= *;1.785/2/SIN t(J)*SQR m(j) INEXT

Figura 34. Program pentru coleculul parametrilor structurali

4.3 Analizo zpectrala In vizibil si infrarosu

Cercetarea spectrelor, obtinute prin mijloacele mentionate
(subcapitelul 3.3.%5), ca rezultat al interactiunii radiatiei
electromasnetice cu pismentii anorganici, ne furnizeoza date cu

privire la structura i proprietcatile cromatice ale acestora.

In domeniul vizibil, piomentii anorganici sub forma de
pulberi, se comporto ca ¢€i corpuri oOpaoce, care nu pot fi
analizate prin metodele clasice ale spectrofotometricei de

transmizie.

Pertru studiul pigmentilor din sistemul CoOLAY, » CQ,303
s-a facut apel lc metodc cpectrofctometrica de reflexie difuza
£1681. Interactiunea radiatiei luminocase cu suprafata neregulata

a probei nu este una cimpla, de oglindire. Radiatia patrunde in
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intericrul substantei,la o anumita adincime, wnde, prin refleai.
si obsorbtii multiple, Fe fetele diferitslor particule

canstitutive, este dirijato spre exterior in mod difuz.

Spectrele vor fi expresia insumoarii radiatiilor difuze,
rezultate in urma procesului de absorbtie selectiva a luminii la
incidenta cu suprafata coloroto. Astfel,dupa cum s-a aratat in
subcapitolul 2.3 tabelul 5, corpul apare colorat r  culgsreosn

complementara celzi abeorbite.

In figurc IV sint prozentote spectrels de reflexie a
pigmentior din sistemul CoCEAIJﬂ(C;.]QJ pentru care A=0 =i x=1.

Comzniul de absorbiiz maxima a pigmentulul cu x=0 se
situeaza la lurzimi de unda de SB80-640 rm (galben-portocaliuv),

avind culoarea albastira.

Peritru pigmentul cu x=i, domeniul susimului abzorbiiei TE
gitusaza lo S78-452 nr, deplasat zire lonziwl d= wnds oo mar
{portocaliu-rosu), printr-un efect hatocrom, concretizat e

nusntarsa a0 verde a pigmentului.

Spectr=le I ale materiilor prime zint prezentote in
figura I2 a2, b, =. Aparitia movimelsr ds absarbtie la  numercls
de unda corespunzateare celeor indicate in literotura, corctityie
un argument in favoorea puritatii =i  ztructuerii presupuse ale

acestora [17641].
avy_200 25 250 275 300 325 350 400  450uw.

18 R
] 12
7,6 \// 1, o
14— ’ s
12 e AN 18 =
|y A N 8 &
510 7 ) S
08 =
8oV N 120
it Nl 0 4
04 _;’;f())
02 180
100%

0 450 500 550 600 650 700 750 800 850

A-vizibil my
Figura 37. Spectre de reflexie in domeniul vizibil
pentru pigmenti in sistemul CoOCAl,x Cn J0g

0 - CoAl 0y (x=0); 1 - ColAly, Cr,, 30, (x=1)
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Figure 32a.

2rectrul P a1 Cr, 93

S5 12N 1098 765 E
x 100 cri’ ]

Spectrul IR 2l Cr, 03, figura 2Ba, arata ca benzile de
absorbtie sltuate la numerele de wnda 410 si 440 ch s3int
reduse In intensitate. Maxlimele care apar la S70 si 640 e’
sint foarte bine conturate, relativ intense , comparativ cu cele
ale A, 03 (figura 38b).

Spectrul IR al compusului Coz04 , figura 38c, cu structura
de spinel normal, in care pozitiile tatraedrice sint ocupate de
lenti Cgi lar cele octoedrice de Coa* , prezinta dcua maxime
bine definite, la numerele de unda 560 si s6s cn’ , in acord cu
datele din literatura L1761,

Interpretarea spectrului se face prin -corelarea acestuia
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In cazul pigmentului CoAlg Oy (=07, figura 39, intrucit
configuratia electronica a A§+ , cu subnivelul d complet gol, nu
va fi afectata de cimpul cristalin, benzile de abscrbtie
corespunzatoare numerelor de unda 46795 si SS0O cﬂ/ se vor datora,
in exclusivitate, cationului Co , aflat in pozitii tetraedrice.
Pozitia benzilor, putin modificata, se explica prin schimbarea
speciei cationilor trivalenti carg ocupa nodurile vecine ale
retelei spinelice. ot

Pe masura cresterii proportiei de cationi Al substituiti
cu Cg* , alura. spectrului (numarul si pozitia benzilor) nu se

schimba prea mult, pentru domenivl de valori 0,1¢(x¢0,6.
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Fisura 39.

Bpectre IR ale pigmentilor
din sistemul oxidirc
CthA;b*C; 105
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Cationul Cr3 cu configuratia electronica d3

, are o
energie de stabilizare deosebit de mare, in cimp octaedric, cu
valoarea 12 Agq, fatc de B8 Ag <corespunzatoare configuratiel
tetragedrice. Astfel, benzile datorate Cg+— cocrdinat octaedric,
in fazele spinelice din sistemul CoOCAl.x Cr, 103 vor fi
deplasate spre domeniul vizibil al spectrului.

Pentru x=0,8, la 440 cw’ apare un umar al benzii de
absorbtie, care ce accentuenza la x=1,0 si are intencitate
maxima la x=2 (CoCr, Og) si se datoreaza prezentei Crp Oz liber.

A
Co

Interferenta moximelor de absorbtie ale tetraedric,

din spinelul amintit, cu cele ale ch 03 liber, conduce 1la

obtinerea unui maxim extins in domeniul numerelor de unda
680-570 cm™ .
Prezenta CQ C; in sistem, la valori mari ale lui x, este

v

dovedita si de rezultatele studiului de difractie a razeler X

efectuat pentru pigmentil respectivi.

4.4 Culoarea pigmentilor

Culoarea, acest fenomen complex, atribut al majoritatii
corpurilor materiale din lumea inconjuratoarsa, ce confera
calitati practice si artistice , reprezinta, deseori, un
criteriu major de apreciere a acestora.

Importanta pigmentilor anorganici rezida in insusirea lor
de a-si transfera proprietatile cromatice corpurilar

materiale,prin efecte complexe, cu sau fara conservarea nuantei

initiale. Evaluarea cantitativa a acestei caracteristici -
culoarea - corespunde unei necesitati oblective.
Spectroscopia in vizibil reprezinta o tehnica de investi-

gare cu rezultate de ordin genercl, calitativ, privind aprecie-
rea domeniului de absorbtie, respectiv reflexie, caraocteristic
culerii substantei studiate. Din analiza curbelor <cpectrale
K = £¢1}, unde K este coeficientul de absorbtie, iar 1 -lungimea
4e unda, se pot dezprinde =i unele informatil cantitative [793.

Colorimetria tricromatica, bazata pe principiul conform

caruia unei culori ii corespund diferite compozitii spectrale
ale radiatiilor din domeniul vizibil, dar unel compozitii date a
vnei radiatii ii corespunde o anumita culoare, permite
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caracterizaren numerica o senzatiei de culoare.

Descrierea sumara o metodei in ceea ce eriveste maniera de
masurare, stabilirea algoritmilor de calcul automat al
caracteristicilor colorimetrice tricromatice, terminologia si
notiunile fundamentate prin STAS. au fost prezentate ir

subcapitolul 3.3.9 si figura 40.

10 PRINT “INTRODU X,Y,Z“:INPUT X.Y,Z

20 LET X1=X+Y+Z:ILET Yi=Y/X1:LET Z1=Z/X1:LET Xi=X,/X1

30 PRINT “"x="sXl,"y="3Y1,“2="32Z1

40 LET X9=.31004:1LET Y9=.316161LET T=(Y1i-Y9)/(X1-X9)
S0 IF T > 1 THEN LET T=i/T: PRINT “1/T=";T:GOTO 70

60 PRINT “T=":sT

70 GOSUB S00: LET X3=X1-X%: LET Y3I=Y1-Y9

80 IF X3 > ¥3 THEN GOTO 100

?0 LET P=Y3/(Y2-YP)»Y2/Y1: GOTO 110

100 LET P=X3/(X2~-X9)%Y2/Y1

110 PRINT “PURITATEA="3;100%P:"/"

120 LET L=SQR(Y)ILET A=17.5%#(1.02%X-Y) /L:PRINT “a=":A
130 LET B=7%(Y-.847#Z) /L:PRINT “b=":B

140 LET L=10%L:PRINT "L=";L:LET DL=L-91.9:PRINT“DL=":DL
130 LET DA=A+.9:PRINT”Da=";DA:LET DB=B~.4:PRINT“Db=":DB
160 LET DE=SQR(DL"2+DA"2+DB"2) :PRINT “DE=":DE

180 LET DC=SQR(DA"2+DB"~2) :PRINT “DC=";DC: GOTO 10
500 PRINT “INTRODU LMIC,TMIC,TMARE~:INPUT L1,Ti,T2
510 LET LD=L1+(T-T1)/(T2-T1) :PRINT”L.DOMIN.="3sLD
520 PRINT “INTRODU L3J,XJ,YJ,LS,XS,YS":INPUT L2,X2,L3,X3.Y3
530 LET XD=X2+4 (LD-L2) % (X3=X2) /(L3-L2)
540 LET XD=Y2+ (LD-L2)#(Y3-Y2)/(L3-L2)
930 PRINT “X DOMIN.="3;XD,”Y DOMIN=“:YD
S60 RETURN

Figura 40. Program de calcul al caracteristicilor colorimetrice

In tabelul 14 sint prezentate caracteristicile tricromati-

ce CIE, iar in tabelul 15 - atributele culorii, exprimate in
scala Hunter-Lab, pentru pigmenti sintetizati in sistemul oxidic
CoO[AlL‘CQ JO;. cind x ia valori intre 0 si 1 inclusiv.
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Tabelul 14. Caracteristicile colorimetrice tricromatice ale
piamentilor in sistemul CodCAl,, Cr 103
fr—SSZSESAECE=ZSSSCasEESSISCSSSSSISISSIINISSSSREIIANISASSEIETSTIamsa
! Simbol Componente i Coordonate { Lung.unda!
! proba ! tricromatice i tricromatice ! dominanta:
Po10x%) 1 X i Y ! z ! x i Y 1 Ad Enml !

2 ! 3,40 | 4,90 ! 7,40 ! 0,2116 { 0,3121 ! 491,4 i
i 4 1 3,10 ! 4,40 ! 7,10 ! 00,2113 i 00,3014 490,1 i
5 1 2,25 ¢ 3,30 | 6,10 ! 0.1905 { 0,2857 ! 488, 4 !
& 1 2,40 ! 3,50 § 6,60 ' 0,1920 | 0,2800 487,7 H
7 ! 4,85 | 4,20 113,50 ! 0,1976 ¢ 0,2525 ! 484,1 !
i 8 1 7,10 | 8,85 122,30 | 0,1856 ! 0,2314 ! 482,3 :
9 17,90 ! 0.1797 1 0,2353 ! 483,2 i
0 v 5,40 % 7,50 117,70 ¢ 0,1765 ! 0,2451 | 484,9 i

Tabelul 15. Atributele culerii in scale Hunter pentru pigmenti
din sistemul CoOLAl, , Cn 103

!Simbol! a ! b ! L ! Aa + Ab AL Y AC 1 AE !

' -9,3 | -7,85! 21,33! -8,40! -8,45!-70,571 11,911 71,57
-B,74! -B,06! 20,74} -7,84! -8,66i-71,161 11,69! 72,121
1=10,07! -4,26 21,451 -9,17! -6,861-70,451 11,45/ 71,381
1-11,32! -4,32! 22,141-10,42! -4,921-69,76! 11,521 70,71
1-10,33} -5,38! 20,98! -9,43! -5,98i-70,92! 11,16! 71,80!
1 -9,68! -7,19! 18,17 -8,78! =-7,791-73,731 11,74! 74,66
-9,84! -7,81 18,71! -8.,94! -8,411-73,19! 12,281 74,211
i -8,81!-14,70! 29,90! -7,91{-15,301-67,001 17,23i 69,181
I -9,461-23,60! 29,75! -8,561-24,201-62,15! 25,671 67,241
1-10,371-20,76 26,83 -9,47!1-21,361-65,07: 23,360 69,13!
110 1-12,73!1-19,14) 27,391-11,831-19,741-64,51! 23,011 68,491

25 T o ]
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Valorile coodonotelor tricromatice, situate in
intervalele: 00,1765 ¢ x ( 00,2166 si 0,2314 ¢ v ¢ 0,3121 . Precum
si ale lungimilor de unda dominanta - - fixeaza locul
nuantelor pigmentilor respectivi in domeniul verde-albastru al
diagramei cromaticitatii, figuro 41.

Diferenta de cromaticitate, AC, se mentine in jurul
valorii 12 pentru x < 0,6 moli. Lo x = 0,8 moli, valoarea sa se

dubleaza, raminind aproximativ constanta.

Diferenta totala de culoare - AE - inregistreaza un moxim
pentru 0,5 ( x < 0,6 , in exteriorul acestui interval mentinin-
du-se aproximativ in jurul valorii 71 pentru x < 0,4 sij 68

pentru x > 0,7.

Calitativ, se remarca accentuarea nuantarii in verde (-a)
cu cresterea valorii parametrului x pina la 9,3 , dupa care se
mentine aproximativ constanta, oscilind cu amplitudini relativ
reduse.

Continutul in nuanta albastra (-b) scade mult cu cresterea
lui x pina la 0,3 moli, inregistrind, peste oaceasta limita, o
crestere neliniara cind x tinde 1la 1.

Valorile wnitatilor de culoare a si b, din scala Hunter,
exprima cantitativ, deosebit de sugestiv, variatia nuantei pig-
mentilor din seria studiata, fapt ce justifica alegerea acestora
ca marimi caracteristice pentru a fi corelate cu parametrul x.
In acest scop s-a realizat reprezentarea srafica a marimilor a =

f{x) si b = f(x), fisura 42, respectiv figura 43.

Curbele experimentale obtinute s—au aproximat, pe
subdomenii, prin functii liniare de forma:
Y = MmaXx + n

sau de tip exponential, de forma:
Y = ¥ = (x = xo)P exp(q) .
Coeficientii m si n, precum si exponentii P si q9 s-au

determinat prin metoda celor moi mici patrate.

In tabelul 16 sint prezentate functiile de aproximare a
curbelor experimentale, pe subdomenii de valori ale parametrului
x, considerat variabila independenta. $Se remarca, in primul

rind, faptul ca functiile calculate descriu suficient de fidel
distributia punctelor experimentale, coeficientul de corelare

Reor fiind mai mare decit 0,997,
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Figura 41. Pozitiile pigmentilor sintetizati in diagrama

cromaticitatii
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Figura 42, Dependen&u unitasii de culcare “a” de compozi&le
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13

6iz
u Q

3485 6§ %
ii de culear

T ©
-

Figura 43, Dependen@u

Numdrul mare de.funcgii de aproximare Tn domeniul 0¢ x (<1,
evidentiaz¥ discontinuitatea fenomenelor fizico-chimice carg au
Ioc pe porcursul sintezei pigmentilor in sistemul studiat.

Valoarea practica o coreldrii rezid& ™ crearea
Roslbllit&;ii,de predictie a nuante! pigmengilor sintetizati in
limitele sistemului oxidic CoOCAly. Cry 3103 .- -

Datoritd interesului pe care-1 prezintd pentru difarits
damenii de uwtilizare, in cadrul tezei au fost sintetizu;i §i
studiati pismentli in sistemul CoOCAla., Cry, 10, , folosind un
exces de Al,0, de ptna 1a 2,5 moli, la diferite rdpourte molare
ale aqxizilor cromofori.

Conditiile de sintezd au fost cele indicate la “nceputul
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Tabelul 16. Functiile de corelare ale wunitatilor de culcare

a =fxd i b = ) pentru pigmentii apartinind
siztemului CoQCAl, , Cn 105

e mEEsEsEESESEC—E=EEECoErem—oCoS-CCSTSTERCEESESTSSSSSSSSSSEISSSES
‘Domenivll Furctiile de corslars tCoeficientull
14 Cwolidl ide corelare i
e == - o e e v e e = e e e e = e ——— :
1 0,5-0,11 a = -9,3000 + S,5.x vo1,0000 !
1 0,1-0,3 a = -7,443T - 12,%9.x ! 0,9998 !
10,2-0,8! a = -20,6642.(10,34 - .¢ﬂm - $,8C T0,7997
! 0,6-0,8! a = -40,9720.¢10,72 - ~ )% _ 5 75 t0,9770 :
L 0.8-1,00 o = -96,5190. (x - 0,637 - 9,20 1 o0,9998 !
o fommmm e e — e — e == dmm e ———— -
' 0,0-0,1! b = -7,8800 - 2,1.4 ¢ 1,0000 !
P 0,1-90,30 8 = -9,9333 + 16,7 . 10,9998 f
! 0,3-0,41 b = -1,14 - 10,56.x% i 1,0000 H
! 0,4-0,86' b = 43,471.(0,63 - HmeL - 7,8% ! 00,9790 !
1 0,6-0,8 b = -39,895 + 73,95.x 11,0000 :
! 0,8-1,0! & = -8,423.¢(1,8 -~ x?ﬂg - 15,0 T 0,9997 H
Mo EhEESsSEECCEEiISEESSSSEICESCSSSCTSSSSSRCREASSSEXSSISSSESSSSSS

acestui capitol.

Compoziyia pigmen}ilor, exprimatd in procente, voloarea
parametrului x si excasul de Al, 0, sint indicate in tabelul 17,
jar caracteristicile cromnticef- in tabelele 18 si 19.

Din datele colorimetrice tricromatice rezultd c8 mdrirea
excesului de AlyD,, la rapoarte esgale ale oxizilor cromofori
are, in general, un -efect de deschidere a culorii, vprin
deplasarea lungimii de unda dominantd spre valori mai mici in
domenivul vizibil. In cazul pigmen@ilor simboliza}i 17, 25 ?i 33,
la o valoare x = 0,46 , la o voriatie a excesului de Al,0; de la
1,94 la 2,29 moli, lungimea de undd dominantd scade de la 484,8
la 479,2 nm, intensificindu~se nuanta albastrd ( 24,66¢(-b¢(32,23
in detrimentul celei verzi ¢ 5,68¢(-a<16,94 ).

Deoarece valorile lui x corespunzatoare pigsmentilar
studiati apartin unui interval restrths Ta Jjurul valorii 0,3
moli, este sugestivd compararea caracteristicilor colorimetrice
cu cele ale pigmentului simbolizat S ¢ x=0,% ) fdra exces de
Aly 04 ¢ tabelele 14 si 15).
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Tabelul 17. Compozitia pigmesntilor dinm siztenul CaCCALex Cn 103
tu exces de Al, Oy

1Simbel Compozitia ! P Exczes RL,Cg !
pigment | Ca | Al, B3 | Crp DOz 1t CQ Qg 0 H
! | | /40 B o s HE A toImzlioo Cmolil !
R e ——— B ettt o ———— e e e H
v N Sc 155 <L« A P o B 0 ,58 : 2,4% H
12 v 13,75 0 7L, 0 15,25 C,%4 ! 2,34
R voLls,00 0 T, 0 1S,00 ¢,52 : 2,24
Y14 14,25 0 71,0 Y 14,75 0,51 ! 2,17
H v 14,50 1 71,0 ! 14,50 ! 0,49 H 2,07 H
i 16 V14,75 0 71,0 1 14,25 ! 0,47 i 2,00 i
117 15,00 1 71,0 1 14,00 ¢, 48 ! 1,94 !
P21 13,50 1 72,0 1 14,50 ¢ 0,93 ! 2,44
t 22 1,78 0 72, T 14,29 1 o, el ! 2,325
232 i 14,00 0 72,80 0 14,00 8,49 : 2,27 !
T 24 v 14,25 0 72,0 1 13,7801 0,47 i 2,20 H
128 i 14,30 ¢ 72,0 ! 13,5¢ | C,44 H 2,18 .
1 26 V14,75 7 72,0 1 12,08 ¢ 0,44 ! 2,03 !
T 27 ¢ 15,00 1 72,0 Y 12,00 ¢ 0,42 ! 1,%7 !
HEEN 5§ 113,80 7 73,0 1 13,90 ¢,a7 : 2,47 :
132 V13,25 0 72,0 0 13,28 C,47 H 2,32 B
V332 i 14,000 72,0 1 1%,00 0,464 H 2,279 !
34 i 14,28 1 73,0 ! 12,75 | 0,44 : 2,01 !
2 v14,30 0 7T,0 1 12,80 1 C,4Z H 2,11 !
T 36 i 14,73 7 73,6 1 1%,28 0,51 H 2,83 .
i 37 i 15,¢0 0 7z, V12,00 &,2¢% H 1,97 :
SESEESsESsaSSSSssrCESoSoInCCSSSESCoSSSSSTesosCzssEoSsoSomTsss=sa
Luminozltatea L o pigmentulul ¥ are valoare redusa 1a
jumatate fata de pignenti! cu exces de Al, O3 . De asemenex,
centinutul in nuanta albastra, -b, al pigmentului 5 este nret

inferior celui al rigmentilor cu exces de Al,0;.
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Tatelul 18. Caracteristicile colorimetrice tricromatice
ale rismentilor din sistemul CoOCAL, ,Cn. 303

cu exces de A1_203

=======================================================-========
1Simbol! X Y 4 ! % ! v ! 2 Y.
S . bomm e fommm—— b . . b :
\ il v 16,2 4 12,2 0 20,5 1 0,1%F28 1 09,2304 1 Q,5766 | 4E1,E
: i2 !10,6 1 12,4 0 21,1 00,1987 1 0,222 | C,S74% | 481,¢C |
! 1 ' 9,8 ! 11,6 ! 29,6 ! 0,1922 { 00,2275 ! 90,8803 ! 481,11 !
B 14 18,8 ! 10,4 ! 27,7 ) 0,1€74 ! 05,2217 | 0,5907 ! 480,9 !
H 1€ 1 8,35 1! 9,8 { 2¢4,8 | 0,184 | 00,2173 | 0,3943 | 4860,1 |
| 16 V7.4 0 e,7 ! 22,8 ! 00,1902 ! 0,2237 ! 0,5861 ! 480,9 |
' 17 !9,2 1 12,8 1 30,8 1 0,17£9 | 00,2442 ! 00,3769 | 484,82 |
21 t oe,1 ! 11,3 1 25,4 ! 0,1808 ! 00,2522 ! 0,8470 ! 48%5,1 !
22 Y 9.4 0 11,2 1 29,7 1 00,1869 1§ 00,2227 | 0,3904 [ 481,11 !
!o23 7 7,30 8,9 ! 24,0 1 00,1816 | 00,2214 | 0,5920 | 481,7 !
T 24 ! 8,7 ¢+ 10,0 1 27,8 ! 0,1871 ! 0,2151 | 00,5978 | 480,0 !
285 1 9,5 ! 11,0 ¢ 30,9 ! 0,142 | 00,2140 | 00,4012 ! 480,11 |
V28 P B8, 9,8 1 27,8 1 0,1861 | 0,2121 | 0,4017 | 479,2 |
y 27 ! 9,46 ' 10,8 1 31,1 1 00,1864 ! 00,2097 | 0,4603%9 | 479,2 |
S | ¢t 9,1 ! 10,4 ¢ 28,1 ! 0,1912 ! 0,218% | 0,5903 ! 480,0 !
! 22 Y e,8 1 11,2 % 31,0 ! 0,1888 | 0,21%4 | 00,5941 ! 480,0 |
HE—1 10,9 L 12,2 0 32,4 1 C,1929 12,2189 U £,5912 | 47%,2 1
H—TY V10,4 | ; 1 32,2 1 00,1894 | ,2113 1 0,3993 | 479,11 |

1
{1 32,0 1 0,1931 { 0,2240 ! 0,%829 | 480,T !
PI7 1 10,5 1 11,8 1 Z4,6 1 00,1832 1 0,2046 1 0,6102 ! 479,0

& 0
,8 1 31,8 { 0,1911 ! 0,2189 ! 0,3900 ! 479,9 !
2 0

0

4.% Sinteza =i proprietotile pigmentilor din sistemul
(Co,Me’ )0.AL, 04

2F 2F
Prin substituirea izovalenta a catioenului Co cu Zn $0U

2+
cd ™,

ale caror proprietati cromatice sint dependente,atit de natura

in cadrul sietemului oxidic Co0.Al; 03, am obtinut pigmenti

cationului substituent, cit ¢i de raportul de substituire.

In tabelul 20 sint prezentate rapoartele molare de substi-
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63,94

[
‘

7,03

-
-

pentru pigmenti
cu exces de A£ZQ3

%
9,021-59,73!

=-5,421-29,421-60,40!

J
ab

-27,711-56,97

-28,1e!-57,84

X
-7

~
Cr

[

‘

[

1

[

'

I8

r

aa
7

-8,00

culorii
34,731
34,081

7,76

din sistemul CoOEA{Fx
-8,241-27,58!

Atributele
)

a
-8,901-27,31;

[
:
'
'
]
i

Tabelul 19.
Simbol
i1
13

[
i

t.
%5

-6,321-28,83!
~-6,84

-16,98

67,781

29,921
&, 44

he
o

-S,441-25,771-42,40!

31,301
29,301

1-25,17

'
'
'

1?7

o

(&
m

%]

"

<
a§

(O}
)

[ N

1’

M

40,60

.
t
.

3
-32,23

.
P

-6,301-31
1 -5,48

23

T
O

~)

v

Ny

~r
)

w3

9}
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Tabelul 20. Rapoartele molare de substituire

L]
-
o]
€
(]
o

Simbol pigment
P

tuire pentru pigment};
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Pirosinteza amesteculul intim de pulberi ole oxizilor =-a
realizat la temperatura de 1150°C, cu un palier de 90 minute,
folosind ca mineralizator NaCl, conform schemei tehnologice din
figura 11.

Studivl derivatografic al campozitiilor din si%femele
(C3,Zn)B.AL0p si (Cs,24rC0.81,;%3 puns in evidenta transformarile
seferite in curszul tr:t:méﬂtu;ui termic. In figuro 44 este pre-
zentata derivatograma pigmentului rezultat prin  pirosinteza
cempozitiei (Cogse Cdgs Y0.Al, O , =imbolizat QU3. Efectele
puternic endoderms, marcatz pe curbele DTA si DTG, insctite de o
pierdere de masa inregistrcta pe curka TG, cint exprecia decscom-
punerii carbonatului de cedmiu, folosit <ca sursa de cdo, in

amestecul inftial.

1

OTA

ora

i
\ TG

1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1
700 200 300 400 50 6 7 8w 9 1T °C

Figura 44. Derlquéér&hc pigmentului CDI

BUPT



103

Transformarile fizico-chimice hotaritoare pentru defini-
tivarea structurii finale a pigmentilor, atit in cazul sinteze~-
lor in care substituentul este CJ”', clt 3§ in cazul substituti-
ei Cd”. cy Zﬁz*, ou loc lo temperaturi ce depasesc 800 °C.

0O contributie insemnata la reducerea temperaturii de  =zin-
tezao o are recctia de descompunege citats moi sus, prezenta mi-
asralizatorulul, cars in ambels serii de sinteze zzie clorura de
sodiu, precum si prezenta-oxidulu! de zinc, ! insuszi cu rol de
mineralizatar.

Structura pismentilor din ambele siziene este de tir 28—
nel. Comparing spectrele de difraucilie o rocelor Ny [igurc 1S,
Frentru pigment: i in g;ru Cg*e:te =ubztituit cu Zﬁm‘iiu Cdjt i
proportie 0,29 molar (ZN2 =i CD2Y, 2= obzerwa oo faza spinsliza
o oconzerwvas, Frozontind o crictalinitate ridicata. Se remarce

Fractic

l 11 2 1 § g 3
s e o e yeleey v > ]
48 22 26 30 39
I Ill ll 1 Lj 1 l 1 — - lj
154 e 2,2 2é 30 39 4[4]
Figura 4S. de difroctie Ra
Cocrdonatele tricrometice, prcoun o val=rile lungirilor
de unda dominants, plaz=czc pigmsntii, de notura
subetituentului, in domenii complet d dicgramei
cromaticitatii, tabslele 21 3 22.
Pigmentii obtinuti in sistemul (CQsz@o>D-A1503 GooreEra
domeniul verde, corespunzator lunsimilaor d& unda dominanta So8-

491 nm.
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Tabelul 21. Caracteristicile colorimetrice ale pigmentilor

in sistemul (Coﬁﬁng)O.Agzoj

Emsmwmowoozs—ssssSss=s=CSSSSSSSSESSSSSSSSEEgSoSSESSoosnTE==Esc
! Simbol! X ! b4 Ioa : b ! L ! Y nmd
e o o R e e b ) H
! ZNL 40,3088 ! 00,3128 1 0,28 ¢ -0,35 | 21,61 | 567,441
T ZN2 ! 0,3151 ' 00,3241 1-0,33 | 0,84 1 20,80 " 461,0 !
! ZN3 ! 0,3087 ! 0,3179 1-0,37 ! 0,08 | 22,83 | 908,95 1
! ZN4 ! 0,2619 ! 0,3145 !-4,15 ! -2,31 ! 23,32 ! 491,0 |
memssCsssorTsrscosss=SCSSoSSSESSoSSsSSEErSITscsmssssSEs=sasss

Tabelul 22. Caracteristicile colorimetrice ale pigmentilor

in sistemul (Coﬁ!c€2>0.Ag303

! Simboll ® ‘ b ia : b : L v A4lamdl
R et Fm—————— $mm——— - Fmm——— bm—m————— R ettt et

! CD1 ! 0,2941 ! 00,3919 ! 0,79 | -2,32 1 14,52 [ 443,8
' £DZ  § 0,2884 1 0,273 ! 0,48 1 -4,90 ! 14,67 [ 476,35 |
! CD3 | 0,32084 1 V4,18 1 -25,49 1 22,11 1 472,31
! CD4 ! C,2204 1 0,2102 1 3,13 | -23,06 | 25,46 | 473,21
SmEmsssSsm=sSSsosEsSrE-Em--SESrSSCSISSXISCSCSIESESSSSCXISEESES

Cu cresterea proportiei substituentului de la 0,5 la 0,79
moli, lungimea de unda dominanta se mareste, creste intensitaotec
nuantei verzi, luminozitatea mentinindu-se aproape constanta.

Aparitia nuantei verzi intense, cu luminczitate <ecazuta,
poate fi pusa pe seama formarii fazelor binare: ZnAl, Q04 ,
gahnitul, care se prezinta sub forma de cristale verde-inchis ¢i
CoZn0,, verdele Rinman, fara o exclude posibilitatea formarii
spinelului ZnCQZg , de culecere neagra, care contribuie, de
asemenea, la inchiderea nuantelor.

In cazul sistemului (Coﬁchz)O.ALzO3, valorile lungimii de
unda dominanta i cele ale coordonatelor +tricromatice flixeaza
locul nuantelor pigmentilor in domeniul albastru-violaceu al
diagramei cromaticitatii.

Cu cresterea gradului de substituire q, valorile 1lungimii
de unda dominanta se deplasecza spre valori mai mari, creste
foarte mult continutul in nuanta albastra, concomitent cu o

accentuare moderata o nuantei rosii (tabelul 22).
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Pigmentii prezentati sint utilizati cu succes in industria
emailurilor. Culorile albastre dezvoltate in contextul vnar
frite potrivite sint pozitiv aprecigte de specialistii in
domeniuv.
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5. SINTEZa SI FPROPRIETATILE PIGMENTILOR IN
SISTEMELE (Co.Cd)>0.Zn0 SI (Co.Cd)0.Zn0.S5i0,

Uerdele de cobalt C1S1, descoperit i - anuil 1780,
reprezinta o solutie solida de formo Co0.aZn0.

Culoaren pigmentilor sintetizati prin calcinaorea la 1000-
11060 °C. a unor saruri de cobalt cu oxid de zinc. variaza de la

-verde deechis la verde inchis, fiind influentate hotaritor de
roportul celor doi oxizi. Cu cresterea volorii numerice a ropor-
tului CoD:iZn0 culoarsa se inchide.

Rapoartele molore Co0:ZnD indicate inr literatura £[14]
pentryu diverse nuante de verde sint 1115 pentru verde inchis ai
1250 pentru verde deschis. Lungimea de unda dominanta caraccte-
ristica nuantei verde inchis este 508 nm, i(ar pentry verde des-
chis 509-510 nm.

Raportul reactantilor Co0 si Zn0 nu rezulta din calcule
stoechiometrice corespunzatoore unui anumit compus chimic def .~
nit, ci 8e staobileste experimental functie de nuanta dorita
pentru pigment. Cantitatea de 2-464 oxid de cobalt in oxid de
zinc reprezinta un continut optim din punct de vedere al conser-
varii nuantei verzi. O concentratie de 12X CoD conduce la obti-
nerea unui pigment de culoare verde-inchis, aproape negru. Ex—
plicatia consta in faptul co prin prezenta unor cantitati mich
{gub 30/) de oxid de cobalt in oxid de zinc. are 1loc formarec
vnor solutii solide cu retea hexagonala, caracteristica oxidului
de zinc, de culoare verde deschis pina la verde malachit.

Depasir=a valorii de 304 Co0 1n Zn0 conduce 1a aearit:ia
unor faze cu structura cubica, cum ar fi spinelul ZnCo,04,culoa-
rea verde nemaiconservindu-se in aceste conditii.

In scopul maririi luminozitatii, stralucirii si saturati-

@i culorii verzi a pigmentilor in sistemul CodD.Znd, in amestecul
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reactantilor (swlfati. carbonati) se introduc mici cantitati de
saruri de cadmiu.

Neverov si Cernove [543 indica o concentratie optima de
sare de cadmiv intre limitele 0,3-17.

Pentru realizarea unet corelar: culoare-comepozitie. in ca-
drul cercetarilor efectunte am executat sintezele.in conditii de

laborator, ale unor pigmenti in sistemul (Co,Cd)0.Zn0., cu compo-

zZitiile prezentate in tabelwl 23 [S543.

Tabelul 23. Comeoz:itio pirgmentilor din sistemul (Co,Cdr0.Zn0

i Simbol | CoO ! CdD ! ZnoO « Simbol | Co0 | CdG | ZnD |
[}

iopiement! CXJ ¢ CX1 ¢ CX1 {1 pigment: L1 | CX3 ! Cr3 |
| ——————— tm————— ————— rm———— Vlm——————— ————— ————— +—————
i 1 o2 2 N - 14 P4 5 4 91
i 2 o2 T 095 i 1S P4 .8 1 8B |
: 3 P2 4 1 94 1 15 P32 0 93
i 4 o2 5 7 93 17 [ R e 2
i S 3 1 [ - 13 - A 4 1 91

' é VX0 2 1 9% 1 19 3 08 1 90
i 7 3 8 3 0 94 0 20 ¢ 95 V1 1 85 !
H 8 i3 4 1 93 1 21 739G
! ? 3 05 b 92 22 70 4 B
{ 10 37 O 23 B8 0 4 1 88
i 11 P4 2 4 i1 24 10 15 1 3%

i 12 a3 N 28 19 1 16 80
i 13 o4 L 4 L 92 i i i i

e it it Ll B T Ty B T g ey e T

Sintezele au fost realizate la temperatura de 1000 °C,cu un
ralier de 180 minute, in prezenta NoCl. cu rel de mineralizator.

Studivul termogravimetric ol pigamentului simbolizat 1, +¢i-
gura 46, evidentiaza, prin efecte termice s ponderale.
transformarile suferite de amestecul de reactie in timpul
calcinarii, cum ar fi eliminarea umiditatii. descompunerea CdCCb
folosit co materie primo etc.

Formarea CdO. prin descompunerea carbonatului de ecadmiu.
avind o conductivitate electrica ridicata. determina aparitia

unui maxim endoterm fals, in intervalul 265-300°C. Acest efect
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endoterm nu poate fi atribuit, in intregime, procesului de eli-
minare a CO;. Couza principale o constituie scurgerea de elec-
tricitate intre termocuplu si creuzet, favorizato de prezenta
Cd0 C148). Fenomenul mentionat este confirmat de prezenta picu-

lui endoterm pe curbele DTG si DTA, la temperatura de 260 °C.

orGg
\\\v//*\\\/ﬁ\\j/——f Aﬁ_‘\/‘~—
OrA
3 TG
L 1 1 1 1 1 1 L 1 1
! 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 !
tec )

Figura 46. Derivatograma pigmentului 14

Desavirsirea reactier de decarbonatare are loc la
temperaturo de 430°C. cind nu se mai inregistrenza pierdere de
masa pe curba TG.

Transformarile fizice legate de includerea in retea a
cationilor substituenti Cé#si CJ”Z precum si formarea structuri:
finale a pigmentului, au loc la temperaturi ce depasesc 950 °C.

Structura pigmentilor din sistemul oxidic citat este de
tip wurtzita <(ZnS), cqrqctgrizqtq printr-0 retea cristalinag

hexagonala,

Oxidul de zinc cristalizeaza cy aceeqas! retea., iar prin
< 2f 2
substituirea partiala a Zn cu Co si Cd ’ in diferite
27 27 27 2 o2F
proportii (Co <+ Cd )/Zn si Co /cd .s&¢ obtin structuri
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similare, cu celula elementara putin deformata. Afirmatin este
probata de alura sepectrului de roze X a pigmentului simbolizat
14, prezentat in figura 47,

13 15 20 25 50 (4]

Figura 47.ASpectru1 Rx al piementului simbolizat 14

Principalele maxime de difractie, Eoresnunzntoure distan-
telor intereplanare si intensitatilor relative. caracteristice
structurii wurtzitei: d(I/I,)= 2,81¢100)3 2,40(79); 2,464

1,62¢61) si 1,46(40) se¢ regasesc in spectrul Rx al pigmentului

simboliznt‘14, ca de altfel toote celelalte linii proprii aran-
jementului hexagonal al structurii citate.

Imaginea de microscopie electronica a pulberii pigmentului
simbolizat 3 oglindeste forma si distributia marimii particule-

lor, figufn 49, Se observa forma hexagonala a cristalitelor pre-
cum si qmﬁganitaten granuvlatiei.

Dta;ebit de interesante sint rezultatele studiuvlui colori~
metric., evidentiind efectele pe care le are asuera nuantei 959-
mentului substituirea ZﬁH cu CJH i Cdzf.

In tabelele 24 si 25 sint prezentate valorile principale-
lor caracteristici colorimetrice tricromatice si in scala Hunter
in functie de proportia de substituire a Z:#-cu Cdéf. mentinind
concentratia CS#- constanta.

In figura 49 sint reprezentate variatiile continutului
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in nuanta golbena (+b) a culorii piamentilor sintetizati
aistemul (Co,Cd»0.Zn0. in functie de proportia de substituire
2.

A4 + L . £
Z#' cu €o mentinind constanta concentratia Cd .

Tobelul 24. Carocteristicile colorimetrice tricromatice

ale pigmentilor din sistemul (Co.Cd)0.Zn0

1Simbol! X : T | z { X ; ¥ b AyCamdd
| ————— - ——— - — o ————— e — o —————— - - b o o= - - - —— - —— H
f 1} 33,90 ! 43,23 | 40.60 i 0.2879 | 0,3&72 | 526,0 !
! 2 ! 35,95 ! 45.95 | 40,50 | 0,2954 i 0,3718 ! 538,46 !

3 1 31.80 t 41.20 ¢ 33,90 | 00,2975 | 00,3854 | S44,4 |
4 ! 25,15 | 33,75 ¢ 25,75 { 0.2971 1 0,3987 : 546,0 |
s ! 28,35 ! 36,60 | 36,75 ¢ 00,2788 | 00,3599 | 3511,4 |
i 6 | 24,26 | 32,60 i 30,10 ! 0,2790 i 0,3749 | 519,2 |
7 1 26,05 | 34.7% { 29,80 { 0.2875 | 0,383& ! S533.3 !
8 | 23,00 ! 32,50 | 25,45 ! 0.2841 | 0,4013 | 535,6 !
$ 1 22,90 | 31,06 § 23,60 i 00,2953 | 0,4005 | 544,8 |

10 4 26,40 | 35,35 ! 25,15 ! 0,3038 | 0,4068 ! 551.0 !
11 ¢t 23,60 ¢ 32.10 1 22,40 | 0,3022 ! 00,4110 1 350.0
' 12 ¢ 18,00 ¢ 25,60 | 22,80 ! 0,27i1 | 0,3855 . 517,35 !
{13 ) 24,60 + 33,60 ¢ 27,30 | 00,2877 | 00,3930 | 5346.7 |
¢ 14 | 20,27 28,00 ! 21,85 { 0.2891 | 0,3993 | 539,58 |
115t 25,60 ¢ 33,90 ! 31,85 { 0,2802 | 0.3711 ! Si8,5 !
to16 17,80 ! 25,70 | 22,90 i 00,2681 | 0,3870 | S516.0
17 4 14,%0 1 23,90 { 20,53 | 0,2708 ! 00,3923 | 520.0 |
{18 ! 19,25 1 24,40 i 21,85 | 00,2812 | 00,3996 i 532.5 |
{19 | 20,30 ! 28,20 ! 21,70 | 0.2892 | 0.4017 | 540,00 !
{20 ! 12,30 | 18,45 | 11,90 i 0,2884 i 0,4326 | 544,11 |
vo21 1 17,00 | 24,85 | 20.7% { 0,271é 1 00,3970 | $522.7 |
io22 ¢ 13,85 ! 20,09 1 16,70 | 00,2692 | 00,4062 | 524,3 |
{23 4 13,41 1 20,15 ¢ 16.85 | 00,2676 ¢ 0,4021 § 521,85 |
P24 ¢ 11,10 ' 17.55 | 13,30 | 0,2646 | 0,4184 | 525,0 !
25 1 10,00 ! 15,45 | 10,15 ! 00,2809 | 0,4340 | 540,0 :

in
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Tabelul 25. Corocteristicile colorimetrice in scalan Hunter

ale pigmentilor din sistemul (Co,Cd)>0.Zn0

i Simbol | a ; b i L A L A E
[Ratalal b B BT e ————— Frm—————— Fom————— P ———— Fm—————

i 1 bo-23,03 1 9,42 85,75 ¢ 23,832 | 35,38 |
i 2 i ~22,33 1 11,40 | 7,27 | 23,59 | 34,39 |
{ 3 Po=23,90 1 13,63 1 64.18 1 26,42 | 38,30 |
H 4 i ~24,39 1 14,40 | SB,10 | 27,24 | 43,42 |
i 5 P-22,23 0 4.34 1 40.50 1 22,09 1 28,39 |
J é i -24,08 1 B.72 | S57.09 | 24,55 | 42,50 |
i 7 Po—24,28 1 11,30  58.94 | ZS,71 1 41,80 |

i 3 Po=27.75 0 13,45 1 57,01 0 29,77 4 45,86 !
i ? b -24,19 1 13,91 ;) 35,73 | 24,82 1 45,03 |
i 19 i=24,79 | 16,54 1 S9.44 ¢ 28,72 | 43.33

i 11 i —24,80 . 16.23 : Sé.66 ! 28,55 | 45,36 |
; 12 i =25,04 0 B.7i { S50.40 i 25,47 | 43,52

: 13 i =25,68 1 12,86 | 57,97 1 27.54& ' 43,72
i 14 P=24,23 1 13,57 1 S2.91 1 26,21 | 44,93
! 1S 1o-23.41 1 B.33 1 58,22 | 23,80 | 41,24 .
i 16 i=26.,04 1 B,71 1 50,70 | 26,42 | 48,55 |
H 17 v =23.31 1 9,33 1 48,89 | 25,92 | 50,22 |
i i8 i -25,82 1 11,85 | S2,30 | 27,34 : 48,12 ;
! 19 b —24,70 1 12,95 | S3,10 | 26,81 | 47,16 !
i 20 i —24.03 | 13,65 | 42,95 | 53,70 | 26.58
H 21 Po—26,36 5 10.22 1 49,85 | 27,22 | 50,09 |
! 22 ¢ =25.93 1 10,35 | 45.72 | 24,84 | 53,43 |
i 23 i =25.23 1 9,57 | 44,89 | 25,93 | 53,49 |
! 24 =26,02 1 10,51 1 41.89 | 27,00 ! S5&,83
: 28 Vo-23,38 1 12,21 1 29,31 | 25,3¢ | S8.36 |
TN RO RS E AR rITRECONESSSECSSEEZSmECSE=SSSSosS=ss

Din tabelul 24 rezulta pozitia nuantelor piamentilor obti-
nuti, in domeniul verde-~verde galbui al dicaraomei cromaticito-
tii, limitat de lungimile de unda dominanta Si1 si S51 nm.

In ceea ce priveste influenta cresterii raportulyi de sub-
stituvire a Z#H_ cu Cd£+. la concentratii constante ale CoQ, de
2, 3, 4 si 5%, se remarco o crestere practic liniara o continu-
tului in nuanta galbena (+b’, la un continut arroape constant in

nuanto verde (-o), tabelul 25.
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Figuro 48. Imaginea, lo microscopul electronic, o ﬁigm.ntului 3

16+
15t
14¢
13
12¢
11+
10

%cd0:2),3,DL5) .

L

12 3 4 5 6 7 8

9

10

17 %CoQ

Figura 4%9. Variatia continutului In nuanta galbena
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Din figuro 49 rezulta co marirea ruportuiui de substituire
a ZH&L cu de*, la concentratii constante ale CdD. de 2, 3, 4 i
3%, are, in general, un efect de diminuare a continutulu, iR
nuanto golbena (+b).

Cea mai reusita si saturata ruanta de verde—iaorgo €€ cone-
tato in cozul pigmentului simbolizat 12, 1o un continut  ae 4
Co0. 3% Cd0 si 937 Zn0o.

Fentru a urmari influenta substituirii heterovalente o
cotionului Zﬁtnsupru nuante i om considerat necesar ¢i wtil o se
realiza sinteze de pigmenti in sistemul (Co,Cd)0. Zn0.Si0y.

Conditiile de sintezo ouw Tost aceleas:; I1n Ceeo ce priveste
temperatura de calcinare, palierul si mineralizatorul vutilizat.

Compozitiile pigmentilor sint consemnate 'n tabelul 26.

Tabelul 24. Compozitia pigmentilor in sistemul
{(Co,Ed)0.Zn0.Si0,

R N S E S I E R S EE RS I S E TR NS E IR E R =SS

i Simbol i Col ¢ CdO ¢ Znd Sily

iopigment I LX1 i LX) i CxI ¢ Cx1
| m————————— +-———-—.—+ ——————— F——————— Fm——m——— - H
! 26 ! 3 | i 8d HY i
i 27 i 3 ; 70 20 ;
i jed =] ; 3 i 7 {45 i 45 !
e L et L LT T P

Caracteristicile colorimetrice,prezentate in tabelul 27

demonstreaza clor co nuanto verde a Ptamentului , simbolizat 1§

{cu compozitia CoO 3%, CdO 7%, 2Zn0O ?04), este puternic ofectata
de substitutio realizata. Cu cit raportul de substitutie rreste.
nuanta se deplosecza spre domeniul albastru al spectrului.
valorile lungimilor de undo dominante modificindu-se de 1g 531
la 467 nm.,

Desigur, substituirea partiala a Z;H cv Siéf are
implicatii structurale, dupa cum reiese din diograma de o;-
fractie Rx a piomentului simbolizat 28, prezentata in {iaura 50,

Numarul mare de linii de difractie, prezente in spectrul
Rx denota o structura complexa, heteromorfa, a pigmentulut 28.
Amestecul de foze cristaline: wirtzita (d= 2,833 2,43; 2,43 A,

willemit ¢(d= 3,50: 2,83; 2,63: 2,48; 2,35 Ay coexista cu materi-
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Tabelul 27. Carocteristici

sistemul (Co.Cd)D.Zn3.Si0,

colorimetrice ole pigmentilor din

iSimbol; x H y t AJCamd! a i b H L |
! 10 10,3038 ) 00,4068 ¢ 551.0 | -24,79 | 16,54 ! 59,445
H 26 10,2655 ) 00,3624 | S05,9 1 -20,95 ! 4,33 | 47,38 |
. 27 10,2577 1 00,3107 ! 490.4 ! ~1S5,84 | -7,24 | 98,82 !
! 28 !0,2218 | 90,1935 | 467,0 ¢ 15.87 (-58,48 | $3.57 |

38

Jllln,lll L1
04 13 22

Figura 350.

30 39

24

ile prime nerenact ionateto-cricstobalit (d= 4,045 2,83 é?

de zinc (d= 2,833 2,63 Ay. Proprietatile cromatice
coexistente conditioneaza nuanta rezultanta,

tuwlui simbolizat 28.

Beneficiarii epigmentilor care foc obiectul

capitol sint industria vopselelor pentru pictura si

precum si colorarea maselor plastice.

In conditii termochimice mai severe nuantele

nuy se conserva.

Spectrul de difractie Rx al pigmentului

ole

albastra, a

A
28

i oxid

fazelor

pigmen=

prezentului

zugraveli.

pigmentilor
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6. SINTEZA SI PROPRIETATILE PIGMENTILOR IN
SISTEMELE CoD.Si0; =i Co0.4Ll,04.8i0,

us

ilicotii de cobolt cuprind mareq mijoritate o piamentilor

(]
<

efecte de colorare in nugnte de albostry. deosebit de reusi-
te., o portelanului si emailurilor (albastruy Mazarin, albastry
roval, olbastru flow etc.).

Diagramo de faza o sistemului oxidic CoD.Siqz C1723 peune

in evidento posibilitatile de asoriere ale celor doi oxi1Zi,. La
temperaotura de 1345° se formeazo solutia colida 2COO.SiQ3 . Cu

densitaten 4,677 9/cm3.rj

In codrul prezentei lucrari am realizat <einteze de pig-
menti in sistemul CoD.5i0,, lo rapoartele molare prezento
tabelul 28.

Tabelul 28. Compozitio pigmentilor din eistemul Co0.Si0,
-=a:a=--===s=s=a:===a--s:a:----==-=-=:=====:===-=====n====

i Simbol pigment | SIl i 8I2 § SI3 i SI4 { SIS |

i

Ty, b —————-—— o —————— ——————— o ———-—— e~ ————— i

'

i raport CoO/Si0,¢ 0.25 §, 0,50 | 0,75 ¢ 1,00 | 2,00 !

SR NS AETAEAESE IO ECREETECETS=oOosasSNOSSSSassZESEScmsSsS===

Pirosintezo amestecului reactant. format din oxizi, in
prezenta mineralizatorului HyBOy (4 9/100g amestec) s-a realizat
la temperaturo de 1250° si palierul de 60 minute.

Spectrul de difractie al rozelor X pentru pigmentuyl
simbolizat SIS, figura 51. prezinta imoginea structurii de tip
willemit, cu principalels maxime de difractie corespunzatoare
distantelor interplanare si intensitatilor relative d(I/I, =
2,47(100)y 2,80(88); 1,75(80) si 3,51(70).

Rezultatele obtinute in cadrul determinarilor exper imen—
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tale confirma rezultotele din literatura £215,2161., care arato

ca lo temperatura de 1200 ° oxidul de cobalt si oxidul de zing

reactioneaza cu cuartul.formind willemitul albastru (ZnOCod)Sid,.

Dupa Aurkust si Muan [193] energia libera standard de for-
mare a fazei 2Co00.5i0, din oxizi, calculata la douva temperaturi.
1000° si 1350°, din dote termogravimetrice C2171,are valorile
-3,2%0,3 ai respectiv -2,8% 0,2 kcal. valorile calculate sint
in concordanta cu cele comunicoate de Lebedev, Levitskit s»

Burtsev (21813.

s ¥

25 3,0 38 %0 4 50 Zi]

20 \ y

Figura Sl1. Spectrul Rx al eigmentului SIS

Schmitz-Dumont L£219] mentioneaza c¢ca in willemit =2incul
ocura un gpativ tetroedric usor distorsionat.

/bin punct de veders structural este de asteptat ca prezen-
ta Co* , prin substituirea totala o an* in willemit. sa nu
implice modificori ssentiale, date fiind rozele ionice apropiate
ale celor doi cationi (0,72 A pentru Cg+ . respectiv 0,74 &
pentru Z;f L?43) .

Este prezenta in sistem si fazacX-cristobalit, evidentiata

prin maximul de difroctie situat la distanta interplanara 4,06 A

Caracteristicile cromatice ale pigmentilor sintetizati in
sistemul CoD.Si0, sint prezentote in tabelele 29 si 30.
(Din datele colorimetrice e deserinde evolutia culorii
pigmentilor in sensul intensificarii nuantei roz cu cresteresa
concentratiei CoO0. Lungimile de unda dominante,cu valori nega-

tive,fixeaza pozitia nuantelor respective in domeniul PUrPLUR U
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Tabelwl 29. Carocteristici colorimetrice tricromatice ole

pigmentilor din sistemul Co0.8i0y

iSimbol ! i i ! : i H
ipigment| X i Y } Z \ * H ¥ P AdDnmd |
|m—————— Fm——————— tm——m——— ——————— rm———————— pm——————— o —————
i 8I1 | 36,56 | 23,50 | S0,93 { 0,.3294 | ¢,2117 | -S44,1
i BI2 1 34,286 1 26,30 | 46,34 1 00,3199 | {.2474 | -546,8 |
t SI3 | 28,42 ! 21,03 | 38,49 | 0,.3232 | 00,2391 ! -545,2 ;
v 8I4 1 26,74 ) L?,27 1 35.60 ! 0,3277 | 00,2361 | -F42,0 |
v SIS 1 22,75 1 15,86 1 30,04 | (,3297 | (,2298 § -541,2
===xxsrz=crsszrIsTsEsssSCorTosssorssmEssssooomsCTsSToSS=ssas

Tabelul 30. Caracteristicile de culoore in scola Hunter

a piamentilor din sistemul Co0.5i0,

i Simbol | H 1 H i i
i pigment | a i b ¢ L i A 1 aaE
tm——m—————— —————— F———————— Fm—————— Fm————— ——————— +
H SI1t i 49,79 | -28,36 | 48,43 | 58,37 | 72,75 .
i SI2 + ) 28.71 | -17.34 | S4,48 | 34,62 | 53,22 |
i SI3 i 30,37 1 17,46 | 45,86 | 36,21 | 58,58 |
' SI4 P31,91 1 -17,36 1 43.90 | 37,40 1 60.89 ¢
! SIS 32,23 | -17,38 | 39,82 | 37,74 | 44,31 |

al diagramei cromnticitotii:

Pi;mentii din sistemul CoQ.Si0, . desi au culori deosebit
de interesante, nu prezinta interes aplicativ, intrucit eproprie-
tatile lor de pigmentare {puterea de acoperire, puterea de colo-
rare etc.) au voleri sub limitele occeptats, iar nuantele nu se
conserva in medii de vtilizaore cgresivg:_/j

Ca urmare, in cadrul lucrarilor noastre [81,82,833 am re-

alizat sinteze de pigmenti in sistemul CoD.A1205.Siq6cu adaosuri

de oxizi amelioratori.,Cr, O3, Cal etc. Trioxidul de crom joaca un

rol important in conditionorea nuantei, fiind un cromofor, 1n
pastrarea electroneutralitatii compusului, jucind rol de compen-—
sator de sarcina, contribund, de aosemenea ca mineralizator la

reducereo temperaturii de sinteza a pigmentilor, in o coror
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compozitie intra. Oxidul de calciu imbunatoteste proprietatile

de pigmentare ale pigmentilor, in srecial puterea de acoperire.
In tabelul 31 sint prezentate rapoartele molare Co0/Si0,

corespunzatoore pigmentilor realizati in sistemul oxidic

mentionat.

Tabelul 31. Rapoartele molare Co0/SiQy pentru pigmentii
din sistemul Col.Al;035.5i0g
R EEENEE R R T N E N N I N S E TS EES S AN EE RS E SRR
1Simbol ! | ! | H i | H

'pigment | 1 i 2 | 3 { 4 1 S ! & | 7 {

tSimbol ' { i i | | ' '

tpigment ! 8 4 i 10 1 11 i 12 4 13

{Raport | { i i i | i i
iCa0rsSi0s 1 0,82 1 0,84 | 0,86 | 0,95 : 1,00 ! 1,08 ! i

Cu cresterea raportului Co0/SiQ; scade continutul in Al, O

Conditiile de sinteza sint cele mentionate in cazul
pigmentilor din sistemul CoD.Sig,. -

Der ivatograma piamentului simbolizat 13, figura S2,09lin-
deste traoneformarile fizico-chimice insotite de efecte <termice
i ponderale, care au loc in timpul erocesului de tratament
termic?

- eliminarea umiditatii i @ unar eventuale impuritati
volatile, la tempercatura de 13B°C:

- descompunerea carbonatuluvi de coalciu, eprezent in
amestecul reactant, proces care se desfasoaro in Jurul
temperaturii de 800 °C:

= transformarea CQ3Q¢. moterie prima, in Co0, la %60 °:

- transformarile de faza menite 80 conduca la
definitivarea structurii cristoline.

Structura pigmentului simbolizat 13 este de tip willemit,

fapt constotat din studiul structural realizat erin difractie de
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raze X. Principalele linii ale structurii mentionate, figura 33,
pot fi reaosite la distantele interplanare d(I/I,’ = 2,79(100: 3
2,47 (98Y3; 2,53(74): 2,59(27).

Se evidentiazo prezentoo —cristobalitului,prin linio sa
cea mai intensa,situata lo d=4,06 A, precum si a silicatului
calcic, cu maximul de difractie la d=2,73 A.

Datele obtinute din spectrtele de absorbtie in domeniul
IR se alatura, ca orgumente suplimentare, rezultatelor obtinute
erin studiul de raoze X, aducind informatii cu privire ila impli-
catiile de finete, pe care le conditioneaza interactiunile ion:-
ce, in conditiile de sintezo, asupra unor compozitii similare.
Faptul ca spectrul IR este determinot de natura, numaruvl s
pozitia relativa a atomilor componenti, orice modificare a unui
element structural sau compozitional implica modificareoc cores-
punzatoare o spectrului.

In figurile S4 si S5 sint prezentate spectrele IR ale
unor piagmenti sintetizoti in sistemele oxidice Co0.8iG, . st
CoO.A{£Q5.8i0£ cu adaosuri.

La analiza spectrelor pigmentilor studiati luind tn
considerare, in primul rind, distorsiunea structurii cristaline
ce observa co reteocuva este cu atit mai deranjota cu cit este mai
mare numarul speciilor ionice si diferenta intre roaozele L}
volumele acestora. Acesti factori conditioneaza eliminarea dege-
nerarii orbitolilor periferici,in special cei partial ocupati {de
exemplu ai Cg*) creind, in acest mod, posibilitatea qpﬁritiei in
spectru a unui numar mare de linii.

In al doilea rind, datorita distributiei statistice a
cationilor in subretelele caotionice se remarce o complicare
si moi avansata a spectrului, influenta acestui de al doilea
factor este cu otit mai pronuntato cu cit diferenta maselor
cationice este mai mare, fiind lesata de faetul <¢cao wvibratiile
eint localizate pe ansamblul structural al ateomilor usori.

Concret, comparind spectrele celor doua grupuri de
pigmenti analizati (figurile 54 ei 33) se observa ca deplosarile
mox imelor de absorbtie sint practic nesemnificative. Se remarca
insa,o reducere substantiala a intensitatilor,concomitent cu ex-
tinderea benzilor,prin aparitia unei structuri fine, in cazul
pigmentilor din sistemul Co0.Al;0;.5i0, cu adoosuri.

Culocarec pigmentilor, simbolizati 1 - 13, respectiv acti-
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Fi;ﬁfu S4. Spectre IR dig Piamentilor din sistemul
Co0.5iQ,

vitotea acestora in domeniul vizibil al spectrului, evolueazo de
asemeneo, in strinsa legatura cu factorii mentionati.

Datele de colorimetrie tricromatica sint prezentote in
tabelul 32 ,

Cu cit elementele subretelelor cationice sint mai numeroa-

#e ¢ diferite, cu atit absorbtia luminii are loc 1la valori mai

mari ale lungimilor de wunda, piomentii fiind colorati in
culorile complementare, respectiv in sensul rosu - violet =~
albastru -) verde s8i neoru. Pigméntii 1-13 au nuante albastre -

albastru-violacee, pina la violet inchis, pe masura £e® raportul
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x 100 cm™

Figura %%. Spectre IR ale pigmentilor din snstémul
CoO0.Al, 03.5i0g
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Tabelul 32. Coraocteristicile colorimetrice tricromotice

ale pigmentilor din siestemul CoO.AlzC05.5i0,

iSimbol | i i ; : i i ' i
ipioment ) X v 1 AMInmdi o i b L 0 A L AE
| —————— rm————— Fmm————— Fomm————— Fm————— Fm—————— Fm———— +———— o ———
T | 10,193710,2108) 478,7 - 4,241-37,34135,3%:38,08:465.72

2 10,180010,184861 S66,8 1~ 0,331-46,44134,464147,04174,1i0
I 10,155310,17531 473,646 1- T,251-48,440130,98:49,24173,33 |
. 10,1503210,17931 479,55 |- £,461-38,464125,50139,646177,34 1
T 5 10,159510,2384! 464,88 1-14.271-20.41125,65124.51175.78
6 10.165610,2420 485,11 1-12,621-17.93123.87121,93171.47
i7 10.163610,25091 485,88 1-15.391-17,95124,27123,541469.73 !
P8 10.162410,2564! 4864,4 1-14,971-17.463127,39124,30168,%4 |
I 4 10,167210,26421 486,99 1-17,431-16.19128,11123.56168.00 !
P10 10,174810,2589 ] 486,1 1-15,421-16,88128,28122,73167,5% |
N 10,204710,26921 485,8 1-1i2.94i-15,10132.924!119.78162,19 |
P12 10,253810.28011 482,9 i~ §,121-11,07138,04!12,.41154.53 |
P13 10,267410,27411 477,2 1- 0,32(-11,09137,838111,4661595.2+6 |

Co0/5i0,se apropie de valoarsa limita 2.

Imaginea de microscopie electronica realizata la o marire
de 1000 eri (fiaura S6), prezintd un pigment cw o texturs neuni-
forma, repartitio formei si dimensiunilor aranulelor fiind neo-
mogena. Explicatia poate consta in faptul ca textura piramentului
este deosebit de duro.

Valoarea practicoe a pigmentilor descrisi consta in
propristatile lor de piamentore superiocare, la wtilizarea in
colorarea emailurilor, inlocuind oxi_dul de cobalt folesit lo
realizaorea culorilor "albastru cobalt”, substitutie ce induce

importante avantoje economice.
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Figura 56. Imagineo, lo microscopul electromic, a pulberi-i

pigmentului 13
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7. APLICATII INDUSTRIALE ALE PIGMENTILOR ANORGANICI
TERMOREZISTENTI FE BAZA DE COBALT

7.1 Pigmenti vtilizati lo fobricarea culoriloer ceramice de

penetrotie

Numorul sortimentelor de pigmenti anorganici , destinati
fabricarii culorilor ceramice de penetratie,; este limitat de
necesitatea conservarii culorii, in conditiile deosebit de severe
impuse de mediul de utilizare - tehnologia portelanului v tempe-
raturi  inalte,1200-1400 °C, oatmosfera de ardere (oxidanta.
reducaotoare), agresivitatea chimico a feritelor si 9lazurilor

torite etc.C[2201].

Dintre structurile cristaline ale pigmentilor ceramici,
spinel, perowschit, ilmenit, willemit etc., structura spinelico
se detaseaza net.

In tabelul 33 sint prezentati compusii cu structura
spinelica, de interes pentru culorile ceramice £22301.

Culorile ceramice de renetratie sint compozitii, formate
din pigmenti anorganici si frite, in proportii bine delimitate,
care uneori contin adaosuri (glazuri sau ox(zi?.

Adaosurile vizeaza marirea refractaritatii, o stabilitatii

la lumina si a stralucirii culorii, accentuarea proprietatilor
de opacizare, egalizarea coeficientilor de dilotare Qi
comeonentelor, micsorarea tensiunii superficiale etc.

In cercetarile noastre am urmarit realizarea unor culori
ceramice, la temperctura de 1250°C.utilizind pigmenti pe baza de
cobalt.

Fluxurile si glazurile vtilizate sint cele folosite in

fabricatia curenta, in industria ceramica.
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Tabelul 33.Compusi cu structurc spinelica pentru culori ceramice

! Spinelul i Formula | Sistem iDuritoteiDensi-{Temperaot. |
H H i crietalin | CMohsel | tate !torirel °CJ!
I ettt et e e Fm———— R et H
iCabnite ' ZnAlz 04 | cubic i 7,5-8 | 4,88 | 1930 H
iChrysoberyl | BeAl ;04 | rombic ! 8.5 it 3,72 1 1870 !
iGalactite i MnAl, 07 | cubic HER P 4,12 1 - i
tHarnycite i FeAl,0s ! cubic i 7,3-8 | 4,39 | 1780 H
H i CoAly 04 ! i 7.0 i 4,45 | 2020 i
! I NiAl, 04 1 - i 4,45 ! 2020 i
{Maanesio- t MoCry 04 | I 6,0 i 4,42 | 2330 H
i cromite i ; ! { i {
J t CGCQ Q | rombic P 6,0 i 4,80 | 2170 i
' ' ZnCr, Qg | cubic v 7.0 {5,390 - '
! ' MnCr, Oy - 17,0 i 4,87 | 2180 b
{Ferro- ' FeCr, Oy ! - i 5,00 | 2180 !
i chromite ! ! ' ! ! H
: { CoCr 05 ! Po- 1 s,%8 1 - !
! ! NiCQ 0y | ' - it 5,16 - }
i i CuFe,0y | S ! 5,70 1 - H
! ! PrFe,0s | rombic o= RS idesc.620 |
{Magnesio- I MgFe,Dys | cubic I 4,45 ¢ 4.58 | 1750 i
i ferrite H ; H i ! !
{Jacobite ! MnFe, 0, ! ~ 1 6.0 ' 4,90 ¢ - '
iCrednerite CUMQZQ; i monoclinic ! =~ 18,00 ¢+ - !
! ! MaLa,y | cubic - o= i 2030

! ! MQZTiD4 H P é,0 1 3,56 1 1740 i
i H FeTiD& i - ) - i 4,86 1 14790 §
H I MgySn0y ! ” R ! 4,84 | 1850

In tabelul 34 sint prezentate compozitiile chimice ale
fritelor utilizote in loborator.

Pigmentii anoraganici uvtilizati apartin sistemelor oxidices
Co0.Zn0, CoD.Al,05. Co0.ZnD.ALl, 05 .

Conditiile tehnologice de sinteza ole piomentilor au fost
cele prezentate in capitolele anteriocare, cu unele modificori,

indicate in continuare,
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Tabeluwl 34. Frite pentru culori ceranice
1 s 1t 3t 2 3 T 21 2 3 2 X 1t 1 3 Tt 1 1 s i 2 i X E X2 R SR AR R R R S 2 2
i Compozitia H Frito GF | Frita ST ! Frita X

y chimicalX) ! i 1 |

(e e —— L e e e ——————— e ————————— !
i Pby 0Oy ; 45 : - { - :
i PbO ' - ! 70 - ;
i Na B O ; o ! - ! -

i Sigg i 28 | 1¢ ! 47

! H B ! - i 20 i 3%.7 i
i ALeDy ; - i - ; 18

i Cal0 i - t - J 7

i ﬁJD i - H - i 2,20 !
i N?JD i - : - 11,86 i
. Dencsitatea : 4,237 ; 5,659 H 2,542

' Coesem?l ' ; : ;

T EER R ECCC S S S S EZ A NECS S S C S S R S ECEESEIISSCERCSESIEISSRESSSIETSS

Principolo moterie primo, oxidul de cobalt, Cof. a fost
preparat in loborator din ozotat de cobalt CQ(NO3).éﬂ50 chimic
pur [2211, prin deshidraotore i descompunere termico, Sarea de
cobalt a fost incalzita intr-o capsula de portelan. la flacara
‘'unui bec de gaz, pina lo obtirerea wunei maose <solide. Moso
obtinuto 2-0 macinat si s-a calcinat la 1000°C, intr-un creuzet
de portelan acoperit, timp de 3 ore. Racireo s-o facut rapid,
prin imersie in orpa. Stratul superficicl de oxid s-ao indepartat,
Masa cenusiu-verzuie rezultato s—a spalot si s—-a uscat.

Sortarea particulelor s-a realizat printr-o sita, care a
asigurot o finete de 20 micrometri. Analizo chimica o oxidului

rezultot o evidentiat un continut de cobalt de 71,324

Compozitia chimica, pPrecum si¢ principalii parametri tehno-
logici ai sintezei pigmentilor destinati preporarii culorilor
ceramice sint prezentoti in tabelul 35.

S-au realizat cinci culori ceramice albastre, simbolizate
Ci...CS, ale caror caoracteristici sint prezentote in tabelul 36,

conform fluxului tehnologic prezentat in figura 57.

W
Mo DaflA
MBLOTECA Cenrassh

T
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Tobelul 35. Parometrii tehnolosici oi sintezei pigmentilor
ssEzszssss==ncScrsSIn=TCSS=s==ss=S=sS=ss=z===c=s=zzcasmsss=zs=s=sE=Z=cos
i Moterio prima/ : Pigmentul :
i Parometrul | Pi i P2 ; r3
|- m——————————— e ——— e —————— e —————————

i Co0 €73 i 35 i 22 H &

i Al, 03 [43 ; - i 78 i 8¢ ;
i ZInBd [ i &5 i - i i4

i Temperoturo de ! 1254 i 1250 : 1250

i calcinare C°C3 i ; 1 H

i Timpul de mentinerelmind! 7C | 2?0 { 20

i Timp de mocinore umedo | 24 { 14 | 24

! forel : i :

i Raport piamentlopolbile ! istei, e 0 liivl,4 7 dtiti.e .
i Temperatura de uscarelCJ! 119 H 110 ! 110 i
{ Finetea gum] i {29 {20 ! (20 i
i Culoarea pigmentului i verde i albastru | albastru i
! 1 inchis ) ! deschis H

Finetea pulberii colorate, precum si omogenitatea ..
sint conditii esentiale in reusita obtineri decorurilor de
calitote. Apa necesora macinarii umede, spalarileor etc. trebuie

s fie distilaota saw de condens, pentru a evita o eventuala
impurificare suplimentara.

Prepararea culorilor in vederea executarii decorurilor pe
obiecte din portelan s-n facut prin utilizaorea wnui liant nAumit
“ulei de rond”, de urmotoorea compozitie: colofoniu 50Z, tere-

b2ntina 254, benzina 237. S-au mai folosit : ulei de in fi

1]

SR
guma arabica, sirop de zahar &% si ulei siliconic., Cele mai bure
rezultate s-au obtinut prin wtilizorea uleivwlui siliconic tie
5,50.

Uscarea s-a reclizat lent, otit in cazul pulberii, cit si
a decorului oplicat, pentru a evita defectele, fisurile in
atratul eeliculaor. bule realizate 1lao eliminaorea opei prin
fierbere.

Arderea decorului s-a efectuat intr-un cuptor cu bare de

gilita, conform graficuluwi din figura 938.
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Tabelul 354, Parametrii tehnologici ai sintezei culorilor

‘Materia prima/ ! Culoarea ;
{Parometrul I v § i C2 i C3 i Ca ! CS H
i Piogment P1 [%J { 35 H - i - ! - ! -

{ Pigment P2 CX3 - V30 : - 1 - | - ;
v Pigment P3 C/J - i - i 30 i 30 30

i Frita GF €73 + 35 | - i - T 39 P39 ;
i Fritao ST €23 - V70 i 65 i - ! - ;
i Glezvere G9 €/ 1 30 : - ! 3 T30 T30 :
1 ZrQ& |94 ' - i - i - i 1 ! - :
i A1203 £Ex3 ' - i - i - i - ' 1 '
! Timp de mocinare: 24 ! 12 i 14 . - i 16 i

! umeda Ccrel ; ' : ! ! i
i Raport Poliitt volsitd toleist [ S § HS -5 i
| culoarelaopaibile; | : ! t

! Temperatura de | 110 i 110 i 110 i 110 i 110 i

! uscore [°C1 ' ' i ' ! :

i Fineten mel | {3 i 9 i <3 H [§-] i {3 .
i Temperatura de | i . H ! i
i ardere decor[°C]: 1250 + 1250 1 1283 ¢ 12350 1 1234
i Timp de mentine-. 25 ] 25 i 25 : 25 H 25 i

voore Imin,3 ! ! : H H |

¢ Zulooreaq talbhastrotalbastruiclbastruiolbastruialbastrud
| decorului I\ inpchis ! deschis! deschislideschis |

EEms s s eI R R TRES SO E S S oSS EENE S S S SRR R SIS A ERERRSSCSISEREREEESR

OC o -
1300

7100 T
900

700 + X
500 ~
300~ e
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723 456 7 8 9107 121377576 17 18 19 20 2 22 23 2%

e e ore
Figura 58. GBrafic de ordere a culorilor ceramice de penetratie
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Viteza de incalzire o fost variabila. Temperatura de 300 °
s~a atins dupo 150 minute. Dupa arderea liantului, in intervalul
300-740°C, ridicarea temperaturii $-a facut cu o viteza de 2%min
pina la 1250 °C.

Racirea s-o executat lent, in 7-8 ore, pentru a evita

generarea unor defecte.

In figure 59 sint prezentate spectrele de reflexie, in
vizibil, ale pigmentului Pl, culorii ceraomice de penetratie sub
forma de pulbere Ci si o culorii aplicate pe un suport ceramic

glazurot Di.
Spectrele ou fost realizote cu un spectrofotometryu UY-UIS
PYE-UNICAM, cu atenuator 1,8.

Se constota o absorbtie pronuntata in domeniul wvizibil,
intre 600 si 485 nm, ceen e corespunde nuantei albastru-violete
o probelor. In ceea ce priveste spectrul placii glazuraote, ng

prezinta specificitate,dotorita reflexiei de oglindire o luminii
de catre suprafota lucicasa.

De retinut este faptul ca. din interactiunea pigmentului
Pl eu frita GF , cu continut de dioxid de siliciu, a rezultat
culoorea albastru cobalt intens. a carei stralucire este

accentunta de prezenta oxidului de zinc.

l . e

20 }
18 L— |
— |
; 16 N
|y T T
Ve 12 e Ba—
g
[ 10
2 08
e e B === -——j==—=q |
04
02
00 -
450 500 50 60 &0 00 750 800 850
—— pigment
--~-culoare
e -~ placa - 5

Figura 59. Spectre de reflexie in vizibil

-~=~- pigment Pl, - - culoare Ci, -.-. decor D1
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In figura 40 sint prezentate spectrele de reflexie in
domeniul vizibil,ale pigmentului P2 i ale culorii ceramice C2

sub forma de pulbere si aplicota co decor.

1.8
16
14
12812 e
S A RN
-Q 7!0 / _ N
o R R
0’08 N
2 '.w-_w_._._4fmm_,__h__“3u§\ ......... . L
l . G 0’6 /,/ \‘\
: a4““‘”fu¢ . SR E—
02 :
! .
0 450 500 550 600 650 700 750 800 850 i
— pigment P2 .
----- culoare L2
—~~  placa D02

Figura 60. Spectre de reflexie in vizibil

---- pigment P2, - - culoare C2, -.-. decor D2

Absorbtia im vizibil, in domeniul lungimilor de undo S80~-

434 nm releva nuanta albastra, specifica cobaltului. Aceeasi
concluzie cu privire la stabilitatea nuantei pigmentului PI in
culorile ceramice C3, T4 ei (5 se desprinde din studiul

spectrelor de reflexie prezentote in figurile &61. 462 si 43.

S-auy determinat susceptibilitatile magnetice, conform
metodei descrise la subcapitolul 3.3.9, atit pentru pigmenti,
cit si pentru culorile ceramice de penetratie sub forma de
pulberi, tabelul 37. Se remarca o usoara accentuare a
paramagnetismului pigmentilor calcinati fata de compozitia

necalcinata, fenomen pus pe seama transformarilor structurale

care au loc pe _purcursul pirosintezei. Susceptibilitatea
magnetica a culorilor ceramice este inferioara celei a
pigmentilor care intra in rcompozitia lor. Faptul poate fi
explicat prin efectul de diluare cu frite sau glazuri cu

continut ridicat de SSQL- diamagnetic.
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Figqura 61. Spectre de reflexie in vizibil
-—-- prigment P3. - - culoare C3, -.-. decor D3
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Figura 62. Spectre de reflexie in vizibil

---- pigment P3, - - culoare C4. ~.-., decor D4
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Figura 63. Spectre de reflexie in vizibil

-—- pigment P3, - - culoare CS, -.-. decor DS

Tabelul 37. Susceptibilitati magnetice ale pigmentilor si
culorilor ceramice
==z==-gn===n---=l======-:l8---za-B--n-:a-:::z:--:-:-:n------=-=--

' ! Susceptibilitate magnetica fu.e.m.]

! Compozitia | Pigment ! Piagment i Culoare

| H necalcinat H calcinat | i
|- o ——————————— - ——— e o - o ———— e H
¢ et L 1,09.16° . 22,01.16° 4,86.16° !
i\ c2 { 6,14.10° © 19.03.16% 4,03.16° ;
i C3 L 0,25.10° ; 2,42.16° 1 -0,10.16° :
L Cc4 ; 0,25.10° : 2,42.16% ¢ -0,72.10°
¢ cs {0,25.16% z 2,42.16% 1 -0,77.16° i

Realizare=a celor «cipci culori ceramice de penetraotie
albastre s-a facut prin utilizarea a trei sortimente de
pigmenti, cinci sortimente de frite ceramice, doua sortimente de
glazuri, precum si adaosuri de oxizi.

Compozitiile continind 20-30Y pigment P1 si 70-804 frita

GF au generat culori albastre, reusite ca nuanta. dar cu contu-
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rurile decorului nedefinite, datorita difuziei culorii.
Becoruri de nuaonte clbastre, cu contur net, bine precizat,
s—-au obtinut prin folosirea culerii ceramice Cl, corespunzatoare

compozitiei (in parti greutate): 0,35 pigment P1, 0,33 frita GF

5i 0,30 g9lazura G%. Compozitia, precum si tratomentul aplicat,
ouv asigurat rezistento termica si stobilitatea culorii pina 1la
1250° si compatibilitatea coeficientilor de dilotare ai

compozitiilor.,

Fritele folosite pentru reolizarea culorilor ceramice
albastre, in a cdror compozitie intra pigmentul P2, au fost cele
aluminoase, cu continut redus de silice si plumb. In ocest mod
se evita dizolvarea pigmentului in frita, cu efecte nedorite
osupra nuontei finale a decorului ars.

Pentru realizareo culorilor ceramice ©3, ©4 =i OS5 s-a
vtilizaot pigmentul P3, cu un exces considerabil de alumirna, cu
stabilitate termico ridicata, pina la 1250 %C.

In scopul maririi fuzibilitatii culorilor C3, C4 =i CS
$~au incercot frite de compozitii diferite, simbolizate BOF si
ST, cu adaosuri variobile de glozura 5G9 si oxizi €Zr0g) .

Dioxidul de zirconiw are rolul de o reduce coeficisntyul de
dilatare termica a glazurii, de a imbunatat refractaritotea
compozitiei s8i a mari stabilitatea culorii.

Frita ST, cu continut redus in Si0; , a fost folosita
pentru evitarea formarii, in proportie ridicata, a alumino-sili-
cotilor de cobalt, cu efecte nedorite asupra nuantei culorii
ceramice si o decorului. Fritele pe baza d= faly Oy ., sarace in
oxizi alcalini, plumb si bor, au efecte de conservare a nuantei
albastre.

Caracterul amfoter al Aly, Q3 conditioneaza neutralizarea
2fectelor componentelor in exces (acide sau bazice), mentinind
un echilibru in sistem, fapt ce asigura dezvoltarea culerii
albastre si conservareo nuantelor dorite, pina la 1250 °C.

Determinarile experimentaole au scos in evidenta cawuzele
oparitiei defectelor in decor si, implicit, modalitatile de
evitare a acestora.

a) Aparitia de defecte in urma degajarii unor  goze:!
oxigen, dioxid de carbon, dioxid de sulf, vapori de apa, produsi
de descompunere a liantilor etc. poate fi evitata prin:

- aleaerea temperaturii ootime AdAe ralrinAre A oiamantilan
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precum si spalarea acestoray

- asigurarea unei viteze mici de ardere a decorului, in
intervalul 1050-1150 ;s

- adaugarea de glazura, minimum 47, de compozitie comuna
cu glazwura utilizata la reslizarea obiectului de ceramica.

b) Contururile umbrite, difuze. cauzate de:

- solubilitatea mare a culorilor ceramice in g@lazuri s
frite {(cu continut mare de plumb si boris

- gtilizarea uper frite cu fuzibilitate mares

- procent de frita ridicat:

- prezenta unor electroliti in compozitia culoriis
pot i evitate prini

- eintezo pigmentiler lo temperaturi supericore temperatu-—
rii de ardere o decoruvluity

— utilizarea unor frite sarace in plumb si bors in acest
sens, utilizareo oxidului de strontiv ca substituent al oxidului
de eplumb are efecte solutare;

- reducerea procentului de frita, in compozitia culorii,
adauvgindu-se in compensatie glazuri sau oxizi cu refractaritate
ridicata (Alg03, ZPQZ)§

- spalarea piamentilor, cu scopul indepartarii compusilor
solubili care pot avea rol de electrolitis

- fritarea fluxuriler la temperatura fuzibilitatii lor.

c) Decoloraren nuantei, cauzata in speciol de o supra-

ardere a culorii, cind o parte din pigment se solubilizeaza in
¢lazura sau reactioneaza cu alti componenti, ceea ce denota
incompatibilitatea ingredientelor culorii ceramice, poate fi

evitata prin:

- respectaorea graficului de ardere, stabilit experimentals

- adaugareo de amelioratori adecvati, core sa actioneze in
directia reducerii tensiunii superficiale in mediul decorului si
care sa aiba coeficienti de dilatare comparabili cu i
componentelor:

- asigurarea unei atmosfere de ardere usor oxidante.

d> Dealipirea si scurgerea culorii este cauvzata de

distributia granulometrica necorespunzatoare a componentelor sau

folosirea fritelor cu puncte de fuzibilitate incompatibile cu
temperatura arderii decorulul.
e) Aspectul mat sau “uscat” al culorii este datorat
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refroctoritaotii depasite o culorii de penetrotie si continutului
excesiv de Si0y.

f) Fisurarea suprafetei decorului are loc datorita:

~ tensiunilor superficiale mori, 22 urmore o incompatibi-
litotii coeficientilor de dilatare:
= wscarii in conditii necorespunzotooarel temperaturi ridi-

cote, curenti de oer, umiditate mare.

9) Voolarea nuontei oceluiasi decor, cauvzata de:

- modul necorespunzotor de aplicare a decoruluis

-~ viscozitatee more a culorii in momentul oaplicariis

- suproorderea decorului,
poote fi evitato prin @

~ mecanizarea operotiilor de executare a decoruluis

~ optimizareo conditiilor de ardere, prin uvniformizorea
atmosferei din mediul de orderel € anvularea gradientului de
temperatura,

Din sumarele consideratii prezentate, legate de sinteza si
vtilizareo pigmentilor pe bazo de cobalt 1o reclizarea culoriler
ceramice de penetratie, rezulta multitudinea, diversitatea si
complexitateo problemelor pe care acesteo le ridico.

Cercetarile noastre privitoare la procesul de cbtinere i
aplicore a culorilor albastre conduc la cencluzia ¢co abtinerean
vne i calitati superioare si 9 unej reproductibilitati a
nuantelor albastre ale culorilor ceramice de penetrotie,
prezentate in aceosta lucrare, sint strins legate de conditiile
tehnologice de reclizare o aocestorasl

- puritotea si constanta compozitiei si structurii
materiilor prime (oxizi, saruri) si a intermediarilar (pigmenti,
frite, glazurils

- realizarea operatiilor prevazute in fluxul de fabricaotie

respectind riguros parametrii tehnologici.

7.2 Pigmenti anorganici pe baza de cobalt utilizati

in industrio emoilurilor

Emailoreo reprezinta una din cele mai eficiente cai de pro
te jare anticoroziva. Utilizorea pigmentilor anorganici termore-

zistenti in procesul de emailare oare implicatii directe, de
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ordin practic si ortistic, atit in desfasurareo procesului, cit
i asupra colitatii suprafetelor metalice emailaote.

Functie de destinatia .obiectelor emaoilate, emailurile <ce
closifica in urmatoerele grup=f9):

- emailuri rezicstente la rprodusele pentru curatot. pentru
vz casnics

- emailuri rezistente la produsele alimentore:

- emailuri rezistente la atacvl apei €i al wvaporilor de
apas

- emailuri rezistente la agentii ctmosfericis:

-~ emailuri rezistente lo agentii chimici (solutili acide,

bazice, saline oagresive, gaze i vapori corosivi).

In Ultima instanta, indiferent de naturo mediului care
actioneaza asupra emcailuriler, problema se reduce la acelasi
numitor, si anume rezistenta la agenti chimici.

In general. emoilurile rezicsta -~ in intregul interval de
valori ale pH, 0...14, singurele limite fiind:

- solutii, vapori de acid fluerhidric sau compusi fluoru-
ratis

- alcalii torpite, solutii cu normalitati ce depasesc vo-
loarea 1, la temperaoturi superinare mediului ambiant.

Performantele omintite pot fi dobindite pe doua cai?®

- reeclizarea unor compozitii speciale ale emailurilor:

- vtilizarea uvnor tehnici speciale de emailare <in mai
multe straturi, cu emailuri fundamentale speciale, rezistente lqg
arderi repetate).

Compozitia, structuro si proprietotile emailurilor.

Un deziderat deosebit de importaont in caracterizarea
emailurjlor este corelorea compozitiei chimice {uneor i intele-

gind si structura reticulare) cu  proprietatile fizico-chimice

ale acestora, cu scopul influentarii proprietatilor in sensul
dorit, ai, de oasemeneq, pentru o posibila predictie a
comportaomentului emailului in anumite conditii date [223,22413.

Se prezinta, in zontinuare, pe scurt, principiile de baza

ale compozitiei si carocteristicile emailurilor cu matrice
vitroasa ai cristalina, rezistente ,la agenti chimici, pentru
utilizari industriale [2235,22613.

In general, am poote considerh ca emailurile vitroose

deriva din sticla., iar cele cristaline - din vitroceramical2273.
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Punctul de plecare pentru dezvolioreo emailurilor cristo-
line este dot in diaograomele de foza.

Se pot lua in considerore, in acest  sens, wrmotoorele
sigteme?

a)l LLZD.(Alzoj).Sin, cy faza cristalina principala
Li£0.28iQ&:

b)> Lig0.{Cad?.8il,. cw faza cristalina principala Sidys

) LipD.¢Alg03).Ti0,.5i0g , cuv faza cristalina principala
LigB.TiQz.8i0y .

Compozitia va fi aleasa {functie de comportarea {azei cris-
taline cerute.

Adaugind compozitiei de baza alti oxizi. folesiti in mod
curent in productio emaoilurilior, se conditicneazo corocterisi:-
cile cerute pentru emailul cristalin.

Pentry emoilurile vitroose se poote pleco de 1o triunghiuwi

concentrotiilor prezentat in figura 6é4.
Si0, + B,0s
R,0 + RO ZrQy
Q&D = oxid olcalin, RJ = oxid alcolinc-pamintos
Figura 64, Triuwnahiwl concentratiilor

Cu cit ecte moi ridicat procentul de Si0, (B,03), cu otit &
mai mare rezistenta la mediul acid. Prezenta Zr0, mareste
rezistenta la alcolii.

Emailurile vitroose prezinta o rezistenta la coroziune
uUsor superisara celei a emailurilor din sistemul cristolin.

Rezistento la coroziune a emailurilor cristaline, pentru
industria chimica, depinde de fazo cristolina carge se separa =i
de taza vitroasa ramaso.

Cunoscind destinatio emailului eloborat i efectele compo-
nentelor de baza, se poate delimita zona optima din triunghiul
concentratiilor, care sa stea|lu baza compozitiei emailului.

Domeniul optim de topire impus emailurilor cristaline =i
vitroase este situat in intervalul 1200-1500 °C. Conditiile de

ordere si fuzibilitatea emailurilor +trebuie sa fie reciproc

BUPT



140

adaptabile.

De osemenea, este necesar €a se realizeze o buna legatura
intre metalul acoperit (otel) si email, igr temperatura de
ardere trebuie sa nu depaseasca limita corespunzatoare deformo-
rii pieselor metalice.

Coeficientul de dilatare termica trebuie sa fie reglat
astfel incit la temsiunea de compresiune rezultata so sgaranteze
rezistenta ceruta la soc termic.

Alte doua proprietati importanto sint rezistenta la abro-
ziune si ceo la lovire. Rezistenta superiocora la abrazivne a
emailurilor cristaline nu este realizata numai prin duritateq
acestora, ci si prin fortele de compresiune ce opar in email la
dezvoltarea fazei cristaline fata de faza vitroasa ramasa.

In cazul recipientelor solicitate prin lovire, nu se wvor
folosi pentru protectie emoiluri vitroase., care sint foarte
fragile i putin rezistente lo acest tip de scolicitare.

Elementele chimice constitutive ale fritelor si emailur-
lor in general,au un rol bine definit in realizarea echilibrului
necesar dezvoltarii structurii. Aportul fiecaruvi element este
strins legat de proprietatile lui, adica de pozitia sa in tabe-
1ul perindic. P

Pornind de lo structuro aticlelor silicatice, se poate
s-hita, prin analogie, un punct teorstic de plecare in elucido-
rea reolului fiecarvi element,in formarea structurii fritelor si
emailurilor. In tobelul 38 a2 redo <subdivizarea eleméntelor
sistemului periodic in citeva grupel

- grupa elementelor reticulo-formatoare, simbolizata RF;

- grupa elementelor reticulo-modificatoare, RM:

- grupa elementelor incomplet formatoare, RIF:

- gﬁupa elementelor intermediare, INT:

- grupa elementelor reticulo-ecazional-formatoare, ROF .

Semnificatia notatiilor este explicitata in cele ce
urmeaza.

Elementul component principal al unei sticle este oxige-
nul. Acesta ocupa cel mai mare spatiu, iar forta de legatura
dintre oxigen si ceilalti componenti determina stabilitatea
sticlei respective, figura &3.

Ionii de oxigen care leoga poliedril elementelor reticulo-

formatoare (Si,B,P} si ai elementelor intermediare (Al), figura
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Tabelul 38. Subdivizaoreo elementelor sistemului periodic

[ S 3 IIT Tv ¥ VI VII VIT:
i H He |
L 9 F Ne |
! S C1 &r

IV vy VI VII VIII I I1
Ti|l|[V €Crl Mn Fe Co Ni Cu |Zn
Zr|I|Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag ||Cd

Se¢ Br Kr

Te I e

! Hf[{Ta W| Re 08 Ir Pt Jau | Ha Fe At Rn |
! INT [ |
; RM2 RIF M3 H
================================================================
] —
!
|
1
0
®--Si

Figura 65. Roportul dimensiuniler jonileor in reteacua uvnsi s+ic

66, poarta denumirea de “punti de oxigen”C[2281].
Lo a2 e . . .
Anionii O , core leaga de siliciv urn ali erup de cotioni

reticulo-madificatori (ioni alcalini. elemernte cu electroni =z pe
strotul exterior) sint denumiti “non- punti” de oxigen iFigura
66 ) i reprezinta o intrerupere o stratului. Existenta uror
astfel de anioni de oxigen deformaoti fociliteazo actiunea solyu-~
bilizanta a apei.

Slabirea reziestentei emailurilor are loc, in principal, pe

doua cai?l
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i i ' i 1 1
-8i-0-8i-0-8i-0-8i-0-Si~0-Si-
i ! t | ! |
0 Na O 0 0 0 0

' 1 i ' 1 '
i ' t t 1 t

o o onfo o 0 T
: { o0 { {
-S:—O—StrD-S{\ Si=-0-8i-0-Si-
! ' (o ! ‘
0 0 0 Na 0 0 Na O ! .

/
-§i-0-8i-0-5i~-0-8i-0-Si-D=-Si—

! ! ! i { |
Figura é46. Structura unei sticle

- prin otac chimic ocid, cind ore loc solubilizarea
ionilor reticulo-modificatori, in sepecial ionul Nat s

- prin otoe chimic bazic, cind =olutio opoaso ataca direct
stratul vitros, solubilizind elementele reticulo~formatoare.

Apa fierbinte reuneste posibilitatile de atac ole oambelor
mecanisme.

Charles [228) descrie simplificat reactiile care ocsglindesc

procesele:

+
HyO = H + OH

+
-0-8i-0-Na + H = -0-8i-0-H + Na

-0 - -O-
o~ -—O-

] ! !

| - -
-Si-D—?i- + OH = -?i-O + HO—?i-
)

Rez istento emoailurilor la atac chimic, acid sou bazic, in=
clusiv opa fierbinte,sau alti agenti corozivi este strins depen-—
dento de coracterigticile celor trei.componenti de bazo ai sail
- anionii DJ—:

- elementele reticulo-modificatoares
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- elementele reticulo-formatoare.

Prin introducereo elementelor reticulo~modificatoare, RM,
tabelul 38, creste numarul anionilor U$ neformatori de punti si
se reduce rezistento chimico ¢ materialului respectiv.

Reducerea concentratiei elemenf?lor RM este limitata de
rolul lor important in realizarea unei wviscozitati optime,
precum si de contributin lor la alte caoracteristici.

Alte elemente ale sistemului periodic, cum sint cele din
grupurile RIF &i INT (taobelul 33, introduc anioni de oxigen,
care sint inglobati in straturile vitroase, avind, toteodata,
rolul de o lega oceste straoturi.

Introducerea elementelor de tip RIF s INT nru modifica
numarul ionilor Dz- formatori de punti (figura &6).

Elementele din arupul RM functioneaza <ca donoatoare de
oxigen, contribuind ostfel lo mentinerea unei independente rela-
tive o unei unitati etrvcturale, facind poesibile unele oecilatii
termice si dilatoreo termica.

Tendinto elementelor de tip RIF i INT de a forma com-
plecsi cu anioni DJ— poote fi coleulata cu oclivterul formulei 1ui

Magnus [22%91:

in care?

K, este numarul de coordinares

z - agrcino electricas

c - constantas K>=4 ~> C=0,92 : Kz=é =) C=1,82:

e - sorcina electronului: )

a - distanta internucleara.

Pornind de lao indicii calculati de Magnus [23C1, se pot
pune bazele formularii fritei, avind in vedere rezistenta chimi-

ca necesara.

Distriboirea elementelor din tabelul periodic in grupele
indicote in tobelul 38,s-0 realizot pe baza electronegotivitotii
loer, X, o0 distantelor internucleare si indicilor lui Magnue,

Practic, aportul in frita o elementelor ce formeaza punt:
de oxigen este limitaot de raritotea si costul lor ridicat.

Criteriile hotaritoare in alegerea elementelor reticulo-
modificatoare (RM) eint rozo ioniler si forta de legatura.

Dietzel exprimo forto de legaturo prin intensitatea cimeu-

BUPT



144
1ot z/dé si a polarizabilitoetii -~as unde 2z reprezrinta sorcina
electronului, ior o distanta interionica.

Intr-o compozitie (ipotetica) caotionii elementelor biva-
lente Mg, Ca, Sr, Ba cu electroni exteriori s,vor tinde sa se
incon joare cu cit mai multi onioni 02- disponibili (observot:e
volabila in special pentru Co ). Astfel, din elementele bivo-
jente mentionote, este recomandebil =a se aleaca oceleo care au
o afinitate mai mica fata de O ) , Cum este Bdl*.

In cazul vtilizarii CdJ*, viscozitoteo fritei scade, efect
ce poote fi favorabil in cazul fritelor cu temperatura joasa de
ordere.

Bariul are inconvenientul de a fi toxic. ceea ce limiteaza
mult folosirea lui in obtinerea fritelor. Magneziul are efectele
cele mai nedorite asupra compozitiei fritei. Strontiuvl ore ca-

racteristici similore cu ale barivluvi, fiind de csemenea toxic.

Din studiile realizate [227] s-a constatat ca, practic. Bév

nu poate lipsi din fritele cu tempercotura de calcinare sub 800 ‘°C
carora li se cere sa aibo o rezistenta chimico ridicata.

In tabelul 3% sint prezentate compozitiile si proprieta-
tile unor emailuri vtilizate la realizarea unor probe industria-~

le cu rezultate bune.

Tabelul 39. Proprietatile unor emailuri

Er RSN RARN MO AR SN E S N R AN AN E R EA AR AESEEERRERN SR E

'Emoil! Compozitia chimica | Rasort | Rezistenta ! Temperatura !
: nr.! 7 oreutate ! 8i/0 ! chimica in | de calcinare!
! ! RF ! RFI i RM i ' é ore ' re°ca
; ! 49,7 4 3,3 1 23.8 1 0,322 ¢ 3.0 ' 820
to2 L 69,7 1 4,35 1 22,1 1 0,324 ! 2,0 ! 820 :
VT 65,9 4 é&,1 4 23,2 1 0,298 5.0 H 770
i 4 Vbbb 1 6,1 ! 24,1 1 0,302 ! 3,0 H 78¢

In concluzie se poate afirma ca obtinerea de frite s;
emailuri cu caracteristici impuse este posibila numai prin  cu=~
noasterea detaliate o factorilor care contribuie 1loa reclizareo

ior? compozitie, structura. parametri tehnologici.
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Interactivnea emailului cu suprafata emailata.

Caracteristicile care deosebese emeilyl de alte acoperir:
sint doua. Prima se refern la natura fortelor de legatura email-
metol. Este vorba de legaturi de tip covalent, care se formecza
in uema difuziunii si solubilizarii atomiler metoalului supert 1n
stratul de email.

A doun caracteristica distinctiva a emailurilor consta N
natura lor vitroosa, care le confera rezistenta mecanica (la a-
braziune, duritate), termice (de ordinul sutelor de grode), chi-
mico si oltele,

In literatura [231], asupra aderentei emailului  s-au emis
doua ipoteze:

- aderento ce realizeaza printr-o “ancerare mecanico” a e-
mailului pe suprofote rugoosa a otelulu; £232,2333;,

=~ aderenta rezulta ca urmare a faectului ca emailul <o
satureoza in ovid de fer, ceec ce cenduce la un echilibru chim:c
in zona interfaciclo €i la o leaatura chimica intre otel i
email [234,235,2347].

Saturarea in oxid de fer are loc in urmae unor reactii  de
oxido-reducere. lo core participa ferul bivalent al  zaurii e
ferul metalic al suportului.

Factorii care influenteaza oderento email-metal.

Referitor la reactiile care au loc la interfata email-otel
exista numercase teorii, moi mult sou mai putin contradictorii,
care in orice caz, se completeaza reciproc. In general, s-au
acceptat dova teorii:

- teoria electrochimica o lui Dietzel [237,2281:

- teoria legaturii chimice C[239,2403.

Un exemplu de email fundamental are urmatcoreaq compozitie
(in gsreutote) C[2413:

Al, 0s - 4% SiQ, - 407 Na,0 - 204 Ry Cs- 6,87

Can - 7% B,0y - 20« K,0 - 2 F - 3,77
¢i oxizi de aderenta (NiD, Co0, Cud =i MRO ) - 2.54.

Studiile efectuate cu aqjuterul microsondei electronice,
dupa arderea emailului pe suport, au pus 1n  evidenta existenta
unei zone de renctie, care se intinde paralel cu interfato. lo
6-10 um. Aceasta zona se caoracterizeazo prin prezenta unor com-
pusi de formo sferico si ociculoro, putin  solubili in emeil.

Acesti compuei sint “noduri” de Ni, Co, Cu, care au foet
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introdusi sub formo de oxizi in compozitia emailului, cu rolul
de “promotori” ai aderentei. Acestia migreara sere interfata ca
urmare a unui eproces de reducere cu fer sou FeQ, formind parti-
cule metolice de formele mentionote.

Alaturi de aceste metale se gasesc i particule de Cgp 05
putin solubile in email.

Utilizind microscopia electronica, £-au evidentiat
curbele de difuziune ocle Cr s8i Fe in zono de reactie.

In figura 67 =int prezentate concentrotile Cr, O3 si Fel

dupo 1S5S minute de ardere lo B16°C.

A
15
cr, 03
10F
5 .
N RO
5 0 dipm)

Figura 67. Concentratia Cr, 0z i Fed in otel feritic

Se poote presupune ca profunzimea de penetrare a CF n
email este in etrinsa legatura cu aderenta.
Crestereo aportuluei de eoxizi “promotori” 2 aderente: a

foet studiata si prezentata in literatura de specialitate {2423,
constatindu~se o dependento proportionale. In acest scop,
adavsurile sint constituite din oxizi cu efect favorabil,
cunoscutt din literatura de specialitote, cum sint NiD si CoD.
in taobelul 40 sint prezentate date referitoare la
corelorea oderentei cu concentrotia CoO din email pentru doua

tipuri de otel inoxidabil.
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Tabelul 40. Corelaren aderentei cu concentrotia Cod

| Aderento ! Continutul de CoD in email fundamentol.” areutate

i la : 0,34 | 1,02 i 1.83 V2,87 t 4,28 !
e il e ——— —————— T e, b ————— e Fomm———————
} Dtel MST | S i =) ; S ; 4-5 i 4 i
i Otel ST12! 1 i 1 ! 1 H 1 ! 1

Pigmentii anorgonici destinat colorarii emqilurilcr, se
deosebesc de aqlti coloranti (organici QAU anoraanici) Prin
fortul ca nu se dizolveo in emailul topit,

Pigmentii orgamici se descompun la temperatur| cuUpriInse (n
intervolul 200-400 T, fiind inodecvati colerari: emoa ilurilor,

In industr g emailurilor se wtilizeazn Piament i (X}

intreaga gama a culoriler cromot e sou oacromatice, ~iy cond it o
gQa reziste in conditiile termo - chimice descsebit de aaresive
ole medivlui de utilizare.

O clasificore o pigmentilor pretabili stopului amint it
este ilustrata th fiaura 1. Dupa  cum rezultn maioritaten
pigmentilor sint oxizi miceti ai metolelor +tronzitionale {:i13.
Conform bibliografiaei cCitote, nrestio se impart in 14 =close,
in functie de etructura lor crietalinag, care, la rindul lar, ze
subdivizeaza in alte S5i de Zategorii, in functie de elementgle

chimice constituente.

Sumorele consideratii facute asuprao comepozitie:r, setructy-
rii 8 proprietotilor emailuriler. T mentionareqg rolulu:
elementelor chimice in conferirea. atenuarea seau accentuarea
vhor proprietati,pot constitui boza de parnire, in fundamertaren

stiintifica a procesului de colerare, prin folosirea pismentilor
onorgonici termorezistenti pe bozo de cobalt, cw stabilireg
aportuluij colitaﬁiv al fiecarui element constitutiv.

Din acest context decurag firesc caracteristicile
Principale pe care trebuie sg le posede pigmentii anerganici, in
senerol i cei pe boza de zobolt, core fac obiectul prezente,
lucrari, in special, pentru a fi potriviti utilizarii in scopul
Propus - colorareo emailurilor:

- s8a fie insolubili in emailul torit:

- sa fie uvsor dispersabil::

- sa aiba putere mare de oacoperire i colorare:
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~ €a prezinte stabilitate a culoerii in conditiile de
ardere:

- sa asjigure postrorea sau chiar imbunatotirea proprieta-
tilor emailurilor, cum sintirezistenta termo-chimico, oderento
la suport etc.:

- 8a nu prezinte toxicitote.

Metodele moderne de emailare, care fac vz de aparatura
sutomatizata. cu productivitate marito, in special cele wuscate
impun limite precitce variatiei proprietatilor mognetice s
electrice ole pigmentilor, pentru reglorea strotului de email
depue, cu implicati: de ordin colitativ &1 economic.

In caozul fritelor cu continut ridicot de ox12)
diamagnetici (Siqz), o contributie imnesemnata, in conferirec pro-
prietaotilor mognetice ole emailurilor colorate.o au pigmentii
care contin oxizi paromagnetici (CoQ), feromognetici etc.

Comportarea pigmentilor pe bozo de cobolt, -eub aspectul
compatibilitatii cu sortimentele de emailuri utilizote, depinde
mult de netura acestore din urma, dupo cum reiese din tobelul 41

In cadrul cercetarilor noastre, alaturi de preccupcarile
privind sintezao si studiul pigmentilor pe bozo de cobolt, au
etat si cele privitoore lo testarea ei utilizaren piamentilor,
in conditii industrinle, urmar ind indegproope creoreqg
conditiilor pentru optimizorea procesului de emailare [223-224].

Sistemele o~idice vutilizate c¢a bozo compozitionala a
pigmentilor pe haza de cobalt =int:

- Co0.Al, 03 - rentryu pigmentul simbolizat ER1:

- CoD.(Al,Cré O3~ pentru pigmentii simbolizati ER2, ERZX:

- (Co,Zn)O.(Al,Crb O3 -pentry piamentul simbolizat ER4;

- (Ce,Zn)D.(AL,Cr) 03.5i0,-Pentru pigmentul simbolizat ERS

- CoD.Al,0,.5i0,~ pentru pigmentul simbolizat ERé?

- Co0.Ti0,~ pentru pigmentul simbolizat ER7:

- Co0.Al,0; .Ti), -~ rentru pigmentul simbolizat ERS:

- CoO.(Cr,Fez 03~ pentru pigmentul simbolizat ER9s

- CoD.quﬁg- pentru pigmentul simbolizat ER10y

- (Co,Cu)O.kﬂzoj- pentru pigmentul simbolizat ER11.

- pigmentul heteromorf,simbolizat ERH a fost realizot prin
amestecorepfizicaoa pulberilor micronice ale pigmentului albastru
simbolizat PE, <sintetizat in sistemyl CoO.(Al,CrL& Dy si

pigmentului galben pe boza de sulfura de cadmiu.
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Tabelul 41. Rezistento pigmentilor pe bazg de cobalt,la

ardere, in diferite emailupri
'-8---3--8‘.-=33-2--=====HI==.I-.-:BS-.HH"===8===-H==-=========

! H ! Stabilitetea lo ardere in email !

INP. | Sictem oxidice [t b L T !
‘ert.! Culoare emnil Em.delEmail !(Email | Email de |
H i tbazao {transpispinel! Sb ! Zr | Ti:
b e e e ———— e ——— em———— L rm————t—
ol :Co&ﬁ&%.tuﬂa I P+ H + 0+ b+
b i calbastru verzui ! ! ! ! H H
2 1 Cel.Ch 03 e B ! L S
! i albastru turchiz ! ! { : ! !
T30 CoD.ZnD.ﬁb Dg A 2 P+ ! + 0+ -
i i albastruy { ! : ! ! .
L4 CoD.Sin . + o+ ! + =
i | albostru rosietic : : ! ! : !
S ) DoO.CQ& Dj ‘F?Lod" s 0+ HEE 4 H + 1+~
) ! nearw ! H H H H H .
- T DoD.TiQZ.SQ£Q3 -t - HEES H -0 =+
i H crem i 1 ! | ;
S mER NS s asascaTsaasSReSSaIascrszca3aszmssascsanssssszammszsscoo
Pigmentii mentionati au fast obtinuti Prin  Pircsinteza
aomesteculyi de  pulberi oxidice ale r2actantilor, conform
retetelor stobilite,cu respectareq principolelar faze ale

procedaului descris anteriop.

Detaliile tehnologice preparative specifice sortiment

0

lor

de pigmenti, precum si carocteristicile fizica = chimics (XS

m

-+

mentionate in tabelzle 42-47.

Din dotele experimentale prezentate rezulta., calitetiv g
cantitativ, modul de evolutie a praprietatilor pigmentilce,
concretizaote in comportamentul acestora in colorarea
emailurilor, 1n functie de conditiile de obtinere. Pigmentii
simbolizati ERLl, ER2, ER3, ER4, ERS, ERS, ER1O, ER11, cu nuante
albastre ,albastru-gri, albastru-verzi si negre isi conserwva
nuantele, avind o buna putere de colorare, la concentratii de 3
rareori S/, in emailuri.

Pigmentii verzi din sistemul CoD.TiQL. precum si pigmentii

violeti din sistemul CoD.AE5q3.SiQL, in email, nu isi pastreaza
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Tabelul 42. Parometrii

piagmentil

} Parametri H H
R N | M !
i caracteristici ! !
R T, mmm————— -
i Temperoatura de calcinare! °C !
i Palier de calcinare omin. !
i Temp.de uscare voog H
i Randamsrntyl ' e H
! Stru&turq cristalina ! - |
i Densitatea picnometrica ! g/cm3 :
i Culoorea ; - H
H H H
i PH extroct apos i pH '
¢ Indicele obs.de ulei i 9/100g !

i Puterea de acoperire i

' Rezistenta lao lumina :

| Rezist.la agenti chimici!
i Rezidiu pe cita de /
i 22.500 ochiurisem? !

! Caract.colorimetrice i

! Culoarea in email H

tehnologici 8¢ caracteristicile

or ERL,

g/cmz
expunere
24 ore

v

ER2 si ER3

Valoareo

ER1 ER2
1150 1200
50 120
108 10S
P4 ?2
spinel spinel
4,48 4,10

albastra

verde

4,0 &, 7
22,24 20,19
50,82 51,40
f.b. f.b.
buna buna

2 o
G144 0,131
0,225 0,220
483,2 480,1
~8,80 -i8,17
-17,99 -27,42
19,79 26,46

ialbastra nlbastra-

i
i

albastre- clbastr

verde

105
P4
sepinegl

4,10

6,8
19.02
30,28

foboa

buna
Q

¢,186
0,215
480, 1
-7,53
~35,87
17.50

albostra

nuante originara, in schimb dexvolta o culoca

-violacee, deosebit de reus

titan. avind totodata caracteristici

re albastru-inten

ita. in contextul fritelor pe baza d

De remarcot sint efectele substituirii

de pigmentare valoroase.

Tio.aCU Al.803 ,
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Tabelul 43. Parometri; tehnoleogici ai carocteristicile

pigmentilor ER4 3| ERS

-n-------a-:sa--u:s-I===-=---=--n=n=a=======-========:==:=======
; Parometr | | ! ‘Yaloarea

[ i UM e e e e e H
i coracteristic ! ! ER4 ERS

Rl T m——————— e e e H
i Temperatura de calcinare! %0 ! 1250 1250

' Palier de colcinare Comin, ! 20 20

' Temp.de uscare Vo i 103 105 :
¢ Rondomentul ! 7 ! *2 0

i Structura cristalina I ! spinel spinel

' Densitoteo picnometrico | 9/cm3 ! 4,08 4.1G !
i Culoarea ! - ! albastra albastra- !
} ! ! ar i !
. oH extract apos i pH ! 6.8 6.5

' Indicele oba.de ulej i a/1002 | 22,82 23,10 !
! Puterea de acoperire U esem? 60,42 59.2 !
I Rezistenta 1o lumina lexpunere! fobuna f.buna !
! I 24 ore ! H
| Rezist.la cgenti chimici! - i f.buna f.bunao !
! Rezidiu pe sita de | i o} o] !
I 22.500 ochiurisen® Voo ! !
| Caract.colorimetrice ! !

! X ! - { 0,182 0,153 !
! y ! - ! 0,203 0,183 i
t A4 L oam ! 579,5 509.3 !
} o i - H -4 .24 ~-14,34 i
! b 1 - : -35,80 -4G, 7 ;
! L H - ! 32,79 28,10 !
i Culoareo in emnil ' - H albastra albostro

| i i ar | !

a:n:-=======:===--nl:==-S.B--:=======:=-===a===s=========ﬂa======

ale pigmentului simbolizat ER? (39.% 9/cm5 ) €i respectiv ERS

3 R
(52,70 g/cm” ), se constata o crestere a valorii acestus
parametru, considerata insa acceptabila. Avantajul coneta in
economiile realizate prin substituiren rartiale a wnei materii

erime deficitare, cu pret de cost ridicat - TiQ,- cv o materie
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Tabelul 44. Parometrii tehnologici si carocteristicile
pigmentului ERé

! Porametri ! | Voloareo '
H s ! UM | —eree e t
{ caracteristici ! ! ERS !
ettt m——————— o ——— e H
i{Temperatura de calcinore | °C { 1200

iFalier de calcinare imin. | $0

{Temp.de uscare i °C 1 108
!Randamentul I : ?Q

!Structure cristelina - i Sol.scl.willemit !
‘Deneitatea picnometrica :g/cm3 { 4,41 {
iCuloaresn I { olbostra-violeta |
ipPH extract apos { pH ! 8,62
iIndicele abs.de ulei] 19/100e | 13,91

'Puterea de acoperire :g/cm’Z ! 38.14 !
'Rezistenta la lumineo texpunere! f.buna !
! {24 ore ! {
'Rezist.lo oagenti ch. { - | f.bunea i

'Rezidiu pe sita de ! !
122.500 ochiuri/cﬁz 4 ! (o] L

{Caract.colorimetrice ! H !

i x ! - | ¢,280 {
by - ! 0,272 !
e onm : - !
Toa bo- ! 3,22 !
! [ ! - i -16.28 !
: L ) - i 37.01 !
iCuloarea in email - ! albostriu-cobalt !

prima moi ieftina, accesibile - A}ZDJ . Hrilizareo, in ocest

caz, a mineralizatorului H;BDs3 are un efect salutar, privind

implicatiile in rduceren temperaturii’ de calcinare si
conditionarea unei nuante intense a pigmentului in email.
Pigmentii sintetizati in limitele sisatemelor oxidice, cu
formula generala (Co,Me” 70.(AY,Cr)p 0,4, cu sau farae odausuri de
alti oxizi (Si0y), se prezinta intr-o eama bogato de nuante
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Tabelul 43. Parometrii tehnologici 8i coracteristicile
pigmentilor ER7 si ERS

! Parametri i i Yaloorea H
| L Y] R | M P it e L T {
i caracteristic) i ER7 ERS
ittt L e ——————— D et et T T T p—— !
! Temperatura de calcinare! T ! 1180 1150 ¢
i Palier de calcinare tomin, { 120 RO

! Temp.de uscare i °c : 105 165

! Randamentul [ ! =1-] P2

i Structura cristalina S ; spinel spinel—-ilmenit!
i Densitateo picnometrica | 9/cm3 i 5,27 5,12

} Culoarea HI i verde inchis albastru i
i pH extroct apos N pH ! 8,9 7.1 H
! Indicele abs.de glei ! 9/1009 17,90 18.80 H
! Puterea de ocoperire Vogrem® 39.94C 52,70 |
! Rezistenta la lumina iexpunere. buna f«buna :
i i 24 ore ! i
i Rezist.la agenti chimici! - ' buna f.buna ;
! Rezidiu pe sita de ! ! Q o} !
! 22.500 ochiuri/en? HE 4 . !

{ Caract.colorimetrice i i !

! x ! - ! 0,281 0,195 !
H ¥ ! - 1 5,339 0,244 !
r A {onm ; 535.1 483.5 !
: L ! - ! 24,8 30.90 H
! Culcarea in emasl : - H albastra- albastra :
i | i vioclet i

albastre si albostre verzi.

Substituirile, atit la nivelul subretelelor cationilor
bivalenti cit ai trivalenti, au diverse implicatii de ordin
calitativ.

Prezenta titanului, in sistemul oxidic Co0.ALs Oy .Tid, ,
atrage o imbunatatire a proprietatilor pigmentare , aparitia
unei faze cristaline noi, de structura ilmenitica, precum i

intensificarea si intunecarea nuantei verzi.
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Tabelul 44. Porametrii

tehnologici si coracteristicile

ER11

Yaloarea

spinel
5,71
neagra
8,4
13,02
17,30

buna

slaba
Qo

0,291
0,330
21.7¢

spinel
5.9%
neaara
7.0
11,16
14,95

buna

slaba
o]

0,285
¢.328
20,30

pigmentilor ER?, ER1QO si
CE AR ERES NN N AN ER AN NN A NN AN NEE NG ANEAT R
Parometri '
i UM H
carocteristici ‘ ER?
_________________________________ -~
Temperatura de calcinare °c i 1080
Palier de colcinore min. ' 180
Temp.de vecare °c i 108
Randamentul 7 ! g0
Structura cristalina - ! gpinel
Densitatea picnometrico 9/:m3 ! 3.89
Culoarea - { neaorg
pH extract apos pH ! 7,1
Indicele abs.de viei 2/100g 16,27
Puterea de gcoperire 9/:m° i 14,63
Rezistenta la lumina expynere{ buna
24 ore |
Rezist.la agenti chimicii - | slabea
Rezidiu pe sito de H O
22.5090 ochiuri/cmL i i
Caract.colorimetrice
x - L 0,289
v - 0,312
L - ! 21,75
Culoorea in email - ! neagrn

realizarea unor sortimente de
pigmentare bune,dar cu rezistenta chimica diminuata,
la
pigmenti

semitransparente,

paleta de nuante,precum si
apartinind sistemului

imbogatite,

Utilizarea

actiunea acizilor. Totusi,

Din cele axpuse mai

printr=un numar

sint bune

oridic

substituentilor

celelalte proprietati

mare

pigment i

sus se poate

*
Fe sau

rezultatele

COD.AI_& 03 .C!:&

37
Mn

neari,

deaprinde

nenara

conduce

fneqgara

" le

cu proprietati

03 aw

de sinteze,

th

fost

Pe

special

concluzio

testarilor ccestor

in colorareo emailurilor,.folosind frite transparente s:

co
ale pigmentilor
mult

calea
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Tabelul 47. Porametrii tehnologici si ecorncteriesticil

i

pigmentilor PE, CdS si ERH

! Paraometri | ! Valecarea

[ ¥ ! M R it ettt T L e
! caracteristici ] H PE cds ERH !
et mm—————— B it T H
i Temperatura de calcinare! ‘% | 1250 - -

i Palier de colcinare Pomin, ! P - -

! Temp.de uscare o ! 105 105 105

! Roandomentul } 7 | 32 - 95 i
i Structura crigtalina | - i spinel hexagonal heterom,

i Densitoten pizrometrico | 9/cm3 ! 4.10 4,59 4,38 !
i Culoarea P - ialbastra galbena verde :
i pH extract opos i rH ' 7,10 4,48 &,.7% !
! Indicele abs.de vule: } 9/100¢g ! 18,54 16,95 13,96 !
! Futeren de ocoperire i chﬁz I 49,10 49,32 13,41 ;
! Rezistenta la lumina iexpunere! - - buna j
: ! 24 ore | !
! Rezist.la ogenti chimici! - ! - - buna

! Rezidiu pe sita de i i 0 a o !
| 22,500 ochiuri/em? ¢z :

| Coract.colorimetrice | | i

P x ¢ {9,187 0.50%  0.307
Ey P {0,224 0.437 0,401 !
¢ Ag { nm { o 481,2 $84,0 S53,7 |
i e P Po-9,22 21,37 -1%,94

{ b b= ! -30,62 -6,08 9,77
roL v [ 35,78 48,35 36,33

! Culcarea in email - - - verde
s 2 E s 2+ 2 2 L R 2 L3222 32 2 3 2 3 3 EEEELLETEEE LA SIS REEEEEE IR S EEE S 2R 223

substituirilor cationice in reteaua spinelica de baza.

In ce priveste calitatile de pigmentore ale pigmentulis:

ERH de tip heteromort, auv fost oapreciate cao bune, in urma
testarii in colorarea emailurilor.

Prezenta diferitelor foze cristaline tn cistem, intr—ao
tonnlitate extinsa s variata, conditioneaza in mare mosuro
aparitia culorii specifice pigmentilor.ca rezultanta a nuantelor
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Calitatile cromatice e de pigmentare, precy
2i rezultatele favorabile ale testarilor la core au foast supusi
in colorarea emailurilor, in cele mai diverae conditii
constituie garantia aplicarii cu succes, la sara injustriola

pigmentilor descrisi,.

7.3 Pigmenti vtilizati lo colorarea teflonului

Caracteristicile principale ale pigmentilor dest inat
colorarii teflonului,

Compusii chimici degtinati colorarii teflonului se impar
in 2

- pigmenti - compusi chimici colorati insolubili in mediu

de dispersie;

- coloronti - compuzi chimici colorati solubili in mediu
de dispersie.

In cele ce urmeazo ne vom ocupa, in exclusivitate, 4
pigmenti pe baza ds cobolt destinati colorarii teflonului.

Pigmentii folositi la colorarea maselor plaostice, in gene
ral si a teflonului in special, trebuie so indeplineasca, pe d
o parte, unele proprietati specifice si, pe de alta parte,sa sa
tisfacao unele cerinte impuse de materinlul de coloratl246-2481

Dintre proprietatile de boza pe care trebuie sa le intru
neasca pigmentii anorganici folositi in scopul propus,mentionam
culoarea, puterea de acoperire, puterea de colorare, structur

cristalina, forma si dimensiunea particulelor, diapersia, termo

rezistenta, rezistenta lo agenti chimici. lumina si agentii at
moaferici,lipsa efectului de migrare 3i o toxicitatii [249-2589

In marea lor majoritate pigmentii anoraganici indeplines
cerintele impuse. In plus, se poate face mentiunea ca i
comparatie cu pigmentii organici, sint mai ieftini, avanta
diminuat insa prin stralucirea mai putin intensa, precum si d:

puterea de acoperire mai mica.
Dimensiunile particulelor pigmentilor pe baza d

cobalt folositi au fost cuprinse intre 0,1 i 1 micrometru.
Lipsa efectului de migrare este o colitate aepecifice

pigmentilor anorganici , acest fenomen poaote fi produs de ma

— v At A _ 4 _ e o __ oa_o: . A PR . -
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dispersie prea inaintat etc.

Limitele de toxicitate impuse materialelor colorgte <int

respectate prin ytilizareo pigmentilor pe  baza de cobalt,
datorita insolubilitatii acestora, chior in conditii mai severe,
Considerotii asupra carocteristicilor maoterialelor

plastice colorate.
Natura polimerilor, caracterizticile lor de termoplastici-
tate sou termorigiditote ig spun  cwvintul 1 n proczesel  de

colorare a moterialelor plastice .

Trosatura esentinla, la evaluarea pigmentilor pentruy
teflon consto in necesitoteo regpectarii unor parametr
specifici de prelucrare, mai cu seama (=31} privire 1a

temperoturile de lucru, eventual erivind recspturile pentruy
prepararea epruvetelor si lipsa totolo o umidita
Principalele incercari de evaluare a pigmentilor pentry
moterinle plastice in general ze refsra lo urmat

- proba compatibilitatii pigmentului cu matsrialul pe car

10

il coloreaza, care se execute prin incercar: sxpsr mentale;

- proba evaluarii calitatilor de colorare se refera la
determinarea concentratiej de pigment, corespunzatoore une
nuante impuse, fara afectorea proprietatilor initiale utile
ale materioluluwi. Concentraotia pigmentului s@ determina cu
formula: X = G1 /7~ 8 . 100 , in core I 31 este contitatea de
pioment necesara pentru epruveta =talon,iar 5 este cantitotea de
pigment necescra epentru proba, in grame. Calitatile de <colorore
ale pigmentulusi sint considerate o saotisfocatoare cind
valoorea lui X este aepropiata de 190,

Nuanto epruvete; colorate se aeraciaza prin tehniza2

colorimetriei tricromatice.

Transparento se masoaro spectrofotometric, citind +trans-
misia luminii in domeniul lungimilor de unda 420-680 nm. Pgntru
comparatie, raportarea se face lo unitetea de masura 2 gros:imsi.
in general la 1 mm.

Consideratii asupra caracteristicilor teflonului,

Teflonul,denumire data wunei sarii intregi de polimer:

fluorurati si-a dobindit aplicebilitatea in foarte multe domeni:

datorita proprietatilor sale deosebite. Cel mai important compus
din acceasta serie este politetrafluoretilena - RPTEE,
- [ R ey R Y - - -l -k PR JDIG U _—— 1 e A DY me o [l ot —
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recomandind-o pentru un domeniu larg de aplicatii. intre core «
industria electrotehnica [243.244,.24%],
In tobelul 48 gsint consemnaote, comparativ, principalel

caractericstici ale celoar douo materiale polimere.

Tabelul 48, Caracteristici ale PTFE ai PE

! Caracteristica ! ! Valoarea

! LI . PTFE ! °E

HE e ittt - e e ——— et ———-
! Modul de elasticitate t MPa ! 400 | 1200

! Coeficient de frecare I ¢ 0,04 { 0.2

i Stabilitatea la lumina | ani { 20 ! mica

i Cristalinitaten I ! ?3 t 70

{ Permeabllitate pentru 0,1 = | 107 to1,5.107
! Stabilitate termico o °C { 260 ! 108

! Rezistente lao actiunea | - ! excelenta | mica

H solventilor H ! H

! Coeficient de pierderi ! = | 2.167 i 2,167

h dielectrice ! ! |

PTFE se poote prelucrn, cu precodere, prin presare urmot.
de sinterizare, Proospat polimerizata se prezinta sub forma d
pulbere fina alba. In nceasto forma se poote prelucro  si pr i
extrudare, amectecind pudra, in prealabil, cu un eolvent osraani
(nafta) cu formaren vnei poste., din care, la fozo de sinterizar
ee elimina solventul.

Produsul este cunoscut sub denumirile comecrciale de
“Teflon”- firma DuPont (SUAY: “Fluon® - ICI (Marea Britonie)
“"Hoetaflon TF*~ Hoechst (RFG): “Alaoflon”- Montecotini (Italia)
“"Torflon“=- Yarnow (RDG): "Florlon 4*- (IJRSS) si “Noroflon”- CCh
Fagaros.

Alti polimeri fluorvrati utilizati frecvent sint? politri
fluorcleretileno - PCTFE, polifluorura de viniliden - PYF2.
polifluorura de vinil - PUF ei, din eeriao copolimerilor pe baz:
de tetroflunretilenc — TFE:! “Teflen FEPY, P-PEP-polietilenpropi-

lena fluorurata (404 HFP + 407 TFE, HFP- hexafluorcpropilena) s

- A 4 e s e savm s ey
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In industrio electotehnica frecventa maximo de uvtilizare o

ore polimerul P-PEP, care este mai usor de prelucrat.
pretindu-se si la extrudare. Prin aceasto tehnologie se exscuta
izolarile de cobluri. Izolotiile se coloreaza diferit, sore
identificare. Pentru conductele de conexiune €e utilizegzao 12
culori, prevazute prin standarde internationale.

Principalele caracteristici ale teflonului deatinat
industriei electrotehnice.

PTFE poseda proprietati electrice excepticnale, eroctic
constante in intervalul de temperatura =100...+300 °C, la
frecvente pina la 100 MHz. Rezistivitatea este mai mare de idl

ohm.cm i ramine invariebila, chiar dupa imersia in apa caldo.

Dintre materiolele izolante, PTFE are constanto dielectrica cu
valoarea cea mai scazuta. Aceosta  valoore ramine constanto
pentru frecvente pina la 1 GHz =i temperaturi gina la 300 °C,

chiar doca ocesti foctori actioneaza timp indelungat.
Colerarea teflonulu si caracterictic:le teflonulud
colorot.

In cadrul lucrarilor noastre de cercetare e~ uemart

colororarec polimerilor fleorurati folozitti la izolareao
cablurilor unifilare 8 i multifilare {litate), destinaote
echipamentelor de Jonsa frecventa, care functioneaze le
temperaturi cuprinse intre -55 =i 200 °%, pentru conexiuni

intericore si anume ! ech:pomente aerospatiole, pentru telecomu-

nicaetii, informatica, electronico s electrotehnica.

In genernl, polimerii se colereazo prip  doun metodet 1o
suprafota si in masa. In cozul teflenului, metoda aplicata a
fost cea de colorare in masa co pigment| pe baza de cobalt.

Sortimentele de piamenti,utilizate in cercetarile nenctre
ou fost sintetizate in limitele urmatocrelor sisteme oxidice!

- CoD.Cd0 .Zn0 - vpentru nuante wvernil - sortimentele
simbolizate T1,.T72,7T3;

- CoO.ZnD.Aquj - Pentru nuante albastre - sortimentele
simbolizate T4, TS5 ai Ts.

- CoO.A1z05.Siq£ cu diferite adaosuri de oxizi - pentru
nuante gri ~ sortimentele simbolizate T7,T2 si T9.

Proportia de pigment dispersat in teflon nu a depas:t 27,
in majoritoteo cezurilor situindu-se sub acest nivel.

Caracteristicile comparative orezentate in continuare se
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refera 1la un sortiment de teflon. notur si colorat,prelucrat
prin tehnica de sinterizare precum si la pigmentii uwtilizoti,
Discurile de teflon coleorat, in wvederea testarilor oau fost
faosonaote lo circa 110 mm diametry si 2-3 mm grosime.
Coracteristicile de culcare cle pigmentilor pe baza de
cobalt, wutilizoti 1o <cnlororea teflonului precum si ole

discurilor de teflon colorat sint prezentate in tabelul 49.

Tabelul 49. Coracteristici de culoare ale pigmentilor i
epruvetelor de teflon colorat

o
(=

{SortimentiCuloare | X ! v ' }d H ! L H
! H ' ! t Camd ! H \
(- ——————— o ——————— ————— e ————— ,—————— m——————— e ———— - ———— H

{Pigment ‘albastra!0,209! 0,254! 483.3i-11,23F !-22,53 | 40,46 !

‘Teflon talbastrald.241) 0,251 480.0i- 4,53 1-22,63 ! §0,89 !
1Pigment | wvernil 10.284! 0,403 S$35,41-26,27 | 12,65 | 53,24 |
' Teflon overnil 10,3000 0,349 534,01-13,33 | 6,26 | 61,16
Pigment ! ori 10,28%! 0.330! - - ! - i 19,80 !
!Teflon ! ari 10,220 0,285 -t - H - i 27.91 ¢

Discurile din teflon <colorat, obtinute in conditiile
descrise, au fost supuse testarilor specifice utilizarii lor te
perspectiva. Valorile caracteristicilor evaluate sint consemnate
in tabelul 50.

Rigiditatea dielectrica a probelor din PTFE 2-0 determinat
conform STAS 6257/80 cu electrozi 023/7%mm. in ulei de transfor-
motor la 20°, cu aparat WPHF 3/%50, mediu ambiant, 20°C/65X u.r.
Tangenta unghiului de pierderi =i permitivitatea relativa s-ou
determinat conform STAS 2740/69, cu celula de masura de 050 mm,
cu puntea Schering tip MES &, mediu ambiant 20°C/6SZ u.r.

Rezistivitatile de volum si de suprafaota s-ou determinat
conform STAS &107/81, celula de mosura cu 050 mm, tensiunea de
masura %00 Ucc, aparat UM 18, mediu amblant 20°C/6%5% u.r.

Exper imentarile privind colorarea teflonului ou fost

extinae si la sortimentele prelucrobile prin extrudare, dir
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Tabelul SO. Caracteristicile electrice ale PTFE eolerota

e EEC SRRSO Ne S rCACSSTSERSSCRECSSTCSSSSCSSCEEnTEssSSEESESoZoos
! \ Rigidita-! Taneenta ! Permiti- | Reziztivitate i
‘Probal teo die- | unsohivlui! wvitotea ! de volum ide suprofata!
H ! lectrica | de P orelativae | !
H {0 CkWY/mml | pierderi | ! .154Eflm]! .10L¥ rel !
|m———— Fr—mm—————— Fmmm—mm————— P ———————— P ————— b ———————
‘refe-! 15,84 P9, 001 ! 1,74 ! 1,00 ! 2,10 !
irintal ! ! { ! !
VTV 17,22 ! ,0n2 ! 1,98 ! 1,30 ! 2,20 !
T2 0 17,00 0,002 ! 1,22 ! 1,14 ! 2,30
T30 15,38 10,008 ! 1,79 ! 0,90 ! 2,30 !
VT4 0 12,03 v 0,005 ; 1,34 i 1,00 i 2,33 !
TS L 15,62 b0, i004 ! 1.87 ! 1.00 ! 2,69 i
LTE L 14,79 0,008 ] 1,87 ! 1,00 ! 2,29 H
LT7Z 0 18,82 T2,007 : 1,88 ] 1,20 ! 2.25 .
T8 1 18,24 27

Tt 17,71 4

EESSXSTIZTR==SST

forma de semifobricat - aranule, Culorile mai vii obtinute prin
utilizarea acelorasi sortiments de pigmenti, lo aceleasi concen-
trotii, precum s tehnologia de prelucrare maij simplo ne
indreptatesc sa recomandam aceste zortimente scopului de izolare
o conductelor de conexiune. In figuro 68 =2cte prezentata o
instalatie de izolore o conductoriler, cu colorarea concomitento
a teflonului folosit co izolator.

Din dotele experimentale, obtinute si cons

n
-+

mnotse in

prezenta lucrore, rezulto ca pigmentii pe  Dbaza

a

e <

2]

halt,
aplicati la colorarea teflonului, pre2zinta o buna dispersabili-
tote, rezistenta termica si o excelenta compatibilitate Dife-
rentele cromatice existente intre pulberea pigmentului si mostra
de teflon colorat se apreciaza ca nesemnificative.

Rezistenta in timp a nuantelor izolatoriler din te2flon
este asigurata.

De asemenea, rezultatele testorii teflonului, colorat cu
piogmenti anorganici termorezistznti pe baza de cobolt, concreti-
zate in valorile caracteristicilor electrice., comparate cu ale
teflonului necolorat, arato co acestea nu aou suferit modificari

esentiale.
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Figura 8. Instalotia de izolare cu colorareo concomitento a

teflonului

Reusita colorarii teflonului cu pigmenti anorgonici roma-

nesti vine sa confirme. o data in plus, potentialul stiintific

existent In domeniu, realizind totodato o cerinta importanta a
economiei nationale, reducerea importului de produse similare
ai, implicit, realizarea de importante economii valutare.
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7.4 Pigmenti vtilizati la coleorarec polimerilor e

corolimerilor stirgnici

Considerotiile generale asuprna coracteristiciler pigmenti-
lor destinati colorarii moselor plostice ou foct
subcapitolul 7.3 =i in C£2547.

prezentogte in

Colorarea polimerilor si copolimerilor stirenici,utilizaot,

la confectionarea unor repere i occesorii pentry  avtoturisme,
ridica probleme specifice. Una d4in cerinte consta in  crearea
conditiiler pentru renlizoren unor copclimeri stirenici cuw ca-

racteristici de culpore constante, conform etalcanelor, precumn

si asigurores reproductibilitati; acestora,
In cadrul cercetorilor noastre 3-aov covtat modolitati d=
solutionare o problemei 2nuntote prin elaborarea wnui model de

colorare a copolimerilor stirenici tip ABS-TS, folosind un pig-
ment verde de tip heteromorf. Alegerea, ca agent de colorare, a
unui pigment heteromorf isi goseste justificareag tn faptul ca
alti pigmenti verzi, cum ar fi verdele de crom, nu au dat rezygul-
tote satisfacatoare.

Realizarea pigmentului verde heteromerf, simbolizat P, s-q
facut prin amestecaren pulberilor micronice ale pigmentilor
simbolizati Pl, P2 si P3, <=intetizati in urmatoarele cisteme
oxidice?

= CZn)y CdyelS - pigmentul galben Pi:

- EoD[A{$¥ Ch 13; - piomentul albastru P2;
Ti 3% Ca,Sb, Oy - pigmentul alb PI.
Metodo de rezolvare o wnui amestes de tre; componenti gse
bozeaza pe trei principii fundamentale [2S55,2541.
Primul principiv implico metodo trigtimulus, conform

careia o nuanto cromatica situata in interiorul dicgramei de cu-
lori limitata de elementele primare si ameetecurile ler binare
poate fi reprodusa prin omestecarea eubstraoctivo a trei compo-
nente selectote corespunzator.

Adaosul uvneio sau mai multor componente suplimentare inro-
utateste puritotes si stralucireg cromoticao. Culorile {fundamen-—

tale sint considerate a i albostru, galben si rosu.

Al doileo principiu se refera la influento sgturotiei - cu-~
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lerii unui pigment asupra liniaritatii functiei K = f(R), unde k
este coeficientul de obeorbtie,iar R - coeficientul de reflexie.

Fentru plgmenti, conform relotiei stnbilite de Kubelvn e
Munk, pot ararea urmatoorele situatii:

= saturatia culorii este mo: more decit cea o albulu: sto-
lon, curba K = f(R) rezultind convexa (figura &é%. curba a):

- saturatieo culorii este maoi mico decit. cea o olbului eta-
lon, curba K = f(R) rezultind concava, {fiaura &9, curba b):

- goturotia culorii este egolo cu cea o olbului etnlon,

curba K = £f(R) fiind liniara (figura 69, curba c).

20 0
80 100

40
&0

00 80
0

60
40

Figurao 49. Tipuri de dependents K = §(R)

Pentru liniarizarea functiei K = f(R) €£-n adoptat relatia

K = (1 - R)/RX

in care » = e pentru curba convexa €i % = 1/e pentru curba con-

cavae (e > 1) , valooreo parometrului o determinindu-ze din

fiR),

con=-

ditia de liniaritote a relotiei K= Valoareo acestui

porometru este cunoscuta pentru culori dee utilizote, de exemplu

cerneluri si culori tiroarefice,

Al treilea principin se refera lo distributio &i influente

marimii particulelor de pigment asupra fenomenelor colorimetrice

cle opticii luminii ce code osupra particulelor respective.
P2, P3Z,

porticulelor

Cone(derind un amestec ternar P1,. figura 70, raze-

le lumincase R cad

diferite,

core osLpro oau  traiectorii

functie de unghiul de incidenta.
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Figura 7C0. Optico amestecuriler ternare

Unele roze sint reflectate in mediu dupa prima incidenta,
insotitao de cbsorbtie, altele durpn doua,tre: sSQu ma; multe
incidente =i obsorbtii, astfel ca lumina reflec+tata ia nasterse

prin compunerea aditive o reflexiilor partiole:

- reflexii unitare: R,, R,, Ry

- reflexii binarel R/ Ry, R/R2, RyR/. ReRy . R,Ry, RyPs 2

- reflexii ternore: R,R, R, , R,R,Rs, R,R/Ry, R/R/Rg etc.

Neglijind influentele reflexiilor cucternaore ei super ioore
ee poote calcula reflexia totolo a amestecului,ca suma a refle-
xiilor wnitore, binare s: ternore.

Pe baza erincipiilor enuntote, rezolvareo problemei se
face in modul prezentot in continuvare,

Cunoscind contitativ relatia K = f(R), 1liniarizata, se

poate determino constanto de obsorbtie o amestecului cu?
Ko = E K+ ERy+ Kyw SR 4K 14 SR +h50 4+ SO, 4K, )+ FTCK, +K,+K5)
Flind vorba de trei componente ..o caror participare 1o

omestec se noteaza cu m pentru Pl, n pentru P2 ¢i p pentru P3I,

pe baza teoriei smise de Neuvgebouer se poate scriel

@u» = MR, + AR, 4+ PR+ mn (K, +K, 2+ mp(Kyp+Kg) + np(ﬁz+K3)+

+ mnb (K. +K  +K_) !
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In cozul sintezei, ncensto egalitate contine trei necunos-
cute ! 'm, n si p, legate, insa, prin relatia m+n+p=1, deci deoar
doua sint independente. fiind,deci, necesare doun ecuotii pentruy
determinaren lor. Cunoscind curbele R = £(2), =se aleg atent doua
lungimi de unda pentru care ceo citesc coeficientii de reflevie
si se inlocuiesc in relatiao K = f(Ry,

In urmo rezolvorii sistemului de scunt!ii se remorca, de
regula, faptul «ca sceolutiile obtinute <eint necorespunzatoare
realizarii pigmentului dorit. Cauzele sint moltiple:

- una sauv ambele lungimi de unda aleee nu sint caraocte-
ristice pentru toti cei trei p:gmentis

= numarul de doua lungimi de unde ecste prea mic pentru ca-

rocterizoren fidelo o zelor trei pigmentis

- nu s-a luat in considerare influenta dicstributiei
merimii particulelor celor trei pigmenti. Se stie ca ovind or
camestec de doi pigmenti din care unul are aranule mari , ior

celanlalt gronule mici, dispersarga aranulelor fine predomina,
puterea de colorare a pudrei mai fime fiind, deci, mai mare.

Se 1mpune o corectie o relatiei de calcul pentry coefici-
entul de absorttie Kam’ prin introducerea unor factori de corec-
tie = fim,n)z & = Fim,pr: 5}= fin.r) & %= fim,n.pr, core sao
tira cont de influenta distributiei morimii perticulelor piamen-

tilor componenti ai emestecuwivi. In acest rax ce poote scrie!

o = MK+ K s BR s G mn K 4 e Gmp (K, shg) s B ap ik, Ky

- g Mnp R, +K, Sk,

Determinarea coeficientilor 9 ce face experimental, prin
determincrea coeficientileor de absorbtie ai unor amestecuri, cu
compozitie cunoscuta, ale celor trei piamenti?

- din omestecurile binore in roport 111, Pi+P2, P1+PT ai
P2+P3 se determina, respectiv: &, % e % H

- din amestecul ternor in ropaort 1311, P1+P2+PZ, se
determinn coeficientul &u
. Din spectrele de absorbtie ale fiecarui pigment component
in parte se determina coeficientii K,, Ke 81 K3. e

Pentru determinaorea paraometrului e din K = (1-R)/R , s-au
realizat spectrele de reflexie ale amestecurilor in proportie de

121 ole celor trei pigmenti cu albul considerot etalon (W): (P1+
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W), (P2+W), (P3+W).

Yaloaoren porametrului e se va calecula dins

< 109 2 + 103(1-R+Rp) - log(1-Ry+ Rp)

- 153 (R-R) = lag(R Ry
in core: .
- R este coeficientul de reflexie al amestecului cu (Wi
- Ry - coeficientul de reflevie al albului etalon (WY g
- Rp - coeficientul de reflexie ol pigmentuluirPl,P2,p2)

Pentru o carocterizare cit mai fldela o pigmentiler si a
amestecurilor, g2 alege un AUmor suficient de mare de lungimi dJe
wnde de lucru, de evemplu opt. Deoorece rezulta own  numar  de
ecuatii ‘opt) mai marz decit pumoruyl  de necunoscute  (doua),
determinores valorilor ncestora ss face prin optimizare (rezulta

solutii aproximativey,

Dir literaturo C2%543 =2 cuno
rrin modzlare pe calculetor analogic, dar care Prezinta o zerie
de dezavontaje:

- 2ste foarts ansveoioasa

= pPrecizia realizota este slaba, cu abateri peste §7;

- nu analizeaza =i nu =zel

ectenza independent  solytij

optime etc.

In zadrul acestei teze, facut prin cptimi-
zare automata, utilizind metoda celor mai mici patrate =i an
calculater numeric fdizitaly C793.

Folozind zpectrele de reflexis ale pigmertilor PL, P2. P2
si P, se pot determina coeficientii de absorbtie pentru Tuingimi=
le de wnda oleze (in intervalul ingust in jurel lunginmii de unda
dominante a fiecarui pigment in parte), ceea ce permite stapili-~
rea unor functii d2 interpolarse K =6 Ay, in carg i este
indicele pigmentului corespunzator. De gsemeneaqa, se pot
determina functiile de interpolare pentry coeficiontii N

%-= )j-(l), in care j=1,2,3,4, din spectrole de reflexie gle
tuturor amestecurilor binare posibile in rapart 111 2§ din ameas-
tecul ternar in roport 12121,

Introducind expresiile functiilor de irterpolore in rela-
tia coeficientului de abseorbtie ol amestecului ternar, =2 ohtine
o functie de interpolare de forma: Kam = Fim,n, A,

Se considera drept solutie aoptima amestecul pentry care
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obaterec medie patratica o coeficientilor de absorbtie calculati
fata de cei impusi, la lungimile de unda alese (de exemplu opt),
este minima. Matemotic, oceasta conditie se exprimo prin gosirea
valorilor m si n zare minimizeaza functia:

bem.nd = ia:xamm,n,&) - Ky o,
kaf
in care u este numarul lungimilor de undo alese pentrp calcule.
Schema logica a preosgromului de calcul este prezentata in
figura 71, S-au utilizat uvrmotoorele notatii portizulare!
X,,&&— varicbilele independente (participarile pigmsntilor

Pl si P2 la amestez, m si n din text);

m - numarul lungimilor de undo alese pentru calculul de
sintezas .
Wy = foctorii de pondere ai caoracteristicilor la diferite

lungimi de undas

Kg — coeficientul de absorbtie al wnui amestec binars

K¢ - coeficientul de obszorbtie al amestecului ternar:

Kg — coeficientul de absorbtie al pigmentului de realizat.

Metoda propusa  pentru determinarea proportiiler ' de
amestecare a trei pigmenti)in scopul obtineﬁii unui pigment de

tip heteromorf de nuanto dorita, permite extinderea studiului
pentru un numar practic nelimitat de wvariante, necesitind wuwn
timp scurt i avind o precizie suficient de buna pentru scopul
pPropus.,

Practic s-au ridicat spectrele de reflexie in vizibil
pentru fiecare pigment P1i , P2 si P3, precum 3i cele ale
amestecurilor lor binare si ternare, considerind albul W etalon.

Ca etolon alb s-a utilizat o pulbere de dioxid de titan de
puritaote 99,004,

Caracteristicile colorimetrice principole ale pigmentilor
mentionati sint prezentate in tabelul S1. ‘

In tabelul 52 sint prezentote valorile absorbantei pentru
opt lungimi de undn alese, peptru aceiosi pigmenti.

Datele experimentale au permis calcularea eroportiei de
amestecare o celor trei pigmenti P11, P2, P3; pentry obtiner=a
pigmentului verde heteromorf{ P cu caracteristicile cromatice im-
pPuse: m=X =0,226, n=X, =0, 349, Pfl-X/-§5-0,425.
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Tabelyl %1.Caracteristicile spectrale principale nle pigmentilor

! Coordonote tricromatice Lungimea de un- (Luminozi=|

! Piament | X | ¥ ! z ! do dominanta itotea, Y |
! ! ! ! : Adtnml N 7 '
| Fmm e ——— Fm———————— m——————— e —————— e —————— H
Pl 0,400 1 $L430 1 0,170 472,0 74,02

P2 P 0L.197 L 0,306 ' 0,497 631,90 I 8.44 !
! P32 Po,311 0,321 1 0,348 ! - {75,184 !
HE P0,3209 1 0.349 ) 0,342 ! 414,0 T 47,33

Tabelwl S2. Coeficientii de obsorbtie pentru pigmenti =i
omestecuri

F TS OE N SN I NS SIS ST IO IEO ISR S TSI E S EARNE

‘Pigment/ ! Lungimeo de undo Cnm3d
; amestec H 420 1 4S50 1 500 ! 8580 | 400 1 480 ! 700 1 750 i
HE ettt o ——- - - - - - - —— - *————— Pm———— - - - - *————— - H
! P0,40 1 0,380 &,220 0,050 0.041 0,080 0.95! 0.05 !
! 2 T 0,448 1 0,440 0,45 0,400 G,42! O.411 0. IR 0,16 i
! K. P0.08 1 2.081 9,08 0,091 0,090 4,100 0,140 0,10 !
! P 0.26 1 0,250 9,231 0,250 0,231 0,25 0,140 0,09 !
P PL + P2 P0.44 1 0,400 D,321 0,90 0,391 0,320 0,23 0,13 !
! P1 + P3 0,32 0 0,281 0,190 0,091 46,100 0,11 G,110 0,11 !
P2 + P3 P 0,26 1 0,280 0,260 0,331 0,3T1 0.321 9,191 0,16 !
I P1+P2+PZ ! 0,32 ¢ 0,30! 0,24% 0,24 0,271 0,26! 0,161 0,13 |
EEEENE XS rSRErEOSCRCCSCEEOEEERCrrOECACrSOaCEEEACEASYROSECOETEESES
In scopul stobilirii conditiilor de colorare pentry real -
zarea unor copolimeri stirenici cu caracteristici de culcare

constante si reproductibile se propune schema de colorare din
figura 72C257],in care S; P se refera la sarja i a pigmentului %.

Schemo propusa, fara detalii tehnologice privitoare 1la
procesul propriu-zis de colorare a copolimerilor stirenici, per-
mite depistoreo surselor posibile de olterare a culerii finale,
in ecopul inlaturarii lor.

Din schema se desprinde existenta a doua etape opricipale
ale procesului?

Q) realizareqg pigmentului heteromorf simbolizat P
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Figura 73. Schemo de colorore o coposlimerilor stiren e

Piamentul heteromorf P ce prepara prin omestecareo a trei
pigmenti de nuante diferite, Pi, P2 =i P3., Couloares progmentulo:
P ecte dependenta,atit de nuantele pigmentilar componenti, cit
¢i de proportic lor de participare la agmestec.

In aceasta etapa rot fi secizote doua surece de alterare o
proprietatilor cromatice ale piamentului P.

Prima, nuanta inconstanta a pigmentilor P, P2 i eI,
poote fi inlaturato prin reolizoreas de cantitaoti tompon, uniform
colorate prin metoda amestecarii sar jelor de nuante diferite,
pentru fiecare pigment in parte, conform STAS 45R0-74. In

ocesgt

caz se impune cunoasterea coaracteristicilor tricromatice ale

piamentilor dieponibili,prin agnoliza colorimetrica trizromatico.
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Fiind asigurote uvniformitatea culorii pigmentilor 1. P2
si P2, se poate elabora retetqa de amestecare in scopul obtinerii
pigmentului P de tip heteromorf, conform metecdei descrise.

A doua etapo prevazuta este procesul de colorare o copoli-

merulyi stirenic ABS-TS.

La procesul de colorare participa, in princiral, pigmentul
P @i copolimerul stirenic seimbolizat CS1, pe lipge alti
ad juvanti necesari obtinerii copolimerului conform crecepturilor
vzuale.

Admitind ca nuarta pigmentului P romine constonta, in

procesul de colorare nesuferind maodificori, se poote elcbeora o
receptura, pe boza unor determinari experimentale prealabile,
care sa conduca lo nuonta dorita o copolimerclo: gtirenic
colorat simbolizat CSP,

In momentul in care, in procesul de colorare intervin alte
<sar je, CS2, C83,... de copolimer natur, cu nuante diferite,
aceetea vor influenta nuanta finalo a copolimerului colorat CSP,

Din determinaori evperimentale. in codrul procesului de
colorare, schimbind numoi nruanta copclimerulni natur, se pot de-
fini si corela corocterigticile cromotice ole moteriolelor por-
ticiponte la proces cu cele rezultate,

Dependentele determinote experimentol, pentru un domeniyu
predefinit, sub forma unor curbe continue, pot fi exprimate prin
funetii anclitice, utilizind metodo celor moi mici patrate,
luind ca date de intrare volorile corespunzatoare wunor puncte
convenabil olese pe curbele experimentale. Fumztiile de
apraximare pot Firde tip putere sau, mai convenabil, polinoame
ortogonale.

Pe baza functiilor de aprovimare este posibila interventia

in proces, dupa caz, modificind dotele de introre tn asn. fel
incit performantele (parometrii de iesire) sa aibe valoerile
dorite.
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CONCLUZII FINALE

In ciuda evolutiei rapide a cunostintelor si experientei
dobindite. consecinta o ritmului alert de dezvoltare a industrei
pigmentilor, in lume si la noi in tara. fabricerea si nu mai Pu-
tin vtilizarea lor ridica inco numeroase probleme cerceturiLLj

Stabilirea criteriilor cu privire la producerea si diver-—
sificarea paletei de culori ale pigmentilor, au constituit
preocupar: permanente in cadrul cercetarilor efectuate.

In prezenta teza de doctorat, autoarea si-a epropus studiul
conditiilor optime de obtinere a pigmentilor anorganici termore-
zistenti pe baza de cobalt, caracterizarea cit mai completa a
produsilor de reactie, precum si stabilirea domeniilor mai
importante de utilizare a acestora.

'Euloarea este considerata a fi cea mai importanta caracte-
ristico a pigmentilor, considerent pentru care preocuparile
noastre pentru organizarea si executarea lucrarilor experimenta-
le au fost subordonate ideii de realizare si conservare a nuan-
telor impuse produsilor de sinteza.)

Studierea literaturii de specialitate si cercetarile
exper imantale intreprinse tn domeniul sintezei pigmentilor
anorganici pe baza de cobultl ne-au permis aleaerea anumitor
sisteme oxidice care au dezvoltat culorile si nuantele
preferate.

Rezultatele cercetarilor prezentate in cadrul prezentei
teze de doctorat au facut obiectul a 25 de lucrari stiintifice
comunicate sau publicate si o 4 brevete de inventie.

In continuare se= prezinta unele din concluziile si
contributiile originale mai importante, care se desprind din
cercetarile efectuate in cadrul acestei teze.

1. Sistemele oxidice abordate sint rezultatul aplicarii
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principivlui grefarii. in retele cristaline stabile, a unor ioni
sau grupe de ioni, ¢u rol cromofor, compensator de sarcina,
mineralizator etc., pe calea aditiei sau substitutiilor cationi-
ce izo- si heterovalente. Pigmentii studiati au fost sintetizati
in limitele urmatoarelor sicsteme:

~ Co0-CAl, , Cr, 105

- f£Co,Mel0-A1,0;: unde, Me = Zn ,Cd .

- [Co,Cd10-2Zn0:

- [Co,Cd10-Zn0-Si0; @

- Co0-Sily

- Co0-Al,03-5i0, .

2. Optiunea pentru' procedeul de obtinere a pigmentilor pe
baza de cobalt, prin pirosinteza amestecului intim al materiilor

prime, in stare pulverulenta, in mare majoritate sub forma de
oxizi, isi gaseste justificarea 1n avantajele economice,
concretizate prin simplificarea fluxului tehnoloyic, micsorarea
volumului de investitii, marirea numaruvlui de cicluri de
fabricatie, reducerea suprafetei de productie si a volumului
aparaotelor, conditionind totodata caracterul +termorezistent al
produselor finite.

3. S-a realizat un studiu detaliat al pigmentilor din
sistemul oxidic ternar CoDEA%LErXJO3, pentru 0 x (1,cu wun pas
de vartiatie a parametrului x=0,1 moli si pentru x=2.

4. Analiza termica a compozitiilor reprezentative a permis

a) identificarea principalelor transformari fizico-chimice
care au loc pe parcursul calcinarii insotite de efecte termice
si ponderale:

b) efectuarea unui studiu cinetic al reactiilor in stare
solida hotaritoare pentru definitivarea structurii si culorii
pigmentilor, precizarea limitelor de temperatura ale efectelor
termoponderale,evaluarea vitezelor de reactie si a energiilor de
activare specifice diferitelor etapes;

c) punerea in evidenta a deplasarilor, spre valori mai
mici de temperatura, ale picurilor corespunzatoare transformari-
lor fizico-chimice similare, faota de cele mentionate in litera-

tura, fapt pus pe seama efectului mineralizatorilor(NaCl), =au a

unor materii prime cu efecte similqre(CrzO3);
4) determinarea temperaturii optime de reactie.
5. Studivul prin difractia razelor X, efectuat asupra
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pigmentilor din sistemul mentionat, a evidentiat citeva aspecte
demne de remarcat:

a) formarea fazei spinelice ternare CoEAlz* Cre 30, . Pprin
substitutia izovalenta si izomorfa a Al®* cu Cr5t limitind subs-
titutia la un mol, are loc cu deformarea,intr-o carecare masura
a retelei cristaline de baza, parametrul, a, al celulei cubice
crescind cu gradul de substituire; totusi,raportul de cocordinare
Ih reten se pastreaza si nu are loc o reorganizare fundamentala
a retelei spinelice;

b) piementii nu sint compusi unitari, structura acestora
este reprezentata de o solutie solida spinelica in care fazele
spinelice binare coexista, alaturi de faza ternara amintita si
de cantitati variabile ale materiilor prime.

6. Analiza spectrala in domeniul infrarosu a pigmentilor
din sistemul CoOLAl, , Cr,J03pune in evidenta detalii structurale
care completeazg datele furnizate de sectrele Rx. In acest caz,
intrucit cationul A1% are subnivelul d complet gol, nu prezinta
activitate in domeniul IR. Cationul Cr3* ,cu configuratia
periferica d3, avind o energie de stabilizare preferentiala pen-
tru coordinare octaedrica,benzile de absorbtie datorate Crthexa-
coordinat, vor fi deplasate spre domeniul vizibil '‘al spectrului.
Benzile intense prezente in spectrele acestor compusi pot i
puse pe seama cationului Co?' intr-o inconjurare tetraedrica.
Constatarea confirma structura spinelica normala solutiei solide
prezente in sistem.

7. Studiul culorii pigmentilor din sistemul oxidic
mentionat a permis ¢

- evaluarea cantitativa a caracteristicilor culorii: com-
ponentele tricromatice, (X,Y,Z),coordonatele tricromat}ce, (X,¥)
lungimea de wnda dominanta,(ld), atributele culorii, (+a,+b),
luminozitatea, (L) etc.{

- reprezentarea grafica a culerilor si nuantelor,intr-unul
din sistemele de coordonate,tricromatic(x,y) sau in scala Hunter
Labs

- alegerea atributelor culorii, cuy continut maxim de
informatie, pentru un caz concret studiat, pentru o fi corelate
cu parametrii compozitionali, tehnologici, structurali etc.;

= aproximarea curbelor de dependenta experimentale, prin

functii liniare sau exponentiale, facind posibila predictia
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nuantelor in limitele impuse ale variatiet parametrilor
corelati.

- precizarea nuantelor pigmentilor din sistemul studiat in
limitele albastru-verde trecind prin turchiz.

8. S-au sintetizot si studiat pigmentii din sistemul

CoDEAlz_xCrK]O§u exces de Al,0s pina la 2,5 moli,la diferite

rapoarte ale cromoforilor, constatindu-se efectul benefic
ol prezentei Al, 0, in sistem, asupra nuantei,luminozitatii
si proprietatilor de pigmenare ale acestora.
?. Substituirea izovalenta a Coz+ cu cationii posttranzi-
24

tionali Zn™" sau Cdz+, in reteava CoAl,0,,nu a perfurbat esential
structura spinelica de baza,in schimb nuantele pigmentilor sint
afectate. Substituirea cu Zn'*conduce la obtinerea de pigmenti
verzi-inchis,caracterizati de lungimi de undo dominanta cuprinse

in intervalul 491-508 nm, pe cind substituirea cu Cdz*ure ca

efect deplasarea lungimii de undao dominanta spre valori mai mar:t
(463,8 --> 473,2 nm),cu cresterea concentratiei substituentului,
plasind nuantele pigmentilor obtinuti in domeniul albastru

intens ol diagramei cromaticitatii.

10. Nuaontele verzi ale pigmentilor sintetizati in limitele
sistemului (Co,Cd)0.Zn0 sint in strinsa legatura cu gradul de
substituire a an*,in reteaua hexagonala a wurtzitei , cu
cationii Co si Cd”, in diferite proportii (Co® + Cd?') si ra-
poarte 057Cd?1imito maxima de substituire fiind de 204 (Co0+Cd0O).

1i. Prin substituirea partiala heterovalenta a Znﬂ'cu Si%t
mentinind constanta concentratia oxizilor cromofori, 3% CoO s i
47 €d0,culoarea pigmentilor sintetizati variaza de la verde prin
nuante de gri, la albastru violaceu odata cu cresterea gradului
de substituire pina la 457.

12. Pigmentii din sistemul oxidic Co0.8i0,, cu sau fara
adaosuri, prezinta o bogaota poleta de nuante roz -~ albastru -
albastru violet, in functie de raportul cationilor 0027Sih si de
continutul in Aly; Oy . Din studiile efectuate asupra
celor mai reprezentativi pigmenti din sistemul oxidic mentionat
se desprind urmatoarele aspecte!l

o) structura de baza a pigmentilor din sistemul Co0.Si0,
este de tip willemit,corespunzatoare compozitiei chimice
2€00.5i0,, faza ce coexista alaturi de oxidul in exces: adaosul

altor oxizi, cum ar fi A{L03, are drept consecinta aparitia unei
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faze cristaline noi cu structura spinelica; structura finala a
pigmentilor este reprezentato,in acest caz, printr-un amestec de

faze cristaline,cu un caracter complex:

b) datele obtinute din spectrele IR evidentiaza
implicatiile de finete, Pe care 1le conditioneaze interactiile
ionice, in conditiile de sinteza , unor compozitii chimice ase-
manatoare; alura spectrelor IR (in special numarul s
intensitateac maximelor de obsorbtie) este puternic influentata

de gradul de distorsiune al retelei, pPusa pe seama diferentelor
intre rozele si volumele cationice, precum si de distributia
statistica o speciilor in subretelele catonice.

13. In cadrul experimentarilor efectuate s-au sintetizat
87 pigmenti pe baza de cobalt cu compozitii, structuri i nuante
variate , ale caror proprietati au fost studiate in detaliu.
Caracteristicile de culoare deosebite,proprietatile morfostruc-
turale si de pigmentere superiocare.rezistenta termochimica ridi-
cata a acestor pigmenti conditioneaza efecte de colorare optime.
le confera voloare practica apreciabla,cu multiple posibilitati
de vtilizare in numeroose domenii. In urma testarii in colorarea
emailurilor, a materialelor plastice si ceramice, in conditii
tehnologice specifice,sortimentele de pigmenti pe baza de cobalt
au fost reproduse si coracterizate fizico-chimic, in scopul pre-
cizarii identitatii fiecarui pigment in parte si wverificarii
reproductibilitatii nuantelor si efectelor de colorare.

14. Un numar de 18 sortimente de piomenti pe baza de co-
balt,sintetizate in limitele sistemelor oxidice studiate, au
fost caracterizate fizico-chimic si utilizate in diferite do-
menii, dupa cum urmeaza:

- trei sortimente destinate realizarii unor culori cerami-
ce de penetratie:

- douasprezece sortimente pentru colorarea emailurilor:

- trei sortimente folosite pentru colorarea teflonului des-
tinat izolarii conductelor de conexiune uni- si multifilare.

15. S~au preparat piomenti de tip heteromorf prin amesteca
rea fizica a unor pulberi de pigmenti, de finete avansata, cu
structuri si nuante definitivute,prin Pirosinteza,care permit d:-
versificarea paletei de culori.Alegerea unor asemenea pigmenti,
ca agenti de colorare isi gaseste justificarea in faptul ca alte

tipuri de pigmenti nu dau rezultate satisfacatoare in anumite
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domenii de utilizare.
16, In prezenta lucrare s-a realizat sinteza unui amestec
de trei: componente,cu scopul obtinerii unui pigment verde de tip

heteromorf, prin optimizare automata, uUtilizind datele spectro-
fotometrice de reflexie si de colorimetrie tricromatica, metoda
celor mai mici patrate si un calculator numeric.

17. Pe parcursul cercetarilor ce fac obiectul prezentei
teze de doctorat s-a wutilizat calculul automat si pentru
rezolvarea oaltor probleme, cum sint:

- calculul vparametrilor structurali, reprezentarea si
corelarea acestora cu unii factori tehnologicis

- calculul si reprezentarea grafica a unor marimi cinetice;

- calculul si reprezentarea grafica a distributiei granu-
lometrice a pigmentilor etc.

Utilizarea tehnicii outomate de calcul a facut posibila
prelucrarea rapida , cu precizie ridicatae, precum si stocarea
datelor experimentale, cu posibilitati rapide de acces.Metodele
propuse si wvutilizate in aceasta lucrare permit extinderea
studiilor pentru un numar practic nelimitat de variante,
prelucrarea datelor necesitind un timp scurt si avind o precizie
corespunzatoare scopului propus.

18. In scopul staobilirii conditiilor de colorare pentru
realizarea wunor copolimeri stirenici <cu caracteristici de
culcare constante si reproductibile, data fiind destinatia
acestora - fabricatia reperelor de automobile -~ s-a propus [=]
schema de colorare , care permite depistarea unor surse posibile
de alterare a culorii si a posibilitatilor de inlaturare a lor.

19. Fundamentarea stiintifica a procesului de colorare,
prin folosirea pigmentilor anorganici termorezistenti pe baza de
cobalt, indiferent de domeniul de utilizare, este posibila prin
cunoasterea aportului elementelor chimice constitutive, a
structurii si texturii acestora in conferirea, accentuarea sau
diminuarea proprietatilor esentiale ale materialului colorat.

20. Proprietatile cromatice si de pigmentare, precum si
rezultatele favorabile ale testarilor la care au fost supusi,
in cele mai diverse conditii, constituie garantia aplicarii cu
succes, la scara industriala a pigmentilor prezentati in
contextul prezentei teze, cu posibilitati de extindere a ariei

intrebuintarii lor in domeniile de virf ale economiei nationale.
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