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Cuvant inainte

Utilizarea metodelor neconventionale reprezinta solutia spre care se
indreapta tot mai multi cercetatori, pentru a depasi dificultatile specifice obtinerii
compusilor oxidici prin metoda clasica - bazatda pe calcinarea unor amestecuri
mecanice de oxizi si/sau saruri. Metodele neconventionale permit obtinerea unei
game variate de compusi oxidici, la temperaturi mult mai reduse decat metoda
clasicd, cu puritate avansata, dimensiune redusda a particulelor (de ordinul
nanometrilor) si un control riguros asupra caracteristicilor produsului de reactie.

Metodele neconventionale de sinteza a materialelor oxidice abordate in
cadrul tezei de doctorat sunt: metoda calcinarii unor combinatii organice, metoda
combustiei si metoda precursorilor hidrosilicatici. Ca metodd de referintd a fost
utilizata, metoda clasica (ceramicd), pentru a permite raportarea rezultatelor
obtinute prin diferite metode neconventionale la cele obtinute prin metoda clasica.

Studiile intreprinse au abordat succesiv urmatoarele sisteme:

1.A|203 - Cr203
. ZnO - A|203(Cr203)

. ZnO(CoO0) - Al,03(Cr,03)

. MgO - A|203

. Zn0O - A|203 - Cr,03 - Fe,03

. R,05 -Al,05 - Cry05(R3* = Nd3*, La®")
. La;03 = SrO - Cr,05

. Al,O3 - SiO,

. MgO - A|203 - Si0o,

10. MeO - Al,O5 - SiOy(Me?* = Zn?*, Mg?*, Co?*).

Elementul comun pentru toate aceste sisteme abordate este faptul ca stau la
baza formarii unor compusi oxidici de mare interes practic. Formarea acestor
compusi oxidici si a unor solutii solide derivate de la ei decurge relativ dificil, iar
utilizarea metodelor neconventionale de sinteza reprezinta o solutie de la care se
asteapta mult.

Una dintre solutiile frecvent utilizate pentru favorizarea reactiilor in stare
solida si formarea compusilor oxidici doriti este adaosul unor mineralizatori in
amestecul de materii prime. Aceastd solutie a fost luatd in studiu si in prezenta
lucrare, urmarindu-se efectul unora dintre cei mai utilizati mineralizatori: CaF,, LiF,
Li,O (Li,COs3). Cum era si de asteptat, s-a dovedit ca nu exista un mineralizator cu
efect optim universal, dar ce este mai important este faptul ca s-a oferit o explicatie
rationala pentru faptul ca acelasi compus, spre exemplu CaF,, poate fi foarte potrivit
in anumite sisteme iar in altele total contraindicat.

VCoONOTUDAWN

Timisoara, Octombrie 2009 Silvana Ianosev
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Una dintre solutiile frecvent utilizate pentru favorizarea reactiilor
in stare solida si formarea compusilor oxidici doriti este adaosul
unor mineralizatori in amestecul de materii prime. Aceasta solutie
a fost luata in studiu si in prezenta lucrare, urmarindu-se efectul
unora dintre cei mai utilizati mineralizatori: CaF,, LiF, Li,O
(Li,CO3).
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1. Reactii in stare solida

Sinteza majoritatii compusilor oxidici de interes practic decurge prin reactii
in stare solida. Dificultatile care intervin in desfasurarea reactiilor in sistemele
eterogene reprezentate de amestecurile pulverulente formate din oxizi sau saruri,
justifica studiile extrem de numeroase dedicate acestor interactiuni. Obtinerea unor
compusi oxidici cu proprietati prestabilite impune cunoasterea riguroasda a
particularitatilor specifice desfasurarii acestor reactii.

1.1. Particularitati ale reactiilor in stare solida

Dezvoltarea acceleratd a tehnicii si cererea tot mai acuta pentru materiale
cu proprietati si aplicatii speciale, cum sunt materialele piezoelectrice,
supraconductorii de temperatura ridicatd, materialele compozite si biomaterialele,
au facut ca metodele de sintezd, atat cele clasice cat si cele neconventionale sa fie
tot mai mult Tn centrul atentiei cercetatorilor, inginerilor de materiale si
intreprinzatorilor.

In marea lor majoritate, obtinerea acestor materiale presupune
desfasurarea unor interactiuni preponderent chimice, dacd nu chiar exclusiv intre
reactanti aflati in stare solida. De aceea, cunoasterea particularitatilor precum si a
principalilor factori care influenteaza reactiile in stare solida sunt de cea mai mare
importanta. Datoritd specificului reactiilor in faza solida, intre acestea si reactiile in
faza lichida sau gazoasa exista o diferenta neta.

Astfel, o prima deosebire se refera la faptul ca, in conditii obisnuite de
temperaturd si presiune, mobilitatea compusilor chimici implicati intr-o reactie in
faza solida este foarte redusa. In schimb, in stare lichida sau gazoasd, mobilitatea
particulelor este mult mai ridicata, astfel ca reactiile de acest gen au loc cu viteza
mare si pot fi caracterizate prin legi statistice relativ simple. Aceasta particularitate
reprezinta o ilustrare cat se poate de practica a corelatiei existente intre compozitia,
structura si proprietatile unei substante n general si a unui solid cristalin in
particular [1].

Natura si mai ales intensitatea diferita a interactiunilor care se manifesta
intre particulele unui solid cristalin, in comparatie cu cele care exista in lichide sau
gaze sunt unii dintre cei mai importanti factori responsabili pentru reactivitatea
redusa a solidelor.

Conform postulatului lui Planck enuntat in 1913, in conditii de echilibru, la 0
K orice substanta este solida si perfect cristalind, avand entropia absoluta egald cu
zero [2]. Aceasta inseamna ca la 0 K agitatia termica a particulelor inceteaza, iar
substantele se afla in stare perfect cristalina, caracterizata prin absenta dezordinii
spatiale. Altfel spus, doar in aceste conditii particulele nodale ocupa pozitii fixe in
reteaua cristalind. In realitate, la orice temperatura diferita de 0 K, particulele
nodale nu ocupa o pozitie rigida in structura cristaling, ci ele executa o miscare de
oscilatie in jurul unor pozitii de echilibru reprezentate de nodurile retelei, frecventa
si amplitutinea acestor miscari oscilatorii fiind dependente de temperatura. In ciuda
agitatiei termice la care sunt supuse particulele nodale din solidul cristalin, in conditii
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8 Reactii in stare solida - 1.

obignuite de temperatura, mobilitatea acestor particule este insuficienta pentru a
asigura promovarea unei reactii in stare solida. In altd ordine de idei, la temperatura
ambianta, particulele constituente ale unui solid cristalin pot fi considerate practic
"imobilizate" in pozitiile nodale ale retelei cristaline.

Pentru a asigura o mobilitate a particulelor nodale suficient de ridicata astfel
incat acestea sa isi poata parasi locul din structura cristalind si sa participe la o
reactie chimica, se recurge la asa numita activare termica sau calcinare. Prin
aceasta se intelege ridicarea temperaturii sistemului reactant la o valoare suficient
de mare astfel incat, datoritd intensificarii frecventei si cresterii amplitudinii
oscilatiilor particulelor nodale, acestea sa devina suficient de bogate din punct de
vedere energetic incat sa reactioneze cu partenerul din amestecul de reactie [1, 3].

O conditie esentiald pentru desfdasurarea oricarei reactii chimice o reprezinta
aducerea in contact a reactantilor. Din acest punct de vedere se constata ca in cazul
reactiilor in faza lichida sau gazoasa, interfata de reactie este mult mai bine
dezvoltata, in comparatie cu reactiile Tn stare solida. Aceasta se datoreaza in
principal dimensiunilor reduse si mobilitatilor foarte ridicate care caracterizeaza
particulele constituente ale lichidelor si gazelor. Astfel, in cazul reactiilor in faza
lichida sau gazoasa amestecul partenerilor de reactie se realizeaza foarte repede, cu
atingerea unui grad avansat de dispersie, ceea ce echivaleaza cu obtinerea unei
omogenitati la scara ionica sau moleculara. Deci, interfata de reactie in aceste
sisteme este foarte bine dezvoltata.

Nu la fel se petrec lucrurile si in cazul reactiilor in stare solida, unde
contactul dintre granulele solide de reactanti si deci interfata de reactie se rezuma la
simple puncte de contact.

1.1.1. Suprafata de contact dintre granulele de reactanti

Suprafata de contact dintre granulele solide de reactanti reprezintd doar o
mica fractiune din suprafata totald a acestor granule. Este vorba de o mica
suprafata din jurul punctelor de contact si anume acea suprafata pentru care
particulele materiale (ioni sau atomi) de pe suprafata granulelor vecine indeplinesc
conditia de a se afla la o distanta mai micd decat raza de actiune a fortelor
moleculare. Aceasta raza de actiune este de ordinul angstémilor [4]. Proportia de
material a granulelor solide pentru care este indeplinita conditia de a se afla in sfera
de actiune a fortelor moleculare sau altfel spus este indeplinita conditia de ,aducere
in contact a reactantilor” este puternic dependenta de dimensiunea granulelor.

Pentru a exprima mai clar aceasta dependentad se poate presupune cazul cel
mai simplu posibil, in care doua granule de reactanti A si B, de forma sferica, avand
aceeasi raza, r, se afla in contact (fig. 1.).

[a]

Fig. 1. Suprafata de contact dintre doua granule sferice de reactanti.
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1.1. — Particularitati ale reactiilor in stare solidd 9

Daca se noteaza raza de actiune a fortelor moleculare cu h, inseamna ca
particulele materiale aflate in raza de actiune a fortelor moleculare sunt cele care
apartin calotei sferice de grosime h. Notadnd cu a unghiul solid (la centru) care
delimiteaza suprafata sferica, se poate deduce relatia dintre h si r:

o
h=r1-cos— 1
) (1)

Din figura 1 se observa ca pentru h = r, practic intregul volum al granulei
sferice se afla in raza de actiune a fortelor moleculare. Aceasta inseamna insa ca r
este de ordinul angstromilor, sau altfel spus, apropiat de ordinul de marime al
ionilor sau atomilor. Un altfel de sistem este practic omogen. Realitatea
amestecurilor pulverulente de reactanti este departe de aceasta situatie, fiind vorba
de amestecuri eterogene, in care granulele de reactanti au dimensiuni de ordinul
micronilor. Pentru astfel de granule, presupuse sferice, valorile lui @ sunt intre
cateva secunde si pana la cateva minute. In aceste, conditii suprafata de contact
dintre reactanti reprezintd doar 10”7 pana 10 din suprafata totald a reactantilor.

In cazul granulelor de forma sfericd si raza r, proportia de reactanti,
exprimata in % volum, pentru care este indeplinita conditia de aducere in contact se
poate usor calcula daca se tine cont ca volumul calotei sferice este dat de relatia

(2):

2
\Y :ﬂ(Sr—h) ()

calota 3

Pe de altad parte, volumul granulei sferice este descris de relatia (3):

3

4
Vsters = 5 nr (3)

Admitand impachetarea ideala a sferelor rigide, in care fiecare sferda este
inconjurata de 12 alte sfere (6 in planul sau, 3 sub acest plan si 3 deasupra), toate
aflate in contact, inseamna ca pentru fiecare granula sferica, proportia volumica de
reactant aflat in contact cu granulele vecine se poate calcula cu relatia (4):

calota

X \%
% volum reactant in contact = 12—**%¢-100 (4)

sfera

Aplicand acest mod de calcul pentru diverse valori ale razei granulelor
sferice (r) si aceeasi valoare a razei de actiune a fortelor moleculare (h = 10 ) se
obtin valorile pentru proportia de reactant aflata in contact, prezentate in tabelul 1.
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10 Reactii in stare solida — 1.

Tabelul 1. Corelatia intre raza granulelor si proportia de reactant care se afla in
contact [4].

Raza granulei Vcalots Veferei %volum reactant in contact
[um] [um]? [um]?
100 3,14-10* 4,19-10° 12x7,5-10°=9-10®
50 1,57-10* 4,19-10° 12x3,0-107=9-107
10 3,14-10° 4,19-10° 12x7,5-10%=9-10°
1 3,14-10° 4,19 12x7,5-10°=9-10"
0,1 3,14-107 4,19-10° 12x7,5:10°=9-10"

Valorile prezentate in tabelul 1 aratd ca pentru raze ale granulelor de
reactanti mai mari de 1 pm, asa cum este cazul in majoritatea amestecurilor reale
de reactanti solizi, doar o proportie foarte redusd din volumul reactantilor (sub 103
%) se afla in contact si pot reactiona nemijlocit.

Reprezentarea grafica (fig. 2.) a dependentei dintre raza granulelor de
reactant si proportia volumica aflata in contact cu granulele vecine reflecta foarte
bine importanta majora a scaderii razei granulelor, care este insotita de cresterea
exponentiala a proportiei de reactanti aflati in contact [4]. O oarecare imbunatatire a
suprafetei de contact dintre reactanti se poate obtine prin presarea (brichetarea)
amestecului; chiar si in acest caz insa suprafata de contact ramane foarte redusa in
comparatie cu suprafata totala a granulelor.

Mai trebuie precizat ca amestecurile pulverulente reale sunt polidisperse si
in aceasta situatie o mare influenta o are spectrul granulometric al pulberilor. Din
acest punct de vedere este favorabild o distributie granulometrica discontinua, care
sa asigure o compactitate maxima a amestecului prin ocuparea golurilor dintre
granulele mari de catre granulele mai mici.

0.1—:
0.01—;
1E-3—;|
1E—4—;

1E-51

n
1E-6 \l
1E-7 o \.

B8 1 T
0 10 20 30 40 5 60 70 8 90 100
Raza granulei [um]
Fig. 2. Dependenta dintre raza granulelor de reactant si proportia volumica aflata in contact cu
granulele vecine.

Volumul reactantului in contact [%]

Faptul ca doar o mica parte dintre particulele nodale ale retelei cristaline a
granulelor de reactanti solizi dintr-un amestec supus activarii termice, indeplineste
conditia de a se afla in contact, face ca procesele de difuzie sa capete o importanta
majora. Prin difuzie in stare solida, reactantul mai mobil (care difuzeaza mai usor)
acopera mai intdi suprafata granulelor celuilalt reactant, iar in timpul desfasurarii
reactiei, acesta difuzeaza prin stratul de produs de reactie format asigurand astfel
avansarea reactiei.
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1.1. — Particularitati ale reactiilor in stare solidd 11

O mare parte dintre reactiile in stare solida, in sisteme oxidice de interes
practic, sunt controlate de difuzie. In consecintd, toti factorii care vor influenta
suprafata de contact (forma si dimensiunea granulelor de reactanti, compozitia
granulometricd) vor influenta in egala mdsura desfagurarea reactiilor in stare solida.
In cazul reactiilor in stare solida, reactantii aflati in stare pulverulenta sunt adusi in
contact prin macinare fina si omogenizare iar ulterior, amestecul de materii prime
este supus unui tratament termic adecvat, care sa asigure mobilitatea si difuzia
particulelor reactantilor cu o viteza apreciabila pentru desfasurarea propriu-zisa a
reactiei.

O altd particularitate a reactiilor in stare solidd o reprezintd viteza de
reactie, care, spre deosebire de reactiile care au loc in solutie sau in faza gazoasd,
are valori foarte mici. In plus, de multe ori pentru a atinge un grad de transformare
cat mai ridicat sunt necesare tratamente termice caracterizate prin temperaturi
ridicate, de multe ori peste 1000 °C si/sau paliere de lunga duratd, uneori mergand
de la cateva ore pana la cateva zile [5-10]. Motivele pentru care sunt necesare
aceste conditii drastice si destul de costisitoare, tin in primul rand de natura
particulara a reactantilor aflati in stare solida. Datorita acestui fapt, desfasurarea
propriu-zisa a unei reactii in faza solida presupune o dezorganizare si ulterior o
reorganizare structurald, ceea ce echivaleaza practic cu ruperea unor legaturi si
formarea altora.

Daca in cazul reactiilor in fazd gazoasa si respectiv lichida ciocnirea a doua
sau mai multe particule constituente duce aproape instantaneu la formarea
produsului de reactie, in cazul reactiilor in faza solida formarea produsului dorit are
loc dificil, timpul alocat desfasurarii reactiei avand o valoare deloc neglijabila. De
multe ori, reactia intre doua solide se produce in etape, cu formarea unor compusi
intermediari stabili, care coexista mult timp, deseori pana la sfarsitul procesului ceea
ce face foarte dificila obtinerea unui produs omogen din punct de vedere
compozitional.

In majoritatea cazurilor, pulberile obtinute prin reactii in stare solida mai
contin pe langa produsul principal de reactie si faze secundare sau resturi de materii
prime ne-reactionate, la care se adaugad faptul ca in urma macinarilor repetate
apare o impurificare suplimentara [5,11-14]. O alta problema foarte importanta este
legatd de desfasurarea proceselor de difuzie, care preced de fiecare data reactiile
chimice propriu zise. Din acest punct de vedere, reactiile in faza solida sunt mult
dezavantajate in raport cu reactiile in stare lichida sau gazoasa, datorita valorilor
foarte mici ale coeficientilor de difuzie. Spre deosebire de gaze si lichide, unde
difuzia se realizeaz3 destul de usor, coeficientii de difuzie fiind de ordinul 10°® m?/s,
in cazul gazelor si respectiv 10° m?/s, in cazul lichidelor, in cazul solidelor
coeficientii de difuzie sunt cu caiteva ordine de marime mai mici, = 10°® m?/s
[15,16].

De fapt, in cazul majoritatii reactiilor in faza solida, problemele legate de
difuzie sunt de cea mai mare importantd, aceasta constituind de multe ori etapa
lenta, determinantd de viteza. Difuzia depinde la randul ei de temperatura de
reactie, de gradul de dezvoltare a interfetei de reactie, deci de suprafata de contact
dintre granulele de reactanti, si nu in ultimul rand de concentratia defectelor de
structura prezente in granulele reactantilor. Un rol decisiv revine mecanismelor prin
care se realizeaza procesele de difuzie intre granulele partenerilor de reactie aflate
in contact [3].

De reguld, pentru a asigura noi suprafete de contact dintre granulele
reactantilor, diminuand astfel distantele de difuzie, se practici mai multe etape de
macinare find si omogenizare dupa care se reia tratamentul termic. Caracteristic
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12 Reactii in stare solida - 1.

pentru reactiile in stare solida sunt temperaturile ridicate si/sau palierele lungi de
activare termica [15,17].

Datorita acestor particularitati, reactiile in stare solida sunt in majoritatea
cazurilor incomplete si aceasta independent de factorii termodinamici. Cauza
principald o reprezintd faptul ca o parte din reactanti practic nu au ajuns in contact,
deci nu a fost indeplinita prima conditie pentru desfasurarea oricarei reactii chimice.

1.1.2. Difuzia in solidele oxidice

Producerea reactiilor in stare solida presupune desfasurarea unor fenomene
de transport de masa, realizate prin difuzie. Procesele de difuzie intr-un solid se
bazeaza pe posibilitatea micsordrii energiei libere a sistemului prin cresterea
entropiei lui - ca urmare a cresterii gradului de dezordine. Procesele de difuzie se
pot realiza spontan numai in acele sisteme care nu se afla in echilibru termodinamic.
Variatia energiei sistemului in timpul procesului de difuziune este prezentata in
figura 3.

Energia
sistemului

Stare
metastabila

El|------------=2

3 Sensul procesului
Fig.3. Variatia energiei unui sistem in timpul procesului de difuzie: E; - starea metastabild; E,
- starea stabila a sistemului; E, — energia de activare a procesului de difuzie.

Termodinamica arata doar posibilitatea, respectiv probabilitatea producerii
difuziei. Desfasurarea concreta a proceselor de difuzie presupune schimburi de
pozitie a particulelor constituente ale retelelor cristaline - particule care sunt legate
relativ puternic in retelele cristaline. Prezenta defectelor de retea (lacune, particule
interstitiale, dislocatii) favorizeaza mult procesele de difuzie. Chiar si deplasarea
particulelor interstitiale presupune distorsiuni ale retelei cristaline; spre deosebire
insa de particulele nodale, in cazul celor interstitiale lipsesc fortele de legatura
caracteristice retelei cristaline.

Din acest punct de vedere, cel mai usor se realizeaza difuzia de lacune; care
nu necesitd distorsionarea retelei cristaline. Energia de activare a difuziei de lacune
este practic egala cu lucrul mecanic de desprindere a particulelor nodale din pozitiile
lor. Difuzia de lacune exista in toate fazele cristaline, deoarece la o temperatura
diferita de 0 K, in orice cristal exista o oarecare concentratie de lacune. Aceasta
difuzie de lacune este haotica (neorientata). O difuzie orientata apare doar odata cu
existenta unei forte motrice.
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1.1. — Particularitati ale reactiilor in stare solidd 13

1.1.2.1. Aspecte specifice ale difuziei in oxizii metalelor s si p

Principala problema in cazul in cazul oxizilor metalelor s si p (spre exemplu
Al,O; sau MgO) este aceea ca inducerea unor defecte de structura in reteaua
cristalind a materialul pur necesitd o cantitate foarte mare de energie, ceea ce
ingreuneaza foarte mult accesul particulelor in spatiile interstitiale. In consecinta,
valorile coeficientilor de difuzie sunt foarte mici.

Difuzia oxigenului in Al,O3; se realizeaza foarte dificil. Prin comparatie,
difuzia Al se realizeaza mult mai usor, la 1500 °C aceasta fiind cu aproximativ 4
ordine de marime mai mare decét difuzia oxigenului. Si in cazul MgO difuzia Mg** se
desfasoara mult mai usor decat difuzia oxigenului.

Doparea MgO cu cationi monovalenti (de exemplu Li*) determina inducerea
vacantelor de oxigen. S-a dovedit experimental [3] ca intr-un astfel de oxid de
magneziu difuzia este mult accelerata in raport cu MgO pur. Explicatia este atribuita
difuziei oxigenului, determinata de vacantele de oxigen.

Pe de alta parte in aceeasi grupa de oxizi, difuzia cationilor este puternic
influengatéA de raza lor; coeficientul de difuzie scade odata cu cresterea razei
cationilor. In cazul cationilor cu raze comparabile, coeficientul de difuzie scade mult
odatd cu cresterea sarcinii cationului, adica odata cu intensificarea fortelor
electrostatice care actioneaza asupra sa.

1.1.2.2. Aspecte specifice ale difuziei in oxizii metalelor d

Abilitatea cationilor metalelor tranzitionale de a adopta mai multe stari de
oxidare se regdseste in desfagurarea cu mai mare usurintd a proceselor de difuzie.
Intelegerea si exploatarea proceselor de difuzie presupune cunoasterea profunda a
particularitatilor fiecarei retele cristaline.

Spre exemplu, compusul generic descris prin formula TiO,, era considerat
pana nu de mult ca avand un deficit de oxigen, TiO,.,. Cercetari mai recente au scos
in evidenta faptul ca formula chimica mai apropiata de realitate este cea cu exces de
titan, Ti;,,O,. Electroneutralitatea retelei cristaline este asigurata prin reducerea a
4xTi** — 4xTi* pentru fiecare cation interstitial Ti**. In acest caz difuzeazd cationii
interstitiali Ti** [3].

Pe de alta parte oxizi ca: NiO, CoO, MnO si FeO prezinta in realitate un
deficit de cationi, M;_50, cu un 8 ce creste de la NiO la FeO. Electroneutralitatea este
asiguratd prin oxidarea M?>* — M3* a unor cationi nodali. Difuzia cationilor in acesti
oxizi se realizeaza prin migrarea vacantelor cationice. Si in acest caz difuzia
oxigenului se realizeaza foarte greu. In cazul CoO si NiO, s-a constatat faptul ca, de
requld, difuzia cationilor metalici cu raza mai mica necesita o energie de activare
mai mica si deci difuzia se realizeaza mai usor.

Mecanismul difuziei in oxizii metalelor tranzitionale este puternic influentat si
de atmosfera de lucru, respectiv presiunea partiala a oxigenului. Spre exemplu
pentru Fe;0, sau Cr,0Os; in domeniul concentratiilor reduse de oxigen mecanismul
principal este cel al difuziei interstitiale a cationilor (fierului respectiv cromului), iar
in domeniul concentratiilor ridicate de oxigen mecanismul de difuzie presupune
migrarea vacantelor cationice.

1.1.2.3. Aspecte specifice ale difuziei in compusi oxidici

Datorita caracteristicilor similare ale cationilor metalici din urmatorii oxizi:
NiO, CoO, FeO si MgO acestia formeaza solutii solide pe intreg domeniul
compozitional. In cazul acestor solutii solide, influenta agentului de dopare
(minoritar) asupra difuziei cationului retelei gazda este dependentd de concentratia
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14 Reactii in stare solida - 1.

dopantului. La modul concret, influenta dopantului este cu atadt mai pronuntata cu
cat concentratia acestuia este mai mare.

Concentratia dopantului influenteaza difuzia cationului retelei gazda prin
faptul ca modificd energia de formare a vacantelor cationice, responsabile pentru
procesul de difuzie. Spre exemplu, doparea CoO cu MgO se regdseste in scaderea
coeficientului de difuzie al cobaltului deoarece energia necesara formarii vacantelor
cationice in MgO este mult mai mare comparativ cu cea necesara formarii vacantelor
cationice in CoO. In cazul compusilor oxidici de tipul spinelilor (MgAl,O,) difuzia
prezinta valori intermediare comparativ cu difuzia in oxizii constituenti (MgO si
Al,03). Aceasta constatare este foarte utila in vederea estimarii coeficientului de
difuzie in diversi compusi oxidici atunci cand se cunosc coeficientii de difuzie pentru
oxizii componenti [3].

1.1.2.4. Aspecte specifice ale difuziei in sticle

Difuzia in faze sticloase necesita energii de activare mai mici decat cele
necesare pentru realizarea procesului in solidul cristalin similar (cu aceeasi
compozitie chimicd). Aceasta se explica prin structura particulara a sticlelor - mai
putin ordonata si cu continut energetic marit. Spre exemplu, difuzia Na* in
a-Na,Si,0s este cu un ordin de marime mai micd decat intr-o sticla cu aceeasi
compozitie chimica. Si in cazul sticlelor compozitia chimica a acestora respectiv taria
legaturilor chimice influenteaza decisiv procesele de difuzie.

La modul ideal, structura unei sticle de SiO, poate fi considerata ca fiind
formata din tetraedrii de [SiO4] care se Ieagﬁ unul de altul formand o retea
tridimensionala cu legaturi de tipul -Si-O-Si-. In consecinta, orice abatere de la
acest model imaginar poate fi considerat ca fiind un defect de structura. Astfel,
prezenta unei legaturi -Si-O-0-Si- poate fi considerata drept o vacanta cationica, iar
prezenta unei legaturi -Si-Si- poate fi asimilata unei vacante anionice [3].

Avand in vedere aceste aspecte, difuzia in sticle poate fi descrisa in mod
similar celei din solidele cristaline. In sticla de silice, difuzia Si se realizeaza foarte
greu, probabil printr-un mecanism de difuzie a vacantelor. Numarul mare de legaturi
chimice care trebuie rupte si apoi refacute pentru ca migrarea Si sa poata avea loc
se reflecta in valoarea ridicatd a energiei de activare. Cationii modificatori, de tipul
metalelor alcaline sau alcalino-pamantoase, difuzeaza mult mai repede decéat oxizii
formatori de sticla.

1.1.2.5. Difuzia in solide policristaline monocomponente

Din punct de vedere practic foarte important este faptul ca intr-un solid
policristalin difuzia se realizeaza mult mai usor la suprafata cristalelor, mai greu la
interfetele dintre cristale si mult mai greu in volumul cristalelor, cu precizarea ca
difuzia in volum se desfasoara preferential dupa directiile perpendiculare pe planele
reticulare de densitate minima.

Aceasta inseamna ca energiile de activare ale procesului de difuzie variaza
[1,18,19] conform relatiei:

Ea(volum) > Ea(interfaté) > Ea(suprafaté) (5)

In consecintd, coeficientii de difuzie variazd in ordinea prezentatd in
continuare:

D(volum) < D(interfa';é) < D(suprafagé) (6)
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1.2.- Desfasurarea reactiilor in faza solida 15

Aceste diferente justifica foarte bine efectul dimensiunii granulelor de
reactanti asupra reactivitatii acestora si in mod particular interesul pentru materiale
nanocristaline si cu particule de dimensiuni nhanometrice.

1.1.2.6. Difuzia in solide policristaline policomponente

In cazul solidelor policristaline policomponente, asa cum sunt amestecurile
de reactanti in stare solida, vitezele diferite cu care se realizeaza procesele de
difuzie la suprafata, respectiv la interfetele dintre cristale si apoi in volumul
cristalelor conduc la formarea unor ,straturi de interpatrundere” a reactantilor de
dimensiuni variabile.

Aceste straturi de interpatrundere formate prin difuzia reactantului mai
mobil, Tn volumul granulelor reactantului mai putin mobil reprezinta starea
premergatoare formarii produsului de reactie intre cei doi reactanti.

1.2. Desfasurarea reactiilor in faza solida

Prin incalzirea unui amestec de substante solide, mobilitatea particulelor
nodale creste, astfel incat, la un moment dat devine posibil schimbul de pozitie intre
particule. Temperatura minima, cunoscuta si sub numele de temperatura critica sau
temperatura Tammann, la care se poate realiza acest schimb de pozitii este direct
proportionala cu temperatura de topire a solidului respectiv:

Teritic = I(Ttopire (7)

unde, k este un coeficient adimensional, care depinde de tipul retelei cristaline si
natura legaturii chimice. Pentru compusii oxidici, k are valori in intervalul 0,8+0,9
[1,4].

La temperatura ambiantd, cu toate ca granulele partenerilor de reactie se
afld in contact, mobilitatea particulelor nodale este insuficientd pentru a permite
desprinderea acestora din structura cristalina, astfel ca reactia nu se produce.

Prin ridicarea temperaturii sistemului reactant, ca urmare a activarii termice,
la atingerea temperaturii critice se creeaza posibilitatea schimbului de pozitii intre
particule. Initierea reactiei in faza solida se realizeaza la nivelul zonelor de contact
dintre partenerii de reactie aflati in amestec. In continuare, avansarea reactiei
presupune difuzia reactantilor prin stratul de produs format, strat care separa
granulele reactantilor. Produsul de reactie care se formeaza in aceasta etapa are o
structura dezordonata, amorfa [4].

Prin cresterea temperaturii si/sau a duratei de activare termica, in paralel cu
intensificarea frecventei cu care particulele nodale realizeaza desprinderea din
pozitiile retelei cristaline, se inregistreaza o crestere a cantitatii de produs de reactie
si trecerea acestuia din starea amorfa in starea cristalind. Cu cat grosimea stratului
de produs de reactie este mai mare, cu atat difuzia reactantilor se va desfasura mai
greu. O dificultate suplimentard o constituie faptul ca starea cristalind a produsului
de reactie este in continud schimbare, in sensul ca odata cu cresterea temperaturii
si/sau a duratei de activare termica, el sufera o ordonare a retelei cristaline cu
scaderea concentratiei de defecte, astfel ca difuzia se realizeaza din ce in ce mai
greu [3,20,21].
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16 Reactii in stare solida - 1.

Asadar, cele doud procese principale implicate in reactia dintre doua solide
sunt: difuzia reactantilor prin stratul de produs si reactia chimica propriu-zisa, care
are loc la interfata reactant/produs de reactie.

Experimental s-a constatat ca in cazul majoritatii reactiilor in stare solida
etapa lenta, determinatd de viteza este difuzia reactantilor prin stratul de produs
format. In cazul compusilor aflati in stare solida, desfasurarea concretda a unui
proces de difuzie este determinata in primul rand de factori cinetici, respectiv de
usurinta cu care se realizeaza schimbul de particule. In acest sens, un rol foarte
important revine acordului sau dezacordului care exista intre volumele specifice ale
reactantilor si produsilor de reactie.

Daca volumul specific al produsului de reactie este mai mic decat cel al
reactantului pe a carui granulda se formeazd, se constata ca stratul produsului de
reactie este poros, afanat astfel ca procesele de difuzie se vor desfasura relativ
usor. In cazul in care produsul de reactie are un volum specific mai mare decat cel
al reactantului pe a carui granula se formeaza, se constata ca stratul produsului de
reactie este destul de compact, ca urmare procesele de difuzie vor decurge sensibil
mai dificil [1].

Diferitele mecanisme prin care are loc difuzia in oxizi sau in alti compusi
anorganici sunt condigionAate de temperatura, micro-structura, dimensiunea
granulelor, porozitate, etc. In plus, procesele de difuzie sunt foarte mult influentate
de gradul de imperfectiune al retelelor cristaline ale compusilor in cauza, in speta de
prezenta diferitelor tipuri de defecte: defecte punctiforme, dislocatii, limitele
granulelor, limitele de macla, etc. In cele mai multe reactii in stare solida, in special
in sistemele oxidice, prin macinari intermediare ale amestecului de reactie supus
tratamentului termic se asigura o crestere a gradului de transformare a reactantilor
deoarece, prin aceste macinari repetate se distruge stratul de produs care separa
partenerii de reactie, scad distantele de difuzie si se usureaza aducerea in contact a
noi cantitati de reactant;i.

Un alt element distinctiv, specific reactiilor in faza solida, il reprezinta
desfasurarea procesului in etape, cu formarea unor compusi intermediari mai mult
sau mai putin stabili. Interesant este faptul ca succesiunea in care apar acesti
compusi intermediari precum si stabilitatea lor este independenta de raportul initial
dintre partenerii de reactie aflati in amestecul de materii prime. Aparitia produsilor
intermediari de reactie este dictata de viteza cu care acestia se formeaza si nu in
ultimul rénd de stabilitatea lor termodinamica.

Un exemplu elocvent in acest sens, in reprezinta obtinerea solutiilor solide in
sistemul CaTiO3-NdAIO3. Pornind de la un amestec de CaCOs, TiO,, Nd,Os3 si Al,O3,
Jancar si colaboratorii sdi au aratat cd in urma tratamentului termic efectuat la
850 °C, cu un palier de 2 h, singurele faze cristaline decelabile pe spectrele de
difractie RX sunt: CaO, CaTiOs, Nd,03 si Al,Os [5]. Ridicarea temperaturii la 1100 °C
conduce la aparitia a inca trei compusi intermediari: Nd,TiOs, CaNdAI;0, si NdAIOs.
La temperaturi mai mari de 1100 °C Nd,TiOs si CaNdAl;0, reactioneaza intre ei cu
formarea celor doi perovskiti, CaTiOs si NdAIOs, prezenti ca faze cristaline
independente, iar formarea propriu-zisa a solutiilor solide in sistemul CaTiO3-NdAIO3
necesita temperaturi mai mari de 1200 °C.

Un alt exemplu bine studiat este cel al formarii produsilor de reactie in
sistemul MgO-SiO, [4]. In acest sistem exista doi compusi 2Mg0O:SiO,(M,S) si
MgO-Si0O,(MS) care se formeaza prin reactii in stare solida. Succesiunea in care sunt
semnalati produsii de reactie in amestecul supus activarii termice la temperaturi
cuprinse intre 1100 °C si 1170 °C nu depinde de raportul molar dintre reactanti in
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1.2.- Desfasurarea reactiilor in faza solida 17

amestecul initial, ci de viteza reactiilor de formare a acestora. Reactiile posibile sunt

redate prin ecuatiile (8-10):

MgO + SiO, — Mg0-SiO, (8)

MgO-SiO, + MgO — 2Mg0-SiO, (9)

2Mg0-SiO, + Si0, — 2(Mg0-SiO,) (10)
Evolutia compozitiei fazale a unui amestec cu raport molar

MgO : SiO, = 1:1, in timpul tratamentului termic este prezentata in figura 4.
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Fig. 4. Evolutia compozitiei fazale a unui amestec cu raport molar MgO : SiO, = 1:1, in timpul
tratamentului termic la 1170 °C.

Se observa ca primul produs de reactie semnalat este ortosilicatul de
magneziu (M,S). Abia dup@ consumarea MgO din amestecul de reactie are loc
formarea metasilicatului de magneziu (MS) prin reactia dintre M,S si SiO, inca
nereactionat. Aceasta evolutie a compozitiei fazale este determinata de faptul ca
reactia (9) decurge cu viteza mai mare decat reactiile (8) si (10).

Pentru a intelege mai bine modul de desfasurarea a reactiilor in faza solida,
este utila studierea obtinerii spinelului de magneziu pornind de la oxizii necesari:
magnezie, MgO, si alumina, Al,O3 [22,23]. In acest caz, reactia care se produce este
descrisd de ecuatia (11):

MgO(S) + A|203(5) — MgA|zo4(5) (11)

Pentru a simplifica lucrurile, se poate presupune ca reactia se desfasoara
intre doua monocristale, unul de MgO si celalalt de Al,05, aflate in contact.
Cantitatea de produs de reactie care se formeaza ca urmare a interactiunii dintre cei
doi reactanti si mai ales modul in care aceasta este repartizata in raport cu pozitia
initiala a interfetei de reactie - marcata prin intermediul unor repere inerte de Pt, Au
sau cu ajutorul izotopilor radioactivi - ofera informatii pretioase despre mecanismul
prin care se desfasoara reactia.
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Odata cu declansarea reactiei, intre cei doi parteneri de reactie se formeaza
un strat de produs de reactie, care conduce la aparitia a doua interfete de separatie
ce se deplaseaza cu viteze diferite in directii diferite.

Cel putin teoretic exista mai multe mecanisme prin care s-ar putea explica
formarea MgAl,O4. In toate cazurile insa trebuie avut in vedere necesitatea
mentinerii neutralitatii electrice a sistemului de reactie.

Unul dintre mecanismele ipotetice care ar putea descrie formarea spinelului
este cel potrivit cdruia singura specie cationicd care difuzeazd este AI**. Pentru
mentinerea neutralit3tii electrice, aldturi de difuzia AI** trebuie s& existe implicit si o
difuzie a 0%, intr-un raport bine determinat: fiecare doi cationi de AI** care
difuzeaza sunt insotiti de trei anioni de 0% [24].

O consecinta importanta a acestui tip de mecanism este aceea ca interfata
de reactie sufera o deplasare cunoscuta sub numele de efectul Kirkendal: cationii de
APt se deplaseaz§ citre interfata MgO/MgAl,0,, in timp ce interfata Al,05/MgAl,O,4
se deplaseaza catre Al,Os. Probabilitatea ca formarea spinelului de magneziu sa
decurga prin acest mecanism este totusi foarte redusa, tinand cont de raza mare si
deci de mobilitatea considerabil mai mica a anionilor de 0% in comparatie cu cationii
de AIP* si Mg?* [25].

Cel mai plauzibil mecanism prin care se realizeaza obtinerea MgAl,O4
pornind de la MgO si Al,O5 este cel potrivit caruia singurele specii care difuzeaza si
care contribuie la transferul de masa sunt cationii (mecanismul Wagner). In acest
caz, mentinerea neutralitatii electrice se realizeaza datoritd compensarii sarcinilor
electrice care difuzeaza intr-un sens prin migrarea unui numar egal de sarcini
electrice dar in sens opus [1,23,26]. Concret, pentru fiecare doi cationi de AlI** care
difuzeazd inspre MgO, trei cationi de Mg?* vor migra citre Al,O;, conform ecuatiei
(12):

2A13 & 3Mg?* (12)

Pe langa aspectul legat de razele ionice, un alt argument care pledeaza in
favoarea mecanismului Wagner 1l constituie distributia cantitativd a produsului de
reactie in raport cu pozitia initiala a interfetei de reactie. Rezultatele incercarilor
experimentale au scos in evidenta faptul ca produsul de reactie nu prezinta o
distributie simetricd n raport cu pozitia interfetei initiale de reactie, ci una
preferentiala.

Mai exact, cantitatea de spinel care se formeaza in sectorul aluminei este de
trei ori mai mare decéat cantitatea de produs de reactie format in sectorul magneziei
[23]. Conform acestui mecanism, reactiile care au loc la nivelul celor doua interfete
de separatie sunt urmatoarele:

MgO/MgAl,04: 2AIP* + 4MgO — MgAl,0, + 3Mg?* (13)
Al,05/MgAl,O4: 3Mg?* + 4Al,05 — 3MgAlL,O, + 2A1%* (14)

Aceasta evolutie a distributiei MgAl,O4 in raport cu pozitia originala a
interfetei de reactie este usor de inteles daca se ia in considerare faptul ca, prin
difuzia a doi cationi de AI** - conform reactiei (13) se obtine un mol de produs de
reactie, in timp ce prin difuzia celor trei cationi de Mg?*, asa cum reiese si din
reactia (14) se formeaza trei moli de MgAl,O4 [7,27].
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1.3. Factori care influenteaza reactiile in stare solida

Tindnd cont de modul in care se desfasoara reactiile in faza solida precum si
de particularitatile acestora, principalii factori care trebuie atent urmariti sunt
urmatorii:

Starea initiald a rectantilor;

Dimensiunea si forma granulelor, compozitia granulometrica a reactantilor;
Temperatura si durata activarii termice;

Presiunea;

Prezenta unor adaosuri cu rol mineralizator in amestecul de reactie;
Prezenta unor faze lichide sau gazoase in amestecul de reactie;

Atmosfera de lucru.

Nouhwh =

1.3.1. Starea initiala a reactantilor

Unul dintre cei mai importanti factori care influenteaza desfagurarea
reactiilor in stare solida 1l reprezinta starea initiala a reactantilor. In general, prin
aceasta terminologie nu trebuie inteles starea de agregare a materiilor prime
utilizate, ci mai degraba reactivitatea acestora, reactivitate care este in stransa
corelatie cu concentratia defectelor de structura prezente in retelele cristaline ale
reactantilor. Solidele cristaline se caracterizeaza printr-o anumitd concentratie de
defecte, prin defecte intelegdnd toate abaterile de la structura idealda dedusa din
ipoteze geometrice stricte.

O parte din aceste defecte au un caracter reversibil, fiind de natura
termodinamica, iar alta parte au un caracter ireversibil, fiind rezultatul unor tensiuni
de natura mecanica la care a fost supus cristalul respectiv sau conditiilor de formare
a acestuia. De-a lungul timpului, numeroase cercetari au dovedit faptul ca defectele
prezente in retelele cristaline sunt de cea mai mare importanta pentru unele din
proprietatile chimice, fizice, mecanice si electronice ale solidelor cristaline [15].
Prezenta acestor defecte joaca un rol fundamental in aparitia si desfasurarea
diverselor procese si fenomene cum ar fi: difuzia sau auto-difuzia in solide,
comportarea pulberilor la sinterizare, recristalizarea, reactivitatea chimica, tensiunea
de vapori, conductivitatea unor semiconductori, culoarea unor cristale, luminiscenta
etc.

Existenta defectelor de structura in cristalul real, face ca din punct de
vedere energetic, acesta sa fie mai putin stabil, mai reactiv decat cristalul ideal,
deoarece primul poseda mai multa energie in raport cu ultimul.

Excesul de energie libera care se regaseste in cristalul real, face ca acesta
sa prezinte o tendintd naturald de a-si micsora energia interna, dar acest lucru
devine posibil doar in conditiile in care sistemul respectiv este supus activarii
termice. Modificarile de natura micro-structurald care apar in urma tratamentului
termic aplicat unui material solid cristalin conduc la scdderea energiei interne a
acestuia datorita mecanismelor de rearanjare, regrupare si "vindecare” a defectelor
de structurd, care au ca rezultat scdderea concentratiei defectelor si implicit a
reactivitatii acestuia [28,29].

De aceea, pentru obtinerea unui spor de reactivitate al amestecului de
reactanti in stare solida este esentiala utilizarea unor materii prime care sa asigure
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prezenta a cel putin unuia dintre reactanti, de dorit ar fi reactantul care poseda cea
mai mare inertie chimicd, intr-o forma cu o reactivitate cat mai ridicata, in statu
nascendi. Reactivitatea ridicatda a compusilor rezultati in stare nascanda se
datoreaza in principal concentratiei ridicate de "defecte ereditare” prezente in
structura acestora, dimensiunii mici a particulelor constituente si nu in ultimul rand
gradului redus de cristalinitate. Aceasta se realizeaza de cele mai multe ori prin
alegerea rationala a unor materii prime adecvate, care prin descompunere
furnizeaza reactantul dorit intr-o forma foarte activa din punct de vedere chimic.

In cazul oxizilor metalici, care in mod uzual se sintetizeazad prin calcinarea
diverselor saruri sau hidroxizi ai metalelor dorite, ca o reguld generala se afirma c3,
cu cat temperatura la care s-a efectuat tratamentul termic in vederea obtinerii
oxidului respectiv este mai scazutd, cu atat reactivitatea oxidului obtinut va fi mai
mare. Aceasta se datoreaza faptului ca procesele de recristalizare sunt conditionate
de temperatura.

Cu cat temperatura de obtinere a oxidului respectiv este mai scazuta, cu
atat mobilitatea particulelor nodale din structura acestuia este mai mica, astfel ca
procesul de recristalizare, sau de "vindecare a defectelor ereditare” se realizeaza
mai greu, cu viteza mai mica. In consecinta, o astfel de structura cristalind, cu
multe defecte, va avea o reactivitatea mai mare deoarece va permite o difuzie mult
mai usoara a partenerului de reactie.

Un aspect foarte important, deseori neinteles de catre cei ne-avizati, se
refera la corelatia dintre temperatura de formare a unui reactant in stare nascanda
si temperatura la care acesta poate intra in reactie cu partenerul din amestec.
Sporul de reactivitate este maxim numai atunci cand temperatura la care ia nastere
reactantul, permite si desfasurarea reactiei cu partenerul aflat in amestec [30].
Daca reactia cu partenerul din amestec are loc doar la temperaturi mult mai mari
decat temperatura la care reactantul s-a aflat in stare nascanda, sporul de
reactivitate scade drastic ca urmare a "vindecarii defectelor ereditare”.

De aceea, incalzirea amestecului de materii prime pana la temperatura de
sinteza este de dorit sa se faca cat mai repede astfel incat reactantii sa ajunga intr-o
forma cat mai reactiva la temperatura la care reactia dintre ei se desfasoara cu
viteza apreciabilda. Altfel spus, trebuie evitata inertizarea reactantilor in timpul
incalzirii ca urmare a unor procese de cristalizare si recristalizare, stiut fiind faptul
ca reactivitatea unui cristal este cu atat mai ridicatda cu cat concentratia sa de
defecte este mai mare [16].

Dependenta de temperatura a defectelor explica reactivitatea sensibil mai
mare a fazelor cristaline obtinute la temperaturi mai joase. Astfel, MgO obtinut prin
calcinarea MgCOs la temperaturi de 500+600 °C (magnezie causticd) reactioneaza
cu apa la temperatura ambianta, formand Mg(OH),, in timp ce, prin calcinarea
aceleiasi materii prime dar la temperaturi de peste 1400 °C, rezultd un oxid de
magneziu practic inert (periclaz), a carui hidratare necesita utilizarea vaporilor de
apa saturati la presiuni de 8+10 atm [1,31].

O alta posibilitate de a mari reactivitatea solidelor, actiondnd tot asupra
concentratiei de defecte, este activarea mecanica a amestecului de materii prime.
Aceasta se realizeaza de cele mai multe ori concomitent cu mdcinarea find a
reactantilor in mori cu bile. In acest caz, pe 1anga reducerea dimensiunii particulelor
partenerilor de reactie, datoritd solicitarilor mecanice puternice care se exercita
asupra granulelor de reactanti de catre corpurile de macinare, se inregistreaza o
puternica tensionare a acestora, ceea ce are ca rezultat cresterea semnificativa a
concentratiei de defecte, in special a densitatii dislocatiilor.

BUPT



1.3. — Factori care influenteaza reactiile in stare solida 21

Experimental s-a constatat, ca in urma activarii mecanice, conditiile in care
trebuie efectuat tratamentul termic necesar desfasurarii reactiei in stare solida cu o
vitezd apreciabild sunt mult mai "blande”, aceasta insemnand temperaturi mai
reduse si/sau paliere mai scurte [13,32]. Mai mult de cat atat, in literatura de
specialitate se face precizarea ca, in unele situatii, exista posibilitatea de a obtine
produsul de reactie dorit inca din faza de activare mecanica, tratamentul termic
aplicat ulterior jucénd un rol secundar [12,14].

Problema evolutiei concentratiei defectelor de structura cu temperatura este
insa destul de complexa, daca se are in vedere modul in care sunt influentate
defectele reversibile si cele ireversibile de cresterea temperaturii.

Datorita caracterului lor intrinsec, concentratia defectelor punctiforme
dintr-un cristal nu poate fi pe deplin controlatd, in sensul ca este practic imposibil de
obtinut un cristal fara defecte punctiforme, acestea avand cauze termodinamice.
Concentratia acestor defecte depinde in primul rand de natura cristalului dar si de
temperatura si presiune, cresterea temperaturii favorizdnd cresterea concentratiei
de defecte prin asigurarea unei mai mari mobilitati a particulelor nodale.

Astfel, ridicarea temperaturii pana la o valoare data, dar inferioara
temperaturii de topire a cristalului, va determina o crestere a concentratiei de
defecte punctiforme pana la atingerea concentratiei de echilibru corespunzatoare
temperaturii respective. Scaderea temperaturii este insotita la randul ei de o
scadere a concentratiei de defecte pana la atingerea noii concentratii de echilibru. La
limita, la 0 K, conform postulatului Iui Planck, concentratia de defecte punctiforme
devine nula [2].

Datorita acestei dependente a concentratiei de defecte punctiforme de
temperatura, ele se mai numesc defecte reversibile. Esential este faptul ca in
conditii de echilibru, la o temperatura data, numarul de defecte punctiforme formate
in unitatea de volum este acelasi pentru toate cristalele unei specii.

Spre deosebire de defectele punctiforme, defectele unidimensionale de tipul
dislocatiilor sunt defecte extrinseci, care sunt datorate de cele mai multe ori, unor
tensiuni de naturd mecanica la care a fost supus cristalul respectiv sau conditiilor de
geneza a acestuia. In consecintd, prin aplicarea unor tratamente termice
corespunzatoare, este posibila eliminarea integrala a acestor defecte datorita
rearanjarii particulelor constituente. Acesta este motivul pentru care dislocatiile intra
in clasa defectelor ireversibile, adica acele defecte care dispar la incalzire cu o viteza
ce creste cu cresterea temperaturii. Defectele ireversibile sunt de regula accidentale,
iar densitatea lor difera in cadrul uneia si aceleiasi specii cristaline de la un cristal la
altul, in functie de conditiile de obtinere.

Avand in vedere faptul ca pe de-o parte ridicarea temperaturii determina
cresterea concentratiei de defecte reversibile iar pe de alta parte reducerea
numarului de defecte ireversibile, este foarte greu de anticipat care va fi gradul de
perturbare si deci reactivitatea unei retele cristaline reale la o0 anumita temperatura

[1].

1.3.2. Dimensiunea si forma granulelor, compozitia
granulometrica

In cazul reactie intre doi reactanti aflati in faza solidd, pulverulentd, se
constata ca viteza de reactie depinde de dimeniunea si forma particulelor precum si
de compozitia granulometrica a pulberilor initiale. Importanta dimensiunii, a formei
particulelor precum si a compozitiei granulometrice a reactantilor rezida din faptul
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ca de acesti parametrii depinde modul in care se asigura prima conditie necesara
desfasurarii oricarei reactii chimice, si anume: aducerea in contact a partenerilor de
reactie.

In principiu, cu cat dimensiunea granulelor este mai mica respectiv
suprafata specifica a acestora este mai mare in conditiile unei omogenizari
corespunzatoare suprafata de contact dintre reactanti va fi mai mare iar interfata de
reactie va fii mai bine dezvoltata. Ca urmare, grosimea stratului de produs de
reactie pentru a atinge un anumit grad de transformare este mai mica. Asadar,
reactivitatea chimica a solidelor apreciata prin gradul de transformare creste odata
cu cresterea gradului de dispersie, vitezele reactiilor chimice in faza solida fiind
direct proportionale cu marimea suprafetei de contact dintre partenerii de reactie
[1].

De asemenea forma particulelor influenteaza reactiile in faza solida. Datorita
diferentei mult mai accentuate care existd intre energia particulelor aflate pe
suprafetele granulelor cu forme neregulate este de asteptat ca acestea sa prezinte,
o reactivitate mai ridicatd decat granulele cu forme regulate. Intr-adevar, s-a
constatat ca in masura in care se reuseste aducerea in contact a partenerilor de
reactie, aceste granule sunt mult mai reactive in comparatie cu granulele care
prezinta forme regulate.

Rectivitatea mai mare a acestor granule cu forme neregulate se datoreaza in
principal raportului suprafatd/volum care este considerabil mai mare decat in cazul
granulelor cu forme regulate. Cu toate acestea, trebuie tinut cont si de faptul ca
granulele care au forme si dimensiuni neregulate prezinta de asemenea o
comportare deficitara la presare, fiind foarte dificila obtinerea unei impachetari
compacte.

Practic, de cele mai multe ori amestecurile pulverulente de reactanti sunt de
fapt pulberi polidisperse, formate din granule de diferite forme si dimensiuni care se
ating intre ele cu o parte foarte redusa din suprafata lor. Suprafata de contact foarte
mica, reprezentata prin simple puncte de contact intre granulele pulberilor, este
unul dintre cele mai mari obstacole in desfasurarea cu viteza ridicata a reactiilor n
stare solida. Din acest punct de vedere, foarte importantd este distributia
granulometricd a pulberilor respective, fiind mai favorabild o distributie continug,
care sa respecte o curba granulometrica optima. Aceasta inseamna ca golurile lasate
intre granulele de dimensiuni mai mari trebuie sa fie ocupate de granulele cu
dimensiuni mai mici, astfel incat, per-ansamblu suprafata de contact dintre
particulele reactantilor sa fie cat mai mare.

Un aspect foarte important si care nu trebuie trecut cu vederea este faptul
ca, in cazul reactiilor in faza solida controlate de difuzie, stratul de produs de reactie
care se formeaza pe granulele cu dimensiuni diferite are grosime variabila: cu cat
dimensiunea granulelor implicate in reactia chimica este mai mare cu atat cantitatea
de produs care se formeaza pe granulele respective va detine o pondere mai mica.
In consecintd, se poate ajunge in situatia in care granulele cu dimensiuni mici vor fi
practic integral reactionate, in timp ce in cazul granulelor mai mari cantitatea de
produs de reactie format va reprezenta de abia 15+20 % [30,31].

Deci, atunci cadnd se doreste obtinerea unui anumit compus prin reactii in
stare solida, pentru a evita impurificarea acestuia cu eventualele resturi de materii
prime nereactionate, este de preferat utilizarea unor pulberi alcatuite din granule de
dimensiuni cat mai apropiate (o plaja granulometrica restransa) la care se adauga o
conducere atenta a tratamentului termic aplicat. In plus, este esential ca reactantul
mai inert sa prezinte un grad de dispersie cat mai avansat.
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1.3.3. Temperatura si durata activarii termice

Specific metodei clasice de sinteza a compusilor oxidici sunt temperaturile
ridicate si palierele lungi necesare pentru a asigura un grad de transformare cat mai
avansat a reactantilor in produsi de reactie [5-10].

Influenta temperaturii asupra reactiilor in faza solida este usor de inteles
daca se are in vedere structura cristalului real, in care particulele nodale nu ocupa
pozitii fixe In retea, ci executd miscari de oscilatie a caror frecventa si amplitudine
cresc odata cu cresterea temperaturii. Prin ridicarea temperaturii, particulele nodale
devin din ce in ce mai mobile, astfel incat procesele de difuzie, care preced
desfasurarea reactiilor in stare solida sunt intensificate.

Dependenta matematica dintre viteza de reactie si temperatura se regdseste
in expresia constantei de viteza (15), unde E, reprezinta energia de activare, R este
constanta generala a gazelor iar A este factorul pre-exponential.

k = A¢ E/RT (15)
Ink=InA-E,/RT (16)

Se poate observa din figura 5, ca valoarea factorului pre-exponential se poate
deduce prin reprezentarea grafica a ecuatiei dreptei 16 obtinuta in urma logaritmarii
ecuatiei 15.

Ink

InA tg o= E./R

o A

2 > 1/T

Fig.5. Liniarizarea dependentei constantei de viteza functie de temperatura.

Masura in care temperatura influenteaza viteza de reactie depinde foarte
mult de natura procesului care guverneaza reactia respectiva. De exemplu, in cazul
reactiilor controlate de difuzie, o crestere a temperaturii cu 10 °C duce la o crestere
a vitezei de reactie cu 10+40 %. La reactiile controlate de procesul chimic
propriu-zis, o crestere a temperaturii cu 10 °C duce la o crestere a vitezei de
reactie cu 200+-400 %. In concluzie, influenta temperaturii asupra vitezei de reactie
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ofera un indiciu deloc de neglijat despre natura procesului care controleaza viteza de
reactie [1,30].

In figura 6 este reprezentata schematic variatia grosimii stratului de produs
de reactie in functie de durata tratamentului termic, pentru temperaturi diferite.

Grosimea stratului de
produs de reactie [cm]

T3>T>Ty

T; °C

Ty °C

* Palierul [h]

Fig.6. Dependenta gradului de transformare de temperatura si durata palierului

Din figura 6 se poate observa ca cresterea temperaturii si/sau a duratei de
calcinare determina cresterea vitezei de reactie si implicit a cantitatii de produs de
reactie format. De asemenea, se poate remarca faptul ca aceeasi grosime a stratului
de produs de reactie se poate obtine dupa un palier mai scurt la temperaturi mai
ridicate. Cu alte cuvinte, dupa acelasi timp de activare termica se obtine o grosime a
stratului de produs de reactie cu atat mai mare cu cat temperatura este mai
ridicata.

Un exemplu sugestiv in aceasta directie il reprezinta obtinerea varului
aerian. Practica a demonstrat ca un var aerian este cu atat mai reactiv, cu cat
temperatura la care s-a realizat procesul de decarbonatare a fost mai scazuta. In
acest caz, se spune despre acel var ca este un var rapid, deoarece reactioneaza
foarte repede cu apa formand asa numitul var stins, Ca(OH),. Reactivitatea ridicata
a varului obtinut prin decarbonatarea CaCOs la temperaturi mai joase se datoreaza
dimensiunii reduse a cristalelor de CaO si concentratiei ridicate de defecte de
structura prezente in acestea.

Ridicarea temperaturii la care se produce tratamentul termic are drept
consecinta, pe de-o parte, intensificarea descompunerii CaCOs;, finsa datorita
temperaturii mai ridicate, cristalele de CaO obtinute au dimensiuni mai mari si o
concentratie mai redusa de defecte ereditare. Ca urmare, reactivitatea acestui var
va fi considerabil mai mica, in raport cu cea a unui var obtinut prin calcinarea CaCOs;
la temperaturi mai joase [33].

Un alt parametru important pentru desfasurarea reactiilor in faza solida este
palierul sau durata de mentinere constanta a temperaturii la valoarea ei maxima. De
multe ori, o scadere a temperaturii de reactie poate fi compensata intr-o oarecare
masura prin cresterea duratei de tratament termic si invers: se poate recurge la
reducerea duratei de activare termica prin ridicarea temperaturii (fig. 6).
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1.3.4. Presiunea

Din punct de vedere al influentei presiunii asupra reactiilor in stare solida, se
impune precizarea ca exista doud directii principale prin prisma cdrora poate fi
privita influenta acesteia asupra reactiilor in faza solida. Aceste doua directii sunt:

a) presarea prealabilda a amestecului de materii prime;
b) desfasurarea reactiei simultan cu exercitarea unei presiuni asupra sistemului
reactant.

In primul caz, presarea sau compactarea prealabila a amestecului de materii
prime are un efect favorabil asupra intensificarii reactiilor in faza solida din cel putin
doua motive.

Prin exercitarea acestei presiuni suplimentare asupra amestecului de reactie,
creste gradul de transformare, ca urmare a aducerii in contact a unei proportii mai
ridicate de reactant. Este favorizata impachetarea cat mai eficienta a probei in stare
cruda, (valoare ridicata a densitatii relative), care determina astfel o suprafata de
contact mai mare intre granule.

Cresterea suprafetei de contact dintre granule si intensificarea fenomenelor
de transport de material sunt indispensabile pentru cresterea vitezei cu care se
realizeaza reactiile in stare solidd. Atunci cdnd se doreste obtinerea unor probe cu
forme si dimensiuni controlate cum este cazul sinterizarii reactantilor, impachetarea
are ca rezultat o contractie mai mica a volumului probei. Un alt avantaj al presarii
amestecului de reactanti este aparitia tensiunilor mecanice induse in retelele
cristaline ale reactantilor, care pot fi comparate cu activarea mecanica care rezulta
fn urma macinarii.

Cresterea tensiunii duce pe de-o parte la scdderea concentratiei defectelor
punctiforme iar pe de altd parte determina cresterea concentratiei dislocatiilor. In
aceasta competitie, dintre reducerea concentratiei defectelor punctiforme si
cresterea concentratiei defectelor unidimensionale, balanta este inclinata in favoarea
cregterii concentratiei dislocatiilor.

In cel de-al doilea caz, presiunea joaca un rol important doar in cazul
reactiilor sau proceselor care decurg cu variatie de volum. Reactiile in stare solida
sunt mai putin influentate de presiune datorita ale variatiillor mai reduse ale
volumului sistemului reactant.

In general reactiile in stare solida prezinta valori reduse ale variatiei de
volum dar de multe ori pe parcursul acesteia se inregistreaza variatii negative ale
volumului probei prin cresterea presiunii asupra sistemului reactant. Efectul
favorabil sau defavorabil asupra unei anumite reactii depinde de sensul in care se
produce variatia de volum. Conform principiului lui Le Chatelier, cresterea presiunii
influentaza favorabil doar acele reactii chimice care decurg cu o variatie negativa a
volumului sistemului reactant. De multe ori pe parcursul reactiei se inregistreaza o
variatie negativa a volumului probei. In aceste situatii, cresterea presiunii determina
deplasarea echilibrului catre formarea unor noi cantitdti de produsi de reactie
datorita variatiei negative a energiei libere. Aceasta variatie negativa a energiei
libere devine tot mai pronuntata, pe masura ce presiunea exercitatd supra
sistemului reactant are valori tot mai mari. De cele mai multe ori, in conditii de
presiune ridicata se inregistreaza o serie de modificari structurale si chiar modificari
ale numerelor de coordinare.

Cu toate acestea, exista cazuri cadnd aplicarea unei presiuni in timpul
desfasurarii reactiilor in stare solida este defavorabila: de exemplu, atunci cand pe
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parcursul reactiilor apar faze lichide sau gazoase, care contribuie la o variatie
pozitiva a volumului sistemului reactant.

1.3.5. Prezenta unor adaosuri cu rol mineralizator

Datorita dificultatilor intampinate in desfasurarea reactiilor in stare solida,
metoda clasica, bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi si/sau
saruri, apeleaza aproape de fiecare data la utilizarea mineralizatorilor. Mineralizatorii
sunt micro-adaosuri de substante care au ca efect marirea vitezei reactiilor in faza
solida. Mineralizatorii, din punct de vedere al influentei pe care o au asupra vitezei
de reactie se aseamana cu catalizatorii, contribuind la cresterea acesteia. Spre
deosebire de catalizatori, mineralizatorii pe parcursul desfasurarii reactiei chimice se
consuma, astfel cd la sfarsitul tratamentului termic ei nu se mai regdsesc in
amestecul final de reactie. Aceasta se datoreaza faptului ca, in parte, ei se pierd in
timpul calcinarii prin volatilizare, cum este cazul compusilor cu fluor, iar alta parte
intra in compozitia produsilor de reactie sub forma unor defecte de structura, solutii
solide, fara a modifica Tnsa structura de baza a acestora. Actiunea si natura
mineralizatorilor este extrem de complexa si trebuie studiata pentru fiecare caz in
parte. Rolul acestora este capital si nu se limiteaza doar la efectul mineralizator
propriu-zis, deoarece pot influenta mai mult sau mai putin toate procesele
elementare sau etapele care apar intr-o reactie, efectul global fiind perceput ca o
rezultangé a tuturor influentelor exercitate de mineralizator [1,30,31].

In esenta, efectul mineralizator consta in labilizarea retelelor cristaline ale
reactantilor cu formarea unor stari metastabile, mai bogate din punct de vedere
energetic si deci mai reactive. Mineralizatorii contribuie la Tmbunatatirea proceselor
de difuzie precum si la formarea unor mici cantitdti de faza topita cu rol hotarator in
accelerarea proceselor de dizolvare, transport si a reactiilor chimice propriu-zise
[34]. Mineralizatorii asigura astfel cresterea vitezei de reactie si reducerea duratei
necesare pentru transformarea practic completa a reactantilor in produs de reactie,
sau scaderea temperaturii necesare sintezei. In prezenta mineralizatorilor se poate
atinge un grad de transformare mai mare la aceeasi temperatura sau se poate
asigura formarea produsilor doriti la temperaturi mai joase.

De reguld, mineralizatorii se adauga in cantitati foarte mici, frecvent 1+2 %
[35], desi in unele situatii mai deosebite, cum este obtinerea pigmentilor albastrii cu
structura de zircon, cantitatea in care acestia se introduc are o valoare importanta:
10+12 %. In acest caz insd, nu mai poate fi vorba despre un simplu efect
mineralizator al NaCl, ci mai de graba despre un flux de temperatura ridicata, care
faciliteaz8 includerea cromoforului V** in reteaua cristalind a zirconului aflat in curs
de formare [36] si mai ales asigura o atmosfera protectoare - favorabila pentru
stabilizarea V**.

Cei mai eficienti si mai des utilizati mineralizatori sunt CaF,, NaF, 3NaF-AlFs,
HsBOs, Na20-28203 etc.

In cazul fluorurilor, s-a constatat ca efectul mineralizator exercitat, de
exemplu, asupra reactiei de decarbonatare a CaCOs si care consta in reducerea
temperaturii de descompunere, depinde in mare masura de raza cationului: cu cat
raza ionica a cationului este mai mica, cu atat acesta va difuza mai usor iar efectul
mineralizator va fi mai pronuntat [1,30].

In consecintd, in cazul grupelor I si II principale din sistemul periodic
caracterul mineralizator al compusiilor fluorului scade in ordinea:
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Li* - Na* — K* (17)
Mg?* — Ca’* — Ba®* (18)

Referitor la actiunea compusilor cu fluor asupra componentei argiloase, in
literatura se precizeaza ca efectul mineralizator se manifesta prin ruperea legaturilor
Si-0 si Al-O cu distrugerea partiala a retelei alumino-silicatice si formarea unor
metastructuri mai reactive.

1.3.6. Prezenta unor faze lichide sau gazoase

Aparitia unor faze lichide sau gazoase pe parcursul desfasurarii unei reactii
pornind de la amestecuri de reactanti aflati in stare solida prezinta o importanta
deosebita din punct de vedere al vitezei cu care se desfasoara reactia. Datorita
prezentei fazei lichide putem afirma ca aceste reactii nu mai sunt riguros reactii in
stare solida, insa ele se trateaza ca si cazuri particulare ale acestora in cazul
majoritatii etapelor intermediare inerente desfasurarii reactiei, decisive sunt
aspectele specifice reactiilor in stare solida.

Prezenta fazei lichide sau gazoase in amestecul de reactie de cele mai multe
ori are o influenta favorabild asupra vitezei de desfasurare a reactiei, in primul rand
datorita suprafetei de contact mai ridicate intre granulele partenerilor de reactie. Se
intelege ca, spre deosebire de o reactie exclusiv in stare solida, cand reactia chimica
propriu-zisa este precedata de difuzia la suprafata a reactantilor pornind de la
punctele de contact existente intre granulele lor, apoi difuzia la interfata si ulterior
cea in volum, in cazul prezentei unei faze lichide care uda granulele reactantilor
aceste procese sunt mult accelerate.

Atunci cand unul dintre reactanti prezinta o solubilitate accentuata in
topitura care se formeaza, sa spunem prin topire eutectica, acesta ajunge mult mai
repede in contact cu partenerul de reactie, suprafata de contact dintre acestia fiind
mult mai mare. In consecintd, viteza cu care se realizeazd transformarea
reactantilor in produsi de reactie este considerabil mai ridicata decat in cazul
aceleiasi reactii, dar pe parcursul careia nu apar faze lichide sau gazoase. Foarte
importante sunt caracteristicile topiturii formate: tensiunea superficiala,
vascozitatea si capacitatea de udare.

Un exemplu concret, care scoate in evidenta rolul fazei lichide in
desfasurarea reactiilor in stare solida il reprezinta obtinerea portelanului tare de
menaj. Tehnologia de obtinere a acestuia prevede ca temperatura minima la care se
realizeaza arderea a doua sa fie de 1350+1450 °C. In aceste conditii, cantitatea de
faza topita care se formeaza este considerabild, depasind frecvent 50 % [37,38].
Rolul major pe care il joaca aceasta faza lichida in formarea unei anumite compozitii
fazale, in care constituentul valoros este mullitul, se datoreaza in mare masurd
contributiei acesteia la formarea mullitului secundar sau acicular. In plus, prezenta
topiturii este esentiald pentru realizarea unei vitrificari practic complete,
caracterizata prin valori ale absorbtiei de apa ale ciobului sub 0.5 %.

Asadar, faza lichida care apare pe parcursul tratamentului termic aplicat in
vederea obtinerii portelanului tare de menaj constituie un mediu propice in primul
rand pentru formarea mullitului secundar, iar in al doilea rand asigura vitrificarea
ciobului datorita intensificarii proceselor de difuzie prin mecanismul
dizolvare — saturare — cristalizare [38,39].
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Un alt exemplu, de altfel si cu aplicatii practice in domeniul obtinerii
clincherului de ciment Portland il reprezinta formarea alitului (3Ca0-SiO, - silicat
tricalcic) fiind principalul compus responsabil pentru proprietdtile hidraulice ale
cimentului Portland. In urma determinarilor experimentale s-a stabilit ca la formarea
silicatului tricalcic un rol decisiv il are prezenta unei anumite cantitati de faza lichida.

Aceasta observatie, potrivit careia formarea silicatul tricalcic presupune
aparitia unei faze topite, care dizolva 2Ca0-SiO, si CaO si separa 3Ca0-Si0,, a fost
pusa in evidenta prin studiul comparativ al compozitiei fazale la diverse temperaturi
in cazul a doua amestecuri de materii prime: unul cu continut de Fe,0O3 - similar
compozitiilor uzuale din industrie, iar altul fara Fe,Os;. In ambele variante s-a
constatat ca efectul exotermic datorat formarii alitului coincide cu temperaturile
eutectice de aparitie a fazei lichide. Bineinteles ca in cazul probei cu Fe,03; aceasta
temperatura este mai joasa (1285 °C) spre deosebire de proba in care lipseste
Fe,05 (1395 °C) [39,40].

Referitor la influenta prezentei unei faze gazoase asupra vitezei de
desfasurare a reactiilor in stare solida — un exemplu in acest caz ar fi obtinerea
NiCr,0,, cu structura spinelica, pornind de la NiO si Cr,03, aflati in stare solida (19):

NiO + Cr,03 — NiCrO, (19)

S-a cosntatat ca formarea fazei spinelice in prezenta oxigenului decurge cu
viteza mult mai mare decat in absenta acestuia. In acest caz viteza de reactie
ridicatd este atribuitd interactiunii dintre NiO aflat in stare solida si Cr,03 aflat in
stare gazoasa. Experimental s-a dovedit ca formarea NiCr,04, in prezenta oxigenului
are loc chiar si atunci cand granulele celor doi oxizi nu se afla in contact direct. In
aceasta situatie, obtinerea NiCr,0, este atribuita difuziei Cr,03 aflat in stare gazoasa
[15].

In concluzie, se poate afirma ca prezenta unor faze lichide sau gazoase ca
urmare a diverselor fenomene (sublimare, topire eutecticd, etc.) este favorabila
desfasurarii reactilor chimice intre reactanti aflati in stare solida, constituind medii
favorabile, propice transportului de material prin difuzie si formarii produsului de
reactie.

1.3.7. Atmosfera de lucru

In cazul amestecurilor de reactie care contin compusi ai metalelor
tranzitionale, atmosfera din timpul tratamentului termic reprezinta un factor care nu
intotdeauna este tratat cu atentia cuvenita. Echilibrele redox care intervin in astfel
de amestecuri trebuie valorificate prin crearea atmosferei potrivite, care sa
deplaseze echilibrul inspre cifra de oxidare favorabila formarii compusului dorit.
Exemple de interes practic sunt amestecurile cu continut ridicat de oxid de cobalt,
destinate obtinerii pigmentilor termorezistenti. Nu intamplator la formarea spinelului
de cobalt (Co0O-Al,03) [41] si a olivinului de cobalt (2C00-Si0,) [42], prin utilizarea
metodelor neconventionale, cele mai bune rezultate se obtin in cazul calcinarii unor
combinatii organice care determina formarea unei atmosfere reducatoare in timpul
tratamentului termic. Aceastd atmosfera favorizeaza deplasarea echilibrului redox
Co3* « Co?* spre dreapta si legarea acestuia sub form& de Co?* in compusii doriti:
spinelul de Co (CoAl,0,) respectiv ortosilicatul de Co (C0,Si0O,).
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1.4. Avantaje si dezavantaje ale reactiilor in stare solida

Principala preocupare a specialistilor din domeniu, in momentul de fata se
referd la sinteza si procesarea materialelor avansate, prin punerea la punct a unor
tehnologii cat mai eficiente atat din punct de vedere al timpului alocat sintezei si
procesarii ulterioare, cat si din punct de vedere al consumului energetic. In plus, o
atentie deosebita se acorda impactului tehnologiilor utilizate asupra mediului
fnconjurator, fiind incurajate tehnologiile nepoluante [43].

Materiile prime care stau la baza obtinerii diverselor componente apartinand
ceramicii avansate,cum ar fii: supraconductori de temperatura ridicata, senzori de
gaz, catalizatori, etc. se afla initial in stare pulverulenta. Transformarea acestor
pulberi in obiecte cu anumite caracteristici (forma si dimensiune, compozitie fazala,
porozitate, etc.) se realizeazd prin sinterizare sau prin presare la cald.
Particularitatile microstructurii rezultate (dimensiunea particulelor si a porilor, gradul
de omogenitate) determind majoritatea proprietatilor produsului finit. Altfel spus,
calitatea unui produs obtinut in urma sinterizarii este puternic influentatda de
caracteristicile pulberii initiale. Acesta este motivul pentru care de fiecare data cand
se doreste realizarea unui produs cu anumite proprietati se porneste de la sinteza
pulberii dorite [44].

In momentul de fata obtinerea unor pulberi cu anumite caracteristici, care
sa satisfaca cerintele impuse de diversele utilizari ale acestora, reprezinta una dintre
directiile principale de cercetare. Metodele care se utilizeaza n sinteza acestor
pulberi sunt dintre cele mai diferite, cu mentiunea ca fiecare metoda se preteaza
obtinerii unor pulberi cu anumite particularitati. Este evident, deci, ca oricare dintre
aceste metode poate prezenta o serie de avantaje in raport cu unele aplicatii dar si
unele dezavantaje in raport cu alte aplicatii.

Asa se explicad faptul cad utilizarea unor metode de sinteza diferite are ca
rezultat obtinerea unor particule cu morfologie si suprafata specifica diferitd. Ca
urmare, aceste pulberi vor avea o comportare mai mult sau mai putin identica n
etapele urmdtoare de procesare.

In general, cele mai importante caracteristici pe care trebuie sa le prezinte o
pulbere cu reactivitate ridicata sunt [22]:

% dimensiunea particulelor sa fie cat mai redusa, daca se poate la scara nano;
< distributie granulometrica ingusta;
< tendinta redusa de aglomerare;
% forma regulata a particulelor si cat mai apropiata de cea sferica;
%  puritate avansata;
% omogenitate compozitionala.

O dimensiune cat mai redusa a granulelor asigurd o suprafata de contact
intre particulele de reactanti mai mare, ceea ce favorizeaza desfasurarea proceselor
de difuzie. La aceasta se adauga faptul ca, datorita reducerii distantelor de difuzie,
creste viteza de reactie si gradul de transformare a reactantilor in produsi de
reactie.

Pentru o comportare cat mai buna la fasonarea prin presare, este esential ca
distributia granulometrica sa fie cat mai restransa, alaturi de o forma cat mai
apropiata de cea sfericd precum si tendinta redusa de aglomerare a particulelor.
Atunci cand se doreste obtinerea prin sinterizare a unor materiale cu porozitate
nulda, s-a constatat ca eliminarea porilor este mult facilitata in cazul in care
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dimensiunea initialda a acestora este redusa, iar cresterea granulelor in timpul
sinterizarii este mult mai usor de controlat [16,29].

Cea mai uzuala metoda de sinteza a pulberilor, este metoda clasicd, sau
metoda ceramicd, care are la baza calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi
si/sau saruri ale metalelor dorite la temperaturi suficient de ridicate, astfel incat
reactiile in faza solidd sa se desfagoare cu o viteza cat mai mare [5,8,9,10].

In general, sinteza unor compusi oxidici prin reactii in fazd solida este
conditionatéd de difuzia reactantilor prin stratul de produs de reactie format.
Deoarece difuzia in solide se realizeaza foarte greu, este absolut necesara utilizarea
unor amestecuri de materii prime aflate in stare cat mai fin dispersa, care sa
prezinte suprafata specifica cat mai ridicata si sa fie cat mai bine omogenizate,
tocmai pentru a asigura o suprafatd de contact cat mai mare intre granulele de
reactanti.

Puritatea produsului de reactie rezultat in urma tratamentului termic aplicat,
este determinata in primul rand de puritatea materiilor prime utilizate, insa un rol
foarte important revine gradului de impurificare care apare datoritd macinarilor si
calcinarilor repetate, necesare pentru a asigura un grad de transformare cat mai
ridicat al reactantilor in produsi de reactie. Deseori se intampla ca pulberile obtinute
prin metoda clasica sa mai contind pe langa produsul principal de reactie si faze
secundare sau resturi de materii prime ne-reactionate, la care se adauga faptul c3,
datorita multiplelor etape intermediare de macinare find, riscul de impurificare a
compusului dorit ca urmare a uzurii corpurilor de macinare este destul de mare.
Tindnd cont de toate aceste aspecte, care sunt de fapt consecinta particularitatilor
reactiilor in stare solida, este evident ca prin utilizarea metodei clasice de sintez3,
bazatd pe calcinarea unor amestecuri mecanice, nu se pot obtine pulberi cu
caracteristicile prezentate anterior [26].

Spre deosebire de alte metode de sinteza, pulberile obtinute prin reactii in
faza solida sunt constituite din particule avand forme neregulate, tendinta mare de
aglomerare si dimensiuni ridicate, de ordinul micronilor. Aceasta se datoreaza in
primul rand conditiilor improprii de obtinere a unor compusi reactivi in stare
pulverulenta prin metoda clasica, temperaturile inalte si/sau palierele lungi la care
se efectueaza calcinarea amestecului de materii prime favorizand procesele de
recristalizare, crestere a cristalelor si nu in ultimul rand "vindecare a defectelor
ereditare”.

Temperaturile ridicate si/sau palierele lungi necesare sintezei reprezinta
doua dezavantaje deloc de neglijat, deoarece ele contribuie la cresterea costurilor
de productie si deci la scaderea eficientei economice. Se impune insa precizarea ca,
in unele domenii, cum este cel al pigmentilor termorezistenti, dezavantajele
constand in temperatura ridicata de sinteza si timpul indelungat de reactie trebuie
privite cu mare atentie deoarece pe de o parte ele inseamna intr-adevar consumuri
energetice ridicate, dar pe de alta parte prezintd avantajul ca pigmentii obtinuti vor
avea un grad finalt de cristalinitate si in mod implicit o mai bund rezistentd la
agresivitatea topiturilor pentru a caror colorare se vor utiliza [8,45-47]. De cele mai
multe ori, acest ultim aspect este esential.

Distributia granulometrica rezultatd ca urmare a macinarii fine, este cat se
poate de nepotrivita, in sensul ca particulele care intra in compozitia pulberii
respective ocupa o plaja granulometricad foarte extinsa si in majoritatea cazurilor
sunt impurificate ca urmare a uzurii corpurilor de macinare. Datorita acestor
caracteristici, mai putin favorabile, pulberile obtinute prin metoda clasica au o
comportarea la presare si sinterizare care lasa mult de dorit.
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Un alt dezavantaj major al pulberilor rezultate prin metoda ceramica sau
clasica, se refera la dificultdtile legate de omogenitatea compozitionald si
respectarea stoechiometriei stabilite initial a produsului de reactie, datorita
conversiei incomplete a reactantilor in produsi de reactie, sau formarii unor compusi
intermediari, cu stabilitate chimica ridicata. In plus, controlul operatorului asupra
caracteristicilor produsului de reactie este practic inexistent.

In ciuda acestor dezavantaje majore pe care le prezinta sinteza pulberilor
ceramice prin calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi si/sau saruri ale
metalelor dorite, metoda clasica are si o serie de avantaje: materii prime usor
accesibile; posibilitatea de obtinere a compusilor doriti in cantitdti mari -
implementare la scara industriala - si nu in ultimul rédnd lipsa unor echipamente sau
aparate sofisticate. Per ansamblu insa, este dificila, dacd nu chiar imposibila
obtinerea prin aceasta metoda a unor pulberi cu reactivitate ridicata [11].

Ca o solutie fireasca la aceste probleme legate de imposibilitatea de obtinere
a unor pulberi cu reactivitate marita prin metoda clasica, au aparut metodele
neconventionale de sinteza, ale caror principale avantaje sunt: temperaturile mai
scazute si/sau palierele mai scurte necesare etapei de calcinare, puritatea avansata
si dimensiunea foarte redusa, de ordinul nanometrilor, a particulelor obtinute,
controlul excelent al operatorului asupra caracteristicilor produsului de reactie.

Utilizarea metodelor neconventionale in sinteza compusilor oxidici, nu evita
reactiile in stare solidd - care intervin la formarea compusilor doriti, ci faciliteaza
desfasurarea acestora — actionand asupra factorilor care influenteaza aceste reactii.

Principalele metode neconventionale de sinteza sunt: metoda coprecipitarii,
piroliza unor aerosoli, metoda crio-chimica, metoda precursorilor hidro-silicatici,
metoda sol-gel, metoda precursorilor organici, sinteza solvotermalda, metoda Pechini
si, mai recent, metoda combustiei. Aceste metode moderne, care se bazeaza pe
obtinerea intr-o prima faza a unei solutii lichide, omogene, in care cationii metalelor
dorite se afla distribuiti la scara ionica, conduc la obtinerea unor pulberi ceramice cu
proprietati net superioare celor rezultate in cazul utilizarii metodei clasice: suprafata
specifica ridicata, comportare bunad la sinterizare, compozitie chimica si fazala
identica cu cea proiectata si nu in ultimul rand, grad foarte avansat de omogenitate
si puritate [22].

Desi sinteza pulberilor prin aceste metode se poate realiza la temperaturi
mult mai reduse comparativ cu metoda clasica si intr-un timp mult mai scurt,
dificultatile legate de costul ridicat al materiilor prime si aparatura uneori sofisticata
care este necesara, constituie obstacole tehnologice pentru fiabilitatea si eficienta
economica a acestor metode de sinteza. Asa se explica faptul ca multe dintre aceste
metode sunt inca in faza de cercetare-dezvoltare.
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2. Metode neconventionale de sinteza a
compusilor oxidici

Utilizarea metodelor neconventionale reprezinta solutia spre care se
indreapta tot mai multi cercetatori, pentru a depasi dificultatile specifice obtinerii
compusilor oxidici prin metoda clasica - bazata pe calcinarea unor amestecuri
mecanice de oxizi si/sau saruri. Compusii oxidici se gasesc intr-o mare diversitate
atat din punct de vedere al compozitiei lor cat si din punct de vedere al functiei de
utilizare, acoperind domenii dintre cele mai importante ale chimiei aplicate la
materiale tehnice pentru fabricarea unei game largi de produse . Astfel preocuparile
specialistilor sunt indreptate spre un control mai eficient al puritatii, omogenitatii,
porozitatii, dimensiunii granulelor, distributiei granulometrice, morfologiei,
compozitieie fazale si nu in ultimul rdnd asupra texturii produsului respectiv. Toti
acesti factorii prezentati influenteaza caracteristicile produsului realizat [48]. La toti
acesti parametrii — care trebuie sa se incadreze intre anumite limite impuse de
potentialele utilizari ale materialul respectiv - se adauga factorul economic si
impactul tehnologiei folosite asupra mediului inconjurdtor, astfel cd, obtinerea
materialelor oxidice prin metode neconventionale de sinteza s-a impus ca o
necesitate, fara de care evolutiile tehnologiilor de obtinere ale acestor tipuri de
materiale nu ar putea avea loc.

Un prim avantaj al acestor metode neconventionale in raport cu metodele
conventionale este consumul de energie mult mai redus necesar obtinerii compusilor
oxidici doriti. Pe langa consumul redus de energie utilizarea metodelor
neconventionale determind scaderea temperaturii necesara procesului de sinteza
rezultand astfel produsi cu proprietati prestabilite: pulberi reactive, nanopulberi, etc.
Alegerea celei mai adecvate metode de sinteza se face tinand cont pe langa
proprietatea principala impusa materialului de functia sa de utilizare si de
particularitatile sistemului proiectat, astfel ca se impune o cunoastere cat mai buna
a tuturor metodelor de obtinere, atat cele traditionale cat si neconventionale si in
special a tuturor avantajelor si dezavantajelor oferite de acestea.

Principalele metode neconventionale de sintezéd a materialelor oxidice sunt:
metoda precursorilor hidro-silicatici, metoda combustiei, metoda precursorilor
organici, metoda sol-gel, metoda Pechini, metoda precursorilor polimerici, metoda
coprecipitarii, metoda hidrotermala.

2.1.Metoda precursorilor hidrosilicatici

In sinteza silicatilor de calciu, magneziu, etc., precum si in sinteza
pigmentilor termorezistenti cu continut de SiO,, acesta reprezinta de regula
componentul cel mai inert sau altfel spus cu reactivitatea cea mai mica dintre oxizii
uzuali care intervin in obtinerea acestor compusi si ca urmare dioxidul de siliciu este
cel care controleaza viteza reactiilor in faza solida, impunand temperaturi ridicate de
sintezd. Chiar si in cazul utilizérii unor forme reactive de silice, cum este silicea
coloidala (denumita comercial ,Aerosil”) sporul de reactivitate al amestecului de
materii prime este modest deoarece in mod obisnuit reactiile in faza solida, intre
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oxizii componenti ai amestecurilor destinate obtinerii compusilor amintiti se
desfasoara cu viteze apreciabile doar peste 900 sau chiar 1000 °C, ori la aceste
temperaturi are loc concomitent si procesul de cristalizare al SiO,, cu formare de
a-cristobalit, ceea ce echivaleaza cu inertizarea lui si anularea in bund masura a
efectului pozitiv asteptat ca urmare a utilizarii formei reactive a dioxidului de siliciu
in amestecul initial.

Acest neajuns poate fi partial evitat prin utilizarea unor hidrosilicati ai
metalelor alcalino-pamantoase obtinuti in urma unor reactii de precipitare care au
loc la aducerea in contact a unor saruri solubile ale metalelor alcalino-pamantoase
cu solutie de silicat de sodiu. Prin calcinarea acestor hidrosilicati la temperaturi
peste 800 ©°C se obtin metasilicatii metalelor alcalino-pamantose respective
(wolastonit, enstatit, diopsid) care reprezinta materii prime ceramice valoroase [48].
In plus, acesti metasilicati pot fi utilizati ca surse de SiO, legat, in amestecuri de
materii prime destinate obtinerii unor pigmenti termorezistenti sau altor materii
prime ceramice.

In continuare prin ridicarea temperaturii, acesti metasilicati reactioneaza cu
ceilalti oxizi din amestecul de materii prime, fara sa mai existe neajunsul inertizarii
SiO,. Se intelege ca hidrosilicatii metalelor alcalino-pamantoase pot fi utilizati ca
materii prime numai pentru obtinerea compusilor oxidici care alaturi de SiO, contin
si oxizi alcalino-pamantosi sau alti oxizi care se adauga dupa necesitati.

Astfel prin aceastda metoda se pot obtine o serie de compusi silicatici cum
sunt: silicati alcalino-pamantosi Ca,SiO4, Ba,SiO4, 2(Ca0,Ba0)-Si0,, [48,49];
aluminosilicati de tip anortit (Ca0-Al,05-2Si0,) si gehlenit (2Ca0-Al,03:Si0,), [50];
feldspati plagioclazi sub forma unor solutii solide cu rapoarte molare anortit
(Ca0-Al,05-2Si0y)/albit  (Na,0-Al,03-6Si0,)=1/1, 3/2 si 4/1 [50]; pigmenti
termorezistenti [48,51] din clasa olivinelor 2Co0-Si0, si 2NiO-SiO,, cu structura de
granat 3Ca0-Cr,03-3Si0,, structurd de sfen de staniu Ca0-Sn0,-Si0, (Cr**) si
structura de zircon Zry_,Pr,SiO4, Zr;,V,SiO4; glazuri plumbice nefritate cu raportul
PbO/SiO, variabil [48].

Utilizarea metodei precursorilor hidrosilicatici prezintd o serie de avantaje
[48,49-54] si dezavantaje [50,51] cum ar fi cele ce urmeaza:

a) avantaje:

< realizarea unei omogenitati ridicate a amestecului de materii prime,
deoarece se pleaca de la solutii (de saruri respectiv de silicat de sodiu);

< In majoritatea sintezelor, descompunerea precursorilor hidrosilicatici este
concomitenta sau urmata imediat de formarea oxidului mixt;

% se reduce temperatura de sinteza a compusilor silicatici, formarea oxizilor
micsti fiind practic totala la temperaturi mai scazute cu aproximativ
150-200°C, comparativ cu metoda clasica (bazata pe calcinarea unor
amestecuri mecanice de oxizi si/sau saruri ale metalelor) ;

% se evita formarea de o-cristobalit (putin reactiv), prin formarea
metasilicatilor metalelor alcalino-pamantose, compusi in care SiO, este sub
o forma mult mai reactiva.

b) dezavantaje:

* se utilizeaza doar pentru obtinerea compusilor silicatici;

% precipitatele astfel obtinute necesita separare prin filtatre si spalare pentru
indepartarea sarurilor de sodiu;

% precipitatele obtinute in urma reactiilor deseori necesitd o omogenizare in
moara cu bile.
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2.2. Metoda combustiei

Aceasta metoda reprezinta o noua directie a sintezei SHS (Self-propagating
High-temperature Synthesis), dezvoltata in vederea obtinerii unor oxizi si compusi
oxidici cu proprietati dirijate (suprafata specifica mare, nanopulberi, etc.). Metoda
combustiei se bazeaza pe desfasurarea unei reactii redox puternic exoterme intre un
agent oxidant, reprezentat cel mai adesea de azotati ai metalelor dorite si diversi
agenti reducatori sau combustibili de natura organica [48]. Formarea produsilor de
reactie rezultati in urma reactiei puternic exoterme decurge si cu eliberarea unei
cantitati mari de gaze (N,, CO,, H,0). Exotermicitatea proceselor redox asigura
energia totalda sau partialda necesara desfasurarii reactiilor chimice care conduc la
obtinerea materialelor proiectate.

In cazul acestei metode, reactantii se introduc sub forma de saruri ale
metalului dorit (iIn mod uzual azotati - agentii oxidanti) si diversi combustibili
organici cu rol de agent reducator cum sunt: uree (CH4N,0), B-alanina (CsH;NO,),
glicina (C,HsNO;), carbohidrazida (CHgN4O), tetraformaltriazina (C4H15NgO53),
etanol-amine (CgHgO5), etc.

Principalul scop al utilizaérii metodei combustiei cu combustibil organic este
acela de a obtine materiale oxidice (oxizi, compusi oxidici, solutii solide), existand
unele preocupdri pentru extinderea conditiilor de sinteza in vederea obtinerii
oxisulfurilor si metalelor cu suprafata specifica ridicata [48].

Metoda combustiei este aplicatd pentru obtinerea unui numar mare de oxizi
si compusi oxidici, sub forma de pulberi dupa cum urmeaza: pigmenti
termorezistenti pe baza de Co, Cr, Fe, [48,55-57], etc., pulberi de aluminat de
magneziu (MgAl,O,) [55], Al,Os pentru abrazivi si suporti pentru catalizatori
[48,58], ZrO, pentru senzori de oxigen [48,59,60], ZnO pentru varistori [48,60],
TiO, pentru fotocatalizatori [48,60,61], titanat de bariu (BaTiO3) nanostructurat cu
proprietati dielectrice [60,62], manganat de litiu (LiMn,0,4) pentru baterii tip Li-ion
[60].

Utilizarea metodei combustiei prezinta o serie de avantaje [48,54,55-58, 60-
62] si dezavantaje cum ar fi cele ce urmeaza:

a) avantaje:

% necesita aparatura simpla si materii prime disponibile la scara larga;

< necesitd energii termice scazute;

< se pot atinge temperaturi inalte de sinteza intr-un timp foarte scurt, datorita
caldurii degajate de catre o reactie puternic exoterma;

< sintezele se desfasoara cu viteze mari si foarte mari;

% porozitatea, microstructura respectiv dimensiunea particulelor obtinute
poate fi indusa prin parametrii procesului;

% puritate avansatda a produsilor de reactie obtinuti, datorita utilizarii unor
materii prime de mare puritate, dar totusi accesibile;

% gradul de omogenitate al precursorului este unul foarte ridicat, motiv pentru
care metoda permite sinteza unor compusi cu stoechiometrie complexa.

b) dezavantaje:

% costul ridicat al materiilor prime, in special al unor azotati metalici;

% se poate aplica in general doar la compusii a caror elemente se gasesc sub
forma de azotati metalici;

< unii dintre combustibili prezinta toxicitate ridicata (hidrazina);
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% unele reactii decurg foarte repede, chiar cu explozie, ceea ce creeaza
probleme atat din punct de vedere al securitatii muncii cat si din punct de
vedere al recuperarii produsului de reactie care este uneori antrenat partial
in gazele de combustie.

2.3. Metoda calcinarii unor combinatii organice

In ultimii ani a fost elaboratd o noud metoda, care se bazeazd pe
descompunerea termica a unor combinatii organice homeo- si heteropolinucleare
care contin ca ligand dianionul glioxilat, (C;H,04%) sau anioni ai acizilor carboxilici
(formic, acetic, oxalic). Ionii metalici se introduc sub forma de azotati in asa fel incat
acestia sa se gaseasca in combinatia organica in acelasi raport molar ca si in
compusul proiectat.

Avand in vedere rezultatele obtinute la sinteza unor ferite si cromiti de metal
(II), metoda s-a extins si pentru sinteza de combinatii complexe heteropolinucleare
in sistemul M(II)-M’(II)-AI(III), ca precursori pentru obtinerea spinelilor in sisteme
MO-M’0-Al,03 [63,64].

Metoda consta din oxidarea la cald, in solutie apoasa a 1,2-etandiolului la
dianionul glioxilat de catre azotatii metalici, respectiv ionul azotat, simultan cu
izolarea combinatiilor organice ale glioxilatilor corespunzatori [65-68].

Aceasta metoda prezinta un avantaj major, prin faptul ca anionul azotat se
poate introduce prin 2, 3 sau mai multi azotati metalici, obtinandu-se combinatii
organice in care natura si proportia cationilor se poate varia in limite foarte largi.

Reactia decurge cu eliberare de HNO; si degajarea NO,, rezultand
combinatia organicd sub forma unui produs solid. Prin calcinarea ulterioara a
combinatiei organice rezultate are loc degradarea acesteia, ca urmare a arderii
ligandului, cu eliminarea produsilor gazosi (CO, si H,O) si formarea unei pulberi
oxidice, la Tnceput amorfa, care la ridicarea temperaturii conduce la formarea
compusului oxidic proiectat.

Prin utilizarea acestei metode se pot obtine o serie de compusi oxidici cu
reactivitate ridicata si suprafete specifice mari dupa cum urmeaza: ferita de nichel
(NiFe,04) [69]; hexaferita de plumb (PbFe;,09) [70] respectiv bariu (BaFe;,01q)
[71]; cromitul de zinc (ZnCr,04) [72]; aluminatii de calciu (CaAl,O4; CazAl,06) [73];
pigmenti in sistemul ZnO-Co0-Al,05-Cr,03 [74,75], etc.

Utilizarea metodei precursorilor organici prezinta o serie de avantaje
[48,54,69-76] si dezavantaje cum ar fi cele ce urmeaza:

a) avantaje:

< gradul de cristalinitate redus si reactivitatea ridicatd a oxizilor metalici
formati prin degradarea termica acombinatiei organice;

< anionul azotat se poate introduce prin 2, 3 sau mai multi azotati metalici,
obtinandu-se combinatii orgnice in care natura si proportia cationilor poate
varia in limite foarte largi;

% formarea compusilor proiectati se realizeaza la temperaturi cu 200-300 °C
mai scazute decat in cazul altor metode de sinteza (metoda clasica bazata
pe amestecuri mecanice de oxizi si/sau saruri), deoarece cationii se gasesc
amestecati intim si in raportul molar proiectat in combinatia organica.

b) dezavantaje:
% costul ridicat al precursorilor organici, respectiv al azotatilor metalici
utilizati;
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% cinetica si mecanismul formarii combinatiilor organice prezinta diferente
mari in functie de azotatul metalic folosit;

< elimiarea de gaze toxice de tip NO, in timpul oxidarii la cald a amestecului
format.

2.4. Metoda Pechini

Metoda , Pechini” poarta numele celui care in 1967 a patentat un ansamblu
de tehnici experimentale [77], care permit sinteza de compusi oxidici, cu un foarte
bun control al stoechiometriei reactantilor si produsilor de reactie, omogenitate
avansata in amestecul de reactie si un grad inalt de reproductibilitate ce depasesc
performantele metodei clasice de sinteza a compusilor ceramici, in special in ceea ce
priveste temperaturile de obtinere si gradul de cristalinitate atins de produsi la o
anumita temperaturd. Aceasta metoda mai poartda si denumirea de ,metoda
precursorilor polimerici” sau ,metoda lichidelor amestecate” [78].

In principiu, metoda consta in formarea unui chelat prin reactia unui acid
hidroxicarboxilic (cel mai frecvent acidul citric) cu diferiti cationi, introdusi in sistem
sub forma de saruri solubile (cel mai frecvent azotati). Solutia apoasa care contine
acidul citric si sarurile metalelor dorite se amesteca apoi cu un poliol (cel mai
frecvent etilenglicol) si se incalzeste la 80+100 °C, obtinandu-se o solutie clara. Prin
incalzire in continuare, fintre 150+250 ©°C au loc reactii de condensare cu
participarea gruparilor —-COOH si -OH, care conduc la formarea unei ,rasini”
poliesterice; cationii metalici fiind distribuiti uniform in masa acestei rasini [48].

Procesele chimice care au loc la formarea rasinii sunt prezentate simplificat
in schema din figura 7 [79].

?HQ—COOH ?HZ—COO\
HO—C—COOH + HO—CH,—CH,—OH + HOOC—C—OH M
(|3H2—COOH (|3H2—COO/
acid citric exces etilenglicol acid citric chelatizat
t°C
-nH,0
?HQ—COOH
HO—?—COOH (|3H2—COOH
CHZ—CO—O—(IZ—COOH ?Hz—COO\
CH2—CO—O—CHQ—CHZ—O—OC—(E—OH M
CH,—COO

Fig.7. Schema proceselor care stau la baza formarii ,rasinii” in metoda , Pechini”.

Prin calcinarea acestei rasini in atmosfera oxidanta, la temperaturi cuprinse
intre 500 °C si 800 °C, componenta organica arde, cationii prezenti conduc la oxizii
corespunzatori, intim asociati si foarte reactivi, crednd premisele interactiunii
lor — cu formarea compusilor oxidici doriti, la temperaturi sensibil mai joase si cu
caracteristici fizico-chimice superioare compusilor obtinuti prin metoda clasica.
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Specific pentru sintezele in care intervin precursori polimerici este faptul ca
in stadiile initiale ale sintezei se asigura o dispersie avansata si 0 mare omogenitate
de distributie a cationilor introdusi in matricea polimericd, cu impiedicarea
aglomerarii sau precipitarii acestora. De asemenea, se poate lucra chiar si cu
componenti insolubili dispersati in amestecul de reactie, care odata cu initierea
procesului de polimerizare sunt prinsi in matricea polimerica, ceea ce impiedica
segregarea sistemului si Tn unele cazuri asigura chiar o dispersie la scara
moleculara.
Metoda este aplicata cu succes la obtinerea unui numar mare de oxizi si
compusi oxidici cu proprietati valoroase cum sunt pulberile nanocristaline de ZrO,
stabilizate cu Y,0s; [80], BaCeOs; [81], pulberile de ZnO utilizate la fabricarea
varistoarelor [82], pulberile nanocristaline cu proprietati feroelectrice de BaBi4Ti4O15
[83], filmele cu proprietati electrice de LiNbOs; [84] si SnO, [85], pulberile de NiTiOs
si CoTiO3 cu structura de illmenit [86], perovskiti [48,87] de tipul SrR,04 (R =Y, La,
Sm, Eu, Gd, Er, Yb), etc.
Utilizarea metodei ,Pechini” prezintd o serie de avantaje [48,78-87] si
dezavantaje cum ar fi cele ce urmeaza:
a) avantaje:
< prezintd omogenitate avansata in amestecul de reactie, chiar si in cazul
folosirii unor componenti insolubili;

* prezintd un grad inalt de reproductibilitate;

% prezinta un foarte bun control al stoechiometriei reactantilor si produsilor de
reactie;

< temperaturi de obtinere a compusilor oxidici mai joase decat in cazul altor
metode de sinteza;

< posibilitatea obtinerii unor pulberi nanocristaline cu reactivitate ridicata;

% permite obtinerea de oxizi sau compusi oxidici sub forma de filme poroase
subtiri.

b) dezavantaje:

< materii prime de un cost ridicat;

% timpi lungi de procesare;

“ prezinta sensibilitate la conditiile de procesare.

2.5. Metoda sol-gel

Metoda sol-gel consta in prepararea unor geluri oxidice prin hidroliza si
policondensarea anumitor compusi organometalici ca alcoolati, acetilacetonati sau
saruri de natura organica; caracteristic pentru acestia este prezenta unui cation
metalic inconjurat de diferiti liganzi [48,88]. Dupa un proces de densificare a gelului
prin uscare, in conditii bine stabilite, produsul final mono sau polioxidic se obtine
printr-un tratament termic in cadrul caruia se ard substantele organice, au loc
descompuneri si formari de noi compusi oxidici.

Succesul procesului sol-gel este datorat numeroaselor posibilitati chimice pe
care le ofera in domeniul obtinerii de sticle, fibre ceramice, filme, materiale
dielectrice, membrane, pulberi ceramice, catalizatori sau pigmenti.

Numeroasele aplicatii ale procesului sol-gel se datoreaza usurintei cu care
direct din stadiul de gel, pot fi obtinute produse cu forme diferite, combinate cu o
compozitie si o microstructura ce pot fi controlate, precum si temperaturi scazute de
procesare.

BUPT



38 Metode neconventionale de sintezd a composilor oxidici — 2.

S-au obtinut prin aceasta metoda: filme subtiri de oxizi si acoperiri ceramice
de: Al,O; [48,89,90,91], TiO, [90,91,92], SnO; si In,03 [93], PbTiOs[94], LiTaOs3
[95]; Pb(Zr,Ti;x)O3 [94], NiTiOs si CdTiOs [92]; pulberi ceramice: BaTiO; [96],
MgAIl,O4 [48,97]; nanocompozite ceramice (Fe304-SiO,) [98]; fibre ceramice: de
alumina [90,99], mullitice [100], Pb(Zry 53Tig47)Ox [101], etc.

Utilizarea metodei sol-gel prezinta o serie de avantaje [48,54,88-101] si
dezavantaje cum ar fi cele ce urmeaza:

a) avantaje:

< posibilitatea obtinerii unor materiale foarte pure si omogene cat si a unor
compozitii ce nu pot fi preparate prin metode conventionale;

< posibilitatea de a induce din conditiile de sinteza o porozitate uniforma,
prestabilita precum si forme si dimensiuni controlate ale particulelor
produsului finit;

% temperaturi de obtinere a compusilor oxidici mai joase decat in cazul altor
metode;

“ posibilitatea obtinerii unor pulberi nanocristaline cu reactivitate ridicata;

% permite obtinerea de oxizi sau compusi oxidici sub forma de filme poroase
subtiri.

b) dezavantaje:

costul ridicat al precursorilor alcoxidici;

timpi lungi de procesare;

aparitia contractiilor la uscare si la ardere;
prezinta sensibilitate la conditiile de procesare.
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2.6. Metoda coprecipitarii

Aceasta metoda de preparare a compusilor oxidici consta in descompunerea
termica a produsilor rezultati prin coprecipitare sub forma de hidroxizi, carbonati,
oxalati sau sdruri organice insolubile din solutii ce contin ionii metalici respectivi
[102]. Ca reactivi de precipitare pot fi folositi [48]: amoniacul, carbonatul de
amoniu sau oxalatul de amoniu (care prin descompunere dau produsi volatili), ureea
sau hexametilentetramina (care prin hidroliza formeaza treptat si in toata masa
solutiei hidroxid de amoniu), etc.

Metoda bazatd pe calcinarea unor coprecipitate de hidroxizi sau saruri se
afla la granita dintre metoda clasica - bazata pe calcinarea unor amestecuri
mecanice de oxizi, hidroxizi sau saruri, si metodele neconventionale - in care se
porneste de la sinteza unor precursori specifici. Coprecipitatele de hidroxizi sau
saruri reprezinta un caz particular de amestecuri - care se disting printr-o
omogenitate foarte ridicatd, rezultata prin precipitarea simultana a componentilor. O
omogenitate similaré nu se poate practic atinge prin amestecarea mecanica a unor
reactanti solizi. In plus, la calcinarea coprecipitatelor de oxizi sau saruri, rezulta
oxizii intr-o forma nascanda, cu reactivitate sporitd - care poate fi exploatata prin
aplicarea unor tratamente termice favorabile formarii produsilor de reactie doriti.

In literatura de specialitate privind sinteza compusilor oxidici prin metoda
coprecipitarii exista o serie de exemple de oxizi dublii si micsti cu aplicatii diverse.
Metoda este aplicata cu succes la obtinerea unui numar mare de oxizi dublii cu
proprietati valoroase: ZrTiO4 obtinut la temperaturi joase (700 °C) [48], SrTiOs cu
proprietati supraconductoare [103], pulberi nanocristaline de CaTiOs cu proprietati
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dielectrice [104], LaFe;,0:9 [102] si MnFe,04 [105] cu proprietati feromagnetice;
CaBi,Ta,0q4 [106] si Pb(Zr,Ti)O3 [107] cu proprietati feroelectrice si piezoelectrice,
NiTiOs cu proprietati superrefractare folosit ca lubrifiant solid, Ce,Ti;.xO, cu
proprietati catalitice in oxidarea CO [108] folosit la purificarea gazelor de evacuare a
autoturismelor, etc.

Metoda bazata pe coprecipitarea unor hidroxizi sau saruri prezintd o serie de
avantaje [48,102-110] si dezavantaje [48,109]cum ar fi cele ce urmeaza:

a) avantaje:

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

< cresteri vizibile ale vitezei de reactie si in consecintda timpi de reactie mai
mici comparativ cu metoda clasica, datorita reactivitatii oxizilor rezultati in
stare amorfd, intr-un amestec cu omogenitate avansata si foarte fin
dispersat;

< temperaturd de calcinare mai redusd decat in cazul in care se folosesc
amestecuri mecanice ale oxizilor simpli;

% se pot obtine compusi oxidici cu compozitie stoechiometrica sau in oricare
alte rapoarte;

% compusii oxidici se obtin cu reactivitate ridicata sub forma de pulberi
ultrafine submicronice.

b) dezavantaje:

< este aplicabilda doar in cazul ionilor metalici care dau hidroxizi, carbonati,
oxalati (formiati, acetati etc.) practic insolubili;

< metoda impune realizarea conditiilor de lucru in care reactia de coprecipitare
sa fie cantitativa;

< coprecipitatele de hidroxizi sunt foarte dificil de obtinut in stare pura datorita
proprietatii lor de a retine foarte puternic impuritati solubile adsorbite, care
se regasesc dupa calcinare in produsul final;

< in urma obtinerii precipitatele trebuie spdlate cu apa si/sau alcool sau alt
solvent organic ( acetona).

2.7. Metoda hidrotermala

Metoda consta in obtinerea unor elemente, compusi oxidici sau ceramici ca:
silicati, carbonati, etc. prin procesare din solutie la temperaturi si presiuni ridicate.
Aceasta operatie se realizeaza in autoclave rezistente la coroziune fata de solventul
utilizat si inchise ermetic.

Sintezele hidrotermale au fost practicate de mult timp in scopul elucidarii
mecanismelor prin care s-au format in natura hidrosilicatii alcalino-pamantosi (talc,
serpentin, crisotil, etc.). S-a dovedit ca un rol esential asupra compozitiei si a
structurii mineralelor formate il au conditiile de sinteza: temperatura, presiune,
pH-ul si compozitia chimica a sistemului [48].

Prin aceasta metoda se pot obtine o serie de monocristale de calitate ca:
rubin, cuart sau pietre pretioase, zeoliti cu proprietati impuse [48] de tipul stilbit
(NayCay[SiseAl1007,]1-:34H,0) sau natrolit (Na;g[SiygAl160g0]:16H,0). hidrosilicati de
calciu: dellait (Cag(Si0O4)(Si»05)(0H),), hillebrandit (Ca,(SiOsH)(OH),) [111], titanat
de bismut Bi;>TiO,, cristalizat tetraedric [112]. De asemenea se mai pot obtine
nanopulberi de solutii solide in sistemul Ce0,-ZrO, [113], placi fotoluminiscente de
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Pb(Zro.55Tig.4g)Os [114], hidroxiapatitda nanocristalinda [115], nanocristale de HgTe
fotoluminescente [116], pulberi mezoporoase de a-LiAlO, folosit ca matrice pentru
electrolitul din pile de combustie [117], KNbsOg si Bi,WOg cu proprietati
fotocatalitice [118,119], etc.

Aceasta metoda bazata pe procesare in conditii hidrotermale prezinta o serie
de avantaje [48,111-119] si dezavantaje dupa cum urmeaza:

a) avantaje:

< realizarea unei omogenitati ridicate a amestecului de materii prime,
deoarece se pleaca de la solutii;

< posibilitatea obtinerii unor oxizi sau compusi la temperaturi mai joase si cu
reactivitate ridicata;

% permite un control riguros al cresterii cristalelor atat din punct de vedere
compozitional cat si dimensional — se pot obtine monocristale mari sau de
dimensiuni nanometrice;

< se pot obtine faze cristaline care nu sunt stabile in jurul temperaturii de
topire a materialului.

b) dezavantaje:

% necesitatea unor autoclave scumpe, deoarece acestea trebuie sa reziste la:
coroziune, temperaturi si presiuni ridicate;

% imposibilitatea urmaririi proceselor, respectiv a compusilor intermediari
formati in timpul sintezei.
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3. Contributii privind sinteza compusilor
oxidici in sisteme MeO-Al,0;(Cr,03)

3.1. Conditii experimentale

3.1.1. Metode de sinteza

Studiile experimentale au urmarit sinteza unei game largi de compusi oxidici
si solutii solide, cu structuri variate (corindon, spineli, olivine, willemit, perovskiti,
mullit, corindon si cordierit) care prezinta interes practic pentru diverse domenii:
chimia pigmentilor termorezistenti, refractare, materiale cu proprietati electrice
speciale.

Pentru stabilirea influentei metodelor de sinteza utilizate asupra temperaturii
necesare formarii compusilor studiati si asupra proprietatilor acestora au fost
abordate urmatoarele metode:

a) Metoda clasicd - bazata pe calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi
sau saruri. Aceastd metoda a fost utilizatd in special ca metoda de referinta, pentru
a permite raportarea rezultatelor obtinute prin diferite metode neconventionale la
cele obtinute prin metoda clasica.

b) Metoda bazata pe calcinarea unor combinatii organice.

Descompunerea termica a unor combinatii complexe organice reprezintda o
solutie pentru evitarea sau cel putin reducerea dezavantajelor specifice metodei
clasice de sinteza a compusilor oxidici.

Printre primii precursori de tipul combinatiilor organice complexe utilizati in
sinteza oxizilor micsti sunt complecsii metalici trioxalici [120]. Prin descompunerea
combinatiei complexe NH4Mg[Cr(Cr,04)3]-12H,0 care a permis obtinerea cromitului
de magneziu la temperatura de 500 °C in timp ce pornind de la un amestec de MgO
si Cr,05 necesita temperaturi de 1100 °C si durate lungi de tratament termic.

Macarovici si colaboratorii [109,121-124] au obtinut o serie de combinatii
complexe polinucleare care prin calcinare ulterioara formeaza noi compusi oxidici in
sistemul CoO-TiO,. Spre exemplu din
[Co(NH3)g]2:[Ti(OH)2(C304),1-[Ti(OH)CI(C,04)212 prin calcinare s-a obtinut
2Co0-3TiO..

O serie de oxizi micsti cu proprietati deosebite s-au obtinut prin conversia
termica la temperaturi relativ scazute a unor combinatii complexe
heteropolinucleare continand ca liganzi anioni ai acizilor carboxilici: formic, acetic,
oxalic [76,125-128].

In ultimii ani a fost elaboratd o noua metoda bazata pe oxidarea la cald in
solutie apoasa a 1,2-etandiolului la dianionul glioxilat de catre azotatii metalici,
respectiv anionul azotat [65-68] conform reactiei:
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42 Contributii privind sinteza compusilor oxidici in sisteme MeO-Al,O3(Cr,03) - 3.

~ O
C2H4(OH)2 + 2N03-

C
|+ 2NO + 2HO
C
SN0
; (20)

Dintre azotatii utilizati in continuare, cel mai frecvent este azotatul de
aluminiu. In conditiile de reactie acesta sufera mai intai o hidroliza partiala cu
formarea unui azotat bazic de aluminiu, AI(OH)(NOs),.

Spre exemplu la oxidarea 1,2-etandiolului cu amestecul de azotati de
aluminiu si zinc se admite ca au loc urmatoarele reactii (21, 22 si 23):

AI(NOs3)3 + H,O — AI(OH)(NOs), + HNO5 (21)

6C,H4(OH), + 4AI(OH)(NO3), + 2Zn(NO5), —22
%A|4Zn2(OH)4(C2H204)6'XH20+12NO+12H20 (22)

NO(g) + 1/20,(g) — NO(g) (23)

In urma desfasurérii reactiei, care decurge cu eliberare de HNO; si degajare
de NO,, rezulta combinatia organica sub forma unui produs solid. Prin calcinarea in
continuare a acesteia are loc urmatoarea reactie (24) cu eliminare de CO, si H,O:

t > 250°C
Al;Zn,(OH)4(C3H04)6 + O, T12C0,—8H,0 >2(Zn0-Al,05) (24)

in cazul utilizdrii altor azotati metalici este posibil ca procesul de oxidare s
decurga diferit, cu formarea unor saruri de tip carboxilat a metalelor prezente
[129,130]; amestecul intim al acestor saruri conserva insa avantajul omogenitatii
maxime si se regaseste in formarea compusilor oxidici proiectati la temperaturi cu
200-300 °C mai joase decat in cazul metodei clasice.

c) Metoda combustiei - s-a utilizat aceasta metoda bazata pe reactii redox
de oxidare a unor combustibili organici (uree, glicina, alanind) cu azotatii metalelor
dorite. Aceste reactii sunt puternic exoterme si decurg in maniera autopropagata.
Odata initiate, reactiile redox care au loc elibereaza o cantitate de caldura suficienta
pentru a asigura in interiorul amestecului temperatura necesara formarii compusului
oxidic proiectat [131].

Stoechiometria reactiilor s-a stabilit tindnd cont de procesele redox care au
loc si admitand ca produsii de reactie sunt oxizii metalici (respectiv compusi oxidici)
aldturi de care se degajd N, H,O si CO,. Aceasta inseamnand cd N°* din azotati se
reduce la N° N3 din grupdrile NH, se oxideazad la N°, iar carbonul aflat la o cifrd de
oxidare diferitd de 4™ participd de asemenea la procesele redox [131,132].

La acelasi rezultat se ajunge prin aplicarea "metodei valentelor" sau
"metodei lui Jain" bazatd pe stabilirea unui echilibru energetic intre valentele

BUPT



3.1. — Conditii experimentale 43

elementelor prezente in agentul oxidant pe de o parte, respectiv in agentul
reducator (combustibil) pe de alta parte.

Sunt prezentate in continuare reactiile generale ale azotatilor unui metal
divalent si a unui metal trivalent cu doi dintre combustibilii utilizati: ureea si glicina.

M(NOs), + 5/3CHsN,0 — MO + 10/3H,0 + 5/3CO, + 8/3N; (25)
2M(NO3); + 5CH4N,0 —> M,05 + 10H,0 + 5CO, + 8N, (26)
M(NOs), + 10/9C,HsNO, — MO + 25/9H,0 + 20/9CO, + 14/9N, (27)
2M(NOs); + 10/3 CHsNO, — M,05 + 25/3H,0 + 20/3CO, + 14/3N, (28)

Pentru obtinerea compusilor oxidici proiectati s-au folosit pentru oxidare
amestecuri ale azotatilor doriti.

Combustibilii utilizati s-au ales pe baza unor studii sistematice anterioare
[133,134] care au dovedit existenta unor relatii de compatibilitate intre azotat si
combustibil. Aceste relatii se refera la o cat mai buna concordanta intre domeniul de
temperatura la care azotatul metalic si combustibilul se descompun cu formarea
fazelor gazoase intre care se initiaza procesele redox.

Aceste studii au dovedit ca pentru AI(NOs); combustibilul cel mai potrivit
este ureea, in timp ce pentru Mg(NOs),, La(NO3)s, Zn(NOs3),, Fe(NO3)s, Cr(NOs3)s,
Co(NOs3),, Nd(NO3)3, Sr(NO3), combustibilii folositi sunt glicina si alanina, respectiv
amestec de glicind si alanind. Aceasta se regaseste in nevoia de a folosi deseori
amestecuri de combustibili, rational alese, in functie de natura azotatilor metalici
utilizati.

Dupa dozarea reactantilor (azotati metalici si combustibili) acestia au fost
dizolvati in apa si apoi solutiile au fost supuse unei evaporari partiale timp de 24 de
ore. Solutiile concentrate rezultate (aflate in capsule de portelan) au fost supuse
procesului de initiere a reactiilor redox prin introducerea in cuptor electric cu bare
de SiC, preincalzit la 300 °C.

Pulberile rezultate in urma proceselor de combustie au fost supuse in
continuare caracterizarii fazale.

Inconvenientul major atadt al metodei combustiei, cat si al metodei
precursorilor organici rezultati la oxidarea diolilor cu azotatii metalici doriti, consta
in faptul ca nu permit obtinerea unor compusi oxidici cu SiO, (silicati) deoarece nu
este disponibil un azotat de siliciu care sa poata fi folosit in aceste metode.

In unele dintre sintezele realizate s-a urmarit ocolirea acestui inconvenient
prin utilizarea unor geluri comerciale de silice (Aerosil) prezente in amestecul de
reactie in timpul sintezei precursorului organic, respectiv in timpul reactiei de
combustie. Pe aceasta cale s-a incercat obtinerea unui amestec de reactie cu o
omogenitate sporita si evitarea cel putin partiala a dificultatilor specifice producerii
reactiilor in stare solida.

d) Metoda precursorilor hidrosilicatici - aceasta metoda se bazeazda pe
reactiile de precipitare care au loc la aducerea in contact a solutiilor de silicat de
sodiu cu solutii ale unor saruri solubile de magneziu, calciu, bariu, plumb, cobalt,
nichel, etc.
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Dupa separarea precipitatelor prin filtrare si spalare, acestea sunt supuse
calcinarii, permitand obtinerea unor silicati la temperaturi cu cel putin 200-300 °C
mai joase decat in cazul metodei clasice [49,50,51].

Metoda precursorilor hidrosilicatici intra nsa in discutie numai la sinteza
unor compusi oxidici cu continut de SiO,, spre exemplu: olivine, willemit, cordierit,
anortit, etc.

In cazul sistemelor ternare, cum este MgO-Al,03-SiO, formarea compusilor
oxidici prin metoda precursorilor hidrosilicatici presupune desfasurarea reactiei de
precipitare intre sarea de magneziu si silicatul de sodiu, in prezenta unei surse de
Al,O3 (reactia 29), astfel incat hidrosilicatul format sa fie intim amestecat cu Al,Os.

2MgS0, +2(Na,0- 2.SSiOZ)W>2\I\\/IgO -58i0, - xH,0 + 4A1(0H)j

t oC (29)
2MgO0-2Al1,05-55i0,

Pe aceasta cale se urmareste obtinerea unui spor de reactivitate al
amestecului, bazat pe formarea unor silicati de magneziu in timpul calcinarii
amestecului si apoi acesti silicati sd reprezinte o sursd de SiO, legat, care sa
reactioneze cu Al,Os. In acest mod se poate spera evitarea dezavantajului datorat
reactivitatii reduse a SiO, introdus deseori sub forma de cuart in amestecurile de
reactie; chiar si atunci cand se folosesc geluri de silice, acestea sufera un proces de
cristalizare la temperaturi peste 1000 °C (cu formare de a-Cristobalit), care
diminueaza mult reactivitatea SiO,.

3.1.2. Reactivi folositi

In continuare in tabelul 2 sunt prezentati reactivii utilizati in cadrul acestei
teze la sinteza compusilor, respectiv a solutiilor solide obtinute prin diferite metode.

Tabelul 2. Reactivi utilizati.

Tipul
reactivului Formula Denumirea Producator
folosit
Zn0O oxid de zinc Merck
Al,05 oxid de aluminiu Merck
Al(OH)3 hidrat de aluminiu Alor Oradea
Cr;03 oxid de crom Merck
(NH4)2Cr,05 bicromat de amoniu Reactivul Bucuresti
MgCOs; carbonat de magneziu Reactivul Bucuresti
Oxizi MgS0Q04-7H.0 sulfat de magneziu Reactivul Bucuresti
Fe,0s oxid de fier Merck
FeNH4(S04)2:12H,0 alaun feriamoniacal Reactivul Bucuresti
(NH4)AI(S04)2:12H,0 alaun Reactivul bucuresti
(COO0),Fe-12H,0 oxalat de fier Reactivul bucuresti
(CH3C00),Co0-4H,0 acetat de cobalt Reactivul bucuresti
Nd,O3 oxid de neodim Merck
SiO; cuart/aerosil Mindo-Dorohoi/Degussa
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Tabelul 2. Reactivi utilizati (continuare).

Tipul
reactivului Formula Denumirea Producator
folosit
AI(NO3);3-9H,0 azotat de aluminiu
Cr(NOs)3-9H,0 azotat de crom
Fe(NOs);-9H,0 azotat de fier
Zn(NOs),'4H,0 azotat de zinc
Azotati Mg(NOs),;:9H,0 azotat de magneziu Merck
Co(NOs),-6H.0 azotat de cobalt
La(NOs);:-6H,0 azotat de lantan
Nd(NO3)3 azotat de neodim
Sr(NOs), azotat de strontiu
C2Hs0> 1,2-etandiol
- C3Hg02 1,2-propandiol
Polioli CgH1402 1,6-hexandiol Fluka
C3Hs(OH)3 glicerina
CH4N>O uree
Combustibili | C;HsNO» glicina Merck
C3H;NO; alanina
CaF; fluorina
. ) .| LiF florura de litiu
Mineralizatori Li,O (Li>COs3) oxid de litiu (carbonat de Merck
litiu)
Silicati Na,0-3Si0, Silicat de sodiu Reactivul Bucuresti

3.1.3. Metode de investigatie

Analiza fazald a probelor s-a realizat prin difractie RX, folosind un
difractometru DRON 3, radiatia CuK, si partial un difractometru D8 Advanced
System (filtru de Ni, radiatia CuK, ).

Caracteriazrea colorimetrica s-a realizat prin spectrofotometrie de reflexie
difuza, utilizdnd un spectrofotometru SPEKOL 10 (Carl - Zeiss - Jena) si un
spectrofotometru CARY 300 dotat cu sferd de integrare; s-a lucrat cu iluminantul
D65 sub un unghi de 10 grade.

Pe langad spectrele de reflexie difuza au fost determinate si coordonatele
tricromatice (L* a* b*) ale probelor. Seminificatia coordonatelor tricromatice este
descrisa in continuare:

% L* - luminozitatea (L* = 0 reprezinta culoarea neagra iar L* = 100
reprezinta albul absolut);
% 4+ a* - reprezinta proportia de rosu; -a* - reprezinta proportia de verde;
% +b* - reprezintd proportia de galben; -a* - reprezinta proportia de albastru;
Analiza spectrala IR a fost realizata utilizdnd un spectrofotometru Shimadzu
PRESTIGE-21 FTIR in intervalul 400-4000 cm, folosind o precizie in masurare de 4
cm’t, 20 de scandri si metoda pastildrii cu KBr.

De asemenea a fost studiata si comportarea la incalzire a unora dintre probe
prin analizéd termicd efectuata cu ajutorul unui derivatograf NETZSCH STA 449C.
Domeniul de temperatura investigat a fost 25-500 °C iar viteza de incalzire a fost de
10 °C/min.

Suprafata specificd (Sger) a unora dintre pulberile obtinute a fost
determinata prin absorbtie / desorbtie de N, utilizdnd un aparat Micromeritics ASAP
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2020. De asemenea forma si dimensiunea granulelor a fost analizata prin
microscopie opticd in lumina transmisa uitlizand un microscop optic L2020A.

3.2. Formarea solutiilor solide in sistemul Al,O; - Cr,03

Formarea solutiilor solide in sistemul Al,O; - Cr,0O5; se bazeaza pe inrudirea
cristalochimica avansata intre cei doi oxizi: a-Al,03 (corindon) si o-Cr,0O5 (eskolait).
Cei doi oxizii prezinta o retea cristalind cu simetrie hexagonald care poate fi
analizatd si ca simetrie romboedricd (trigonald). Cationii AI** respectiv Cr®* sunt in
conjurati de 6 anioni 0%. Octaedrii [ROg] (R3** = AI**, Cr®*) sunt usor deformati, ca
urmare a lungimilor diferite ale legaturilor R-O; trei legaturi R-O sunt mai scurte si
trei mai lungi [3]. Fiecare anion 0% se leagd de 4 cationi R3*. Leg3tura dintre
octaedrii [ROg] se face in mod neuniform: perechile de octaedrii rezultate prin legare
dupd o fatd comund, se leagd intre ele prin muchii. Cationii R3* apartinand
octaedrilor legati prin fata comuna sunt mai apropiati decat in cazul octaedrilor
legati prin muchii si ca urmare a fortelor de repulsie sunt mai mari in cazul primilor.

Cationii de AI’* si Cr®* prezintd raze ionice suficient de apropiate
(rppz+ = 0,53 A; Tepa+= 0,62 A [25]) pentru a se putea substituii reciproc in reteaua
cristalind, dar suficient de diferite pentru ca atunci cAnd Cr3* substitue AIP* in
reteaua crsitalina a corindonului, sa genereze diferente majore de culoare in raport
cu cea a eskolaitului.

Inrudirea cristalochimica avansatd a celor doi oxizi este reflectatda de
izomorfia continua a sistemului Al,Os-Cr,03, prezentata in diagrama de faze din
figura 8.
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Fig.8. Diagrama de faze a sistemului Al,03-Cr,05[135]

a-Al,05 (corindonul) este incolor, iar a-Cr,03 (eskolaitul) este verde. Solutiile
solide derivate de la corindon prin substitutia partiald a AP* cu Cr*t
(a-Al>,Cr,03) prezinta culoare roz (rosu-rubin) pentru x < 0,10. Aceasta diferenta
majord de culoare este atribuitd comprimarii cationilor Cr3* in cAmpul electrostatic al
anionilor atunci cand substituie AI** (cation cu razd mai mic8) cu deplasarea benzilor
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de absorbtie din spectrul electronic VIS spre lungimi de unda mai mici si schimbarea
culorii de la verde pentru a-Cr,03 la roz pentru a-Al,_,Cr,03 [136].

Se intelege c§ dezvoltarea culorii roz presupune includerea cationilor Cr3* in
reteaua cristalina a solutiilor solide Al,.,Cr,Os intr-o distributie uniforma (statistica).
In acest scop este necesara omogenitatea cat mai bunda a amestecului initial de
materii prime (daca se poate, chiar la scard ionicd) si de asemenea o temperatura
de sinteza suficient de ridicata pentru a asigura ordonarea retelei cristaline a solutiei
solide.

In cazul metodei clasice (ceramice) bazata pe utilizarea unor amestecuri
mecanice de Al,0s; si Cr,03;, atingerea unei omogenitati avansate este dificila iar
temperaturile necesare formarii solutiilor solide de culoare roz sunt foarte ridicate,
peste 1300 ©C. Atunci cand amestecul se topeste, cum este cazul obtinerii
monocristalelor de rubin, omogenitatea se realizeaza fara probleme in topitura si se
obtin culori foarte frumoase, rosu-rubin intens. Aceasta necesita insa temperaturi
peste 2100 °C, care nu intrd in discutie pentru obtinerea pigmentilor.

O directie mult mai interesanta si promitatoare este cea bazata pe utilizarea
metodelor neconventionale de sintezd [137], care pornesc de la precursori cu
omogenitate avansata a amestecului initial, deseori chiar la scara ionica.

In continuare s-a urmarit obtinerea unor pigmenti de culoare roz, pe baza
de solutii solide cu structura de corindon Al,_,Cr,Os; urmarind exploatarea avantajelor
oferite de metodele neconventionale de sinteza. S-a urmarit de asemenea si
stabilirea efectului obtinut prin utilizarea celor mai uzuali mineralizatori (CaF,, LiF,
Li,O introdus sub forma de Li,COs).

Conditiile experimentale in care s-au realizat probele privind formarea
solutiilor solide din sistemul Al,03-Cr,0O3 sunt cele prezentate la capitolul 3,
subcapitolul 3.1.

3.2.1. Rezultate si discutii

In tabelul 3 sunt prezentate compozitiile studiate [138] pentru a urmarii
formarea unor solutii solide prin substitutia AI** — Cr3* cu structurd de corindon
respectiv corindon-eskolait (proba 0) prin metoda bazata pe calcinarea unor
combinatii organice, care prezinta interes practic pentru chimia pigmentilor
termorezistent;.

Tabelul 3. Compozitia amestecurilor studiate.

Nr. Raport molar Mineralizator
proba AI(NO3); Cr(NOs)s 1,2-etandiol [%] masa

0. - 2 3 -
C.1. 1,90 0,10 3 -
C.2. 1,90 0,10 3 CaF,
C.3. 1,90 0,10 3 Li,O
C.4. 1,90 0,10 3 LiF
C.5. 1,80 0,20 3 -
C.6. 1,80 0,20 3 CaF,
C.7. 1,80 0,20 3 Li,O
C.8. 1,80 0,20 3 LiF

De asemenea s-au determinat coordonatele tricromatice (parametrii L* a*
b*) ale unora dintre compozitiile realizate. Aceste valori sunt prezentate in tabelul 4.
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Tabelul 4. Cordonatele tricromatice ale unora dintre probele studiate [138].

Nr. 3 Compozitie Mineralizavtor Temperatura L* a b
proba [% masa] [°C]

0. Cr,05 - 1100 44.4697 | -14.8240 | 16.7534
C.5. Al; 80Cro.2003 - 1100 67.3149 2.8066 2.0216
C.6. Al 50Cro,2003 CaF, 1100 66.4278 4.2003 1.2662
C.7. Al1 50Cr0,2003 Li,O 1100 65.7919 3.1277 1.2063
C.8. Al; 50Cro,2003 LiF 1100 66.4393 1.9980 1.7037

Toate probele (C1 + C8) sunt amorfe dupd calcinare la 500 °C; dupa
calcinare la 900 °C pe spectrul de difractie RX este prezent 0-Al,0Os, iar dupa
calcinare la 1000 °C este prezent numai a-Al,O3 (fig. 9).

Culoarea probelor variaza mult cu compozitia acestora si temperatura de
calcinare.

Proportia de crom nelegat aflat sub form& de Cr®" solubil (cromat de
aluminiu), apreciat prin culoarea apei de spdlare variaza foarte mult cu temperatura
de calcinare si natura mineralizatorului utilizat. Intrucat scopul a fost acela de legare
cdt mai avansatd a cromului prin substitutia AI** — Cr3®* in reteaua cristalind a
corindonului s-a considerat ca nu este utila o determinare cantitativa a proportiei de
crom nelegat, ci doar gasirea conditiilor de lucru care sa permita atingerea scopului
urmarit si anume dezvoltarea unei culori cadt mai intense prin includerea
cromoforului Cr3* in proportie cat mai ridicatd si cat mai omogend in reteaua
cristalind gazda. Din acest punct de vedere se poate aprecia ca pentru probele de o
anumita compozitie calcinate la 1000 °C si 1100 °C culoarea se intensifica putin, iar
la 1200 ©°C este practic identica cu cea de la 1100 °C.
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Fig. 9. Spectrul de difractie RX al probei C.1. ( Al;,90Cro,10053) calcinata la 1000 °C.
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Din punct de vedere al utilizarii mineralizatorilor se pot constata

urmatoarele:
< probele cu continut de 1% CaF,, considerat in literatura ca un mineralizator
foarte eficient, prezinta culoare mai putin intensa decat proba similara fara

CaF,. In tabelul 3 intensitatea mai micd a unei culori se regaseste in valori

mai mici ale luminozitatii (L*). In acord cu aceasta observatie este proportia

mai mare de crom solubil (culoare galbena mai intensd a apei de spalare) in
probele cu CaF,, fata de probele fara CaF,;

< probele cu continut de 1% Li,0O prezinta culoare mai intensa si proportie mai
redusd de crom solubil decat probele similare fara mineralizator si mai ales
decat cele cu continut de CaF,;

< probele cu adaos de LiF prezinta o comportare practic identica cu cele cu

gdaos de Li,O.

In acest context, efectul negativ al CaF, poate fi atribuit cationului Ca%*, cu
bazicitate ridicata, care determinda formarea cromatului de calciu (CaCrO,),
favorizdnd deplasarea echilibrului redox Cr®" « Cr3* spre stdnga si implicit este
defavorizatd includerea cromoforului Cr3* in reteaua cristalind a corindonului.

Cresterea proportiei de Cr** din compozitia probelor C5 + C8 conduce la
impurificarea culorii roz prin aparitia nuantei verzui (fig. 10).

Explicatia dezvoltarii culorii roz a solutiilor solide rezultate prin substitutia
izomorfs a cationilor AI** cu Cr3* const3 in raza ionicd mai mare a cationilor Cr3* fat
de AI** (dupd Shannon si Kingery citati in [25]). Comprimarea la care sunt supusi
cationii Cr®* determin3 intensificarea respingerii electrostatice intre sarcina anionilor
de oxigen din colturile poliedrului de coordinare (octaedru) si electronii 3d ai
cromoforului si In mod implicit cresterea parametrului de scindare A,. Efectul
cresterii lui A, constda in deplasarea benzilor de absorbtie aferente tranzitiilor
electronilor 3¢ ai cromului spre frecvente mai mari (AE=hv), respectiv lungimi de
unda mai mici si modificarea culorii de la verde (o-Cr,03, proba 0) la roz-rosu (in
rubin, a-Al,.,Cr,0Os3). Aceasta deplasare a benzilor de absorbtie se poate urmari pe
spectrele de reflexie difuza prezentate in figura 11.

c) C.7. d) C.8
Fig. 10. Pigmenti roz cu structura de corindon (Aly,0Cro,2005) tratati termic la 1100 °C.
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Fig. 11. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor cu structura de corindon Al; goCro,2003 si a
a-Cr,0s5 tratati termic la 1100 ©°C.

3.2.2. Concluzii

0,

% Utilizdnd aceasta metoda de sinteza se pot obtine pigmenti cu structura de
corindon in care cromofor este cromul (Cr3*), la temperaturi cu cel putin 200-300 °C
mai joase in raport cu metoda clasica de sinteza. Pe spectrul de difractie RX faza
principald la 1000 °C este o-Al,Os.

% Alegerea mineralizatorilor potriviti care sa reduca proportia de crom solubil
din pigmenti si sa favorizeze dezvoltarea culorii acestora trebuie facuta in stricta
corelatie cu tipul retelei cristaline, bazicitatea cationilor retelei gazda, tipul
substitutiilor dorite si cifra de oxidare a cromoforului in produsul final.

% In cazul pigmentilor cu structura de corindon utilizarea CaF, respectiv a
cationului Ca?* este contraindicaty - generdnd pigmenti de culoare
necorespunzatoare; utilizarea ca mineralizator a LiF sau Li,O in proportie de 1%
permite obtinerea pigmentilor roz la temperaturi cuprinse intre 1000 si 1100 ©°C.

3.3. Sinteza compusilor oxidici in sistemul
Zn0O - A|203 (Cr203).

Compusul oxidic de mare interes practic format in multe dintre sistemele
MeO-Al,O; prezinta structura spinelica. Spinelii sunt compusi oxidici cu
stoechiometrii derivate din formula AB,O,, cristalizati in sistemul cubic [21,139].
Denumirea acestei grupe de compusi provine de la mineralul spinel, MgAl,O,4, cu
care prezinta structurda similara. Caracteristic pentru structura cristalind spinelica
este faptul ca ionii de oxigen, mai voluminosi, determind o retea cubica cu fete
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centrate care prezinta douad tipuri de goluri: goluri tetraedrice si respectiv goluri
octaedrice.

Structura spinelica sta la baza unei game largi de pigmenti termorezistenti
[140] bazati pe substitutiile multiple atat intre cationii divalenti (Zn?*, Co?*, Ni**,
Fe2*), cat si intre cei trivalenti (AI**, Cr3*, Fe3*). Asocierea unor ioni necromofori
Zn**, Mg?*, AI*Y) in proportii variabile, cu unul sau mai multi cationi cromofori
(Co?*, Ni?*, Cr’*, Fe**) conduce la o gam3 foarte variatd de culori si nuante. In
tabelul 5 sunt prezentati o serie de pigmenti cu structura spinelica.

Tabelul 5. Compozitia si culoarea unor pigmenti cu structura spinelica.

Nr. Compozitia Culoarea

1. CoAl;04 Albastru intens - albastrul lui Thénard

2. C01-xZNnx Al 04 Albastru a carui intensitate scade odata cu cresterea lui x

3. ZnAl>CryO4 Roz pentru x<0,10

4. CoCr,04 Verde-albastrui intens

5. C01-xZNnAl>-,CryO4 Nuante de albastru verzui (functie de x si y)

6. ZNnAl;..,Fes**Cr,0, Nuante de maro (brun-galbui, brun-oranj, brun
scortisoara, brun-rosietic, brun-castaniu, brun-casmir)

7. ZnCry., Fe3*,Ni,04 Brun (cuba)

8. CoyFe?t,Fe,> 0, Negru

9. C02-4xZNxTi04 Verde inchis

in figura 12 este prezentatd diagrama de faze a sistemului ZnO—Al,0s, in
care exista un singur compus intermediar, spinelul de zinc, ZnO-Al,03, denumit si
gahnit.

Zn0-ALO,
2100

1900

1700 20 40 60 80 100
AlLO, Mol % Zn0

Fig. 12. Diagrama de faze a sistemului ZnO-Al,05 [135].

Un loc aparte in categoria pigmentilor cu structura spinelica il reprezinta
pigmentii roz, obtinuti prin substitutia partiald a AI** cu Cr**. Compozitia acestora
corespunde formulei ZnAl,_,Cr,Oy,.

Conditiile experimentale in care s-a realizat sinteza compusilor din sistemul
Zn0-Al,05(Cr,053) sunt cele prezentate la capitolul 3, subcapitolul 3.1.

3.3.1. Rezultate si discutii

Studiul compozitiilor proiectate din sistemul ZnO-Al,05 s-a realizat prin cele
doud metode de sinteza: metoda clasicd si metoda precursorilor organici.

In tabelul 6 si tabelul 7 sunt prezentate compozitiile studiate pentru a
urmarii formarea unor solutii solide prin substitutia AI** — Cr3*, prin metoda clasici
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si metoda precursorilor organici, care prezinta interes practic pentru chimia
pigmentilor termorezistent,i.

Tabelul 6. Compozitia amestecurilor studiate prin metoda clasica.

Mineralizator

pyorlsé Raport molar [%] masd

Zn0O A|203 Al(OH)3 (NH4)2CI’207 Cr203 (20/0)
S.1. 1 0,95 - - 0,05 -
S.2. 1 0,95 - 0,05 - -
S.3. 1 - 1,90 - 0,05 -
S.4. 1 - 1,90 - 0,05 CaF;
S.5. 1 - 1,90 - 0,05 Li,O

Tabelul 7. Compozitia amestecurilor studiate prin metoda precursorilor organici.

NF. Raport molar Mig/f{ar:f:stéor
Proba | 0 NOs), | AI(NOs)s | Cr(NOs)s | (NHa)sCraO, | 1,2-etandiol | (2%) | (4%)
S.6. 1 1,90 0,10 - 3 - -
S.7. 1 1,90 0,10 - 3 Li,O -
S.8. 1 1,90 0,10 - 3 - Li,0
S.9. 1 1,90 0,10 - 3 CaF, -
S.10. 1 1,80 0,20 - 3 - -
S.11. 1 1,80 0,20 - 3 Li,0 -
S.12. 1 1,80 0,20 - 3 - Li,0
S.13. 1 1,80 - 0,20 3 Li,0 -
S.14. 1 1,80 0,20 - 3 LiF -

in cazul unora dintre probe obtinute prin metoda calcindrii unor combinatii
organice s-au determinat si coordonatele tricromatice (parametrii L¥a*b*). Acestea
sunt prezentate in continuare in tabelul 8.

Tabelul 8. Cordonatele tricromatice ale unora dintre probe [138].

Nr. Compozitie Mineralizator | Temperatura L a* b*
proba [% masd] [°C]

S.6 ZnAl;.50Crg.1004 - 1200 79.4996 15.2079 2.3690

S.7 ZnAl;1.00Cro.1004 Li,O 1200 82.4761 15.6099 2.5786

S.9 ZnAl;1.50Crg.1004 CaF, 1200 87.7384 9.8321 2.9288
S.14 ZnAly.80Cro.2004 LiF 1200 85.6378 11.8808 1.8574

Dezvoltarea culorii dorite presupune realizarea substitutiei AI’*—Cr**, cu
formarea solutiei solide spinelice ZnAl,.,Cr,Oy .

Faptul ca pornind de la aceeasi compozitie proiectata
(Zn0-0,95Al1,05:0,05Cr,03), in cazul metodei clasice conduce la o dezvoltare mult
mai slaba a culorii roz, decat in cazul metodei combinatiilor organice, desi in ambele
cazuri se formeaza faza spinelica, asa cum se va arata in continuare dovedeste
importanta deosebita a omogenitatii amestecului initial si a reactivitatii compusilor
care urmeaza sa asigure formarea solutiei solide spinelice, ZnAly,90Crg,1004.

Temperatura necesara dezvoltarii unei culori roz intens este de 1200 ©°C,
putandu-se remarca formarea usoara a spinelului de Zn.

Efectul adaosurilor mineralizatoare studiate in obtinerea spinelului de Zn
este foarte interesant: CaF, un mineralizator clasic pentru aceste sisteme, frecvent
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recomandat in literatura se dovedeste total nepotrivit avand un efect negativ in timp
ce utilizarea Li,O sau a LiF s-a dovedit insa ca fiind foarte potrivite.

Pentru scaderea intensitatii culorii roz a pigmentilor nu F din CaF, este
nefavorabil, ci cationul Ca?*. Aceastd constatare poate fi consideratd normald daci
este asociata cu observatia privind cresterea continutului de crom solubil (apa de
spdlare galbend) in probele cu adaos de CaF,. Altfel spus prezenta Ca?* favorizeaza
formarea CaCrO, si in loc de legarea Cr** in solutia solidd spinelici (pentru
dezvoltarea culorii roz), aceasta se afl§ sub forma de Cr®* - prezentadnd efecte
negative si din punct de vedere al poluarii mediului.

In continuare sunt prezentate spectrele de difractie RX ale pulberilor
obtinute prin metoda clasica dupa aplicarea unui tratament termic la 1200 °C cu
palier de o ora, figura 13, respectiv figura 14.

¥ spinel Zn (JCPDS file: 05-0669)

4

. L

68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30
20

Fig. 13. Spectrul de difractie RX al probei S.3. (ZnAl;.90Cro.1004 fara mineralizator) calcinata la
1200 ©°C timp de o ord obtinutd prin metoda clasica.

¢ spinel Zn (JCPDS file: 05-0669)

66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32230
i)

Fig. 14. Spectrul de difractie RX al probei S.5. (ZnAl;.99Cro.1004 cu un continut de 2% Li,0)
calcinatd la 1200 °C timp de o ora obtinuta prin metoda clasica.
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In cazul pulberilor obtinute prin metoda clasicd (fig. 13 si fig. 14) se poate
observa formarea fazei spinelice, ZnO-Al,03, respectiv formarea solutiilor solide
derivate de la aceasta, ZnAl,,Cr,O4, bine cristalizate, caracterizate prin maxime de
difractie mari si inguste. Prezenta adaosului mineralizator Li,O in proba S.5 (fig. 14)
nu determind o crestere vizibila a intensitatii maximelor de difractie a solutiei solide
spinelice dar prezenta acestuia n amestecul de materii prime determina
intensificarea culorii roz a acestei probe.

In privinta cristalizarii fazei spinelice se remarca o cristalizare mai buna a
acesteia, in cazul pulberilor obtinute prin metoda calcinarii unor combinatii organice,
decat prin metoda clasica - chiar si la aceeasi temperatura. Cresterea temperaturii
in cazul acestor pulberi de la 1000 °C (fig. 15) la 1200 °C (fig. 16) nu se regaseste
intr-o crestere vizibila a maximelor de difractie chiar si in lipsa adaosului
mineralizator.

% spinel Zn (JCPDS file: 05-0669)
v

66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 jZ ;0

20

Fig. 15. Spectrul de difractie RX al probei S.6. (ZnAl;.0Cro.1004 fara mineralizator) calcinata la
1000 ©°C timp de o ord obtinutd prin metoda precursorilor organici.

¥t spinel Zn (JCPDS file: 05-0669
¥
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Fig. 16. Spectrul de difractie RX al probei S.6. (ZnAl;.90Cro.1004 fard mineralizator) calcinata la
1200 °C timp de o ora obtinuta prin metoda precursorilor organici.
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in cazul pulberilor obtinute prin metoda precursorilor organici prezenta
adaosului mineralizator introdus dupa caz (CaF,, Li,O sau LiF) are un efect pozitiv
suplimentar asupra cristalinitatii fazei spinelice, dar si asupra culorii acesteia, deci
asupra legdrii cromoforului Cr3* in solutia solid3 spinelicd. Spectrele de difractie RX
ale pulberilor astfel obtinute sunt prezentatea in continuare in figurile 17, 18 si 19.

Yrspinel Zn(JCPDS file: 05-0669)

-

66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 m:l
20
Fig. 17. Spectrul de difractie RX al probei S.9. (ZnAl;.0Cro.1004 - cu 2% CaF,) calcinata la
1200 ©°C timp de o ord obtinutd prin metoda precursorilor organici.

De asemenea si in cazul probei S.11. obtinuta prin metoda precursorilor
organici (fig. 18), cu un continut de 2% Li,O, cresterea temperaturii determina o
usoara crestere a intensitatii maximelor de difractie si de asemenea determina si
intensificarea culorii roz a pulberii. Proba S.13., in care oxidul de crom a fost
introdus sub forma de (NH,4).Cr,0O,, prezintd aceleasi cracteristici ca si in cazul
probei S.11. atat din punct de vedere al maximelor de difractie cat si din punct de
vedere al culorii pulberii obtinute prin metoda precursorilor organici.

¢ spinel Zn (JCPDS file: 05-0669)
4

1200°C

68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28

=3
Fig. 18. Spectrele de difractie RX ale probei S.11. (ZnAl; goCro.2004 -cu 2% Li,O) calcinata la
1000 °C si respectiv 1200 °C timp de o ora obtinutad prin metoda precursorilor organici.
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Yrspinel Zn (JCPDS file: 05-0669)
w
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Fig. 19. Spectrul de difractie RX al probei S.14. (ZnAl; g0Cro.2004 - cu 2% LiF) calcinata la
1200 °C timp de o ora obtinuta prin metoda precursorilor organici.

Este clar insa ca nu se poate face o corelatie directa intre spectrul de
difractie RX si culoarea probelor; spre exemplu in cazul probei S.1. realizata prin
metoda clasica si calcinata la 1200 °C timp de o ora, maximele de difractie sunt mai
intense decat in cazul probei S.6. realizata prin metoda precursorilor organici dar din
punct de vederea al culorii proba S.6. prezintd o culoare roz mai intensa decat proba
S.1.

Altfel spus, dezvoltarea culorii roz impune ca pe langa formarea solutiei
solide spinelice, s§ fie indeplinitd si conditia includerii cationului cromofor Cr** in
structura cristalina a acesteia.

Explicatia privind dezvoltarea culorii roz a solutiilor solide rezultate prin
substitutia izomorfd a cationilor AI** cu Cr3* constd in raza ionicd mai mare a
cationilor Cr3* fatd de AIP* (ro2+ =062 &, 7,2+ =053 A dupd Shannon si Kingery
citati in [25]). Comprimarea la care sunt supusi cationii Cr’* determind
intensificarea respingerii electrostatice intre sarcina anionilor de oxigen din colturile
poliedrului de coordinare (octaedru) si electronii 3d ai cromoforului Cr3* si in mod
implicit cresterea parametrului de scindare A,. Efectul cresterii lui A, consta in
deplasarea benzilor de absorbtie aferente tranzitiilor electronilor 3d> ai cromului spre
frecvente mai mari (AE=hv), respectiv lungimi de unda mai mici si modificarea
culorii de la verde (a-Cr,0s) la roz-rosu (in rubin, o-Al,.,CrOs). Aceasta deplasare a
benzilor de absorbtie se poate urmari pe spectrele de reflexie difuzd prezentate in
figurile ce urmeaza.

In cazul pulberilor de culoare roz (fig. 20) spectrele de reflexie difuza
prezintd cele doud benzi de absortie caracteristice Cr** coordinat octaedric: la 400
nm si respectiv la 545 nm. Din curbele de reflexie difuza ale probei S.11. calcinata
la 1000 respectiv 1200 °C se poate observa ca cele doua probe prezinta culoare
practic identica. De asemenea sugestive sunt si imaginile pulberilor prezentate in
figura 21.
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Fig. 20. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentului roz (ZnAl; soCro.2004) obtinut prin metoda
precursorilor organici.
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Fig. 21. Pigmentul roz (ZnAl;.g0Cro.2004) obtinut prin metoda precursorilor organici.

Culoarea pulberilor obtinute prin metoda clasica (S.1 + S.5) prezinta o
nuantd de roz murdar (fig. 23), astfel spectrele de reflexie difuzéd neavand alura
caracteristicd cromoforului Cr** - purtdtorul culorii roz, datoritd absentei primei
benzi de obsorbtie la lungimea de unda de 400 nm (fig. 22).
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Fig. 22. Spectrele de reflexie difuza ale ale pigmentilor roz (ZnAl; 50Cro.1004) obtinuti prin
metoda clasica.

BUPT



58 Contributii privind sinteza compusilor oxidici in sisteme MeO-Al,O3(Cr,03) - 3.

) S.5.
Fig. 23. Pigmentul roz (ZnAl;.90Cro.1004) obtinut prin metoda clasica ((a) fara mineralizator;
(b) 2% CaF,; (c) 2% Li,0;).

Din punct de vedere a intensitatii culorii (fig. 25) in cazul pulberilor obtinute
prin metoda precursorilor organici se poate observa ca intensitatea acesteia creste
de la proba S.14. la S.12. si S.11., ceea ce reflecta un efect pozitiv mai pronuntat al
adaosului mineralizator de Li,O fatéd de LiF, proportia optima fiind de 2%. Astfel
aceste pulberi prezinta cele doua benzi de absorbtie la 405 si respectiv 545 nm,
caracteristice cromoforului Cr3* coordinat octaedric (fig. 24).
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Fig. 24. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor roz (ZnAl; goCro.2004) obtinuti prin metoda
precursorilor organici (S.11.- 2% Li,O; S.12. - 4% Li;O; S.14. - 2% LiF;).

b) S.12. c) S.14.
Fig. 25. Pigmentul roz (ZnAl;.g0,Cro.2004) obtinut prin metoda precursorilor organici ((a) 2%
Li,O;(b) 4% Li,0; c) 2% LiF;).
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Curbele de reflexie difuza ale pulberii S.11. calcinata la 1000 °C si respectiv
1200 °C sunt foarte apropiate, reflectdnd culorile aproape identice ale celor doi
pigmenti prezentate in figura 26. Se poate observa ca mineralizatorul utilizat (Li,O)
asigurd formarea fazei spinelice si de asemenea includerea cationului cromofor Cr3*
in reteaua cristalina cu dezvoltarea corespunzatoare a culorii, deja la temperatura
de 1000 °C; prin cresterea in continuare a tratamentului termic nu au loc modificari
sensibile (fig. 27).

e lds
a) 1000 °C b) 1200 °C
Fig. 26. Pigmentul roz (ZnAl; goCr.2004 - cu 2% Li,O) obtinut prin metoda precursorilor
organici.
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Fig. 27. Spectrele de reflexie difuza ale ale pigmentului roz (ZnAl; g0Cro.2004 — cu 2% Li,0)
obtinut prin metoda precursorilor organici.

3.3.2. Concluzii

% In cazul metodei clasice formarea spinelului ZnO-Al,O5 este practic complet3
in cazul probelor tratate termic la 1200 °C.

% Formarea fazei spinelice in cazul metodei precursorilor organici, are loc la
temperaturi mult mai joase, in jur de 800 ©°C, iar la 1000 °C spinelul este bine
cristalizat.

% Dezvoltarea culorii roz, datoratd substitutiei partiale a A** — Cr3* in faza
spinelica difera insa esential intre cele doud metode studiate:
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- in cazul metodei clasice, chiar si in cazul probelor calcinate la 1200 °C,
culoarea pigmentilor este de un roz murdar, iar proportia de crom solubil
(nelegat) este ridicata;
- in cazul metodei precursorilor organici, dezvoltarea culorii roz decurge
mult mai usor: culoarea pigmentilor este mai intensa iar proportia de crom
solubil mult mai redusa.
< In privinta efectului mineralizatorilor studiati s-a constatat ca flourina este
total neindicata - determinand aparitia culorii roz murdar a pigmentilor obtinuti prin
ambele metode de sinteza, in timp ce Li,O si LiF au un efect foarte bun asupra
culorii pigmentilor - determinand intensificarea acesteia.
% Alura curbei spectrelor de reflexie difuza confirma prezenta cationului
cromofor Cr®* coordinat octaedric, r8spunzitor de culoarea roz a pigmentilor din
sistemul ZnO-Al,Os.

3.4. Sistemul ZnO(Co0) - Al,03(Cr,03)

Structura spinelica reprezinta punctul de plecare pentru obtinerea unei mari
varietati de pigmenti termorezistenti in sistemul ZnO-CoO-Al,05-Cr,03. Culoarea
acestor pigmenti variaza de la albastru intens pentru CoAl,0, (denumit si albastru
Thénard) pana la verde-albastru in functie de raportul molar al cationilor
Co?* / Cr3*, Astfel sinteza acestor pigmenti a fécut obiectul unui numar foarte mare
de lucrari [41,141] justificate prin interesul practic pentru utilizarea acestora in
colorarea unor glazuri ceramice.

Pentru obtinerea pigmentilor in sistemul ZnO-Co0O-Al,03-Cr,03 sunt utilizate
tot mai des metodele neconventionale de sinteza [48]. Scopul utilizarii metodelor
neconventionale de sinteza deriva din dorinta de a scadea temperatura de obtinere
a acestor pigmenti. Pe langa scaderea temperaturii aceste metode asigura de
asemenea realizarea completd a substitutiilor proiectate in reteaua cristalina
spinelica si obtinerea unor retele cristaline care sa prezinte o bund rezistenta
chimica impotriva coroziunii generate de topirea unor glazuri. Foarte important, de
asemenea, este si comportamentul la macinare a acestor pigmenti care implica
absenta sau cel putin prezenta in proportie redusa a topiturilor rezultate in urma
aplicarii tratamentului termic, generate de prezenta mineralizatorilor cu formarea
fazei cristaline spinelice proiectate.

Conditiile experimentale in care s-a realizat sinteza compusilor din sistemul
Zn0(Co0) - Al,05(Cr,053) sunt cele prezentate la capitolul 3, subcapitolul 3.1.

3.4.1. Rezultate si discutii

Compozitiile n vederea obtinerii pigmentilor din sistemul
Zn0-Co0-Al,03-Cr,03 au fost realizate prin metoda precursorilor oragnici.

Pentru obtinerea pigmentilor cu structura spinelica s-a pornit de la premiza
ca in urma reactiei de oxidarea a 1,2-etandiolului cu Zn(NO3),, Co(NO3);, AI(NOs)3 si
Cr(NOs)s rezulta o combinatie organica in care raportul cationilor este cel proiectat
prin dozarea azotatilor metalici doriti.

Compozitiile astfel studiate sunt prezentate in tabelul 9 [142].
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3.4. — Sistemul ZnO(Co0)-Al,03(Cr,03) 61

Tabelul 9. Compozitiile amestecurilor cu structura spinelica.

Nr. Raport molar
probé Zn(N03)2 CO(NO3)2 Al(NO3)3 CF(NO3)3 1,2-etandi0|
S.15 0,50 0,50 2 - 3
S.16 0,50 0,50 1,5 0,5 3

S.17 0,50 0,50 1 1 3
S.18 0,50 0,50 0,5 1,5 3
S.19 0,50 0,50 - 2 3

Pe spectrele de difractie RX ale probelor tratate termic la 1000 si respectiv
1200 ©°C este prezenta o singura faza si anume solutia solida spinelica. In figurile
28-30 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probelor S.15., S.17. si S.19.
calcinate la 1000 si 1200 °C.
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Fig. 28. Spectrul de difractie RX al probei S.15. (Zng,sCo0,sA04) calcinata la 1000 si 1200 °C
timp de o ord obtinutd prin metoda precursorilor oragnici.
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Fig. 29. Spectrul de difractie RX al probei S.17. (Zno,sCo,sAICrO4) calcinata la 1000 si 1200 °C
timp de o ord obtinutd prin metoda precursorilor oragnici.
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Fig. 30. Spectrul de difractie RX al probei S.19. (Zno,C00,sAICr,04) calcinata la 1000 si
1200 °C timp de o ora obtinuta prin metoda precursorilor organici.

Echidistantele planelor reticulare dp si valorile parametrilor reticulari pentru
probele S.15., S.17. si S.19. calcinate la 1000 respectiv 1200 °C sunt prezentate in
tabelul 10 si tabelul 11 [142].

Tabelul 10. Valorile parametrilor reticulari ale probelor tratate termic la 1000 °C.

hkl S.15. S.17. S.19.
d [A] a, [A] d [A] a, [A] d [A] a, [A]
311 2.43854 | 8.0877 2.47636 | 8.2132 | 2.51073 8.3271
422 1.65169 | 8.0916 1.67677 | 8.2145 1.7006 8.3312
511 1.55766 | 8.0938 1.58126 | 8.2165 | 1.60336 8.3313
440 1.43077 | 8.0937 1.45271 | 8.2178 | 1.47309 8.3331
Valoarea
medie 8.0917 8.2155 8.3307
(a, [A])
Tabelul 11. Valorile parametrilor reticulari ale probelor tratate termic la 1200 °C.
hkl S.15. S.17. S.19.
d [A] a, [A] d [A] a, [A] d [A] a, [A]
311 2.44048 | 8.0942 | 2.47646 | 8.2135 2.51109 8.3283
422 1.6532 8.0990 | 1.67725 | 8.2168 1.70067 8.3315
511 1.55874 | 8.0995 | 1.58154 | 8.2179 1.60359 8.3325
440 1.43192 | 8.1002 | 1.45318 | 8.2204 1.47327 8.3341
Valoarea
medie 8.0982 8.2172 8.3316
(a, [A])

Parametrul reticular a, al retelei cristaline spinelice (sistem cubic) a fost
calculat pe baza relatiei de dependenta intre acesta si echidistanta dny a fiecarei
familii de plane reticulare hkl, conform ecuatiei (30):

dg = dhk|(h2 + k% + |2)1/2

(30)
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unde, hkl/ reprezinta indicii Miller aferenti planelor reticulare luate in calcul pentru
valorile d.

Valorile parametrilor reticulari ai fazelor spinelice de compozitii diferite pot fi
considerate normale in sensul ca ele sunt intermediare fata de valorile prezentate in
literaturd pentru spinelii simpli: a, = 8.0848 & pentru ZnAl,0, (JCPDS: 05-0669),
a, = 8.104 A pentru CoAl,0, (JCPDS: 44-0160), a, = 8.3275 A pentru ZnCr,0,4
(JCPDS: 22-1107) si a, = 8.364 A pentru CoCr,0, (JCPDS: 35-1321). Aceste valori
sustin formarea solutiilor solide spinelice de compozitia proiectata. Comparand
valorile parametrilor reticulari pentru aceeasi compozitie, dar cu temperatura de
calcinare diferita (1000 °C respectiv 1200 °C) se poate aprecia ca diferentele sunt
nesemnificative; aceasta arata ca faza spinelica proiectata este formata si cu o
structura cristalina definitivatd la temperatura de 1000 °C.

In tabelul 12 sunt prezentate valorile dimensiunii cristalitelor (D) pentru
unele din solutiile solide spinelice.

Dimensiunea cristalitelor a fost calculata pe baza spectrelor de difractie RX
cu ajutorul relatiei lui Scherrer [26]:

0,9-A

D= B-cosB (1)

unde: D - reprezintda dimensiunea cristalitelor in nm, A - CuK, (0,15406 nm)
lungimea de unda a radiatiei, B - semilatimea maximelor de difractie la jumatatea
indltimii Tn radiani, 8 - unghiul Bragg.

Tabelul 12. Valorile dimensiunii cristalitelor pentru unele dintre probele realizate

[142].
hkl D [nm] D [nm] D [nm]
S.15. S.15. S.17. S.17. S.19. S.19.
[1000°C] [1200°C] [1000°C] [1200°C] [1000°C] [1200°C]
311 27.6287 31.3940 25.3909 33.1097 33.0710 35.1815
422 24.6262 28.5510 24.7542 32.2425 33.5094 29.5335
511 24.6958 27.6914 22.4224 30.6452 28.5664 30.3323
440 25.0306 27.4361 20.9894 29.8240 28.4829 30.7102
Valoarea
Medie (Du) 25.4953 28.7681 23.3892 31.4553 30.9074 31.4394

Analizdnd toate informatiile furnizate de spectrele de difractie RX, are loc
formarea solutiilor solide spinelice rezultate in urma stabilirii rapoartelor molare,
foarte bine cristalizate chiar si in cazul probelor tratate termic timp de o ora la
1000 ©C. Diferentele foarte mici ale dimensiunii cristalitelor in cazul probelor tratate
termic la 1000 si 1200 °C sunt nesemnificative.

Spectrele de reflexie difuza prezentate in figura 31, arata ca proba S.15.
(pigment de culoarea albastrd) prezintéd o banda larga si intensa de absorbtie intre
540 si 644 nm. Prin analogie cu spectrul electronic al anumitor complecsi de cobalt
[143], aceastd bandd de absorbtie poate fi atribuitd tranzitiei *“Ti4(P) « *Ayq(F)
caracteristicd Co®* tetracoordinat.
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Fig. 31. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor Zng,s Coo,sAI04 (S.15.), ZNng,s Cog sAICrO4
(5.19.), Zngs Coo,5Cr,04 (S.19.) tratati termic la 1200 °C.

Pentru probele S.17. si S.19. care pe langd cationul Co?* mai contin si
cationul cromofor Cr®* coordinat octaedric, benzile de absorbtie sunt mai late,
deplasandu-se spre lungimi de unda mai mari care determina schimarea culorii in
albastru - verzui. Culorea acestor pigmenti este de asemenea prezentata in figura
32 si figura 33.

a) S.15. b) 5.17. c) 5.19.
Fig. 32. Pigmenti din sistemul ZnO-Co0-Al,05-Cr,0; tratati termic la 1000 °C si obtinuti prin
metoda precursorilor organici.

a) S.15. b) S.17. c) S.19.
Fig. 33. Pigmenti din sistemul ZnO-Co0-Al,05-Cr,05 tratati termic la 1200 °C si obtinuti prin
metoda precursorilor organici.
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Observatiile microscopice obtinute permit caracterizarea pulberilor obtinute
din punct de vedere al dimensiunii si formei granulelor. Imaginile prezentate in
figura 34 reflectd o distributie relativ limitata a dimensiunii particulelor intre
5-15 ym. In urma cresterii temperaturii de tratament termic aplicat de la 1000 la
1200 °C dimesiunea particulelor nu se modificd semnificativ. Se poate observa ca in
cazul probelor tratate termic la 1200 °C suprafata particulelor este mai neteda decat
in cazul aceleiasi probe tratate termic la 1000 °C. Aceste observatii sunt in perfecta
concordantd cu valorile experimentale ale suprafetelor specifice obtinute. La
pulberile obtinute la 1200 °C dimensiunea suprafetei specifice este mai mica
(So = 3,4831 m? / g) decadt in cazul pulberilor obtinute la 1000 ©°C
(So = 6,1450 m? / g).

"".;.“"H
el ',.:l l.'.._.

Fig. 34. Imagini de microscopie optica (10x) in lumina transmisa a pigmentului
Zng,5C00,5Alg,5Cr1,504 tratat termic la 1000 °C (a) si 1200 °C (b) privind dimensiunea si forma
granulelor.

Pigmentii obtinuti au fost testati in colorarea unei glazuri transparente de
faiantd de menaj. Temperatura de ardere a glazurii este de 1170 ©°C. Culorile
glazurilor in care acestia au fost testati sunt in concordanta cu nuantele pigmentilor
utilizati, variind de la albastru (pentru proba S.15.) pana la albastru-verzui (pentru
proba S.19.). Colorarea glazurilor cu aceeiasi pigmenti dar tratati termic la 1000 °C
nu prezinta diferente semnificative din punct de vedere a culorii fata de cele colorate
cu pigmentii tratati termic la 1200 °C. Aceasta inseamna ca temperatura de 1000 °C
este suficientd pentru obtinerea solutiilor solide spinelice Zn;.,CosAl,.,Cr,04.

Pigmentii cu structura spinelica se pot obtine si la temperaturi mai joase
(800 °C) dar comportarea lor in colorarea glazurii transparente pentru faianta de
menaj nu este deloc satisfacatoare determinand aparitia asa numitor defecte de
glazura sub forma de intepaturi in glazura. Aparitia acestor defecte poate fii pusa pe
seama prezentei in cantitdti mici a Co>* in compozitia pigmentilor - datorit
temperaturii de calcinare scazute. Din aceasta cauza se considera ca temperatura de
1000 ©C este optima pentru obtinerea pigmentilor cu structura spinelica din sistemul
ZnO'COO'A|203'Cr203.

3.4.2. Concluzii

% Metoda precursorilor organici bazata pe calcinarea combinatiilor organice
rezultate din oxidarea 1,2-etandiolului cu amestecul de azotati metalici, permite
obtinerea pigmentilor cu structura spinelicd prin aplicarea tratamentului termic la
1000 °C.
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% Valorile echidistantelor planelor reticulare d si a parametrului reticular
a, —-sunt intermediare fata de valorile prezentate in literatura pentru spinelii simpli,
confirmand formarea solutiilor solide spinelice Zn;Co4Al,.,Cr,04 in pigmentii
obtinuti.

< Avantajul utilzarii metodei precursorilor organici este formarea compusilor
proiectati la temperaturi cu 200-300 °C mai scazute decat in cazul altor metode
deoarece cationii se gdsesc amestecati intim n raportul molar proiectat.

% Culoarea pigmentilor obtinuti variaza de la albastru (Zng.sCog5Al,04) la
verde-abastrui (Zny.sCoy.sCr,04); pigmentii prezintd o bunda comportare in colorarea
unei glazuri ceramice la 1170 ©°C.

% Pigmentii cu structura spinelica obtinuti prin aceasta metoda sunt pulberi
care au dimensiunea particulelor de 5-15 pm care nu necesitd macinari
suplimentare.

3.5. Sistemul MgO - Al,O;

Spinelul de magneziu, MgAl,0, este un compus oxidic cu formula generala
AB,Q,, cristalizeaza in sistemul cubic si prin proprietatile sale prezinta un interes
deosebit n aplicatile industriale. Proprietatile spinelului de Mg cum sunt
temperatura mare de topire (2135 ©C), rezistentele mecanice, inertia chimica si
rezistenta la soc termic prezinta interes in industria metalurgicd, electrochimica,
radiotehnica si nu in ultimul réand in diferite campuri ale industriei chimice [144-
146].

Preocuparea de producere a spinelului de Mg la o scara cat mai larga, de o
puritate si reactivitate foarte ridicate este influentatd tot mai des de metodele de
sinteza. Cu toate ca metoda conventionald de sinteza, bazata pe calcinarea unor
amestecuri mecanice de oxizi si / sau saruri este cel mai des utilizata pentru
obtinerea spinelului MgAl,O, [147,148], acesta prezinta o serie de inconveniente
datorita temperaturii de sinteza foarte ridicate chiar si in prezenta unor adaosuri de
ZnO [149] sau AICI; [150]. Un alt aspect neplacut al metodei clasice de sinteza este
numarul mare de operatii cum sunt macinarea, amestecarea, arderea succesiva,
care conduc la impurificarea produsului finit.

O directie mult mai interesantd si promitatoare este cea bazatd pe utilizarea
metodelor neconvetionale de sinteza, care pornesc de la precursori cu omogenitate
avansatd a amestecului initial, deseori chiar la scara ionica.

Conditiile experimentale in care s-a realizat sinteza compusilor din sistemul
MgO-Al,05 sunt cele prezentate la capitolul 3, subcapitolul 3.1.

3.5.1. Rezultate si discutii

In continuare s-a urmérit sinteza spinelului MgAl,0, - prin metoda
precursorilor organici comparativ cu metoda clasica de sinteza. De asemenea s-a
studiat si posibilitatea de obtinere a unor pigmenti termorezistenti prin substitutia
partiald a AI** — Cr3*,

Compozitiile studiate in vederea obtinerii spinelului de Mg sunt prezentate in
tabelul 13 si tabelul 14.
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Tabelul 13. Compozitiile studiate prin metoda clasica.

Nr. proba Raport molar Mineralizator
MgO Al,O5 Cr,05 [%] masa
S.20. 1 0,95 0,05 -
S.21. 1 0,95 0,05 LiF

Tabelul 14. Compozitiile studiate prin metoda calcinarii unor combinatii organice.

Raport molar . .

Nr.v 1,2- 1,2- 1,6 Mlgerallzatvor
proba | Mg(NOs). | AI(NOs)s | Cr(NO)s etandiol | propandiol | hexandiol [%] masa
S.22. 1 1,90 - 3 - - -

S.23. 1 1,90 - - 3 - -
S.24. 1 1,90 - - 3 - CaF;
S.25. 1 1,90 - - - 3 -
S.26. 1 1,90 0,10 3 - - LiF
S.27. 1 1,90 0,10 3 - - Li,O

Trebuie precizat ca in literatura spinelul de magneziu este foarte rar utilizat
ca baza pentru obtinerea pigmentilor cu structurd spinelica. In mod uzual se
porneste de la spinelul de zinc de la care se poate obtine o gama variata de
pigmenti prin substitutia fie a AI**, fie a Zn?*, fie a ambilor cationi, cu diversi cationi
cromofori (Cr3*, Fe3*, Co?*, Ni%*, Mn?*, etc.).

Explicatia utilizarii in mod uzual a spinelului de zinc si nu a celui de
magneziu poate fi pusa (in afara constatarilor experimentale) pe seama rezultatelor
calculelor termodinamice. Calculele termodinamice au fost efectuate pornind de la
valorile functiilor termodinamice standard ale compusilor chimici [151] si stabilirea
relatiilor pentru dependentele de temperaturd a efectelor termice (A,.H?) si energiei
Gibbs (A,G?) [131]. Dependentele calculate A.H? = f(T) pentru obtinerea spinelilor
de zinc si magneziu (fig. 35) arata cd reactia de formare a spinelului din oxizi
(metoda clasica) este mai exoterma pentru ZnAl,0, decat pentru MgAl,O4. Mai mult,
dependentele calculate A.G2 = f(T) aratd ca spinelul de zinc se formeaza mai usor
decit cel de magneziu (fig. 36).
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0
Fig. 35. Dependentele AH =f(T) pentru reactiile de obtinere ale spinelilor de zinc si magneziu.
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Fig. 36. Dependentele A,G = f(T) pentru reactiile de obtinere ale spinelilor de zinc si
magneziu.

Din figurile prezentate anterior reiese ca formarea spinelului de magneziu
(MgAI,04) prin reactii in stare solida se formeaza mult mai greu.

In contextul utilizarii metodei precursorilor organici, care usureaza formarea
compusilor oxidici proiectati, s-a considerat util sa se studieze si posibilitatea
obtinerii unor pigmenti roz derivati de la MgAl,O,.

Observatiile facute asupra probelor de compozitiile prezentate in tabelele 13
si 14, supuse calcindrii la diferite temperaturi, confirma rezultatele calculelor
termodinamice. In cazul utilizarii metodei clasice pornind de la un amestec de
MgCOs si hidrat de aluminiu, nici la 1200 °C spinelul nu este faza unica in probe
[152].

O Spinel Mg (JCPDS file: 21-1152)
g a-ALO,  (JCPDS file: 46-1212)
A 5-AL,0, (JCPDS file: 46-1215)
x 0-AlLO, (JCPDS file: 47-1771)
P P Periclaz (JCPDS file: 45-0946)

o#

58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 Zj

Fig. 37. Spectrul de difractie RX al probei S.20. (MgAlo,s5Cro,0s04) calcinatd la 1000 °C timp de
0 ora obtinuta prin metoda clasica.

Se constata ca in cazul probei S.20. (fig. 37), realizata prin metoda clasica

unde desi s-a facut omogenizarea umeda a amestecului de materii prime, care sa
genereze prin descompunere, forme reactive ale celor doi oxizi, formarea spinelului
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MgAIl,O4 decurge foarte greu. Prin aplicarea tratamentului termic la 1000 °C timp de
o ora pe spectrul de difractie RX faza spinelica este prezenta dar in cantitate foarte
mica. Alaturi de aceasta se afla MgO nereactionat (periclaz) iar formele prezente de
Al,O3 sunt 8-Al,03 si 0*-Al,03.

Prin aplicarea in continuarea a tratamentului termic la 1200 °C timp de o
ora creste cantitatea de faza spinelica (fig. 38) dar inca sunt prezenti pe spectrul de
difractie RX reactanti netransformati in proportie ridicatd, Al,Os fiind prezent sub
forma o-Al,O3 ceea ce iInseamna ca reactivitatea lui scade si mai mult.

O spinel Mg (JCPDS file: 21-1152)
o «-ALO,  (JCPDS file: 46-1212)
aa (JCPDS file: 46-1045)

58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 11

=L

Fig. 38. Spectrul de difractie RX al probei S.20. (MgAlg,esCro,0504) calcinata la 1200 °C timp de
0 ora obtinutd prin metoda clasica.

In cazul metodei precursorilor organici, probele S.22., S.24. si S.25.
lucrurile stau complet diferit. La temperatura de 1000 °C, cu palier de o or3a, singura
faza prezenta este spinelul de magneziu bine cristalizat (fig. 39 si fig. 40). Se poate
face totusi o diferentiere a probelor pe baza intensitatii maximelor de difractie,
spectrele fiind inregistrate riguros in aceleasi conditii.

O spinel Mg (JCPDS file: 21-1152)
]
o
o [+
o
o o

58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20_1
el

Fig. 39. Spectrul de difractie RX al probei S.22. (MgAl;,90Cro,1004) calcinata la 1000 °C timp de
0 ora obtinutd prin metoda precursorilor organici.
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o O spinel Mg (JCPDS file: 21-1152)

[+]

58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 ]1
20

Fig. 40. Spectrul de difractie RX al probei S.24. (MgAl;,00Cro,1004) calcinata la 1000 °C timp de
0 ora obtinutd prin metoda precursorilor organici.

Spre exemplu, pentru maximul de difractie cel mai intens, corespunzator
planelor 1 0 0, indltimea acestuia creste in ordinea etilenglicol < propandiol <
hexandiol, ceea ce poate fi atribuit unui grad de ordonare al retelei cristaline
spinelice, care creste in aceastd ordine. Altfel spus formarea spinelului de Mg este
cea mai favorabild in cazul combinatiiei organice derivate de la hexandiol. Pentru a
obtine informatii suplimentare privind formarea fazei spinelice in cazul probei S.25.,
aceasta a fost tratata termic si la temperaturi mai joase: 600 °C si 800 °C. Se
constata ca la temperatura de 600 °C proba este amorfa, iar la 800 °C pe spectrul
de difractie RX este prezent spinelul ca faza unica dar cu un grad redus de
cristalinitate caracterizandu-se prin maxime de difractie mici si late (fig. 41).

© O spinel Mg (JCPDS file: 21-1152)

1000°C

58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20
2]

Fig. 41. Spectrul de difractie RX al probei S.25 (MgAl;,00Cro,1004) calcinatd la 800 si respectiv
1000 °C timp de o ora obtinuta prin metoda precursorilor organici.
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Foarte important de remarcat, in cazul acestor probe este faptul ca formarea
fazei spinelice, in cazul acestei metode nu este precedatd de prezenta oxizilor (MgO
si Al,03) in forme cristaline decelabile prin difractie RX. Prin urmare faza proiectata,
spinelul de Mg, se formeaza direct prin degradarea combinatiei organice, fiind
evitata cristalizarea intermediara a oxizilor si in mod implicit scaderea reactivitatii
lor.

Aceasta situatie extrem de favorabild, din punctul de vedere al formarii
spinelului MgO-Al,03 se explica prin omogenitatea avansata, la scara ionica, a ionilor
de Mg?* si AI®* in combinatia organic, astfel incit la degradarea combinatiei
organice — cu participarea oxigenului din moleculd, dar si din atmosfera cuptorului,
are loc formarea directa a retelei cristaline a oxidului mixt MgAl,0,.

O explicatie sigurda pentru cresterea efectului pozitiv odatd cu cresterea
catenei diolului, este greu de gasit, dar el poate fi asociat cu o temperatura mai
ridicata de degradare a combinatiei organice cu catenda mai mare si cu deplasarea
spre temperaturi mai ridicate a momentului formarii fazei oxidice (cdnd formarea ei
decurge mai usor) in cazul combinatiilor organice cu continut mai mare de carbon -
care in momentul degradarii creeaza o atmosfera reducatoare.

Caracterizarea colorimetricd a probelor cu continut de cation cromofor Cr3*
s-a facut prin determinarea coordonatelor tricromatice (L* a* b*) pentru unele
dintre probe (tabelul 15) si trasarea spectrelor de reflexie difuza (fig. 42).

Tabelul 15. Cordonatele tricromatice ale unora dintre probe [138].
Nr. Mineralizator | Temperatura

proba Compozitie [% masd] [°C] L a b
S.20. MgAl; 90Crp.1004 - 1200 85,1272 5,8948 0,6873
S.24. ZnAl; 90Crp.1004 LiF 1200 80,0045 6,8176 1,8102
004 —
$26 1200°C
—— §27 1200°C
90
80 s
N
R [%] LY
70 \
60 - \/
N 1 v T > 1 * 1 ' | ’ 1
350 400 450 500 550 600 650

A[nm]
Fig. 42. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor roz MgAl;,00Cro,1004 (S.26. cu continut de
LiF si S.27. cu continut de Li,0) tratati termic la 1200 °C si obtinuti prin metoda precursorilor
organici.

Din punct de vedere al dezvoltarii culorii roz prin substitutia partialda a
APP* — Cr** in cazul spinelului de Mg se poate remarca o usoard intensificare a
culorii la temperatura de 1200 °C (fig. 43) ceea ce poate fi considerat in
concordanta cu formarea mai dificila a acestuia.
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a) S.21. b) S.26. c) S.27.

Fig. 43. Pigmenti roz cu stoechiometria MgAl;,90Cro,1004 tratati termic la 1200 °C si obtinuti prin
metoda clasica (a) si metoda precursorilor organici (b) si (c).

Spectrele de reflexie difuza, pentru cele doua probe prezinta doud benzi de
absorbtie, prima situata intre 380 - 420 nm si cealalta intre 530 - 570 nm, fiind
atribuite cromului (III) din structura spinelului MgAl; 9oCrg,1004 specific culorii roz.
Cele doud maxime de absorbtie caracteristice Cr®* coordinat octaedric sunt foarte
slab nuantate ceea ce reflecta si culoarea slab roz a acestor pigmenti.

Din punct de vedere al adaosurilor mineralizatoare, prezenta CaF, considerat
in literatura un mineralizator eficient, determina formarea unei culori slab roz in
cazul probei S.24.; probele cu continut de Li,O prezinta culoare mai intensa si
proportie mai redusa de crom solubil dacat probele cu continut de CaF, iar prezenta
LiF Tn amestecul de materii prime determina aparitia unei culorii asemanatoare ca si
in cazul utilizarii Li,O.

Explicatia scaderii intensitatii culorii roz a pigmentilor in prezenta cationilor
Ca®*, corelatd cu proportia mai ridicatd de crom solubil poate fii pusid pe seama
legarii partiale a cromoforului sub forma de cromat de calciu, defavorizand
includerea acestuia sub form& de Cr®* coordinat octaedric in reteaua cristalind
spinelica.

3.5.2. Concluzii

% Formarea spinelului de magneziu (MgAl,0,) decurge relativ greu ceea ce
este in deplind concordanta cu datele termodinamice.

% Utilizarea metodei clasice bazata pe calcinarea unor amestecuri de MgCOs si
hidrat de aluminiu, nu permite obtinerea acestuia ca faza unica, nici prin aplicarea
tratamentului termic la 1200 °C timp de o ora.

% Utilizarea metodei bazata pe calcinarea combinatiilor organice formate prin
oxidarea etilenglicolului, etandiolului si hexandiolului cu azotatii de magneziu si de
aluminiu (respectiv crom) arata ca formarea spinelului de magneziu si chiar
substitutia AI** — Cr3* este posibild incepand de la 800 °C; permite obtinerea unor
solutii solide spinelice MgAl; 9oCrg,1004 in care cromoforul Cr3* imprim& o nuant3 roz
dar fara a obtine o culoare suficient de intensa si curata pentru a prezenta interes in
colorarea unor glazuri ceramice.
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3.6. Sinteza solutiilor solide din sistemul
Zno - A|203 - Cry;0;5; - Fe,03

Caracteristic pentru structura cristalind spinelica este faptul ca ionii de
oxigen, mai voluminosi, determina o retea cubica compacta care prezinta doua tipuri
de goluri: tetraedrice si respectiv octaedrice. Structura spinelica sta la originea unei
game largi de pigmenti termorezistenti bazati pe substitutiile multiple atat intre
cationii divalenti (Zn%*, Co?*, Ni**, Fe?* Mg?") cét si cei trivalenti (AI**, Fe3*, Cr3*).

Culoarea acestor pigmenti variaza in limite largi in functie de natura si
proportia cationilor cromofori. In sistemul ZnO-Al,05-Fe,03-Cr,03 se pot obtine
pigmenti de culori ce variaza de la galben brun - brun roscat - brun inchis si pana la
negru.

Scopul a fost acela de a obtine pigmenti in sistemul ZnO-Al,05-Fe,03-Cr,0s3,
urmarindu-se influenta proportiei si raportului cationilor cromofori Fe3*, respectiv
Cr3* asupra culorii pigmentilor.

Conditiile experimentale in care s-a realizat sinteza compusilor din sistemul
Zn0-Al,05-Cr,03-Fe,05 sunt cele prezentate la capitolul 3, subcapitolul 3.1.

3.6.1. Rezultate si discutii

In continuare s-a urmarit sinteza solutiilor solide spinelice din sistemul
Zn0-Al,05-Fe,05-Cr,03 — prin metoda combustiei comparativ cu metoda clasica de
sintezd.

In tabelul 16 si tabelul 17 sunt prezentate compozitiile studiate prin cele
doua metode.

Tabelul 16. Compozitiile studiate prin metoda clasica.

Nr.v Compozitia Raport molar
proba ZnO | Al(OH); | Cr05 | Alaun | Oxalat
S.28. Zn0-0,2Fe205:0,8Cr,03 1 - 0,8 0,2 -
S.29. Zn0-0,4Fe;05-0,6Cr,03 1 - 0,6 0,4 -
S.30. Zn0-0,6Fe205:0,4Cr,05 1 - 0,4 0,6 -
S.31. Zn0-0,8Fe205:0,2Cr,03 1 - 0,2 0,8 -
S.32. ZnO-O,SAI203-0,1Fe203-0,4Cr203 1 0,5 0,4 0,1 -
S.33. Zn0-0,5A1,05-0,1Fe;05:0,4Cr,05 1 0,5 0,4 - 0,1
S.34. Zn0-0,25A1,05-0,15Fe,05:0,60Cr,05 1 0,25 0,6 0,15 -
S.35. ZnO-O,SAI203-0,4Fe203-0,1Cr203 1 0,5 0,1 0,4 -
S.36. Zn0-0,5A1,05-0,4Fe;05:0,1Cr,05 1 0,5 0,1 - 0,4
S.37. Zn0-0,25A1,05-0,60Fe,05:0,15Cr,05 1 0,25 0,15 0,6 -

Tabelul 17. Compozitiile studiate prin metoda combustiei.

Nr. Raport molar Durata reactiei
proba Zn(NOs), AI(NO3); | Cr(NOs3); | Fe(NOs)s CH4N,0 [s]
S.29c. 1 - 1,20 0,80 5 9,6
S.31c. 1 - 0,40 1,60 5 5,6
S.37c. 1 0,50 0,30 1,20 5 12,4

De asemenea s-au determinat coordonatele tricromatice (parametrii L* a*
b*) ale unor dintre compozitiile realizate. Aceste valori sunt prezentate in tabelul 18.
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Tabelul 18. Cordonatele tricromatice ale probelor obtinute prin metoda clasica si
calcinate la 1200 °C.

Nr. . Compozitia L* a* b*

proba

S.28. Zn0-0,2Fe205-0,8Cr,03 36,1108 10,7015 10,0664
S.29. Zn0-0,4Fe,05:0,6Cr,05 28,6373 22,7220 19,1792
S.30. Zn0-0,6Fe203-0,4Cr,03 24,2090 19,4070 13,7741
S.31. Zn0-0,8Fe205:0,2Cr,0; 23,3634 16,2158 11,3978
S.32. Zn0-0,5A1,05-0,1Fe;03-0,4Cr,03 34,0566 15,8755 20,2345
S.33. Zn0-0,5A1,05-0,1Fe;03-0,4Cr,03 37,8711 9,5642 15,5943
S.34. Zn0:0,25A1,05:0,15Fe,05:0,60Cr,0; 29,8588 17,0404 19,3778
S.35. Zn0-0,5A1,05-0,4Fe,03-0,1Cr,03 30,5421 13,7576 15,9313
S.36. Zn0-0,5A1,05:0,4Fe,03:0,1Cr,03 34,9840 6,8238 14,0596
S.37. Zn0-0,25A1,05-0,60Fe,03-0,15Cr,03 24,9368 16,0809 13,2887

Apa de spalare a probelor in urma aplicarii tratamentului termic prezinta
culoare galbend ceea ce reflectd prezenta Cr®* (solubil), respectiv incompleta legare
a cromului in structura spinelica. Intensitatea coloratiei apei de spalare se reduce
odata cu scaderea continutului de crom din compozitia pigmentilor. In privinta
culorii pigmentilor se observa ca probele S.28. + S.31. prezinta culori maro - roscat
(fig. 44) a caror nuanta se inchide odata cu cresterea continutului de crom.

c) S.30. d) S.31.
Fig. 44. Pigmenti bruni din sistemul ZnO-Al,05-Cr,03-Fe;03
tratati termic la 1200 °C si obtinuti prin metoda clasica (probele S.28. + S.31.).

Probele S.32. + S.37., in care 50% R,0; a fost substituit cu Al,O3
(necromofor), prezintd culori maro - cdaramiziu pand la maro - roscat (fig. 45), putin
mai deschise decat probele similare fara Al,Os. In cazul probelor S.32. si S.33. cu
aceeasi stoechiometrie, dar cu materie prima furnizoare de Fe,0; diferita se remarca
o culoare mai placuta in cazul probei S.32., in care s-a utilizat alaun.

O remarca similara se poate face intre probele S.35. si S.36. Aceasta
inseamna ca utilizarea alaunului feri — amoniacal este mai potrivita decat utilizarea
oxalatului in cazul acestor pigmenti.
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d) S.35. e) S.36. f) S.37.
Fig. 45. Pigmenti bruni din sistemul ZnO-Al,05-Cr,03-Fe;03
tratati termic la 1200 °C si obtinuti prin metoda clasica (probele S.32. + S.37.).

Pentru determinarea compozitiei fazale a pigmentilor, s-a folosit analiza prin
difractie RX. Spectrul de difractie pentru proba S.37. este prezentat in figura 46.

Comparand spectrul de difractie cu datele din literatura pentru spinelii
independenti FeFe,04, ZnAl,04, ZnCr,04, ZnFe,04 se poate observa ca pozitiile
maximului de difractie sunt intermediare fatd de cele ale spinelilor independenti,
sugerand prezenta solutiei solide spinelice Zn (Al, Fe, Cr).
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Fig. 46. Spectrul de difractie RX al probei S.37. (Zn0-0,5Al,05-0,4Fe,03-0,1Cr,05) tratata
termic la 1200 °C si obtinuta prin metoda clasica.

Aceste rezultate confirma posibilitatea obtinerii pigmentilor cu structura
spinelica in sistemul ZnO-Al,05;-Fe,05-Cr,03 prin metoda clasica, la temperatura de
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1200 °C. Legarea cromului fiind incompletd, este obligatorie spalarea acestor
pigment; si implicit o tratare corespunzatoare a apei de spalare.

In cazul probelor obtinute prin metoda combustiei s-a urmarit sinteza a trei
dintre compozitiile obtinute si prin metoda clasica (S.29c., S.31c., S.37c.). Probele
obtinute dupa desfasurarea reactiei de combustie initiatd la 300 °C au fost supuse
spalarii. Culoarea apei de spalare este similara cu cea a probelor corespunzatoare
obtinute prin metoda clasica si tratate termic la 1200 °C.

Culoarea pigmentilor prezinta nuante putin mai inchise (fig. 47) decéat a
pigmentilor cu aceeasi compozitie prin metoda clasica. Se poate aprecia insa ca
aceasta metoda reprezintad o solutie pentru obtinerea acestor pigmenti, fara sa
necesite temperaturi ridicate de sinteza in jur de 1200 °C.

4 E 7 Y.
a) S.29c. b) S.31c. c) S.37c.

Fig. 47. Pigmenti bruni din sistemul ZnO-Al,05-Cr,03-Fe,05 obtinuti direct din procesul de
combustie la 300 °C.

Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor obtinuti prin metoda clasica sunt
prezentate in figurile 48 + 51.
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Fig. 48. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor S.28. + S.31. din sistemul
Zn0-Al,03-Cr,03-Fe,0s5 tratati termic la 1200 °C.
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Fig. 49. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor S.32. si S.33. din sistemul

Zn0-Al,05-Cr,03-Fe,05 tratati termic la 1200 °C.
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Fig. 50. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor S.34. si S.35. din sistemul

Zn0-Al;,03-Cr,03-Fe,03 tratati termic la 1200 °C.
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Fig. 51. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor S.36. si S.37. din sistemul
Zn0-Al,03-Cr,05-Fe,0; tratati termic la 1200 °C.

Se observa ca toate probele prezinta o banda larga de absorbtie pentru
lungimi de unda mai mici de 600 nm, respectiv o reflectanta ridicata pentru lungimi
de unda mai mari de 600 nm, ceea ce este In concordanta cu nuanta lor
maro - roscat. Intru-cat probele contin doi cromofori, Fe**, Cr3*, care se pot g&si
atat in goluri tetraedrice cat si in goluri octaedrice, nu este posibila atribuirea benzii
de absorbtie unui cromofor anume.

Se poate observa insa ca probele S.28. + S.31. (fig. 48) prezinta spectre de
reflexie cu alura similara, dar o deplasare a acestora spre reflectante mai mici, ceea
ce inseamnd culori mai inchise, odata cu cresterea continutului de Fe,0s.

In cazul probelor S.32. si S.33. care difera doar prin forma de introducere a
Fe,O; se remarca asemdnarea avansata a celor doud curbe de reflexie difuza.
Nuanta mai inchisd a probei cu oxalat, poate fi asociata cu valorile putin mai ridicate
ale reflectantei, pentru lungimi de undd@ mai mici de 600 nm. Intre probele
S.34. + S.37. se poate remarca aceeasi deplasare a curbelor de reflexie spre
reflectante mai mici (culori mai inchise) odata cu cresterea continutului de Fe,0O5 in
detrimentul Cr,0s.

Din valorile luminozitatii (L*) pentru probele S.28. + S.31. (tabelul 18) se
confirma nuantele mai inchise odata cu cresterea continutului de Fe,0s, iar din
pozitia pigmentilor in diagrama culorilor se observa ca toti se afla in cAmpul rosu -
galben, iar proportia cea mai ridicata de rosu corespunde probei S.29. O parte din
aceste valori sunt reprezentate in figura 52.
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Fig. 52. Valoriile parametrilor a* si b* ale probelor obtinute prin metoda clasica si tratate
termic la 1200 °C.

3.6.2. Concluzii

< Pigmentii cu structura spinelica de culori maro - roscat, se pot obtine in
sistemul ZnO-Al,03-Fe,05-Cr,03 prin metoda clasica si calcinare la temperaturi mai
mari sau egale cu 1200 °C.

% Metoda combustiei permite obtinerea unor pigmenti de culoare
asemanadtoare cu cei obtinuti prin metoda clasica, necesitdnd doar o initiere a
reactiei la 300 °C. Materiile prime necesare in acest caz insa sunt mai scumpe.

% Culoarea pigmentilor obtinuti variaza in functie de raportul cr3* / Fe3*,
proportia de rosu din acestia crescand odatd cu continutul de Fe3*. Din valorile
tabelate ale luminozitatii se confirma nuante de maro - rosu mai inchis pentru unele
dintre probe odata cu cresterea continutului de Fe,0s, iar din pozitia pigmentilor in
diagrama culorilor se observa ca toti se afla in campul rosu - galben, iar proportia
cea mai ridicatd de rosu corespunde probei S.29. cu stoechiometria
Zn0-0,4Fe,03:0,6Cr,0s5.
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4. Sinteza solutiilor solide cu structura
perovskitica

Structura perovskiticd este intens studiatd deoarece sta la baza unor
materiale care prezinta proprietati electrice interesante cum este piezoelectricitatea,
feroelectricitatea si supraconductivitatea de temperatura ridicata.

Denumirea de perovskit, provine de la mineralul natural, perovsAkit, CaTiOs3,
care este prototipul multor compusi solizi cu formula generald ABX3. In compusii
oxidici cu structurd perovskiticd X = 0%, iar suma sarcinilor celor doi cationi trebuie
sa fie 6; cele mai frecvente cazuri sunt A>* B**si A>* B>*

In forma sa ideala reteaua cristalina perovskitica (fig. 53) prezinta simetrie
cubica, in care cationul cu raza ionica mare - A este coordinat cub-octaedric (n.c. =
12), iar cationul cu raza ionica mica - B este coordinat octaedric (n.c. = 6) [48].

Fig. 53. Reteaua perowskitica ideala: a) coordinarea cub-octaedrica a cationului A, cu raza
ionica mare; b) coordinarea octaedrica a cationului B, cu raza ionica mica.

Sunt considerate de asemenea structuri perovskitice si cele rezultate prin
deformarea celulei elementare cubice. Spre exemplu prin alungire sau comprimare a
celulei cubice dupd axa de simetrie A rezultd simetrie romboedricd (trigonald), iar
prin alungire sau comprimare dupd axele A? rezultd simetria ortorombics. In aceste
structuri se pastreaza insa numerele de coordinare caractersitice structurii
perovskitice: n.c. = 12 pentru cationul voluminos (A) si n.c. = 6 pentru cationul cu
raza ionica micd (B).

In continuare s-a urmarit sinteza unor faze perovskitice in sisteme
A,05-AlL,03 si A,03-Cr,03, respectiv obtinerea unor solutii solide de interes practic
derivate de la aceste faze (A3* = La3*, Nd3*).

Au fost parcurse doua directii:

< in cazul aluminatilor de lantan (LaAlOs) si neodim (NdAIO3) s-a urmarit
posibilitatea substitutiei partiale a AI** cu Cr** (LaAl;..Cr,03) in vederea obtinerii
unor pigmenti termorezistenti;

% in cazul cromitului de lantan (LaCrOs) s-a urmarit posibilitatea substitutiei
partiale a lantanului (La;,SrcCrOs) cu obtinerea unor solutii solide care stau la baza
fabricarii interconectorilor pentru pilele de combustie.
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4.1. Sinteza solutiilor solide in sisteme
A203-AI203(Cr203)

Pigmentii cu structura perovskitica reprezinta una din cele mai noi clase de
pigmenti termorezistenti. Sunt semnalati in literaturd pigmenti in care A3* = Y3%,
La3*, Nd3*, Dy3*, Gd3* iar B3 = AI**, Cr®*, [10,48,153,154], de culoare ce variaz3
de la roz, rosu, visiniu, pana la maroniu.

Interesul pentru acesti pigmenti se datoreaza pe de o parte cerintei de piata
pentru aceste culori si pe de alta parte dificultatilor de obtinere a acestor pigmenti la
o calitate care sa garanteze constanta culorii intr-un domeniu larg de compozitii ale
matricilor vitroase care urmeaza a fi colorate.

Obtinerea cestor pigmenti prin metoda clasica, bazata pe calcinarea unor
amestecuri mecanice de oxizi,Anecesité temperaturi foarte ridicate 1300 + 1500 °C
si durate lungi de calcinare. In acest context devine interesantd solutia aplicarii
metodelor neconventionale de sinteza [155]. De asemenea este esentiala utilizarea
celor mai potriviti mineralizatori, care sa favorizeze la maxim includerea cationului
cromofor in reteaua cristalind gazda.

Conditiile experimentale in care s-a realizat sinteza compusilor din sistemul
A,03-Al,05(Cr,05), unde in cazul de fatd A3* = La®*, Nd3*, sunt cele prezentate la
capitolul 3, subcapitolul 3.1.

4.1.1. Sinteza pigmentilor cu structura perovskitica in
sistemul Nd203-A|203(Cr203)

4.1.1.1. Rezultate si discutii

Pe baza rezultatelor pozitive anterioare privind sinteza compusilor oxidici
prin calcinarea combinatiilor organice obtinute prin calcinarea poliolilor cu azotatii
metalelor dorite, s-a utilizat aceasta metoda si in sinteza pigmentilor pe baza de
aluminat de neodim.

Pentru comparatie au fost preparate amestecuri si prin metoda clasica,
pornind de la oxizi sau saruri.

Compozitia amestecurilor preparate prin metoda clasica sunt prezentate in
tabelul 19.

Tabelul 19. Compozitia amestecurilor studiate prin metoda clasica.

Nrt;” Raport molar Ml[l';/il]'arl];zaas'cgrl
proba Nd,O; Al,05 Cr,0; CaF, LiF Li,O
N.1. 1 0,95 0,05 (bicromat) - - -
N.2. 1 0,95 (gel) 0,05 (bicromat) - - -
N.3. 1 0,95 0,05 (bicromat) 1 - -
N.4. 1 0,95 0,05 (bicromat) - - 1
N.5. 1 0,95 0,05 (bicromat) - 1 -
N.6. 1 0,95 0,05 - - -
N.7. 1 0,95 0,05 2 - -
N.8. 1 0,95 0,05 - - 2
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82 Sinteza solutiilor solide cu structurad perovskitica - 4.

Compozitiile probelor obtinute prin metoda precursorilor organici

prezentate in tabelul 20.

Tabelul 20. Compozitia amestecurilor studiate prin metoda precursorilor organici.

sunt

Mineralizatori
Raport molar [%] mass
x0 = ] =)
E e 2 S 2 ° o

S’ g o o 5 a ] Q ng w o
z gl | |88 2|58 7)]S

= < O N ! ©

— N ~

— i
N.9. 1 0,95 | 0,05 3 - - - - - -
N.10. 1 0,95 | 0,05 3 - - - 2 - -
N.11. | 1 | 0,95 | 0,05 3 - - - - - 2
N.12. 1 0,95 | 0,05 3 - - - - - -
N.13. 1 0,95 | 0,05 3 - - - - - 2
N.14. 1 0,95 | 0,05 3 - - - - 2 -
N.15. 1 0,95 | 0,05 - 3 - - - - -
N.16. 1 0,95 | 0,05 - - 3 - - - -
N.17. 1 0,95 | 0,05 - - - 3 - - -

in figura 54 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probelor N.1. si

N.3. obtinute prin metoda clasicd. Din spectre se poate observa ca la temperatura
de ardere de 1200 °C, faza perovskitica, NdAIOs, este prezenta doar intr-o proportie
redusa caracterizata prin maxime de difractie de mica intensitate, majoritatea
reactantilor fiind incad netransformati. Adaosul de mineralizator in proportie de 1%

CaF,, in proba N.3. nu se gaseste intr-o diferenta clara privind formarea fazei dorite.

®, Nd,O, (JCPDS file: 41-1089)
B AINdO, (JCPDS file: 39-0487)

N.3 1200°C *x * *
*
*x
] [ |
N.1 1200°C = * *x
*
* [ |

*

62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26224
0

]

Fig. 54. Spectrele de difractie RX ale pigmentilor cu structura perovskiticd (NdAlo,esCro,0503)
tratati termic la 1200 ©C si obtinuti prin metoda clasica.
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4.1. - Sinteza solutiilor solide in sisteme A,05-Al,O3(Cr,03) 83

in cazul probelor obtinute prin metoda precursorilor organici — rezultate la
oxidarea etilenglicolului cu azotatii metalelor dorite - probele N.9. si N.10., faza
unica semnalata pe spectrele de difractie RX (fig. 55 si fig. 56) este faza
perovskitica, NdAIO5;, respectiv solutia solida NdAlg,esCrg0s03. Aceasta reflecta o
diferentd majora de reactivitate a amestecurilor de materii prime obtinute prin cele
doua metode, cu avantaje nete in cazul metodei precursorilor organici.

B AINdO, (JCPDS file: 39-0487)

62 60 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14_12

20
Fig. 55. Spectul de difractie RX al probei N.9. (NdAlg,esCro,0503) tratata termic la 1000 °C si
obtinuta prin metoda precursorilor organici.

[ |
B AINdO, (JCPDS file: 39-0487)
| ]
62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26,24
—Tl—

Fig. 56. Spectul de difractie RX al probei N.10. (NdAlo,e5Cro,0503) tratata termic la 1000 °C si
obtinuta prin metoda precursorilor organici.

Explicatia formarii fazei perovskitice constd in primul rand, intr-o
omogenitate maximé la scard ionicd intre cationii de AP*, Nd>* si Cr** in combinatia
organicd. In plus in urma calcinarii combinatiilor organice rezulta oxizi intr-o forma
cu reactivitate ridicata.
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84 Sinteza solutiilor solide cu structurad perovskitica - 4.

Utilizarea 1,6-hexandiolului si a glicerinei in cazul probelor N.16. si N.17. ca
agenti reducatori (fig. 57) nu determind o crestere semnificativd a maximelor de
difractie caracteristice fazei perovskitice.

B AINdO, (JCPDS file: 39-0487)

N.17 1000°C

N.16 1000°C

62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22

20

Fig. 57. Spectrele de difractie RX ale pigmentilor cu structura perovskiticd (NdAly 95Cro,0s03)
tratati termic la 1000 °C si obtinuti prin metoda precursorilor organici.

Caracterizarea colorimetrica a probelor s-a facut prin spectrofotometrie de
reflexie difuza. Se constatd ca toate spectrele de reflexie difuza (fig. 58 + 60)
prezinta o banda larga de absorbtie intre 380 nm si 600 nm, aceste spectre fiind
similare cu cele prezentate in literaturd [156] caracteristice pigmentilor de culoare
rosu-maroniu cu structurd perovskitics, in care AI** a fost partial substituit cu Cr3*,
avad compozitia YyAl.«,Cr,O3.

100 -

——N.11200°C /
90 - N.31200°C

804

/
R [%] /

60 /

504 \

40 N\ /

304

20

I ! 1 ! 1 ' I I 1 ! 1
350 400 450 500 550 600 650 700
A [nm]
Fig. 58. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor cu structura perovskiticd tratati termic la
1200 °C si obtinuti prin metoda clasica.
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100+
90 ——N.101000°C
80
704 s
60- /
R{%] 50
404
30-
20
10-

| I I I | | 1
35 400 450 500 550 600 650 700
A[nm]
Fig. 59. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor cu structura perovskitica tratati termic la

1000 °C si obtinuti prin metoda precursorilor organici.

100
——N.161000°C

90+ N.17 1000°C

0
R[%] .
50- /

e /

I 1 1 1 1 I 1
35 400 450 500 550 600 650 700
A [nm]
Fig. 60. Spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor cu structura perovskitica tratati termic la
1000 °C si obtinuti prin metoda precursorilor organici.

Aceste spectre de reflexie difuza ale pigmentilor cu structura de tip perovskit
sunt foarte asemanatoare cu cele ale pigmentilor roz pe baza de sfen de staniu in
care cromofor este de asemenea cromul. Trebuie precizat insa cd aceste spectre
difera esential de cele ale pigmentilor roz cu structura de tip rubin, spinel sau
cordierit, caracteristic pentru acestea fiind prezenta a doua maxime de absorbtie la
aproximativ 400 nm si 550 nm ale pigmentilor.

In privinta cifrei de oxidare a cromului in pigmentii cu structura perovskitica,
in literatura inca mai existda controverse chiar dacd multi autori [10,153] afirma ca
este vorba de Cr3*. Spectrul de reflexie difuzd al acestor pigmenti diferd mult de
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86 Sinteza solutiilor solide cu structura perovskitica - 4.

spectrul pigmentilor roz cu structura de corindon sau spinel — in care sunt prezente
cele doua benzi de absorbtie (subcapitolul 3.2 si 3.3).

In ceea ce priveste culoarea pigmentilor cu structura perovskitica cu aceeasi
compozitie, tratate termic la 1000 respectiv 1200 °C, nu s-a sesizat o diferenta
semnificativa.

Dintre mineralizatori, s-a constatat ca LiF si CaF, au un efect benefic asupra
culorii pigmentilor, prezenta lor in amestecul de reactie conducand la intensificarea
culorii roz-rosietica a pigmentului, observandu-se o diferenta clara intre proba N.10.
(cu adaos de CaF, 2%) si proba N.14. (cu adaos de LiF 2%) si celelalte probe in
care nu au fost introdusi mineralizatori, inclusiv si fata de proba N.13. cu adaos de
2% Li,0.

4.1.1.2. Concluzii

“ Metoda clasica nu permite obtinerea pigmentilor rosu-maroniu cu structura
de tip perovskit la temperaturi mai joase de 1200 °C, cu sau fara adaos de
mineralizatori, demonstrandu-se ca la aceastda temperatura faza perovskiticd se
formeaza intr-o micd masura.

% Pentru metoda calcinarii unor combinatii organice sunt suficiente
temperaturi de 1000 °C ca sa se formeze pigmentii doriti, faza perovskitica fiind
singura faza prezenta pe spectrele de difractie RX ale probelor calcinate la 1200 °C.

0,

% S-a observat ca prin calcinarea unor combinatii organice rezultate prin
oxidarea glicerinei respectiv a hexandiolului cu azotatii de neodim, aluminiu si crom,
se formeaza pigmenti care prezinta culori mai putin intense decéat ale celor in care
s-a folosit etandiol respectiv propandiol.

% Din punct de vedere al insitatii culorii (roz-rosietica), se poate afirma ca LiF
respectiv CaF, utilizate pentru obtinerea pigmentilor cu structurda perovskitica
prezinta un efect favorabil.

4.1.2. Sinteza pigmentilor cu structura perovskitica in
sistemul La203-A|203(Cr203)

4.1.2.1. Rezultate si discutii

In aceastd etapd s-a aplicat doar metoda bazatd pe calcinarea combinatiilor
organice rezultate la oxidarea 1,2-etandiolului cu azotatii de lantan, aluminiu si
crom. Dozarea amestecurilor s-a facut cu stoechiometria reactiei prezentata fin
ecuatia (32):

xH,O0
3C2H4(OH)2 + La(NO3)3 + 0,95A|(NO3)3 + 0,05Cf'(NO3)3 B 7
— LaAIo,95Cro,05(C2H204)3-+ 6NO + 6H20 (32)
NO(g) + 1/202(g) — NO2(g) (33)

Compozitiile amestecurilor studiate sunt prezentate in tabelul 21.
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Tabelul 21. Compozitia amestecurilor studiate prin metoda precursorilor organici [138].

Raport molar Mineralizatvor

Nr. [%] masa
proba ] ]

La(NO3)3 Al(NO3)3 CI’(NO3)3 Etllengllcol (10/0)
L.1. 1 0,95 0,05 3 -
L.2. 1 0,95 0,05 3 CaF,
L.3. 1 0,95 0,05 3 Li,O
L.4. 1 0,95 0,05 3 LiF

Scopul urmarit in realizarea acestor probe a fost pe de o parte verificarea
posibilititii de obtinere a unor pigmenti similari in care cationul A3* este partial
substituit cu Nd3*, iar pe de altd parte confirmarea rolului pozitiv al mineralizatorului
CaF, - dovedit la formarea NdAlggsCrg,0s03. S-a urmarit de asemenea evolutia
compozitiei fazale a probelor cu temperatura, in intervalul 600 - 1200 °C.

Evolutia compozitiei fazale (difractie RX) si a culorii probelor L.1. si L.2.
calcinate la temperaturi intre 600 °C si 1200 °C, cu palier de o ora este prezentata
in tabelul 22.

Tabelul 22. Compozitia fazala si culoarea probelor calcinate la temperaturi diferite.

Temperatura L.1. L.2.
Compozitia fazala Culoarea Compozitia fazala Culoarea

600 °C amorf galben amorf galben

750 °C LaAlO; roz-galbui LaAlOs rosu-maroniu

1000 °C LaAIO; rosu-mar_oniu LaAlO; rosq-maroniu
deschis intens

1200 °C LaAIO; rosu-mar_oniu LaAlO; rosq-maroniu
deschis intens

Rezultatele prezentate in tabelul 22 aratd ca faza perovskitica se formeaza
prin degradarea termica a combinatiei organice trecand doar printr-o stare amorfa a
pulberii la 600 °C. Culoarea galbena a probelor la 600 °C poate fi atribuita eventual
prezentei cromului sub forma unui cromat de lantan amorf (decelabil pe spectrele de
difractie RX).

La 750 °C pe spectrele de difractie RX sunt prezente doar maximele
caracteristice fazei perovskitice LaAlOs;. Culoarea roz-galbui in cazul probei fara
mineralizator (L.1.) respectiv rosu-maroniu in cazul probei cu mineralizator (L.2.)
reflectd includerea cromului in reteaua cristalind perovskiticd, substituind AI’*
coordinat octaedric.

Proble L.3. si L.4. prezinta o evolutie similara cu L.2. din punct de vedere a
compozitiei fazale, in functie de temperatura de calcinare, dar culoarea este sensibil
mai intensa in cazul probei L.2. — cu continut de CaF,. Aceasta reflecta un efect
mineralizator clar mai eficient la CaF, fata de LiF si mai ales fata de Li,O.

Pentru probele L.1. si L.2., calcinate la 1000 °C si 1200 °C s-au determinat
coordonatele tricromatice (L* a* b*), valorile fiind prezentate in tabelul 23.

Tabelul 23. Coordonatele tricromatice ale unora dintre probe [138].

Nr. } Compozitie Mineralizavtor Temperatura L* a b
proba [% masa] [°C]
L1 LaAlg,05Cr.0503 - 1000 81.9325 7.5195 7.7448
T LaAlg 95Cr.0s03 - 1200 67.7153 8.9423 4.0135
L2 LaAlg,05Cro,0s03 CaF, 1000 52.6236 13.9397 | 5.9973
o LaAlg 95Cro.0s03 CaF, 1200 42.4616 14.8593 | 6.0388
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88 Sinteza solutiilor solide cu structura perovskitica - 4.

Valorile prezentate arata clar ca proportia de rosu (parametrul a*) este mai
mare in cazul probei L.2. fata de L.1., la aceeasi temperatura, iar in cazul aceleiasi
probe valoarea lui a* creste cu temperatura, reflectdnd includerea cationului

cromofor in reteaua cristalina gazda.

Spectrele de reflexie difuza ale probelor L.1. si L.2. calcinate la 1000 °C sunt
prezentate in figura 60, iar pentru cele calcinate la 1200 °C sunt prezentate in figura

61.

Spectrul de reflexie difuza al pigmentilor cu structura perovskitica prezinta o
banda larga de absorbtie intre 380 nm si 600 nm, asemanandu-se mult cu spectrul
de reflexie difuza al pigmentilor pe baza de sfen de staniu (Ca0-Sn0,:SiO;) - in care
este deja acceptati prezenta Cr**, ca rezultat al substitutiei Sn** — Cr** in

coordinare octaedrica [154,157-159].
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Fig. 61. Spectrele de reflexie difuza ale LaAlg,95Cro,0503 tratat termic la 1000 °C si obtinut prin
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Fig. 62. Spectrele de reflexie difuza ale LaAlg,osCro,0503 tratat termic la 1200 °C si obtinut prin
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toda precursorilor organici.
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Pe baza analogiei intre spectrele de reflexie difuza ale pigmentilor rosii cu
structurd perovskitica obtinuti de noi si a unor pigmenti cu structura de sfen de
staniu (malayait) se poate admite prezenta Cr** si in pigmentii cu structurd
perovskiticd. De fapt, Pavlov si colaboratorii [159] indicd prezenta Cr** in YAIO; in
care AI** a fost partial substituit cu crom. In privinta asigurdrii electroneutralitétii
retelei cristaline rezultate in urma substitutiei AI**— Cr**, una dintre posibilitati este
generarea de vacante cationice prin substitutia 4AI*— 3Cr**. O altd explicatie
posibild este substitutia cuplatd (La’* + AP*) — (Ca?* + Cr*") in care cationii Ca®*
provin din mineralizatorul utilizat, CaF,. Aceasta supozitie este sustinuta de efectul
pozitiv clar al CaF, asupra culorii acestor pigmenti. Daca tinem cont de diferenta
majora intre efectul negativ al CaF, in sinteza pigmentilor cu structura de corindon
si spinel si efectul pozitiv al CaF, in sinteza pigmentilor cu structura de perovskit,
atunci substitutia ionilor La3* — Ca?* ca si cationi de tip A capitd un argument
conving3tor [138]; aceastd substitutie faciliteazd substitutia AI** — Cr**, cationi de
tip B, cu efect pozitiv asupra dezvoltdrii culorii. Substitutia La’* — Ca?* este
favorizata de razele ionice apropiate ale celor doi cationi si implicit aptitudinea
ionilor Ca’?* de a forma reteaua cristalind cu structurd perovskiticd, atunci cand
cationii de tip B (coordinati octaedric) sunt tetravalenti, asa cum este cazul CaTiO3
(perovskit).

Altfel spus, formarea intermediara a cromatului de calciu alaturi de cromatul
de lantan - la temperaturi sub 600°C nu se regaseste intr-un efect nefavorabil
legarii cromului in reteaua cristalind perovskitica, asa cum se intdmpla in cazul
retelei corindonice si spinelice. Din contrd, prezenta cationilor Ca’?* si a ionilor F
favorizeazd substitutia APP* — Cr**, cu efect favorabil asupra dezvoltrii culorii
acestor pigmenti (fig. 63).

b

a) L.1 1000 °C b) L.1 1200 °C c) L.2 1000 °C d) L.2 1200 °C

Fig. 63. Pigmenti cu structura de tip perovskit din sistemul LaO-Al,05-Cr,03 tratati termic la
diferite temperaturi si obtinuti prin metoda precursorilor organici.

4.1.2.2. Concluzii

% Metoda bazata pe calcinarea unor combinatii organice permite obtinerea
fazei de tip perovskit, LaAlggsCro,0503, la temperaturi relativ joase, incepand de la
750 °C;aceasta prezentand un grad ridicat de dispersie precum si reactivitate
ridicata.

< Alegerea mineralizatorilor potriviti care sa reduca proportia de crom solubil
din pigmenti si sa favorizeze dezvoltarea culorii acestora trebuie facuta in stricta
corelatie cu tipul retelei cristaline, bazicitatea cationilor retelei gazda, tipul
substitutiilor dorite si cifra de oxidare a cromoforului in produsul final.
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% In cazul pigmentilor cu structurd perovskitica, utilizarea CaF, prezintd un
efect pozitiv clar de intensificare a culorii caracteristice acestora.

4.2. Sinteza solutiilor solide La; ,SryCrO;

Din categoria de materiale cu proprietati speciale fac parte si pilele de
combustie cu electrolit solid, denumite prescurtat si SOFC. Ele reprezinta o noua
tehnologie care asigura conversia energiei chimice in energie electrica, motiv pentru
care constitue o posibila alternativa la sisteme clasice de conversie a energiei. Pe
l&nga aceasta caracteristica SOFC prezinta si o serie de alte avantaje printre care se
numara caracterul lor nepoluat - fara emisii de NO, sau SO,, sunt fiabile si de
asemenea permit asamblarea mai multor module.

Datorita faptului ca se confectioneaza exclusiv din materiale solide, inclusiv
electrolitul, sunt mai compacte fiind mai usor de manipulat si in consecinta mai
multe celule pot fi cuplate pentru a mari eficienta energetica.

Temperatura ridicata la care opereaza, in jur de 1000 °C, impune conditii
severe tuturor materialelor utilizate la confectionarea acestora inclusiv a
interconectorului — asigura contactul electric intre doua celule invecinate. Acesta din
urma trebuie sa indeplineasca cele mai stringente criterii de performanta: foarte
funa conductivitate electrica, coeficient de dilatare termica liniara comparabil cu cel
al materialelor din care sunt confectionate restul componentelor SOFC, compactitate
cat mai ridicata pentru a impiedica amestecul combustibilului cu oxigenul, rezistenta
mecanica si stabilitatea chimica si fizica [160].

Desi interconectorii metalici sunt rentabili din punct de vedere economic,
acestia sunt predispusi procesului de oxidare si din aceasta cauza nu pot fi folositi la
tempearaturi ridicate si ca urmare s-a luat in calcul posibilitatea utilizarii
materialelor ceramice pe post de interconectori. Din categoria materialelor ceramice
pana in prezent cel mai mare interes in acest scop si cele mai bune rezultate s-au
obtinut in cazul cromitului de lantan, LaCrOs, compus cu structura perovskitica.

Experimental s-a constatat ca proprietatile acestuia pot fi mult imbunatatite
prin substitutia La3* sau Cr3* din structura perovskiticd cu diferiti cationi metalici
cum sunt: Sr?*, Ca?*, Ni**, Mg?* etc. Comportarea la sinterizare a acestor materiale
poate fi imbunatatita prin utilizarea unor pulberi reactive, cu suprafata specifica
ridicata [161-163].

In acest scop au fost utilizate o serie de metode menite sd@ permita
obtinerea unor astfel de pulberi de LaCrOs; dopat cu diverse alte elemente:
coprecipitare [164], sol-gel [165], metoda precursorilor organici [166,167], metoda
hidrotermala [168,169], metoda Pechini [170]. O metoda de sinteza frecvent
utilizata este metoda combustiei, folosind ca si combustibil uree [171,172], glicina
[173-177] sau acid citric [177,178].

In cazul sintezei compusilor oxidici de-a lungul timpului [41,179] au fost
scoase in evidenta o serie de avantaje specifice metodei precursorilor organici,
respectiv metodei combustiei [132,179-180].

In vederea obtinerii solutiilor solide pe baza de cromit de lantan dopat cu
strontiu au fost studiate urmatoarele compozitii [181]:

<& Lao,7Sr0,3CrO3
- obtinuta prin metoda combustiei — notata L.5c.
- obtinuta prin metoda precursorilor organici — notata L.5.
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<> Lao,95r0!1CrO3
- obtinuta prin metoda combustiei — notata L.6c.

. - obtinuta prin metoda precursorilor organici — notata L.6.

In cazul metodei combustiei a fost aplicata varianta utilizarii amestecului
optim de combustibili; pe baza datelor din literatura [55,131] privind
compatibilitatea intre azotat si combustibil s-a folosit uree ca si comustibil optim
azotatul de crom, respectiv glicina ca si combustibil optim pentru azotatul de lantan
si cel de strontiu. Reactiile admise pentru fiecare dintre cei trei azotati si
combustibilul ales sunt prezentate in continuare (34,35,36):

2CF(NO3)3 + 5CH4N,0 — Cr,05 + 10H,0 + 5CO, + 8N, (34)
2La(NO3); + 10/2C,HsNO, — La,05 + 25/3H,0 + 20/3CO, + 14/3N, (35)
Sr(NO3); + 10/9C,HsNO, — SrO + 25/9H,0 + 20/9CO, + 14/9N, (36)

Spre exemplu, pentru realizarea stoechiometriei Lag,Sro3CrO; reactia
globald a amestecului celor 3 azotati cu amestecul celor doi combustibili este
prezentata in continuare:

7La(NO3)3 + 3Sr(NO3)2 + 10Cr(NO3)3 + 15C2H5N02 + 25CH4N20 + 3/402 —
— 10La0,7Sr0,3CrO3 + 55C0O, +175/2H,0 +61N, (37)

Prepararea amestecurilor studiate prin metoda combustiei s-a facut conform
capitolul 3, subcapitolul 3.1.

In cazul metodei precursorilor organici s-a utilizat oxidarea 1,2-etandiolului
cu amestecul azotatilor de lantan, crom si strontiu in raportul impus de
stoechiometria solutiei solide proiectate si obtinerea unui precursor organic de tipul:
La;SrCr(CaH404)3.0,5x-

Prepararea amestecurilor s-a realizat de asemenea conform capitolului 3,
subcapitolului 3.1.

4.2.1. Rezultate si discutii

Pulberile obtinute au fost supuse tratamentului termic la temperaturi
cuprinse intre 1000 °C si 1300 °C, cu palier de ora.

Atat probele obtinute prin metoda combustiei cat si cele obtinute prin
calcinarea precursorilor organici au fost supuse analizei fazale prin difractie RX.

In ceea ce priveste comportarea azotatului de lantan in raport cu cei doi
combustibili, rezultatele experimentale au confirmat faptul ca, datorita temperaturii
sale ridicate de descompunere, acesta prezintd o comportare similara cu azotatul de
strontiu, Tn sensul ca ambii reactioneaza extrem de energic, exploziv, cu glicina dar
nu reactioneazd cu ureea.

In cazul amestecului stoechiometric de azotat de lantan si uree nu se
produce nici o reactie vizibild, singura faza cristalind prezentd pe spectrul de
difractie RX este LaONOg, iar in urma reactiei dintre azotatul de lantan si glicina faza
cristalind prezenta pe spectrul de difractie RX este La,0s. In cazul azotatului de
crom acesta reactioneaza si cu ureea dar si cu glicina cu formarea in ambele cazuri
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92 Sinteza solutiilor solide cu structura perovskitica - 4.

a a-Cr,0s. Pe baza rezutatelor anterioare se poate afirma ca cei trei azotati metalici
reactioneaza diferit in raport cu ureea, respectiv glicina.

Spectrele de difractie RX ale probelor cu stoechiometria Lag,;Sr3CrO; sunt
prezentate in figura 64.

* - LaCrOz (JCPDS file: 24-10186)

4000 —
] * v - SrCrO, (JCPDS file: 35-0743)
3500 -] +-Cr La0, (JCPDS file: 44-0333)
E % = * *
3000 = * * 1350
_ 1) 1350 Cith__
~ ]
S 2500 A 1200 *C/1h LL5
® ]
® ] vY v 1000 °C/1h
£ 2000 /
Fr ]
2 ]
i) ]
c 1500
= 11 1350 °C/1h
] 3
10009 | | 1200 *C/h ‘
500 - l A l A n 1000 °C/1h (L'SC'
0: ﬁ\ i A .. . necalcinat |
R B e R e e Rl e o

20 30 40 50 60 70 80 90
207
Fig. 64. Spectrele de difractie RX ale pulberilor de Lag ;Sro,3CrO5 obtinute prin metoda
combustiei si metoda precursorilor organici dupa calcinare la diferite temperaturi.

Dupa intensitatea redusa a maximelor de difractie ale SrCrO, (fig. 64) se
poate afirma ca in probele rezultate direct din combustie substitutia proiectata
La3®* — Sr?*, s-a realizat in mare masurd, cu formarea solutiei solide dorite.
Culoarea maro inchis a pulberilor obtinute reflectd prezenta concomitentd a Cr3* si
Cr**, ceea ce reprezintd o dovad3 a faptului ca substitutia partiala a La3* cu Sr** s-a
realizat deja intr-o oarecare masura. In urma calcinarii culoarea probelor vireaza de
la maro inchis la negru, ceea ce se poate explica prin formarea unor noi cantitati de
Cr** pe seama includerii Sr?* din SrCrO, in solutia solidd perovkitica.

La 1350 ©°C atat in cazul metodei precursorilor organici cat si in cazul
metodei combustiei se observa doar prezenta urmelor de SrCrO,4, ceea ce confirma
includerea aproape integrald a Sr’* in structura LaCrO,4 cu formarea solutiei solide
Lao,gerIICrO3 (flg 64)

Luand in considerare dificultatile de obtinere a Lag;Sro3CrO; ca faza
cristalind unica, s-a incercat utilizarea bicromatului de amoniu in locul azotatului de
Cr, cunoscut fiind faptul ca la incalzire (NH4),Cr,0; se descompune auto-catalitic,
exoterm conform reactiei (38).

(NH4)2CrzO7 d Cr203 + Nz + 4H20 (38)
Mizand pe caracterul exoterm si auto-catlitic al reactiei de descompunere a

(NH4)>Cr,05, combustibilul utilizat (glicina) are rolul de a asigura reducerea La(NOs)s
si Sr(NOs), (reactia 39):
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4.2. - Sinteza solutiilor solide La;.,Sr,.CrO; 93

7La(NO3)3 + 3SF(NO3)2 + 5(NH4)2CF207 + 15C2H5N02 + 3/402 —
— 10Lag,;5r0,3CrO5 + 30C0O, +115/2H,0 +26N, (39)

In acest caz reactia de combustie este extrem de energici. Pulberea
rezultatd este una foarte pufoasa si prezinta o culoare maro inchis. Prin difractie de
raze X s-a stabilit ca fazele cristaline prezente in pulberea obtinuta din reactia de
combustie sunt solutia solida de cromit de La dopat cu Sr** si Cry g;La03.5.

Prin calcinarea acestei pulberi la 1000 °C in amestec apare o noua faza
cristalind, reprezentata de SrCrQ,, iar in urma calcinarii la 1350 °C timp de o ora
solutia solida perovskitica este faza cristalind unica.

Referitor la succesiunea formarii fazelor in cazul stoechiometriei
Lag,oSro,1CrO; in literaturd [182] sunt semnalati mai intdi cromatii de La si Sr,
LaCrOg gi SrCrOy4.

In cazul utilizarii metodei combustiei faza principala este LaCrOs; dopat cu
Sr?* lipsind maximele de difractie aferente SrCrO4. Putem afirma cd in urma reactiei
de combustie aceasta faza, SrCrO,, este prezenta doar intr-o faza amorfa, acest
lucru fiind confirmat si de culoarea galbena a apei de spalare a probelor, reflectéand
prezenta Cro*,

Formarea solutiei solide LagoSrg:CrOs, (fig. 65) de culoare maro, rezultd
mult mai usor (proba L.6c.) direct din procesul de combustie fara a necesita o
calcinare suplimentara.

4000 » - LaCrO, (JCPDS file: 24-1016)
] *
3500
3000
o ] H
3 25004 * N *
] * * =
© ] I * ﬂ ; X 1200 <C/1h
£ 2000 A | L.6.
2 ] y 1000 °C/1h |
Q ]
t 1500
1000 IL I ﬂ 1200 °C/1h

500 ] ! A 4 1000 °C/1h L.6c
] necalcinat
0
20 30 40 50 60 70 80 90
20[°]

Fig. 65. Spectrele de difractie RX ale pulberilor de Lag.sSro,1CrO; obtinute prin metoda
combustiei si metoda precursorilor organici dupa calcinare la diferite temperaturi.

in urma calcingrii probelor L.6c. si L.6 la 1000 °C timp de o ord nu se
observa nici o modificare a culorii sau a compozitiei fazale, in schimb are loc o
imbunatatire a gradului de cristalinitate, caracterizat prin maxime de difractie mai
inguste.

Toate aceste observatii indic8 faptul cd substitutia La®>* cu Sr?* - care
presupune oxidarea partiald a Cr®* la Cr** - a avut deja loc in timpul reactiei de
combustie.
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94 Sinteza solutiilor solide cu structura perovskitica - 4.

in cazul utiliz&rii metodei precursorilor organici formarea fazei perovskitice,
LaCrQ4, necesitd o temperatura de calcinare de 1000 °C. Cresterea in continuare a
tratamentului termic de la 1000 °C la 1200 °C nu determina o crestere semnificativa
a maximelor de difractie, temperatura de 1000 °C fiind suficienta pentru formarea
fazei proiectate.

In cazul probelor cu continut ridicat de Sr?™, Lag,7Sro,3Cr03, diferentele intre
cele doua metode de sintezd sunt nesemnificative din punct de vederea al
temperaturii necesare formarii solutiei solide perovskitice proiectate.

4.2.2. Concluzii

% Metodele de sinteza prezentate permit obtinerea fazelor perovskitice
proiectate, La;.,Sr,CrO; (x = 0,1 si 0,3), la temperaturi mai reduse decat in cazul
metodei ceramice.

% In cazul solutiei solide LagoSry,1CrO5, obtinerea acesteia este posibila direct
din procesul de combustie ca faza unica fara a fii necesara o calcinare suplimentara,
dar Tn cazul metodei precursorilor organici obtinerea acestei faze necesitd o
calcinare la 1000 °C.

% Odat3 cu cresterea continutului de Sr?*, Lag 7Sro,3CrO3, includerea acestuia
in faza perovskiticd decurge mai greu, necesitdnd o temperatura de calcinare mai
ridicatd. Chiar daca in cazul metodei combustiei, faza principald este solutia solida
Lao.7Sro,3CrOs, o parte din cantitatea totala de strontiu se gaseste sub forma de
SrCrO,. In acest caz este necesara o calcinare suplimentara la 1350 °C si din acest
punct de vedere rezultatele obtinute in cazul metodei combustiei sunt similare cu
cele obtinute prin metoda precursorilor organici.

< Inlocuirea Cr(NOs)3; cu (NH4),Cr,0; permite in urma calcinarii la 1350 °C
obtinerea Lag;SrosCrO; pur, ceea ce valideazd posibilitatea utilizarii cu succes a
(NH4)>Cr,05 in cazul utilizarii metodei combustiei.
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5. Sisteme cu continut de SiO,

5.1. Sistemul Al,O; - SiO,

Sistemul Al,03-SiO, are o importanta teoretica si practica exceptionald in
fundamentarea si conducerea proceselor de fabricatie din industria ceramicii si
refractarelor. In cadrul sistemului se cunosc mai multi compusi denumiti, uneori,
generic, silicati de aluminiu anhidri. Aceastd denumire nu reflecta de fapt decat
compozitia oxidica globala si nu are nici o fundamentare structuralda (cu exceptia
distenului).

Structura silicatilor de aluminiu dezvaluie o varietate remarcabila a
coordinatiei AI** in retelele cristaline. In cazul compusilor 1:1 din acest sistem, AI**
apare coordinat cu 4, 5 si 6 ioni de oxigen. Structura compusilor mai bogati in
aluminiu (3Al,03:2Si0, - 2Al,03:Si0,) se caracterizeaza prin coexistenta celor trei
cifre de coordinare [1].

Coexistenta acestor cifre de coordinare nu se poate realiza decat in conditii
de presiune ridicata. Diagramele elaborate pe baza unor determinari experimentale
partiale, respectiv pe baza unor calcule termodinamice trebuiesc considerate doar
orientative, astfel ca in sisteme de presiuni joase singura faza stabild este mullitul,
iar la presiuni ridicate singurul silicat de aluminiu stabil este distenul [1]. Din aceste
diagrame reiese ca in conditii normale de presiune in sistem nu se formeaza decat
mullit.

Diferentele principale se refera la topirea congruenta, respectiv incongruenta
a mullitului, domeniul de omogenitate a fazei mullitice si pozitia eutecticului dintre
corindon si faza mullitica.

Mullitul 3AI,03-2Si0,, pe baza unor date mai recente se poate considera ca
se topeste congruent (temperaturile de topire date fiind cuprinse intre 1850 si
1934 oC).

Pozitia eutecticului amintit corespunde la 78-79% greutate Al,O3,
temperatura indicata variazé insa, de asemenea, in limite largi (1840-1912 °C).

In ceea ce priveste domeniul de omogenitate a fazei mullitice se poate
considera acceptat faptul ca formarea de solutii solide nu are loc decat in domeniul
mai bogat in Al,O3 fara de cel corespunzator raportului 3:2 = 3Al,05-2Si0,. Limita
maxima de aditie pentru Al,O3 corespunde unui raport 2:1 = 2Al,05-Si0O,.
Diferentele de date intre diversii autori asupra temperaturilor caracteristice ale
sistemului, precum si asupra insasi existentei unor solutii solide mullitice se
datoreaza in bund masurd tratamentelor termice diferite (viteze de incalzire)
utilizate de diferiti cercetatori.

In sisteme ca cele discutate, rezultatele obtinute in conditii de neechilibru
termodinamic (tip finit) este firesc sa fie determinate si de factori cinetici [139].

Dintre compusii cristalini ai sistemului Al,03-SiO,, In conditi normale de
presiune, mullitul este singurul compus care se poate forma in echilibru cu topituri
alumino-silicatice, respectiv, la arderea maselor ceramice.

Mullitul 3Al,03-2Si0, incongruent, se disocieaza la 1810 °C, in :

3Al,05-2Si0, « Al,05 +liq (40)
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96 Sisteme cu continut de SiO, - 5.

Formeazd o serie izomorfa, aditionand Al,Os; astfel cristalul mixt limita
corespunde raportului molar 2Al,03 :1Si0O, si cristalizeaza in sistemul rombic, se
intalneste ca si constituent al maselor de portelan si al refractarelor argiloase, sub
forma de cristale aciculare rombice. Este caracterizat prin stabilitate foarte ridicata
la actiunea acizilor; o solutie de 20 % HF nu ataca acest compus. Atacand portelanul
cu HF, se izololeaza cristale de mullit : pe aceasta proprietate se bazeaza analiza
cantitativa a mullitului. Mullitul astfel obtinut de Vernadski si Zemiatcenski
corespunde formulei stoechiometrice 3,16Al,03:2Si0, [183].

Mullitul obtinut prin sinterizare, corespunde formulei 3Al,05-2Si0, (71,8%
Al,03), in timp ce mullitul separat prin cristalizare din topitura, are compozitia
2Al1,05-Si0, (78% Al,03). Intre aceste doua limite se extinde domeniul care, dupa
Neuhaus si Richartz, cuprinde o serie continua de cristale mixte [184].

Existenta celor doua forme limita ale mullitului se explica, dupa Mlller-Hesse
prin aceea ca, odatad cu cresterea temperaturii, mullitul primeste in reteaua sa
cantitati crescande de Al,Os;. Acesta nu se separd la racire, datoritd legaturilor
puternice din retea [1,183,184].

Mullitul este un compus stabil la temperaturi inalte si presiune atmosferica
normald si se gaseste ca si constituent in masele de silicati. Silimanitul, andaluzitul
si distenul nu apar ca si compusi de echilibru termic in silicati tehnici, care se ard la
presiune atmosferica. Ei prezintd importantd ca materie prima cu continut ridicat de
Al,O; deosebit de valoroasa.

Studii recente au aratat ca silimanitul, andaluzitul si distenul sunt stari
polimorfe de presiune fnalta [183].

Rolul fondant al Al,Os in proportie redusa fatd de SiO,, are o deosebita
importanta in cazul refractarelor silica, unde cantitati mici de Al,Os (sub 5,5%) pot
sciadea temperatura de formare a topiturilor 1in sistemul  SiO,-Al,0; de la
temperatura de topire a cuartului (1713 °C) la 1545 ©°C. In proportii mari, Al,O3
este un refractar fatd de silice; astfel la argile, refractaritatea este cu atat mai
ridicatd, cu cat continutul lor in Al,O; este mai mare. Adaosurile artificiale de Al,03
la argile refractare conduc la superrefractarele mullitice; cu cat continutul de mullit
este mai mare, cu atat refractaritatea, stabilitatea termicd si rezistenta Ia
agresivitatea topiturilor este mai buna. Mullitul este unul din constituenti cei mai
valorosi ai maselor de silicati tehnici [39].

Rezultatele existente in literatura arata ca formarea mullitului decurge greu,
chiar si in conditiile apelarii la metodele neconventionale pentru introducerea unor
oxizi, cat si in prezenta diversilor mineralizatori.

Temperaturile de sinteza indicate in literatura sunt, de regula, peste 1300 °C
sau chiar din amestecuri de materii prime electrotopite.

Conditiile experimentale in care s-au realizat probele privind fomarea
solutiilor solide din sistemul Al,Os-SiO, sunt cele prezentate la capitolul 3,
subcapitolul 3.1.

5.1.2. Rezultate si discutii

In tabelul 24 si tabelul 25 sunt prezentate compozitiile studiate pentru a
urmarii formarea unor solutii solide mullitice prin metoda clasica, respectiv pigmenti
cu structurd mulliticd prin substitutia AI** — Cr3* prin metoda precursorilor organici,
care prezintd interes practic pentru chimia pigmentilor termorezistenti.
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5.1. - Sistemul Al,03-Si0O, 97

Tabelul 24. Compozitiile studiate prin metoda clasica.

Nr. Raport molar Mineralizatori
proba [%] masa
Al,O; SiO, CaF, LiF (Li;0)
M.1 3 2 (cuart) - -
M.2 3 2 (cuart) 1 - -
M.3 3 2 (cuart) - 1 -
M.4 3 2 (cuart) - - 1
M.5 3 2 (aerosil) - - -
M.6 3 2 (aerosil) - - 1
Tabelul 25. Compozitiile studiate prin metoda precursorilor organici.
Nr. Raport molar Mineralizatori
proba [%] masa
Al(NO3)3 CF(NO3)3 SIOZ 1,2-eti|eng|ico| Can leO
M.7 6 - 2 (aerosil) 3 - -
M.8 6 - 2 (aerosil) 3 - 1
M.9 5,7 0,30 2 (aerosil) 3 - -
M.10 5,7 0,30 2 (aerosil) 3 - 1
M.11 5,7 0,30 2 (aerosil) 3 1 -

Observatiile facute asupra probelor tratate termic la diferite temperaturi,
culoarea apei de spalare, analiza fazala si spectrele de reflexie difuza sunt
prezentate in continuare.

Se observa ca in probele M.1 + M.6. , obtinute prin metoda clasica, faza
mullitica este absenta chiar si la 1300 °C; maximele de difractie caracteristice
mullitului nu se regadsesc pe spectrele de difractie RX. Adaosul de mineralizatori
utilizati in cadrul compozitiilor stabilite nu prezinta un efect pozitiv in formarea fazei
mullitice proiectate, pe spectrele de difractie RX fiind prezent doar a-Al,O3 si
cuartul, respectiv cristobalitul. Spectrele de difractie RX sunt prezentate in
continuare in figura 66 si figura 67.

Q - Quart (JCPDS file: 46-1045)
O Cristobalit (JCPDS file: 11-0695)

& «-ALO, (JCPDS file: 46-1212) Q
M.2-1300°C ¥ *
"
o
*

62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 23
20

Fig. 66. Spectrele de difractie RX ale probei M.2. (3Al,03:2Si0,) obtinuta prin metoda clasica si
calcinata la diferite temperaturi.
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98 Sisteme cu continut de SiO, - 5.

O Cristobalit (JCPDS file: 11-0695)
# wALO,  (JCPDS file: 46-1212)

-3
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M.6-1200°C a o 8
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0

Fig. 67. Spectrele de difractie RX ale probei M.6 (3Al,05:2Si0,) obtinutd prin metoda clasica si
calcinata la diferite temperaturi.

in cazul probelor M.7 si M.8 (fig. 68 si fig. 69), obtinute prin metoda
precursorilor organici, supuse calcinarii la 1300 °C, timp de doua ore, se observa ca
mullitul este faza principala, alaturi de materii prime nereactionate: o-Al,O3 si
cristobalit.

Aceasta comportare a amestecurilor obtinute prin calcinarea combinatiilor
organice se poate explica prin omogenitatea sporita a amestecului de reactanti,
datorata formarii combinatiei organice, care contine cationul APP* (din solutie), in
prezenta silicei reactive (aerosil). In plus, prin calcinarea amestecului format din
syloid si combinatia organicd rezultd o forma reactivd (“in statu nascendi”) de
aluminiu.

% «-ALO, JCPDS: file (46 - 1212)
M - Mulit JCPDS: file (15 - 0776
O Cristobalit JCPDS: file {11 - 0695

56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 2ol
20,

Fig. 68. Spectrul de difractie RX al peobei M.7. (3Al,05:2Si0,) obtinutd prin metoda
precursorilor anorganici si calcinatd la 1300 °C timp de doua ore.
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 «-AlLO, JCPDS: file (46 - 1212)
M - Mulit JCPDS: file (15 - 0776
O Cristobalit JCPDS: file (11 - 0695

Fig. 69. Spectrul de difractie RX al probei M.8. (3Al,03-2Si0;) obtinuta prin metoda
precursorilor anorganici si calcinatd la 1300 °C timp de doua ore.

Intre proba M.7 (fara adaos mineralizator), figura 68 si proba M.8 (cu adaos
mineralizator 1% Li,0), figura 69, se remarca o diferentd semnificativa, in sensul
cresterii intensitatii maximelor de difractie caracteristice mullitului si scaderea
intensitatii maximelor specifice pentru o-Al,03 si cristobalit. Aceasta reflecta efectul
pozitiv al mineralizatorului asupra formarii mullitului.

Utilizand metoda precursorilor organici, in prezenta de SiO,, introdus sub
forma de syloid, aceasta s-a dovedit cea mai favorabild pentru sinteza mullitului,
tr(;:-céndu—3se apoi la obtinerea unor pigmenti cu structura mullitica, prin substitutia
APt - Crt,

Compozitiile studiate sunt prezentate in tabelul 25 (probele M.9., M.10. si
M.11.), prin care s-a urmarit substitutia AI**—Cr3*. Spectrele de reflexie difuzd find

prezentate in figura 70.
809 | ——Mse-1300°C
75 ] M.11-1300°C /_\
70 4 \
654 / \
60 4
R [%] / \ /
55 4
] \ / 5,
454 \ / '

40 4

35 T T Y T Y T ' T ¥ T p 1
350 400 450 500 550 600 850
A [nm]
Fig. 70. Spectrele de reflexie difuza ale pulberilor mullitice tratate termic la 1300 °C si obtinute
prin metoda precursorilor organici.
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100 Sisteme cu continut de SiO, — 5.

In cazul spectrelor de reflexie difuza, ale probelor M.9. si M.11., calcinate la
temperatura de 1300 °C (fig. 70), s-a urmarit substitutia AI** — Cr3*. Benzile de
absorbtie sunt cele specifice Cr3* coordinat octaedric.

Insa, asa cum se observa din figura 70, practic nu existad nici o diferenta
intre proba M.9., care nu prezinta in compozitia ei adaos mineralizator si proba
M.11., care contine un adaos mineralizator de 1% CaF,.

Culoarea roz-murdar a acestor pigmenti, precum si spectrele de reflexie
difuza ale acestora, aratd ca substitutia propusd, AI**—Cr’*, s-a produs in buna
masura, dar obtinerea unei culori roz mai intense si curate, necesitd inca
optimizarea conditiilor de lucru si foarte probabil ridicarea temperaturii de sinteza.

5.1.2. Concluzii

< In cazul metodei clasice, atat in probele care contin mineralizatori, cat si in
cazul celor care nu prezinta adaos de mineralizatori, mullitul nu se formeaza nici la
temperaturile de 1200 °C si 1300 °C. Fazele prezente in spectrele de difractie RX ale
probelor M.1.-M.6. sunt: a-Al;05 si cuart, respectiv cristobalit.

< In cazul metodei precursorilor organici, se observa o reactivitate superioara
in raport cu metoda clasica. Dupa calcinarea, la 1300 °C, in probele M.7. si M.8. este
prezenta faza mulliticd, Tnsd nu ca faza unica, alaturi de acesta mai sunt prezenti:
cristobalit si a-Al,O3.

% Adaosul de 1%Li,O, in proba M.8., reflectd un efect favorabil major in
formarea mullitului.

< In cazul pigmentilor cu structurd mullitica, rezultatele obtinute confirma
posibilitatea substitutiei, AI**—Cr* si dezvoltarea culorii roz, dar obtinerea unor
pigmenti de culoare convenabilad necesitd o optimizare suplimentara a conditiilor de
lucru.

5.2. Sistemul MgO - Al,O; - SiO,

Cordieritul (2Mg0-2Al,03-5Si0,) este un aluminosilicat de magneziu [185]
care are formula cristalochimicd Mg,[*AI5!®!(SisAIN05) si prezintd o structurd
complexa formata din cicluri de 6 tetraedrii: 5 tetraedrii de [SiO4] si unul de [AlO,].
Acestea sunt legate intre ele prin intermediul octaedrilor de [AlOg] si tetraedrilor de
[MgO,]. Astfel cordieritul prezinta mai multe modificatii polimorfe: o modificatie de
temperatura joasa, B-Mg,Al,;SisO.5, care cristalizeaza in sistemul ortorombic si o
modificatie de temperatura ridicata, o-Mg,Al4SisOg, denumita si indialit, care
cristalizeaza in sistemul hexagonal [186].

In literatura [186] mai este semnalata si o modicatie metastabil3,
H-Mg,Al,Sis0g, care cristalizeaza in sistemul hexagonal si poate fi obtinutd prin
cristalizarea unor sticle la 900 °C timp 200 de ore.

Cordieritul prezintd un interes practic deosebit datorita proprietatilor sale:
conductivitate electrica mica, coeficient de dilatare termica foarte scazut, duritate
relativ ridicatd (7+7.5 pe scara Mohs) si inertie chimica ridicata. Datorita acestor
proprietati cordieritul reprezinta un constituent mineralogic valoros in unele
portelanuri electrotehnice, in masele ceramice termostabile, suporti pentru
catalizatori. Existd de asemenea si preocupdri privind sinteza unor pigmenti
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5.2. - Sistemul MgO-Al,05-Si0, 101

termorezistenti prin includerea unor ioni cromofori (Co%*, Cr3*) in reteaua cristaling
a cordieritului [187,188,190].

Datele din literatura subliniaza dificultatea sintezei cordieritului; Tn cazul
metodei clasice, bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice de materii prime,
sunt necesare temperaturi peste 1250 °C [187,188] si frecvent se lucreaza chiar
intre 1300+1350 °C. Proprietatile valoroase ale cordieritului si dificultatea sintezei
acestuia, explica numeroasele preocupari existente in literaturd privind utilizarea
metodelor neconventionale in sinteza cordieritului [187,189,191-199].

Scopul determinarilor experimentale a fost acela de a urmari studiul
comparativ al obtinerii cordieritului, prin metoda clasicd si douda metode
neconventionale de sinteza: metoda precursorilor hidrosilicatici si metoda
precursorilor organici. De asemenea s-a incercat si obtinerea unor pigmenti cu
structurd de cordierit rezultati in urma substitutiei partiald a Mg?* sau AI** cu cationi
cromofori (cationi ai metalelor tranzitionale). In acest scop Mg?* a fost partial
substituit cu Co?*, respectiv At cu Cr3*,

Conditiile experimentale in care s-au realizat probele privind fomarea
solutiilor solide din sistemul MgO-Al,05-SiO, sunt cele prezentate la capitolul 3,
subcapitolul 3.1.

5.2.1. Rezultate si discutii
Probele obtinute prin toate cele trei metode au fost calcinate la temperaturi

cuprinse intre 800-1200 °C. Compozitiile amestecurilor studiate, obtinute prin cele
trei metode de sinteza sunt prezentate in continuare in tabelele 26, 27 si 28 [200].

Tabelul 26. Compozitiile amestecurilor studiate prin metoda clasica .

Mineralizator
Nr. proba Raport molar [%] masa
MgO A|203 SIOZ leo
P.1. 2 2 5 -
P.1.1. 2 2 5 2

Identificarea fazelor prezente pe spectrele de difractie RX a fost facuta pe
baza fiselor JCPDS [186]: 46-1045 Q (cuart); 46-1212 o-Al,O3; 11-0695 crist.
(cristobalit -SiO,); 14-0249 p-C (cordierit); 01-1154 S (spinel); 35-0794 L
(alumino-silicat de litiu).

In primul rénd, in cazul probei P.1. preparata prin metoda clasica si lipsita
de mineralizator, la 1200 °C pe spectrul de difractie RX faza cordieritica inca nu este
prezenta; singurul produs de reactie format este MgO-Al,0; (notat cu S) - in
proportie redusa (fig. 71).

In cazul probei P.1.1. care difera de proba P.1. doar prin adaosul de
mineralizator de 2 % Li,O se remarca prezenta modificatiei p-cordierit (notat p-C)
ca faza principald, alaturi de spinel (S) si cuart (Q). Aceasta diferenta majora in
raport cu proba P.1. este atribuita efectului mineralizatorului Li,O. De asemenea pe
spectru este prezenta si o faza cu continut de Li,O si anume Li,0-Al,05-6Si0, (notat
cu L). Spectrul de difractie RX al fazei aluminosilicatice este foarte asemanator cu
spectrul de difractie RX al fazei p-cordieritice. Aceasta asemanare structuralg,
asociatd cu razele ionice foarte apropiate ale Li* si Mg?*, dar cu o actiune fondanta
pronuntata a Li,O pot justifica efectul mineralizator al acestui oxid, asupra formarii
fazei p-cordieritice.
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102 Sisteme cu continut de SiO, — 5.

De altfel proba cu continut de Li,O prezintd un grad avansat de sinterizare si
o contractie puternica, reflectand prezenta fazei lichide in timpul arderii. Aceste

conditii favorizeaza formarea modifiactiei p-cordieritice.
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Fig. 71. Spectrele de difractie RX ale probelor P.1. si P.1.1. obtinute prin metoda clasica si
calcinate la 1200 °C.

in cazul metodei precursorilor hidrosilicatici (tabelul 27), favorizarea formarii

metasilicatului de magneziu, MgO-SiO, (notat cu E), este confirmata si de datele din
literatura [49,201-203].

Tabelul

27.

precursorilor

Compozitile amestecurilor studiate prin metoda
hidrosilicatici.
< Raport molar Mineralizatvor
Nr. proba [%] masa
MgO A|203 SIOZ leO
P.2. 2 2(hidrat) 5 -
P.2.1. 2 2(hidrat) 5 2
P.3. 2 2 (alaun) 5 -
P.3.1. 2 2 (alaun) 5 2

in lipsa adaosului mineralizator, probele P.2. si P.3. la 1200 °C faza
cordieritica inca nu se formeaza pe spectrul de difractie RX, fiind prezent doar
MgO-Al,Os (notat cu S), care poate fi considerat ca produs al reactiei dintre enstatit
si Al,Os3, cu eliberare de SiO,.

Lipsa cordieritului in proba P.2 (fig. 72.), tratatda termic la 1200 °C,
sugereaza ca utilizarea acestei metode - care usureaza legarea SiO, sub forma de
metasilicat de magneziu - reprezinta chiar un dejavantaj din punct de vedere al
cordieritului. Acest rezultat este in concordanta cu datele termodinamice prezentate
in lucrarea [191] care sustine necesitatea formarii spinelului MgO-Al,O3, ca faza
premergatoare formarii cordieritului; ulterior prin reactia spinelului cu SiO, rezulta

faza cordieritica.
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5.2. - Sistemul MgO-Al,05-Si0, 103

in cazul probei P.2.1., tratata termic la 1200 °C, cu un continut de adaos
mineralizator de 2 % Li,O, este evident rolul favorabil al acestuia asupra formarii
modificatiei p-cordierit. Alaturi de acesta pe spectrul de difractie RX este prezent in
proportie redusa si aluminosilicatul de litiu (notat cu L).
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Fig. 72. Spectrele de difractie RX ale probelor P.2. si P.2.1. obtinute prin metoda precursorilor
hidrosilicatici si calcinate la 1200 °C.

Incercarea de a introduce Al,O; sub o form3 cu reactivitate sporita, prin
uitilizarea alaunului (NH4)AI(SO4)>-12H,0 in locul hidratului de aluminiu, nu a condus
la favorizarea formarii cordieritului; probele P.3. si P.3.1. prezintd compozitie fazala
similara cu probele P.2. gi P.2.1.

In cazul utilizarii celei de a doua metoda neconventionald de sinteza -
metoda precursorilor organici — bazata pe calcinarea glioxilatului de aluminiu si
magneziu, in amestec cu SiO, (aerosil), probele prezentate in tabelul 28 reflecta
formarea cordieritului la 1200 °C, chiar si in lipsa adaosului mineralizator.

Tabelul 28. Compozitia amestecurilor studiate prin metoda precursorilor organici.

Mineralizator
prNorBé Raport molar [%] mass
MgO A|203 SIOZ CI’203 CoO leO
P.4. 2 2 5 - - -
P.4.1. 2 2 5 - - 2
P.5. 2 1,90 5 0,10 - -
P.5.1. 2 1,90 5 0,10 - 2
P.6. 1,60 2 5 - 0,40 -
P.6.1. 1,60 2 5 - 0,40 2

in proba P.4., tratatd termic la 1200.°C, (fig. 73) fazele prezente pe spectrul
de difractie RX sunt a-cordieritul, spinelul si cristobalitul.

Efectul favorabil asupra formarii cordieritului, in cazul acestei metode se
explica prin formarea fazei spinelice, inca sub 800 °C; in continuare prin ridicarea
temperaturii de tratament termic, spinelul MgO-Al,O5 (notat cu S) reactioneaza cu
SiO, aflat Tn amestec.
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Fig. 73. Spectrele de difractie RX ale probelor P4 si P.4.1. obtinute prin metoda precursorilor
organici si calcinate la 1200 °C.

in proba P.4.1. cu un continut de adaos mineralizator de 2 % Li,0, tratata
termic la 1200 °C, proportia de o-cordierit este sensibil mai mare decéat in proba
P.4., dar alaturi de acesta pe spectrul de difractie RX este prezenta si modificatia
u-cordierit si de asemenea aluminosilicatul de litiu (L); spinelul netransformat si
SiO, (cristobalit) se gasesc in proportie redusa.

Formarea fazelor in cazul probei P.4.1 s-a urmarit si la temperaturi mai

joase. In figura 74 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probei calcinate la
800, respectiv 1000 °C.
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Fig. 74. Spectrele de difractie RX ale probei P.4.1 obtinuta prin metoda precursorilor organici si
calcinata la 800, respectiv 1000 °C.
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5.2. - Sistemul MgO-Al,05-Si0O, 105

Deja la 800 °C, se remarca prezenta fazei y-cordierit, ca faza principala, iar
la 1000 °C alaturi de p-cordierit este prezent si a-cordieritul si respectiv
aluminosilicatul de litiu (L).

Aceste rezultate arata ca utilizarea metodei bazata pe calcinarea
glioxilatului de aluminiu si magneziu favorizeazad formarea cordieritului; in lipsa
adaosului mineralizator se obtine a-cordierit, dar formarea acestuia ca faza unica pe
spectru de difractie RX necesitda temperaturi mai mari de 1200 °C. Utilizarea
mineralizatorului Li,O in proportie de 2 % fovorizeaza mult formarea cordieritului,
dar aldturi de modificatia a este prezentd si modificatia y; acesta sugereaza
posibilitatea utilizarii acestui mineralizator numai pentru scopuri in care prezenta
modificatiei y-cordierit si efectul fondant al Li,O nu influenteaza negativ proprietatile
impuse produsului.

Metoda precursorilor organici permite elaborarea usoara a unor compozitii in
care AIP* sau Mg?* sunt partial substituiti cu ioni cromofori (Cr3* in probele P.5. si
P.5.1., respectiv Co?* in probele P.6. si P.6.1.). Compozitia fazald a acestor probe
calcinate la 1200 °C, conduce la aceleasi observatii privind formarea fazei
cordieritice si de asemenea efectul mineralizatorului (Li,O), ca si in cazul probelor
P.4., respectiv P.4.1.

Spectrele de reflexie difuza ale probelor P.5., P.5.1., P.6. si P.6.1. tratate
termic la 1200 °C sunt prezentate in figura 75 si figura 76.
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Fig. 75. Spectrele de reflexie difuza ale probelor P.5. si P.5.1. obtinute prin metoda
precursorilor organici si calcinate la 1200 °C.
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Fig. 76. Spectrele de reflexie difuza ale probelor P.6. si P.6.1 obtinute prin metoda
precursorilor organici si calcinate la 1200 °C.
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106 Sisteme cu continut de SiO, — 5.

in cazul probelor P.5. si P.5.1., in care A** a fost partial substituit cu Cr**
(de culoare roz-pal), curba de reflexie difuz§ este cea specificd Cr** hexacoordinat -
cu doua benzi de absorbtie la 400 nm respectiv 550 nm.

in cazul probelor P.6. si P.6.1., in care Mg®* a fost partial substituit cu Co®*
(de culoare albastrd), curba de reflexie difuzd este cea specificd Co?* tetracoordinat
- banda larga de absorbtie intre 530 si 660 nm.

5.2.2. Concluzii

% La sinteza cordieritului prin metoda clasica, bazata pe calcinarea unor
amestecuri mecanice de oxizi, adaosul de 2 % Li,O manifesta un efect mineralizator
puternic, cu mentiunea ca se formeaza modificatia p-cordierit.

% Utilizarea metodei precursorilor hidrosilicatici nu aduce un spor de
reactivitate in sinteza cordieritului, sugerdnd ca nu reactivitatea, respectiv legarea
SiO, este directia in care trebuie actionat pentru a favoriza formarea cordieritului.

% Utilizarea metodei precursorilor organici bazata pe calcinarea glioxilatului de
aluminiu si magneziu - format in prezenta de SiO, (aerosil), conduce la un spor
important de reactivitate: in probele cu adaos mineralizator de 2 % Li,0, calcinate la
800 °C, faza principala pe spectrul de difractie RX este p-cordieritul.

5.3. Sistemul MeO-Al,0;-Si0O,

Obtinerea pigmentilor termorezistenti in care cromoforul este Co®' se
bazeazd pe substitutia partiald a unor cationi necromofori (Zn?*, Mg?*) din structuri
cristaline diferite: spinel, olivind, willemit (fenacit). La baza acestor substitutii sta
izomorfia intre CoO si MgO, respectiv ZnO. Sistemul CoO—MgO prezinta izomorfie
continud in timp ce sistemul CoO-ZnO prezinta doar izomorfie partiald [135].
Aceasta izomorfie intre oxizii de cobalt, magneziu respectiv zinc se regdseste si in
compusii oxidici ai acestor oxizi cum sunt spinelii Zn;.,Co,Al,04, Mg;_,C0,Al>Qy4,
olivinele Mg,.,Co,Si04, willemitul Zn,.,Co,Si0, [140,204-206].

Sio,

Me,SiO, 3A1,0:2Si0,

0 20 40 60 80 100
MeAI,oA Mol %

Fig. 77. Diagrama de faze a sistemului ternar MeO-AIl,05-SiO,.
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5.3. - Sistemul MeO-Al,05-SiO, 107

In solutiile solide spinelice, Co®* este tetracoordinat (structurd de spinel
normal) si imprima acestora culoare albastra [21,206,207]. In solutiile solide cu
structurda de olivine, Mg,.,Co,Si0O,4, cationii C02+A sunt coordinati octaedric, iar
culoarea imprimata acestora este roz-violet [207]. In solutiile solide cu structura de
willemit, cationii Co?" sunt coordinati tetraedric, imprimand culoare albastrd
[140,204].

Dezvoltarea culorii albastre caracteristice cromoforului Co?* tetracoordinat
(in structurile spinelice respectiv in structura de willemit) precum si a culorii
roz-violet caracteristicd cromoforului Co?* coordinat octaedric (in structurd de
olivind) presupune includerea acestuia in retelele cristaline gazda intr-o distributie
uniforma (statisticd). In acest scop este necesara omogenitatea cadt mai buna a
amestecului initial de materii prime (daca se poate, chiar la scara ionica) si de
asemenea o temperatura de sinteza suficient de ridicata pentru a asigura ordonarea
retelei cristaline a solutiei solide.

In cazul metodei clasice (ceramice) bazata pe utilizarea unor amestecuri
mecanice de Al,03;, ZnO, MgO, SiO, si CoO sau saruri de cobalt, atingerea unei
omogenitati avansate este dificila iar temperaturile necesare formarii solutiilor solide
de culoarea proiectata sunt foarte ridicate, peste 1200 °C. O directie mult mai
interesanta si promitatoare pentru sinteza acestor solutii solide este cea bazata pe
utilizarea metodelor neconventionale de sinteza, care pornesc de la precursori cu
omogenitate avansatd a amestecului initial, deseori chiar la scara ionica.

In continuare s-a urmarit sinteza unei game variate de pigmenti in care
cromoforul Co?* este inclus in structuri spinelice (Zn;..Co.Al,O4 si Mg;..Co,Al,04),
structura de tip olivin (Mg,.,Co,Si0,) si structura de tip willemit (Zn,.,Co,SiO,).
Scopul studiilor intreprinse a fost testarea posibilitatilor de obtinere a unor pigmenti
cu structura mixta, in care solutia solida spinelica si solutia solida ortosilicatica
(olivina respectiv willemit) sa se formeze concomitent in timpul sintezei pigmentului.

S-au uitilizat in paralel doua metode de sinteza: metoda clasica — bazata pe
calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi si/sau saruri, respectiv sinteza prin
combustie - bazatd pe reactii de oxido-reducere puternic exoterme intre azotatii
metalelor dorite si amestecuri de combustibili.

Conditiile experimentale in care s-au realizat probele privind fomarea
solutiilor solide din sistemul MeO-Al,05-SiO, (unde Me?* = zZn?*, Mg?*, Co?"), sunt
cele prezentate la capitolul 3, subcapitolul 3.1.

5.3.1. Rezultate si discutii

Compozitile amestecurilor studiate sunt prezentate in tabelul 29 (cele cu
continut de ZnO) respectiv tabelul 30, (cele cu continut de MgO) [208] iar locul
acestor compozitii in diagrama ternard MeO (Me?*'= zZn?*, Mg?*, Co?*)—Al,05-Si0,
este precizat in (fig. 78).
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108 Sisteme cu continut de SiO, — 5.

Tabelul 29. Compozitia amestecurilor din seria 1 si I studiate prin cele doua metode.

Nr.
Proba

Compozitiile studiate

Raport molar
an,5C00,5A|204 . Zn1,9C00,1SiO4

Metoda Clasica

0.5Zn0-0.5Co0-Al,03

0.647Zn0-0.46C00-0.9A1,03-0.1Si0,

0.78Zn0-0.42C00-0.8A1,03-0.2Si0,

0.927Zn0-0.38C00-0.7A1,03-0.3Si0,

e e
AlW[N|= O

1.06Zn0:0.34C00-0.6A1,05:0.4Si0,

olo|o|o|~
o|N|o|o|o
ololo|o|o
Mwlnv|~lo

Metoda Combustiei

. 0.5Zn0-0.5C00-Al,03 1.0:0.0
I.1 0.647Zn0-0.46C00-0.9A1,03-0.1Si0, 0.9:0.1
1.2 0.78Zn0-0.42C00-0.8A1,03-0.2Si0, 0.8:0.2
1.3 0.927Zn0-0.38C00-0.7A1,03-0.3Si0, 0.7:0.3

Tabelul 30. Compozitia amestecurilor din seria 2

si II studiate prin cele doud meto

de.

Nr. Compozitiile studiate Raport molar
Proba MgO,5C00_5A|204:Mgl_9C00,15i04
Metoda Clasica
2.0 0.5Mg0-0.5Co00-Al,05 1.0:0.0
2.1 0.64Mg0-0.46C00-0.9A1,05:0.1Si0, 0.9:0.1
2.2 0.78Mg0-0.42C00-0.8A1,05:0.2Si0, 0.8:0.2
2.3 0.92Mg0-0.38C00-0.7A1,05:0.3Si0, 0.7:0.3
2.4 1.06Mg0-0.34C00-0.6A,05:0.4Si0O, 0.6:0.4
Metoda Combustiei
I1.0 0.5Mg0-0.5Co0-Al,05 1.0:0.0
1.1 0.64Mg0-0.46C00-0.9A1,05:0.1Si0, 0.9:0.1
I1.2 0.78Mg0-0.42C00-0.8A1,05:0.2Si0, 0.8:0.2
I1.3 0.92Mg0-0.38C00-0.7A1,05:0.3Si0, 0.7:0.3
SiO,
Me;Si04
MeO ALO;

Fig. 78. Locul amestecurilor studiate in diagrama ternara MeO—Al,0;—-SiO,
(Me?*=zn?*, Mg?*, Co**).

In urma calcindrii, in cazul ambelor serii de probe obtinute prin metoda
clasicd se poate afirma ca temperatura de 1000 °C este insuficienta pentru
dezvoltarea culorii albastre (fig. 81) specifice; in spectrul de difractie RX (1000 °C)
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5.3. - Sistemul MeO-Al,03-SiO, 109

este prezentd faza spinelicd, caracterizatd prin maxime de difractie mici si late. In
functie de temperatura de calcinare, 1000 °C respectiv 1200 °C, pe spectrele de
difractie RX prezentate in figura 79 si figura 80 diferente semnificative pot fi
observate n cazul probelor 1.0. (0.5Zn0-0.5C00-Al,03) Si
2.0. (0.5Mg0-0.5C00-Al,03); proba 2.0. reflecta formarea mai dificila a spinelului de
Mg - la 1000 °C maximele de difractie fiind foarte slab reliefate. Diferentele intre
cele doua probe nu sunt numai din punct de vedere al cristalizarii fazei spinelice ci
si din punct de vedere al compozitiei fazale: pe spectrul de difractie RX al probei
1.0. calcinata la 1000 °C, respectiv 1200 °C faza spinelica este faza principala, pe
cand in cazul probei 2.0. la 1000 °C si chiar si la 1200 °C alaturi de faza spinelica
este prezent a-Al,03 si de asemenea MgO nereactionat (periclaz). Sugestive sunt si
imaginile fotografice ale probelor 1.0. si 2.0. prezentate in figura 81.

* s.5.5p. Zn
A a-AlLO;

*

1.0 1200°C

I.llll]l]l](

O O O O s O O O

66 64 62 60 S8 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24
- 20

Fig. 79. Spectrul de difractie RX al probei 1.0. (Zng,sCog,5Al,04) calcinata la 1000 respectiv
1200 ©°C timp de o ora si obtinuta prin metoda clasica.

© s.s.5p. Mg
A a-Al O,
o MgO

2.0 1200°C

2.0 1000° C .
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68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28
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Fig. 80. Spectrele de difractie RX ale probei 2.0. (Mgo,sC00,5A,04) calcinata la 1000 respectiv
1200 °C timp de o orad si obtinuta prin metoda clasica.
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110 Sisteme cu continut de SiO, — 5.

a) 1.0. | b) 2.0.
Fig. 81. Pigmenti albastri din sistemul MeO—Al,03;—Si0, (Me**= Zn?*, Mg?*, Co?*) tratati termic
la 1200 ©°C si obtinuti prin metoda clasica (proba 1.0. si 2.0.).

Aceasta formare incompleta a fazei spinelice in proba
2.0. (0.5Mg0-0.5Co00-Al,03) este in concordantda cu o culoare albastrda mai slab
intensd in raport cu culoarea albastra a probei 1.0. (0.5Zn0-0.5C00-Al,05) (fig. 81).

In cazul probei 1.4 (raport molar: 0.6 (Zng sCog.5A1,04):0.4(ZNn; 9C04.1Si04)),
pe spectrul de difractie RX (fig. 82) alaturi de faza spinelica este prezent si
willemitul, ceea ce determina formarea culorii albastre, in deplina concordanta cu
stoechiometria proiectata. Proba 2.4 (raport molar:
0.6 (Mgp.5C0p.5A1,04):0.4(Mg;.9C0g.1Si04)) contine faza spinelica slab cristalina in
proportie mai mica decat cea proiectata, alaturi de o-Al,O3 si de MgO (periclaz).
Prezenta fazei ortosilicatice, de tip olivina este foarte slab evidentiata (fig. 84), dar
culoarea sugereaza prezenta olivinului de Co (tentd mov) (fig.83).

x *8.5.5p. Zn
Frwillemit
1
*
1.4 1200°C
o
*
T ® e
| * I Lf—-«ﬁ\t
*
I I I I O

66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26
Fig. 82. Spectrul de difractie RX al probei 1.4. (0,6(Zno.5C00.5A1,04): 0,4(Zn1.9C00.1Si04))
calcinatd la 1200 °C timp de o ora si obtinuta prin metoda clasica.

a) 1.4. b) 2.4.
Fig. 83. Pigmenti albastri din sistemul MeO—Al,03;—Si0, (Me**= Zn?*, Mg?*, Co?*) tratati termic
la 1200 ©°C si obtinuti prin metoda clasica (proba 1.4. si 2.4.).
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Fig. 84. Spectrul de difractie RX al probei 2.4 (0,6(Mgo.5C00.5A104):0,4(Mg1.9C00.1Si04))
calcinatd la 1200 °C timp de o ora si obtinutd prin metoda clasica.

In cazul probei 1.0. calcinatd la 1200 °C (metoda clasicd) si proba I.0.
(metoda combustiei 300 °C) nu exista o diferenta similara (fig. 85); se poate spune
ca gradul de cristalizare al celor doua probe este practic identic, in ambele probe
solutia solida spinelica fiind faza unica.

Comparand proba 2.0. obtinuta prin metoda clasica la 1200 °C cu proba
I1.0. obtinuta direct din combustie (fig. 87), diferenta din punct de vedere a
intensitatii maximelor de difractie este clar vizibila in cazul probei II.0. - faza
spinelica este mai bine cristalizata si este faza unica in proba. Din punct de vedere a
culorii acestea sunt prezentate in figura 86.

* s5.8.5p. £n
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_ 20

Fig. 85. Spectrele de difractie RX ale probelor 1.0. obtinutd prin metoda clasica si calcinata la
1200 °C si 1.0. obtinuta direct din procesul de combustie la 300 °C.
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a) 1.0. 300 °C b) I1.0. 300 °C.

c) 1.0. 1200 °C d) ) I1.0. 1200 °C

Fig. 86. Pigmenti albastri din sistemul MeO—Al,03—Si0, (Me**= Zn?*, Mg?*, Co?*) tratati termic
la 1200 °C si obtinuti prin metoda clasica.
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Fig. 87. Spectrele de difractie RX ale probelor 2.0. obtinutad prin metoda clasica si calcinata la
1200 °C si I1.0. obtinuta direct din procesul de combustie la 300 °C.

La obtinerea prin metoda combustiei a compusilor cu continut de SiO,,
probele I.1., I.2. si I.3. (compusi cu Zn) respectiv probele II.1., II.2. si IL.3.
(compusi cu Mg), prezenta acestuia in amestecul de azotati metalici si combustibili
modereaza reactia de combustie determindnd scaderea temperaturii in amestec.
Astfel nu mai sunt asigurate conditiile termice necesare pentru formarea fazelor
proiectate, rezultand probe de culoare necorespunzatoare.

Spectrele de reflexie difuza pentru o parte din probele obtinute sunt
prezentate in figurile 88, 89, 90, 91 si 92.

BUPT



5.3. - Sistemul MeO-Al,05-SiO, 113

40

——1.0 1000°C
——1.0 1200°C

30 4

R[%]

20

10 4

Fig. 88. Spectrele de reflexie difuza ale probei 1.0. calcinatd la 1000 respectiv 1200 °C.
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Fig. 89. Spectrele de reflexie difuza ale probei 2.0. calcinata la 1000 respectiv 1200 °C.
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Fig. 90. Spectrele de reflexie difuza ale probelor 1.4. si 2.4. calcinate la 1200 °C.
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Fig. 91. Spectrele de reflexie difuza ale probelor I.0. si II.0. obtinute direct din procesul de

combustie la 300 °C.
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Fig. 92. Spectrele de reflexie difuza ale probelor I1.0. si II.0. obtinute prin combustie si
calcinate la 1200 °C.

Analiza acestor spectre permite urmatoarele observatii:

< In toate cazurile este prezenta o banda larga de absorbtie intre 540 nm si
640 nm; pe baza datelor din literatura [207,209,210] aceasta banda este atribuita
cromoforului Co?* tetracoordinat, fiind asociatd tranzitiei *T;4(P) « *Ayq(F);

% spectrele probelor cu aceeasi compozitie dar calcinate la temperaturi
diferite, 1000 °C respectiv 1200 °C (fig. 88 si fig. 89), reflecta o diferenta majora, in
sensul ca pentru probele cu structurd spinelica, obtinute la 1000 °C banda
caracteristicd pentru Co?* tetracoordinat este slab nuantatd; aceasta dovedeste o
insuficientd includere a cromoforului in reteaua cristalina spinelica proiectata. In
schimb pentru probele calcinate la 1200 °C banda de absorbtie caracteristica pentru
Co?* tetracoordinat este intens3 si mai ingustd sugerand o puritate ridicatd a culorii
specifice acestor pigment;i;

% in cazul pigmentilor cu structura mixta, in care este prezenta solutia
spinelica alaturi de solutia solida ortosilicatica existd o diferenta majora intre probele
cu continut de Zn?* si cele cu continut de Mg?*; aceastd diferentd deriva din faptul
ca in timp ce ambii cationi genereaza acelasi tip de retea cristalind spinelica (in care
cationii Me?* sunt coordinati tetraedric), retelele ortosilicatice generate de cei doi
cationi (Zn?* respectiv Mg?*) sunt diferite si anume: structura de tip willemit pentru
ortosilicatul de zinc (Zn,SiO,) in care cationii Zn®*" sunt coordinati tetraedric,
respectiv structura de tip olivind pentru ortosilicatul de magneziu (Mg,SiO,4) in care
cationii Mg?* sunt coordinati octaedric. In consecintd cromoforul Co®* inclus in
retelele ortosilicatice prin substitutia Zn?* respectiv Mg?* va fi coordinat tetraedric in
primul caz (generand culoare albastrd) si octaedric in al doilea caz - generand
culoare roz-violet. Spectrele de reflexie difuza prezentate in figura 90, pentru proba
1.4. - care contine solutie solidda spinelica (ZngsCog5Al,04) si solutie solida
ortosilicatica de tip willemit (Zn;¢Co0(.1Si0O4) si proba 2.4. - care contine solutie
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116 Sisteme cu continut de SiO, — 5.

solida spinelicd (Mgo.sCoo5AI;04) si solutie solida ortosilicaticd (Mg;.9C00.1Si04)
reflecta o usoara diferenta intre aceste probe. In cazul probei 2.4. banda de
absorbtie se largeste usor si se deplaseaza spre lungimi de unda mai mici sugerand
prezenta Co®* coordinat octaedric, aldturi de Co?* coordinat tetraedric.

Aceasta explicatie este mai clar sustinuta de valorile coordonatelor
tricromatice (parametrii L* a* b*) ale pigmentilor studiati, prezentate in tabelul 31
si figura 93 [208].

Tabelul 31. Coordonatele tricromatice ale unora dintre probele calcinate la diferite
temperaturi.

Nr. Compozitia studiata Temperatura L* ax b*
probd [°C]
1.0 Zn0,.5C000.5A120; 300 45.2268 | -6.7837 | -24.2953
11.0 Mg00.5C000.5A1,03 300 42.5862 | -6.8412 | -21.1540
1.0 Zn0,.5C000.5A120; 1200 48.8485 | -3.2946 | -37.7457
11.0 Mg0o.5C000.5AL0; 1200 46.8922 | -6.5430 | -33.4662
1000 25.7571 | -4.5544 | -8.0396
1.0 ZNn0o 5C0005A05 1200 35.1070 | -4.0880 | -28.4763
1000 28.4998 | -0.9853 | -22.8065
2.0 Mg00.5C000.5A120; 1200 36.8036 | -0.3134 | -31.3141
1.4 1.06Zn0-0.34C00-0.6A1,03-0.45i0, 1200 28.6167 | -3.4620 | -25.5498
2.4 | 1.06Mg0-0.34C00-0.6Al,05-0.4Si0, 1200 41.8562 | 4.0557 | -26.6345
Yellow
50
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*n * + +a*
£ 0 240 -30 20 10 10 20 30 40735
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v -b*
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Fig. 93. Valoriile parametrilor a* si b* ale probelor 1.4., 2.4., 1.0. si II.0. calcinate la 1200 °C.

Pentru pigmentul 2.4. valoarea paramentrului a* este pozitiva, sugerand
prezenta unei culori albastru-rosietic sau albastru-violaceu, care poate fi clar
asociatd cu prezenta Co?* coordinat octaedric in structura de olivina, aldturi de Co?*
coordinat tetraedric in structura spinelica. In schimb pentru pigmentul 1.4. valoarea
parametrului a* este negativd sugerand prezenta doar a Co?* coordinat tetraedric.
Locul punctelor asociate celor doi pigmenti in cdmpul albastru-verzui, respectiv
albastru-rosietic (fig. 93) reflecta foarte bine diferentele dintre ei. Pigmentii in care
Co?* este coordinat numai tetraedric se plaseazad in cAmpul albastru-verzui, asa cum
arata valorile negative ale parametrilor a* si b* prezentate in tabelul 31, in timp ce
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5.3. - Sistemul MeO'Alzog'SiOQ 117

pigmentul 2.4. se situeazd Tn cAmpul albastru-rosietic, dovedind si prezenta Co?*
coordinat octaedric.

Valoarea luminozitatii (L*) caracterizeaza intensitatea culorii pigmentului.

In figurile 91 si 92 sunt prezentate spectrele de reflexie difuza ale
pigmentilor spinelici I.0. (Zngs5Coq5AI,04) si I1.0. (Mgg.5Coq.5Al,04) obtinuti prin
metoda combustiei - direct din combustie initiata la 300 °C (fig. 90) respectiv dupa
o calcinare suplimentara la 1200 °C (fig. 92).

Se poate remarca faptul ca aceste spectre sunt cele caracteristice
pigmentilor albastri in care Co?" este coordinat tetraedric. Spectrele probelor 1.0. si
I1.0. sunt practic identice, sugerand culori foarte apropiate pentru cei doi pigmenti,
ceea ce este dovedit si de valorile parametrilor L* a* b* prezentate in tabelul 31.
Este important de remarcat faptul ca prin calcinare ulterioard la 1200 °C spectrele
de reflexie difuza si culoarea probelor nu sufera schimbari semnificative, ceea ce
dovedeste de fapt ca in timpul combustiei (initiata la 300 °C) temperatura din masa
amestecului de reactie a fost cel putin egalda cu 1200 °C. Aceasta afirmatie este
sustinuta si de spectrele de difractie RX ale acestor probe. Altfel spus, pigmentii in
care este prezenta numai faza spinelica pot fi obtinuti direct prin metoda combustiei,
bazatd pe reactii de oxido-reducere, puternic exoterme, intre azotatii metalelor
dorite si un amestec de combustibili (uree si B-alanind) rational alesi.

Pigmentii Tn care se doreste prezenta unor solutii solide ortosilicatice alaturi
de solutii solide spinelice - cu scopul largirii paletei de culori - nu mai pot fi obtinuti
direct din procesul de combustie deoarece prezenta SiO, in amestecul de reactie
actioneaza ca un moderator al proceselor de oxido-reducere, scade temperatura din
amestec si nu mai asigura formarea retelelor cristaline dorite si includerea
cromoforului in acestea. Astfel de compozitii necesitd o calcinare ulterioara, care
anuleaza avantajul caracteristic sintezei prin combustie.

Influenta numarului de coordinare a cationului Co?* asupra culorii generate
de acesta in cazul sistemelor oxidice complexe, capata o importanta suplimentara in
situatia formarii alaturi de fazele cristaline si a unei faze vitroase cu continut de
Co?* - asa cum se intdmpld in procesul de auto-glazurare a portelanului [211].

Pentru probele I.0. si II.0. obtinute prin metoda combustiei, procesele care
au loc in timpul incalzirii au fost urmarite prin intermediul analizelor termice (fig. 94
si fig. 95).
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Fig. 94. Curbele TG si ATD ale amestecului precursor format din Zn(NOs)2, Co(NOs),, Al(NOs);,
uree si B-alanina (proba I1.0.).
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Fig. 95. Curbele TG si ATD ale amestecului precursor format din Mg(NOs),, Co(NOs3)2, AI(NOs)3,
uree si B-alanina (proba II1.0.).

Se observa ca cele doua probe prezintd o comportare foarte asemanatoare
in sensul ca peste 100 °C au loc procesele endoterme de eliminare a apei si
inceputul proceselor de descompunere a azotatilor si combustibililor. Trebuie
precizat ca este destul de dificil de urmarit procesele de oxido-reducere care au loc,
puternic exoterme si chiar violente, prin intermediul analizelor termice. Este
obligatorie utilizarea unor cantitati de proba foarte mici (sub 20 mg) si chiar in acest
caz, frecvent proba iese din creuzet prin marirea puternica de volum. Contactul
probei cu creuzetul se inrdutateste si afecteaza negativ acuratetea semnalului DTA.

Spectrele FTIR au fost inregistrate doar pentru pigmentii cu structura
spinelica obtinuti atat prin metoda clasica (probele 1.0. si 2.0.) cat si prin metoda
combustiei (probele 1.0. si I1.0.).

B e 7
7] 1.0 -
\ J
- \i‘l |
\ 0 {
\ f\ |
= \ f /
: \ I |
S8 4 \ [\
8 ] v«-ﬁﬁh.\l‘l . \.\ ‘ \‘\ |‘I
e - f
& S NV
= e & \ |\
T 10 ™~ a \| o\
% o, S \ | VI
= ™, \J Vo
g N N
- \ 5 0 o8
. A %."’\\ g."""’Sg ')I d
] -.\“ f \L\o J'm]’
[~ U
4T Y R
- o g e
2 82 o ¥
w
g “® =8
T T T T T T T T = T T
1400 1200 1000 800 600 400

Wavenumber [1/cm]
Fig. 96. Spectrele FTIR ale probelor I.0. si 1.0.
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Toate probele studiate prezintd structura de spinel normal astfel incat in
spectrele IR (fig. 96 si fig. 97) se regasesc benzile caracteristice vibratiilor vAl-O in
coordinare octaedricd, [AlOg], situate in domeniul 400-800 cm™ [212-216].
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Fig. 97. Spectrele FTIR ale probelor II.0. si 2.0.

Analizdnd spectrele FTIR ale probelor 1.0. (fig. 96) si II.0. (fig. 97) se
constatd o mai bund separare a benzilor de absorbtie in cazul probei I.0. (cu
continut de Zn?*) comparativ cu proba II.0. (cu continut de Mg?*).

Analizand spectrele FTIR ale aceleiasi probe obtinute prin metode diferite
(proba I1.0. si 1.0., figura 96 si respectiv proba II.0. si 2.0., figura 97), se constata
ca benzile IR sunt mai bine separate in cazul probelor obtinute prin metoda
combustiei. Aceasta comportare poate fi explicata printr-o ordonare cristalind mai
avansata si mai ales pe seama distributiei mai omogene (statistice) a cationilor
divalenti in structura cristalind a probelor obtinute prin metoda combustiei. Aceasta
observatie este in concordanta cu rezultatele analizei prin difractie RX.

5.3.2. Concluzii

< In cazul utilizdrii metodei clasice, pentru ambele serii de probe se poate
afirma ca temperatura de 1000 °C este insuficienta pentru dezvoltarea culorii
albastre specifice, faza spinelica fiind caracterizata prin maxime de difractie mici si
late. Formarea spinelului de Mg (metoda clasica) chiar si la 1200 °C decurge relativ
greu, dovada faptul ca pe langa acesta, pe spectrele de difractie RX sunt prezente si
alte faze premergatoare fazei spinelice, fiind in deplind concordanta cu culoarea
albastra mai slab intensa a acestuia in raport cu culoarea albastra a spinelului de
Zn.

% In cazul probelor cu compozitie mixtd (compusi cu Zn) pe langd faza
spinelicd este prezenta si faza ortosilicatica de tip willemit, ceea ce determina
formarea culorii albastre, evidentiata si pe spectrele de reflexie difuza, specifica
Zn?* coordinat tetraedric si cromoforului Co?* de asemenea coordinat tetraedric; in
cazul compusilor cu Mg, faza ortosilicatica de tip olivind este slab evidentiata (tenta
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120 Sisteme cu continut de SiO, — 5.

mov) sugerdnd prezenta Mg?* coordinat tetraedric si cromoforului Co?>* coordinat
octaedric si tetraedric.

< In cazul utilizarii metodei combustiei pentru compusii cu Zn putem afirma ca
gradul de cristalizare al probelor este practic identic, in ambele probe solutia solida
spinelica fiind faza unica. Diferente semnificative din punct de vedere al gradului de
cristalizare al fazei spinelice se pot observa in cazul compusilor cu Mg - faza
spinelica este faza unica.

% In cazul compusilor cu SiO, obtinuti prin metoda combustiei, prezenta
acestuia in amestecul de azotati metalici si combustibili modereaza reactia de
combustie determinand scaderea temperaturii in amestec, nefiind asigurate astfel
conditiile termice necesare pentru formarea fazelor proiectate, rezultand probe de
culoare necorespunzatoare.
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6. Concluzii generale

Interesul pentru aplicarea metodelor neconventionale in sinteza compusilor
oxidici este justificat de nevoia mereu crescdnda de a reduce temperaturile de
formare a acestor compusi si mai ales de necesitatea de a obtine compusi cu
caracteristici compozitionale si structurale riguros controlate.

Metodele neconventionale de sinteza abordate in aceastd lucrare au fost
urmatoarele:

< metoda precursorilor organici;
< metoda combustiei;
< metoda precurosilor hidrosilicatici.

Una dintre solutiile frecvent utilizate pentru favorizarea reactiilor in stare
solida si formarea compusilor oxidici doriti este adaosul unor mineralizatori in
amestecul de materii prime. Aceastd solutie a fost luatd in studiu si in prezenta
lucrare, urmarindu-se efectul unora dintre cei mai utilizati mineralizatori: CaF,, LiF,
Li,O (Li,CO3). Cum era si de asteptat, s-a dovedit ca nu exista un mineralizator cu
efect optim universal, dar ce este mai important este faptul ca s-a oferit o explicatie
rationala pentru faptul ca acelasi compus, spre exemplu CaF,, poate fi foarte potrivit
in anumite sisteme iar in altele total contraindicat.

Studiile intreprinse au abordat succesiv urmatoarele sisteme:

I.AI,O3 - Cr,03

II. ZnO - A|203(Cr203)

II1. ZnO(CoO) - A|203(Cr203)

IV. MgO - Al,03

V. ZnO - A|203 - Cr,03 - Fe,03

VI. R,05 -Al,05 - Cr,053(R3*" = Nd3*, La®")

VII. La203 -SrO - Cr203

VIIL. Al,O; - SiO,

IX. MgO - Al,03 - SiO,

X. MeO - Al,0; - SiO,(Me?* = Zn?*, Mg?*, Co?*).

Elementul comun pentru toate aceste sisteme abordate este faptul ca stau
la baza formarii unor compusi oxidici de mare interes practic. Formarea acestor
compusi oxidici si a unor solutii solide derivate de la ei decurge relativ dificil, iar
utilizarea metodelor neconventionale de sinteza reprezinta o solutie de la care se
asteapta mult.

Pentru urmarirea proceselor care au loc in timpul sintezelor efectuate si
pentru caracterizarea probelor obtinute au fost utilizate urmatoarele metode de
investigatie:

< analiaza fazala prin difractie RX;
caracterizarea colorimetrica prin spectrofotometrie de reflexie difuza;
caracterizarea structurald prin spectrometrie FTIR;
analize termice;
microscopie optica;
determinari de suprafata specifica.
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In urma studiilor intreprinse se desprind urmatoarele concluzii:

I.1. Metoda bazata pe calcinarea combinatiilor organice formate prin
oxidarea 1,2-etandiolului cu amestecul de azotati de aluminiu si crom conduce la
formarea solutiilor solide a-Al;,90Crg,1003 la temperaturi de 1000 °C, ceea ce este cu
200+300 °C mai jos decat in cazul, metodei clasice (ceramice).

I.2. Dezvoltarea optima a culorii roz a solutiilor solide cu structura de
corindon necesita temperaturi de 1100 °C si nu un mineralizator potrivit (LiF sau
Li,O).

II.1. La sinteza spinelului ZnO-Al,O5 se constata ca in cazul metodei clasice
temperatura necesara este de 1200 °C, in timp ce in cazul metodei precursorilor
organici la 800 °C spinelul este deja faza unica.

II.2. In privinta dezvoltarii culorii roz datorata substitutiei partiale
AI** — Cr3* in structura spinelicd, diferentele sunt esentiale:

% in cazul metodei clasice, chiar si in cazul probelor calcinate la 1200 °C,
culoarea probelor este roz murdar, iar proportia de crom solubil este ridicata;

% In cazul metodei precursorilor organici, dezvoltarea culorii roz decurge mult
mai usor fiind practic completa la 1000 °C.

IL1.3. Si in cazul pigmentilor roz cu structura spinelicd se confirma efectul
pozitiv a acelorasi mineralizatori ca in cazul celor cu structura de corindon si anume
Li,O sau LiF, si din contra efectul negativ al CaF,.

III.1. Pornind de la sistemul ZnO-Al,Os, prin substitutia partiala atat a
cationilor divalenti (Zn** — Co?*) cét si a celor trivalenti (AI** — Cr3*) se pot obtine
pigmenti intr-o gama variata de culori, in functie de raportul celor doi cationi
cromofori.

II1.2. Metoda bazatd pe calcinarea precursorilor organici conduce la
obtinerea pigmentilor doriti la temperaturi cu 200+300 °C mai joase decat in cazul
metodei clasice, sub forma unor pulberi usor friabile, cu dimensiunea particulelor
intre 5pym si 15um.

IV.1. Rezultatele experimentale confirma calculele termodinamice care
sugereaza formarea mai dificila a spinelului de magneziu (MgO-Al,03) decat a
spinelului de zinc (ZnO-Al,Os), ceea ce justifica si mai mult interesul pentru
aplicarea metodelor neconventionale in sinteza MgO-Al,0s.

IV.2. Prin calcinarea precursorior organici, formarea spinelului MgO-Al,O3
incepe de la 800 °C, dar dezvoltarea culori roz a solutiilor solide MgAl; goCrg,1004 Nu
este satisfacatoare nici la 1200 °C.

V.1. Pigmentii cu structurda spinelica, obtinuti in  sistemul
ZnO-Al,03-Cr,05-Fe,05; prezintd o gama de culori intre maro-caramiziu si
maro-roscat, in functie de raportul Fe3*/Cr3*,

V.2. Metoda combustiei necesita doar o initiere a reactantilor redox, la
300 °C, si conduce la probe similare cu cele obtinute prin metoda clasica la 1200 °C.

VI.1. In sisteme R,03;-Al,03(Cr,05) unde R3** = Nd**, La’*" s-au obtinut
pigmenti cu structura perovskiticd, de culoare rosu-maroniu. Utilizarea precursorilor
organici permite obtinerea acestor pigmenti la temperaturi de 1000 °C, in timp ce in
cazul metodei clasice sunt necesare temperaturi peste 1200 °C.
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VI.2. Utilizarea, in locul 1,2-etandiolului, a unor dioli cu catend mai mare
(1,2-propandiol, 1,6-hexandiol) sau a glicerinei, aduce modificari in modul de
desfasurarea a reactiei de oxidare; din punct de vedere a compusului oxidic format
prin calcinarea precursorului organic nu se remarca diferente majore - doar o slaba
intensificare a culorii in cazul utilizarii glicerinei si a 1,6-hexandiolului.

VI.3. Demn de remarcat este faptul ca in cazul sintezei pigmentilor cu
structura perovskitica mineralizatorul cu cel mai bun efect este CaF,, in totala
opozitie cu comportarea la sinteza pigmentilor roz cu structura de corindon si cu
structura spinelica.

VII.1. La sinteza solutiilor solide cu ctructura perovskitica, La;.Sr,CrOs, in
paralel prin metoda combustiei si metoda precursorilor organici s-au obtinut
rezultate esential diferite pentru un grad redus de substitutie (x = 0,1) in sensul ca:

% soluti solidad LageSry1CrO5 se obtine direct din reactia de combustie initiatd
la 300 °C;

% 1n cazul metodei precursorilor organici, aceeasi solutie solida se obtine prin
calcinare la 1000 °C.

VII.2. Odatd cu cresterea continutului de strontiu (x = 0,3) includerea
acestuia in reteaua cristalind perovskiticd decurge mai greu; in probele rezultate
direct din combustie alaturi de Lag ;Sro3CrO5 este prezent si SrCrO4.

Formarea solutiei solide proiectate necesita o calcinare ulterioara la 1350 °C
si in acest caz rezultatele obtinute prin cele doua metode sunt similare.

VIII.1. Compusul de mare interes practic din sistemul Al,0s-SiO, este
mullitul si eventual solutiile solide derivate de la acesta. Din pacate pentru
introducerea SiO, in amestecurile de materii prime nu intra in discutie metalele care
folosesc azotatii metalici ca agenti oxidanti, asa cum este metoda combustiei si
metoda precursorilor organici. Pentru introducerea SiO, se poate apela insa la
metoda precursorilor hidrosilicatici.

VIII.2. Asocierea metodei precursorilor organici ca solutie pentru
introducerea Al,O; si eventual Cr,0s3, in prezenta unei forme reactive de SiO,
(aerosil) in momentul sintezei precursorului organic, conduce la un amestec cu
omogenitate avansata, din care prin calcinare la 1300 °C se obtine mullitul ca faza
principala (dar nu unica).

VIII.3. Metoda prezentata, asociata cu utilizarea ca mineralizator a 1%
Li,O, asigurd un grad de substitutie A** — Cr3* si formarea unor solutii solide
mullitice de culoare roz-murdar, dar obtinerea unor pigmenti de culoare convenabila
necesitd o optimizare suplimentara a conditiilor de sinteza.

IX.1. La sinteza cordieritului, utilizarea metodei precursorilor hidrosilicatici,
pentru furnizarea MgO si SiO, in amestecul de reactie, nu aduce un spor de
reactivitate Tn raport cu metoda clasica de sinteza. Aceasta arata ca nu reactivitatea
Si0, este dificultatea principala la sinteza 2Mg0-2Al,03-5Si0,.

IX.2. Utilizarea unui precursor organic ca sursa de Al,Os; si MgO, format in
prezenta de SiO, (aerosil), conduce la un spor important de reactivitate; in probele
cu 2% Li,0, faza principala este p-cordieritul.

X.1. In cazul unor pigmenti cu structurd mixta, spinel - ortosilicat, utilizarea
metodei combustiei pentru introducerea Al,Os;, Cr,0s;, ZnO, MgO si CoO, in
amestecuri cu continut de SiO,, nu permite obtinerea directa a fazelor proiectate
deoarece prezenta SiO, determind o moderare a proceselor de combustie, direct
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proportionald cu cantitatea de de SiO,, nemaifiind asigurate conditiile termice
necesare pentru formarea fazelor proiectate.

X.2. Calcinarea ulterioara la 1200 °C a probelor rezultate dupa combustie
conduce la fazele proiectate si la culori albastre sau roz-albastrui in functie de
numarul de coordinare al Co?' dar avantajul major al metodei combustiei este
practic anulat.

Rezultatele cercetarilor efectuate in cadrul tezei de doctorat fac obiectul unui
numar de 10 lucrari publicate sau comunicate in tara sau in strainatate, dintre care
3 articole in reviste cotate ISI.
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