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INTRODUCERE

Industria reprezinta o parte fundamentala a societatii moderne, productia de deseuri
industriale Tn cantitati semnificative fiind rezultatul inevitabil al activitatilor de dezvoltare din
ultimii ani. Printre cei mai periculosi poluanti anorganici pentru mediu, metalele grele provenite
din surse antropice si care se regasesc in anumite categorii de deseuri, joaca un rol special.
Poluarea datoratda metalelor grele reprezinta o problema globala importantd inca de la
inceputul anilor 1970 datorita efectului lor extrem de toxic chiar si la concentratii scazute. Unul
dintre cele mai mari riscuri pentru mediu este omniprezenta metalelor grele datorita toxicitatii,
persistentei si lipsei biodegradarii.
cum ar fi acoperirea si tratarea suprafetelor metalice, industria metalurgica, industria miniera,
industria textila sau electronica. Prelucrarea suprafetelor metalice reprezinta unul dintre cele
mai periculoase domenii de activitate industriala. Aceasta activitate impune folosirea unor
substante chimice periculoase care ulterior sunt evacuate sub forma de solutii uzate
tehnologice si ape de spalare uzate cu continut de metale grele cum ar fi: crom, fier, cupru,
cadmiu, nichel, zinc precum si solventi organici, cianuri, acizi, baze. Toate aceste ape uzate
care au in compozitie metale grele, cianuri, sunt tratate in comun, rezultdnd un namol cu
compozitie chimicd complexa, acesta fiind un amestec de hidroxizi ai urmatoarelor metale
grele: cupru, fier, nichel, crom, cadmiu si zinc. Datorita compozitiei chimice, acest tip de deseu
este incadrat in categoria deseurilor periculoase ecotoxice, deoarece contine substante care
prezinta riscuri imediate sau riscuri intarziate pentru mediul Thconjurator. Namolurile de
galvanizare pot reprezenta o sursa importanta de materii prime secundare, in special de
metale valoroase, utilizate pentru a Tnlocui resurse naturale [1-6].

in literatura de specialitate se specificd urmétoarele procedee de neutralizare si
valorificare a namolurilor de galvanizare, si anume: procedee de incorporare/inertizare a
namolului (implicit a metalelor grele periculoase) in matrici stabile si procedee de extractie a
componentelor valoroase (ioni metalici) si valorificarea acestora in diverse industrii.

Pornind de la aceste consideratii pot fi realizate materiale vitroase si vitroceramice
utilizand deseuri periculoase cu continut de metale incorporate, ale caror proprietati fizico-
chimice si mecanice sa le recomande ca fiind foarte stabile, astfel incat sa poata fi utilizate in
industria materialelor de constructii. Vitrifierea acestora ca atare sau alaturi de alte materii
prime constituie o solutie tehnologica promitatoare deoarece la temperaturi ridicate se pot
distruge poluantji organici (dioxinele si furanii se transforma in dioxid de carbon si apa),
matricea vitroasa incorporand in structura sa metalele grele.

Cercetarile din ultimii ani privind inertizarea deseurilor periculoase sau toxice prin
vitrifiere s-au axat in special pe obtinerea unor produse utile cum ar fi: glazuri pentru materiale
ceramice decorative, fibre de sticla, sticla celulara, sticla decorativa, placi pentru pavaje,
pardoseli, agregate pentru drumuri etc.
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Teza de doctorat intitulatd “Contributii privind valorificarea 1n industria
materialelor ceramice pentru glazuri a ionilor metalici extrasi din namoluri rezultate din
procese de realizare a acoperirilor metalice” abordeaza o problematica actuala privind
reducerea impactului negativ al namolurilor cu compozitie chimica complexa (in special metale
grele), rezultate din epurarea apelor uzate provenite din procesele de tratare si acoperire a
suprafetelor metalice prin extractia ionilor metalici si utilizarea lor sub forma de compusi ai
metalelor grele la fabricarea glazurilor ceramice.

Obiectivul principal al cercetarilor a fost obtinerea unor compusi utili, prin procedee de
extractie selectiva specifice fiecarui compus, care pot fi reintrodusi in circuitul economic sub
forma de hidroxizi sau saruri metalice Tn matrici vitroase stabile de tipul glazurilor ceramice,
realizandu-se astfel si denocivizarea namolurilor periculoase.

Obiectivele specifice au avut drept scop sinteza si caracterizarea unor pigmenti pe
baza de ioni metalici extrasi selectiv din namoluri de galvanizare si obtinerea, caracterizarea
unor glazuri pentru materiale ceramice decorative, colorate cu pigmentii studiati.

Cercetarile experimentale efectuate in vederea realizarii obiectivelor tezei s-au realizat
in cadrul laboratoarelor Institutului National de Cercetare-Dezvoltare pentru Protectia Mediului
Bucuresti (INCDPM) si in cadrul laboratoarelor Centrului de Cercetari si Expertizari Eco-
Metalurgice (ECOMET), Universitatea Politehnica Bucuresti si la Universitatea ,Dunarea de
Jos” din Galati.

Teza de doctorat este structurata in 6 capitole distincte dupa cum urmeaza:

Capitolul 1 intitulat ” Stadiul actual al cunoasterii privind extractia de ioni metalici
din namoluri provenite din fluxul de realizare a acoperirilor metalice si valorificarea
acestora in industria materialelor ceramice pentru glazuri” prezinta stadiul actual al
cunoasterii privind valorificarea ionilor metalici extrasi din namoluri de galvanizare in industria
materialelor ceramice pentru glazuri. Sunt prezentate deseurile lichide si solide rezultate din
procesele de realizare a acoperirilor metalice precum si stadiul actual privind extractia si
valorificarea in diverse industrii a ionilor metalici extrasi din namoluri de galvanizare. Sunt
prezentate, de asemenea, notiuni privind ceramica decorativa, obtinerea si caracterizarea
glazurilor precum si toxicitatea metalelor grele si a compusilor acestora.

Capitolul 2 intitulat ”Materiale, metode si proceduri experimentale” constituie o
introducere Tn sectiunea de cercetare experimentald a lucrdrii de doctorat. Capitolul
sintetizeaza toate elementele referitoare la conditiile de desfasurare a studiilor experimentale:
sunt prezentate materiile prime utilizate pentru obtinerea materialelor ceramice, caracterizarea
lor chimica si structurala, reactivi utilizati, precum si metode de analiza, proceduri
experimentale si mijloacele de investigare utilizate pentru caracterizarea fizica, chimica,
termica si structuralé a materialelor obtinute.

In Capitolul 3 intitulat ”Cercetdri experimentale privind extractia selectiva a ionilor
metalici din namoluri de galvanizare in vederea obtinerii de pigmenti” sunt prezentate
cercetarile experimentale privind procedeele de extractie selectiva a ionilor metalici de tip crom
si fier din namoluri de galvanizare precum si stabilirea parametrilor tehnologici optimi de
extractie (temperatura de reactie, timpul de reactie, exces de reactiv fatd de consumul
stoechiometric). S-a urmarit obtinerea unor randamente de extractie a metalelor cat mai
ridicate. Rezultatele cercetarilor au scos in evidenta randamente de extractie a metalelor
cuprinse intre 84,2% - 93,19% pentru crom si 95,20% - 98,5% pentru fier.

Vi
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Capitolul 4 intitulat "Cercetari experimentale privind sinteza si caracterizarea unor
pigmenti ai ionilor de crom si fier extragi din namoluri de galvanizare”, contine cercetarile
experimentale privind sinteza pigmentilor pe baza de ioni metalici extrasi din namoluri de
galvanizare. Pigmentji obtinuti in cadrul experimentarilor sunt hidroxizi/saruri ai metalelor
grele, de tipul crom trivalent, crom hexavalent si fier trivalent si anume: hidroxid cromic -
pigment verde de crom [Cr(OH)s], cromat de plumb - pigment galben de crom (PbCrOy),
cromat de bariu - pigment galben de crom (BaCrOa) si hidroxid feric - pigment rosu-brun de
fier [Fe(OH)s]. Pentru determinarea compozitiei chimice oxidice a pigmentilor sintetizati din
namolurile de galvanizare a fost utilizatd metoda spectrometriei de fluorescenta de raze X
(XRF). Analiza structurala a pigmentilor si puritatea lor au fost determinate prin analize de
difractie de raze X (XRD). Stabilitatea pigmentilor la temperaturi nalte a fost studiata prin
analiza termica simultana TG/DSC. Deoarece varietatea compozitionala a pigmentilor
anorganici sintetizati precum si procedeul diferit de extractie a acestora din ndmoluri au condus
la morfologii si microstructuri cu particularitati diferite, caracterizarea pigmentilor inainte si
dupa tratarea lor termica a fost realizata prin metoda microscopiei electronice de baleiaj (SEM).

In Capitolul 5 ”Rezultate experimentale privind obtinerea si caracterizarea
glazurilor colorate pentru materiale ceramice decorative prin utilizarea pigmentilor
studiati” sunt prezentate cercetarile experimentale privind obtinerea glazurilor colorate cu
pigmentii studiati pentru materiale ceramice decorative. Au fost utilizate cantitati variate de
pigmenti care au fost introdusi in compozitia unor glazuri diferite (opaca si transparenta).
Caracterizarea structurala a glazurilor tratate termic a fost realizata utilizand diferite metode
precum: difractia de raze X (XRD) si microscopia electronica de baleiaj (SEM). Aspectul
suprafetelor probelor dupa tratarea termica a fost analizat prin metoda microscopiei optice
(OM). Tn acest capitol se abordeazé, de asemenea, problematica toxicitatii glazurilor aflate in
stare solida, astfel ca acestea au fost supuse unor teste de stabilitate in diferite conditii. Au
fost realizate teste de levigare pentru verificarea toxicitatii glazurilor si teste pentru
determinarea emisiei de plumb si cadmiu a probelor ceramice glazurate. Rezultatele obtinute
au indicat o buna stabilitate a probelor ceramice glazurate analizate si au scos in evidenta
faptul ca metalele au fost fixate in structura vitroasa a glazurii ceramice solidificate cu
randamente de fixare de peste 99%.

Capitolul 6, intitulat “Concluzii generale, contributii originale si perpective”
prezintd concluziile generale rezultate in urma cercetarilor efectuate si se evidentiaza
contributiile originale la solutionarea si dezvoltarea temei de cercetare a tezei de doctorat,
precum si perspectivele si directiile noi de cercetare.

Diseminarea rezultatelor obtinute a fost realizata prin participarea la diferite manifestari
stiintifice, Tn special conferinte nationale si internationale organizate in domeniul tematicii
studiate. Autorul a publicat o parte din rezultatele experimentale in reviste de specialitate
indexate in baze de date internationale (BDI), volume ISI Proceedings si in reviste indexate
WoS (Web of Science).

Vi
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CAPITOLUL 1.
STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII PRIVIND EXTRACTIA DE IONI METALICI
DIN NAMOLURI PROVENITE DIN FLUXUL DE REALIZARE A ACOPERIRILOR
METALICE SI VALORIFICAREA ACESTORA iN INDUSTRIA MATERIALELOR
CERAMICE PENTRU GLAZURI

1.1. Deseuri ce pot rezulta pe fluxul realizarii unor acoperiri metalice

Procesele de tratare a suprafetelor metalice conduc la generarea a doua tipuri
principale de deseuri periculoase:
— deseuri lichide: provenite de la baile de decapare, degresare, tratare si spalare si
solutii tehnologice epuizate;
— degeuri solide: namolul rezultat de la tratarea deseurilor lichide, diverse deseuri
solide provenite de la pre-tratarea suprafetelor, namol anodic, etc.

1.3. Formarea namolului cu continut de metale grele in urma epurarii apelor uzate
bazata pe procese fizico-chimice

Dintre procesele de tratare a apelor uzate rezultate din activitatea de acoperiri metalice
utilizate in prezent, precipitarea chimica necesita o cantitate mare de substante chimice pentru
a reduce metalele la un nivel acceptabil pentru evacuare. Unul din dezavantajele procedeului
este generarea unor cantitati mari de namol ecotoxic, cu compozitie chimica complexa
(amestec de apa, saruri solubile, aditivi de proces si in special specii metalice) care necesita
tratamente de neutralizare/denocivizare in vederea eliminarii prin depozitare.

1.5. Studii privind metodele de extractie a metalelor grele din namoluri de
galvanizare

1.5.2. Metode hidrometalurgice de extractie a metalelor grele din namoluri de
galvanizare

Metodele hidrometalurgice utilizate pentru extractia metalelor grele se bazeaza pe
lesiere (solubilizarea ionilor metalici) Tn solutii acide sau alcaline, urmata de separarea
selectiva a metalelor din aceste solutii prin metode de extractie cu solvent, prin metode
electrochimice, precum si prin procedee de precipitare corespunzatoare. Una din cele mai
studiate tehnici de recuperare a metalelor grele (crom, cupru, fier, zinc etc) din namolurile de
galvanizare este tehnica de recuperare prin solubilizare acida cu acid sulfuric [143,144] sau
acid clorhidric gi precipitare, obtindndu-se randamente bune de recuperare, sau prin
solubilizare Tn mediu acido-amoniacal si combinat, mediu alcalin si mediu acid [145,146].
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1.6. Valorificarea compusilor metalici recuperati din namoluri de galvanizare ca
pigmenti in industria ceramica pentru glazuri

1.6.3. Etapele fabricarii produselor ceramice

Procesul fabricarii unui produs ceramic include, in general, urmatoarele etape:
pregatirea materiilor prime (uscate sau umede), modelarea, uscarea, slefuirea, decorarea,
glazurarea si arderea. Arderea produselor ceramice traditionale se poate realiza fie intr-o
singura etapa (monoardere) sau in mai multe etape (ardere dubla, tripla).

1.6.4. Comportamentul masei ceramice la incalzirea progresiva

In procesul de ardere a masei ceramice, materialul suferd atat transformari exoterme
cat si endoterme. Acestea trebuie sa aiba loc treptat si intr-un mod controlat pentru a evita
aparitia unor defecte permanente in produsul final. In urma arderii, intervin in masa ceramica
transformari fizice, chimice si mineralogice, care sunt ireversibile si care confera acestora o
rezistenta marita [165].

1.6.6. Factorii care influenteaza actiunea pigmentilor de crom si fier in glazurile
ceramice

Pentru utilizarea compusilor metalici de tip crom si fier ca si pigmenti la colorarea
glazurilor ceramice este foarte important ca acestia sa fie compatibili cu glazura si, implicit, cu
temperatura de ardere. Culoarea si calitatea glazurii solidificate depinde de mai multi factori:
compozitia glazurii, proportia oxidului Tn masa glazurii, actiunea pigmentilor, temperatura de
ardere, atmosfera de ardere a cuptorului, culoarea probei din materialul ceramic brut, modul
de aplicare a stratului de glazura, tipul de structura a glazurii (cristalina sau amorfa).

1.6.7. Stadiul actual privind sinteza de pigmenti din namoluri de galvanizare si
valorificarea lor in industria ceramica pentru glazuri

Tn ultimii ani, au fost descrise in literatura de specialitate o serie de metode pentru
obtinerea de pigmenti din namoluri cu continut ridicat de ioni metalici, cum ar fi: pigmenti roz
si verzi sintetizati din namol de galvanizare cu continut ridicat de crom [169]; pigmenti negri
pentru ceramica pe baza de crom-fier-nichel-spinel negru (Ni,Fe)(Fe,Cr).04, prin utilizarea
namolului de galvanizare ca sursa de nichel si crom si namolurilor de epurare de la productia
de sarma ca sursa de fier [170]; pigment rosu din ndmol rezultat de la neutralizarea solutiilor
acide uzate de la decapare [171]; pigmenti rosu, verde, roz testati in glazurd ceramica,
sintetizati din doua namoluri rezultate de la diverse procese de acoperiri metalice si care au
avut continut ridicat de aluminiu si crom [167]; pigmenti rosu-maro si negru obtinuti din
namoluri cu continut ridicat de crom si fier rezultate de la tratarea apelor uzate de la acoperiri
metalice prin electrocoagulare si testati in ceramica transparenta [172]; pigmenti ceramici gri-
negri sintetizati din namol rezultat din activitati de acoperiri metalice cu Cr/Ni/Cu [173], pigmenti
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galbeni si maro obtinuti din praf metalurgic si testati in glazuri si angobe [174]. Cele mai recente
cercetari in domeniu s-au concentrat pe sinteza de pigmenti ceramici din namoluri rezultate
de la epurarea apelor uzate din tabacarii [175-177].

1.7. Toxicitatea cromului si fierului si a pigmentilor anorganici pe baza de crom
si fier

1.7.6. Toxicitatea glazurilor cu pigmenti de crom si fier sintetizati din namoluri de
galvanizare

in conformitate cu informatiile existente in literatura de specialitate, aproape toate
produsele ceramice, in special cele decorate cu glazura colorata cu pigmenti rezultati din
compusii extrasi din namoluri de galvanizare sau din alte deseuri similare, contin metale grele
in concentratii variate care pot reprezenta un pericol pentru sanatatea umana si pentru mediul
inconjurator [207]. Acest lucru se datoreaza atat compozitiei glazurilor cat si pigmentilor
utilizati.

Materialele si obiectele ceramice, in special cele care pot avea contact cu produsele
alimentare intra sub incidenta unei legislatii specifice la nivelul Uniunii Europene (Directiva
Consiliului 84/500/CEE modificata de Directiva 2005/31/EC) care impune limite specifice
privind potentialele emisii de substante periculoase. Pentru ceramica, exista limite pentru
plumb (Pb) si cadmiu (Cd) [207, 209].

1.8. Concluzii partiale

Namolurile galvanice contin, in diverse concentratii, o varietate de elemente potential
valoroase si cu importanta comerciala, cum ar fi cromul, nichelul, cobaltul, cuprul, zincul,
cadmiul, dar si elemente impure fara valoare comerciala, dar care trebuie sa fie eliminate
deoarece acestea ar contamina produsele valoroase recuperate, cum ar fi fierul si calciul.

In literatura de specialitate sunt raportate numeroase studii privind neutralizarea Si
valorificarea namolurilor prin incorporarealinertizarea acestora in matrici stabile, precum si
studii privind diverse tehnologii de extractie a metalelor din compozitia lor, bazate pe metode
hidrometalurigice, pirometalurgice sau cele doud metode combinate si valorificarea ionilor
metalici in diverse industrii.

Oxizii metalici recuperati din namolul de galvanizare pot fi utilizati ca pigmenti pentru
colorarea glazurilor ceramice, in literatura de specialitate fiind descrise studii privind atat
obtinerea de pigmenti din deseuri industriale periculoase cat si studii privind utilizarea acestor
pigmenti in industria ceramica.



HOLOHAN (Marcus) Maria-luliana CAPITOLUL 2.
“Contributii  privind  valorificarea 1n  industria Materiale, metode si
materialelor ceramice pentru glazuri a ionilor metalici proceduri experimentale
extrasi din namoluri rezultate din procese de realizare

a acoperirilor metalice”

CAPITOLUL 2.
MATERIALE, METODE $I PROCEDURI EXPERIMENTALE

2.1. Generalitati

In cadrul Capitolului 2 sunt prezentate materialele utilizate (namoluri de galvanizare,
reactivi chimici, pigmenti, glazuri), modul de pregatire a acestora in vederea realizarii
experimentarilor, precum si caracterizarea fizico-chimica si structurala a lor. De asemenea,
sunt prezentate metodele si procedurile de investigare a materiilor prime utilizate si a
materialelor obtinute, aparatura de laborator si alte echipamente necesare realizarii
cercetarilor experimentale.

2.2. Materiale si echipamente utilizate pentru extractia ionilor metalici
2.2.1. Namoluri de galvanizare

Pentru realizarea studiilor experimentale au fost utilizate doua tipuri de namoluri
rezultate de la epurarea apelor uzate provenite din diverse procese de prelucrare chimica si
electrochimica a suprafetelor metalice, prezentate in Figura 2.1 a,b.

— Namol proaspét (cod probd: N1), colectat de la epurarea, prin procedeul de tip Lancy,
a apelor uzate (ape de spalare si solutii tehnologice uzate) rezultate de la o instalatie
pentru tratarea suprafetelor metalice prin folosirea procedeelor electrolitice pentru
protectia anticoroziva a metalelor, din Romania.

— Némol depozitat (cod proba: N2): a fost prelevat dintr-un decantor al unei statii de
epurare dezafectate din tara si provine din tratarea fizico-chimica a apelor uzate (ape
de spalare si solutii tehnologice uzate) rezultate din diverse procese de acoperire a
suprafetelor metalice (zincare, cuprare, cadmiere etc), apartindnd unui atelier de
galvanizare dezafectat. Namolul a fost depozitat peste 20 ani in decantor.

2.2.2. Reactivi chimici utilizati pentru extractia ionilor metalici

In vederea realizarii experimentarilor pentru extractia ionilor metalici din namolurile de
galvanizare au fost utilizati reactivi de puritate analitica, avand rol de agenti de neutralizare,
oxidare sau solubilizare.

2.2.3. Descrierea instalatiei experimentale pentru extractia ionilor metalici

Pentru realizarea solubilizarii si extractiei ionilor de crom si fier, a fost conceputa o
instalatie experimentala compusa din urmatoarele elemente:
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— baie de apa, Model GFL, termoreglabila, dotata cu regulator de temperatura gradat
si sensor pentru fiecare bazin, plasata in nisa chimica cu exhaustare

— pahare Berzelius cu capacitatea de 1000 de mL pentru probe

— agitatoare situate pe stative cu clema de prindere

— termometre pentru controlul temperaturii in vederea stabilirii parametrilor optimi
pentru extractie

2.3. Pregatirea namolurilor pentru extractia ionilor metalici
2.3.1. Uscarea probelor de namol

In vederea inl&turarii umiditatii namolurilor si pentru a obtine materiale concentrate,
prima operatie pentru pregatirea namolurilor in vederea extractiei ionilor metalici a constat in
uscarea celor doua probe N1 si N2, in etuva Binder la 105 °C pana la masa constanta, circa
6 ore.

2.3.2. Macinarea si sitarea probelor de namoluri

Méacinarea probelor de namoluri a fost efectuata intr-o moara cu bile de tip Planetary
Mill PULVERISETTE 5. In urma mécinarii au fost obtinute pudre care au avut particule cu
diametre medii de circa 20 um. Sitarea probelor s-a realizat manual, la dimensiunea de 20 um
cu sita analitica standardizata de otel inox, cu diamentru de 150 mm si inaltime de 50 mm.

2.4. Proceduri experimentale de extractie a ionilor metalici din namoluri de galvanizare
2.4.1. Extractia ionilor de crom

Extractia ionilor de crom s-a efectuat din probele de namoluri deshidratate, uscate,
macinate si rehidratate intr-un raport S/L=1/1, prin metoda de solubilizare a ionilor de crom
trivalent (Cr®*) cu hipoclorit de sodiu (NaOCI 12%) Tn mediu puternic alcalin, la un pH=12,0-
12,5 asigurat prin adaos de hidroxid de sodiu sub formé de solutie cu concentratie procentuala
20% (NaOH 20%), obtinandu-se o solutie de cromat de sodiu continand crom hexavalent (Cr*)
si o turtd de namol umeda, prelucrata ulterior in vederea extractiei ionilor de fier.

2.4.2. Extractia ionilor de fier

Extractia ionilor de fier trivalent (Fe®*) s-a realizat din turta ramasa dupa recuperarea
cromului hexavalent, prin solubilizarea acestora cu acid sulfuric (H.SO. 20%), la pH=1,0-1,5,
urmata de oxidarea cu apa oxigenata (H.0, 30%) a fierului bivalent (Fe?") la fier trivalent (Fe®*)
si precipitarea acestuia cu hidroxid de sodiu (NaOH 20%), in vederea obtinerii pigmentului de
fier [15,17].
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2.5. Procedura experimentala de sinteza a pigmentilor anorganici pe baza de
crom si fier

2.5.1 Metoda de sinteza a pigmentilor anorganici

Pentru sinteza de pigmenti pe baza de ioni de crom si fier extrasi din namoluri de
galvanizare, s-a utilizat o metoda conventionala si anume precipitarea, obtinandu-se compusi
de tipul hidroxizilor si sarurilor metalice.

2.6. Materiale utilizate in vederea realizarii glazurilor ceramice colorate

2.6.1. Masa ceramica

Pentru realizarea cercetarilor a fost utilizatd o masa ceramica find cu urmatoarele
caracteristici prestabilite de catre producator, prezentate in Tabelul 2.1.

Tabel 2.1. Caracteristici principale ale masei ceramice (Sursa: Interceram)

Caracteristici Valoare
Continut de samota 25%
Granulometrie samota <0,5mm
Temperatura de ardere 1000-1240 °C
2.6.2. Glazuri

Glazurile utilizate Tn cadrul experimentarilor au fost sticle usor fuzibile, depuse in
straturi subtiri pe suprafata produselor ceramice. In cadrul experimentarilor au fost utilizate
doua tipuri de materiale sub forma de pudra: glazura opaca si glazura transparenta.

2.6.3. Pigmenti sintetizati din namolurile de galvanizare

Pigmentii sintetizati din namolurile de galvanizare si utilizati la realizarea glazurilor
ceramice colorate sunt: hidroxidul cromic, denumit si pigment verde de crom [Cr(OH)s];
cromatul de plumb, denumit si pigment galben de crom (PbCrO4); cromatul de bariu, pigment
galben de crom (BaCrO.) si hidroxidul feric, denumit si pigment rosu-brun de fier [Fe(OH)s].
Sinteza si caracterizarea lor sunt prezentate in cadrul Capitolului 4.

2.7. Pregatirea materialelor ceramice
2.7.2. Pregatirea retetelor pentru obtinerea glazurilor

Cercetarile au vizat utilizarea unor cantitati variabile de pigmenti uscati si mojarati care
au fost introdusi in compozitii vitrificabile de glazuri pentru obtinerea glazurilor colorate. Au fost
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utilizate doua tipuri de glazuri: glazura alba (opaca) si transparentd. Pentru obtinerea
esantioanelor ceramice colorate, au fost introduse in masa de glazura transparenta si in cea
opaca cantitati de 3%, 5%, respectiv 10 % din fiecare pigment.

2.7.3. Tratarea termica a probelor ceramice

Materialele ceramice glazurate au fost obtinute prin ardere in doua etape succesive
(ardere dubla): arderea esantioanelor de ceramica cruda si obtinerea biscuitilor ceramici,
urmata de arderea biscuitilor ceramici cu glazura aplicata. n timpul ambelor procese de ardere
a ceramicii realizate in cadrul cercetarilor experimentale, cuptorul a urmat un program de
crestere treptata a temperaturii in primele ore, mentinand-o apoi un anumit timp la temperatura
maxima, racirea efectuandu-se lent, in cuptor timp de 15-17 ore.

2.8. Metode de caracterizare chimica a materialelor
2.8.1. Spectrometria de absorbtie atomica in flacara (FAAS)

Pentru determinarea metalelor grele din probele de namoluri s-a utilizat Spectrometrul
de absorbtie atomica tip GBS AVANTA PM cu flacara aer-acetilena din cadrul Departamentului
"Gestiunea Deseurilor” al Institutului National de Cercetare-Dezvoltare pentru Protectia
Mediului — Bucuresti. Analizele efectuate au evidentiat urmatoarea compozitie chimica a
probelor de namoluri, exprimata in procente (%) fata de substanta uscata (SU), prezentata in
Tabelul 2.3.

Tabel 2.3. Compozitia chimc& a namolului N1 (proaspéat) si a ndmolului N2 (depozitat)

Compozitia chimica a namolului raportata la substanta uscata (SU) (%)

PROBA

Cr Fe Zn Ni Cu Cd Pb Mn Ca, Mg, Na
N1 0,27 9,10 18,10 0,05 0,009 0,004 SLD* SLD* SLD*
N2 8,00 21,3 2,44 0,22 0,93 0,71 0,13 0,24 SLD*

*sub limita de detectie
2.8.2. Fluorescenta de raze X (XRF)

Analiza calitativa a compozitiei oxidice a materialelor mentionate mai sus prin tehnica
XRF s-a realizat cu ajutorul analizorului X-Ray Fluorescence Supermini din cadrul
Laboratorului din Departamentul "Impactul Mediului Construit si Nanomateriale” al Institutului
de Cercetare-Dezvoltare pentru protectia Mediului Bucuresti.
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2.9. Caracterizarea structurala a pigmentilor sintetizati din namoluri de
galvanizare si a glazurilor tratate termic

2.9.1. Difractia de raze X (XRD)

Caracterizarea structurald a pigmentilor sintetizati din namoluri de galvanizare s-a
efectuat utilizand un difractometru Bruker D8 ADVANCE, in configuratie 6-26, cu radiatie de
Cu Ka1 cu lungimea de und& A = 0.154060 A. Echipamentul se afla in Laboratorul din cadrul
Departamentului “Impactul Mediului Construit si Nanomateriale” al Institutului National de
Cercetare-Dezvoltare pentru Protectia Mediului Bucuresti (INCDPM). Identificarea fazelor s-a
realizat prin intermediul pachetului de programe Match! ® (Crystal Impact GbR, Bonn,
Germania), sustinuta de date din baza de date PDF-2 (ICDD-International Center for
Diffraction Data, Newtown Square, PA). Caracterizarea structurala a glazurilor tratate termic
s-a realizat cu un difractometru de raze X’Pert PRO MPD X, PANalytical, echipament ce se
afla in laboratorul din cadrul Centrului de Cercetari si Expertizari Eco-Metalurgice (ECOMET
UPB).

2.9.2. Analiza termica simultana (TG/DSC)

Comportarea la incalzire a probelor (analiza termica simultana) s-a studiat utilizand un
aparat Netzsch STA 449 F5A, echipament care se afla in Laboratorul din cadrul
Departamentului "Impactul Mediului Construit si Nanomateriale” al Institutului National de
Cercetare-Dezvoltare pentru Protectia Mediului Bucuresti (INCDPM). Curbele TG si DSC au
fost inregistrate in atmosfera de azot, utilizand creuzete de alumina. Domeniul de temperatura
investigat a fost 25-850 °C, viteza de incalzire fiind de 20 °C/minut.

2.9.3. Microscopia electronica de baleiaj (SEM)

Tn cadrul tezei de doctorat, caracterizarea pigmentilor inainte si dupa tratarea termica
s-a efectuat prin analize de microscopie electronica de baleiaj (SEM). Pentru realizarea
analizelor s-a utilizat microscopul electronic de baleiaj model HITACHI SU-70 FE-SE din
Laboratorul din cadrul Departamentului "Impactul Mediului Construit si Nanomateriale” al
Institutului National de Cercetare-Dezvoltare pentru Protectia Mediului Bucuresti INCDPM)

2.9.4. Microscopia optica (OM)

Analiza defectelor si imperfectiunilor provenite in urma procesului de tratare termica a
glazurilor cu continut de pigmenti sintetizati din ndmolurile de galvanizare a fost realizata prin
utilizarea unui microscop Olympus BX 51M. Echipamentul se afla in dotarea Centrului de
Cercetari si Expertizari Eco-metalurgice (ECOMET UPB). Echipamentul utilizat este echipat
cu posibilitate de investigatii in cAmp luminos sau intunecat si un domeniu de marire de 50x
pana la 1000x.
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2.10. Determinarea toxicitatii glazurilor tratate termic
2.10.1. Verificarea toxicitatii glazurilor prin teste de levigare

Verificarea toxicitatii produselor elaborate, s-a efectuat dupa metodologia utilizata
pentru determinarea gradului de periculozitate al deseurilor, deoarece sunt prevazute limitele
pentru metalele grele utilizate ca pigmenti pentru materiale inerte. Metoda folosita pentru
determinarea levigarii, agsa cum se recomanda in Ordinul nr. 95/2005, a fost preluata din SR
EN 12457/1-4: Levigare - Test de conformare pentru levigarea deseurilor granulare si
namolurilor.

2.10.2. Determinarea emisiei (migrarii) de plumb si cadmiu din placile ceramice

Determinarea cantitatilor de plumb si de cadmiu care pot migra din materialele
ceramice glazurate a fost realizatéd conform standardului international SR 1SO 10545-15: Placi
si dale ceramice, Partea 15: Determinarea emisiei de plumb si de cadmiu a placilor si dalelor
ceramice. Extragerea plumbului si a cadmiului de pe suprafata articolelor de ceramica s-a
realizat prin expunerea esantioanelor glazurate la actiunea acidului acetic, solutie cu
concentratie procentuald de 4 %, preparata in laborator prin amestecul a 40 mL acid acetic
glacial cu 960 mL apa distilata, obtinand astfel 1 L de solutie.

2.11. Concluzii partiale

Materiile prime utilizate pentru extractia ionilor metalici au fost doua tipuri de namoluri
galvanice, cu compozitie diferita in functie de provenienta lor: namol proaspat cod N1 colectat
de la epurarea apelor uzate provenite de la o instalatie de acoperire a suprafetelor metalice,
prin procedeul de tip Lancy si namol depozitat cod N2, prelevat dintr-un decantor al unei statii
de epurare dezafectate.

Caracterizarea chimica a materialelor s-a realizat prin metoda spectrometriei de
absorbtie atomica in flacara (FAAS) pentru determinarea compozitiei chimice a probelor de
namoluri si ulterior a continutului de metale grele din solutiille obtinute in urma procedeului de
solubilizare a ionilor metalici si metoda fluorescentei de raze X (XRF) pentru determinarea
compozitiei chimice elementale a materiilor prime: namoluri, masa ceramica, glazuri dar si a
pigmentilor ceramici sintetizati. Caracterizarea structurala a pigmentilor s-a realizat prin
difractie de raze X (XRD), stabilitea pigmentilor la temperaturi ridicate a fost determinata prin
analize termice simultane (TG/DSC) si caracterizarea morfologica a acestora a fost realizata
prin microscopie electronica de baleiaj (SEM). Caracterizarea structurala a glazurilor tratate
termic a fost realizatd utilizdnd diferite metode precum: difractia de raze X (XRD) si
microscopia electronica de baleiaj (SEM). Aspectul suprafetelor probelor dupa tratarea termica
a fost analizat prin metoda microscopiei optice (OM).

Testele de laborator pentru determinarea toxicitatii glazurilor solidificate au constat in:
verificarea toxicitatii probelor ceramice glazurate prin teste de levigare si determinarea emisiei
de plumb si cadmiu a probelor ceramice glazurate, toate testele fiind realizate in conformitate
cu standardele internationale SR ISO specifice.
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CAPITOLUL 3.
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND EXTRACTIA SELECTIVA A IONILOR
METALICI DIN NAMOLURI DE GALVANIZARE iN VEDEREA OBTINERII DE
PIGMENTI

3.1. Planul experimental

In cadrul cercetérilor au fost efectuate experimentéri pentru stabilirea randamentelor
optime de extractie a ionilor de crom (Cr®") si fier (Fe®*") din namolurile de galvanizare N1
(namol proaspat) si N2 (namol depozitat). Namolurile utilizate au avut o compozitie chimica
complexa si un continunt preponderent de crom, fier si zinc. in compozitia namolului N2
prelevat din decantorul unei statii de epurare dezafectate s-a observat prezenta cianurilor in
procent de 0,5%.

3.2. Extractia ionilor de crom hexavalent din namoluri de galvanizare
3.2.1. Stabilirea parametrilor procesului de extractie

Analizele efectuate pentru determinarea compozitiei chimice a namolurilor au scos in
evidenta prezenta cianurilor, in proportie de 0,5%, in compozitia namolului N2, drept urmare
cercetarile experimentale pentru extractia ionilor metalici au fost orientate spre utilizarea unui
procedeu hidrometalurgic de extractie a acestora, in mediu puternic alcalin, evitdndu-se astfel
eliberarea ionului cian (CN") si formarea de acidul cianhidric (HCN) gazos.

3.2.2. Solubilizarea cromului trivalent prin oxidare alcalina

Solubilizarea cromului a fost realizata prin oxidarea acestuia de la crom trivalent (Cr3)
la crom hexavalent (Cr®*), addaugandu-se in namolul hidratat cu apa bidistilata ca agent de
oxidare — hipoclorit de sodiu (NaOCl 12%) si ca agent de neutralizare — hidroxid de sodiu
(NaOH 20%), in vederea asigurarii mediului puternic alcalin (pH=12,0-12,5). In urma filtrarii
umede a rezultat o solutie cu cromat de sodiu (Na>CrOs), cu continut de crom hexavalent (Cr*)
care, ulterior, a fost supusa procedeului de sinteza a pigmentilor pe baza de crom.

3.2.3. Studiul influentei temperaturii $i timpului de reactie asupra randamentului
de extractie a ionilor de crom hexavalent in solutie

In prima faza de extractie au fost variati doar doi parametri si anume: temperatura de
reactie si timpul de reactie. Variatia randamentului de extractie Cr®* din ndmolul proaspat N1
in faza de solubilizare prin oxidare alcalina, este prezentata in Tabelul 3.3 si in Figura 3.3 [17].
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Figura 3.3. Randamentul de extractie a ionilor de crom hexavalent in prima faza de
solubilizare, pentru probele de ndmol proaspéat N1 (parametri variati - temperatura si timp
de reactie)

Variatia randamentului de extractie a ionilor de crom hexavalent (Cr®*) din namolul N2
in faza de solubilizare prin oxidare alcalina este prezentata in Tabelul 3.4 si in Figura 3.4 [17].
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Figura 3.4. Randamentul de extractie a ionilor de crom hexavalent in prima faza de
solubilizare, pentru probele de namol depozitat N2 (parametri variati - temperaturd si timp
de reactie)

Analizand rezultatele prezentate anterior se observa ca randamentul cel mai mare de
extractie a ionilor de crom hexavalent (Cr®*), a fost de 40,70% pentru N1 —obtinut la un consum
stoechiometric de reactivi, temperatura de reactie 80 °C, timp de reactie 30 de minute si
11,96% pentru N2 — obtinut la un consum stoechiometric de reactivi, temperatura de reactie
90 °C, timp de reactie 30 de minute.

3.2.4. Studiul influentei variatiei cantitatii de agent de oxidare asupra
randamentului de extractie a ionilor de crom hexavalent

Deoarece alti componenti ai namolului analizat si o parte din fierul bivalent (Fe?")
existent in ndmol oxideaza la fier hexavalent (Fe®") si pentru ca reactia de oxidare a cromului
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trivalent sa fie completa, experimentarile au continuat cu variatia cantitatii de agent de oxidare,
hipocloritul de sodiu (NaOCI 12%). Se mentioneaza ca parametrii stabiliti anterior ca fiind
optimi (temperatura de reactie si timp de reactie) au fost pastrati. Rezultatele obtinute privind
randamentul de extractie a ionilor de crom hexavalent (Cr¢*) din probele de namol sunt
prezentate in Tabelul 3.6 si Figura 3.9 pentru namolul N1, respectiv Tabelul 3.7 si Figura 3.10

pentru namolul N2.
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Figura 3.9. Variatia randamentului de extractie a ionilor de crom hexavalent in functie de
excesul de agent de oxidare din namolul N1

Din analiza rezultatelor se observa ca randamentul de extractie a ionilor de crom
hexavalent (Cr®") creste odata cu cresterea cantitatii de agent de oxidare adaugata, cea mai
mare valoare fiind fost obtinutd la un exces de hipoclorit de sodiu (NaOCl 12%) de 200%

(MCr(N1) = 84,20%).
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Figura 3.10. Variatia randamentului de extractie a ionilor de crom hexavalent in functie de
excesul de agent de oxidare din namolul N2

Din analiza rezultatelor se observa ca randamentul de extractie a ionilor de crom
hexavalent (Cr*) din namolul N2 creste odata cu cresterea cantitatii de agent de oxidare, cea

mai mare valoare fiind obtinutd la un exces de reactiv NaOCI| 12% de 300% (MCr(N2) =

52,33%).
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3.2.5. Treapta a doua de extractie a ionilor de crom hexavalent din proba de
namol depozitat N2

Destabilizarea namolului in prima treapta de extractie a permis ca, in a doua treapta
de extractie, randamentul sa creasca. Randamentul total de extractie a ionilor de crom
hexavalent (Cré*) din namolul N2, in cele doua trepte de extractie, a fost de 93.19%.

3.3. Extractia ionilor de fier trivalent
3.3.1. Pregatirea turtelor de namol pentru extractia ionilor de fier

Fierul se regaseste sub forma de compusi de fier bivalent (Fe®*), fier trivalent (Fe*") si
fier hexavalent (Fe®") in turtele de namol ramase dupa extractia ionilor de crom hexavalent.

3.3.2. Solubilizarea ionilor de fier din turtele de namol in mediu acid

Solubilizarea ionilor de fier din turtele de namol a fost realizata cu adaos de acid sulfuric
(H2S04 20%), pentru a asigura un pH=1,0-1,5, temperaturi de reactie si timpuri de reactie care
au variat si cu agitare continua pe toata perioada reactiei [232].

3.3.3. Oxidarea fierului bivalent la fier trivalent

Pentru recuperarea ionilor de fier din solutie sub forma de hidroxid a fost necesara
oxidarea fierului bivalent (Fe?*) la fier trivalent (Fe**). In prima faza a recuperdrii ionilor de
crom, o parte din fierul bivalent (Fe?*) a fost oxidat la fier trivalent (Fe®*") cu hipoclorit de sodiu
(NaOCI 12%) si hidroxid de sodiu (NaOH 20%).

in a doua etapa, oxidarea fierului bivalent (FeZ*) la fier trivalent (Fe®*) s-a realizat prin
adaugarea de apa oxigenata (H202 30%), in acord si cu alte studii realizate anterior [233].

3.3.4. Studiul influentei parametrilor de extractie asupra randamentului de
extractie a ionilor de fier trivalent

Variatia randamentelor de extractie a ionilor de fier trivalent (Fe®*") in functie de
parametrii variati: temperatura de reactie si timp de reactie — pentru cele doua namoluri
analizate este prezentata in Figura 3.12.
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Figura 3.12. Variatia randamentelor de extractie a ionilor de fier trivalent din ndmolurile N1
si N2
— randamentul cel mai mare de extractie a a ionilor de fier trivalent (Fe®*") din namolul N1 a

fost de obtinut la temperatura de reactie 80 °C si timp de reactie de 30 minute, nFe(N1) =
98,50%;
— randamentul cel mai mare de extractie a a ionilor de fier trivalent (Fe*) din namolul N2, a

fost obtinut la temperatura de reactie 70°C si timp de reactie 30 minute, nFe(N2) =62,34%.
In cea de-a doua treapta de extractie, randamentul de extractie a ionilor de Fe a fost

de 32,87%. Randamentul total de extractie a Fe din namolul N2 a fost nFe(N2) = 95,20%.

3.4. Concluzii partiale

Cel mai bun randament de extractie a ionilor de crom hexavalent din namolul N1

(nCr(N1) = 84,20%) a fost obtinut intr-o singura treapta de extractie, la temperatura de reactie
80 °C, timp de reactie 30 minute si un exces de agent oxidat NaOCI 12% de 200%.

Pentru namolul N2, cel mai bun randament de extractie a ionilor de crom hexavalent
(nCr(N2) = 93,19%) a fost obtinut in doua trepte de extractie, la temperatura de reactie 90 °C,
timp de reactie 30 minute si un exces de agent oxidat NaOCI 12% de 300%.

Cel mai bun randament de extractie a ionilor de fier trivalent (nFe(N1) = 98,50%) din
namolul N1 a fost obtinut la temperatura de reactie 80 °C si timp de reactie 30 minute.
Extractia ionilor de fier trivalent din namolul N2 s-a realizat in doua trepte, randamentul

total de extractie fiind nFe(N2) = 95,20% la o temperatura de reactie 70 °C si timp de reactie
30 minute.
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CAPITOLUL 4.
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND SINTEZA SI CARACTERIZAREA UNOR
PIGMENTI Al IONILOR DE CROM $SI FIER EXTRASI DIN NAMOLURI DE
GALVANIZARE

4.1. Planul experimental

Planul experimental a urmarit recuperarea cromului si fierului prin precipitarea
acestora, din solutiile obtinute in etapa de solubilizare a ionilor metalici, sub forma de hidroxizi
si saruri metalice cu potential valorificabil ca pigmenti pentru colorarea glazurilor ceramice.
Randamentul de recuperare a metalelor prin precipitare a variat in functie de concentratiile de
metal din solutie, de pH-ul asigurat dar si de cantitatea de reactiv de precipitare utilizata.

4.2. Sinteza si caracterizarea hidroxidului cromic [Cr(OH);]
4.2.1. Sinteza hidroxidului cromic

Deoarece cromul se gaseste prezent in forma de oxidare hexavalenta in solutia de
cromat de sodiu obtinuta in urma procesului de solubilizare, pentru sinteza hidroxidului cromic
Cr(OH)s, denumit si pigment verde de crom, au fost necesare doua faze, si anume: reducerea
cromului hexavalent (Cr®*) la crom trivalent (Cr®*) si precipitarea ionului trivalent (Cr®*), cu
formare de hidroxid cromic. In prima etapa, reducerea cromului hexavalent (Cr®*) la crom
trivalent (Cr®") s-a realizat cu pirosulfit de sodiu (Na»,S.0s 20%). Reactia de reducere a avut
loc Tn mediu acid, la un pH=2,0 care a fost asigurat prin adaos de acid sulfuric (H.SO4 20%).
Precipitarea cromului trivalent (Cr3*) s-a realizat cu hidroxid de sodiu (NaOH 20%), la un
pH=7,0.

4.2.2. Influenta agentului reducator asupra randamentului de recuperare a
hidroxidului cromic

Pentru a testa influenta cantitatii de pirosulfit de sodiu (Na:S:0s 20%) asupra
randamentului de recuperare a pigmentului din solutie, au fost utilizate diferite excese de
reactiv. Rezultatele obtinute au scos in evidentd faptul ca randamentul cel mai mare de
recuperare a pigmentului verde de crom din solutie, si anume 98.53%, a fost obtinut la un
exces de pirosulfit de sodiu de 30%.
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4.2.3. Caracterizarea chimica a hidroxidului cromic prin fluorescenta de raze X

(XRF)

Compozitia chimica oxidica a hidroxidului cromic Cr(OH)s, denumit si pigment verde de
crom, obtinut din ndmolurile de galvanizare notate cu N1 si N2, determinaté prin metoda de
analiza de fluorescenta de raze X (XRF), este prezentata in Tabelul 4.3.

Tabel 4.3. Compozitia chimica oxidica a hidroxidului cromic sintetizat din ndmolurile de

galvanizare

Hidroxid cromic Cr(OH);

Oxid (%)
NazO 6,0779
MgO 0,8805
Al;O3 0,1654
SiO, 0,6525
P,05 0,1500
SO 0,2649

Cr 0,1133
CaO 0,4089
Cr,0s 89,3540
Fe:0s 1,2335
Cdo 0,1835
WOs5 0,5156

Spectrul de fluorescenta al pigmentului verde de crom Cr(OH)s evidentiaza prezenta in
cantitate mare a oxidului de crom Cr.Os (89,354%), urmat de cantitati mici de oxid de sodiu
Na2O (= 6%). Acesta din urma provine, cel mai probabil, din procedeul de extractie a ionilor de
crom. De asemenea se observa prezenta oxidului feric Fe.O3 a carui cantitate este de 1,233%,

precum si prezenta altor oxizi minoritari.

4.2.4. Caracterizarea hidroxidului cromic prin difractie de raze X (XRD)

In Figura 4.3 este prezentat spectrul de difractie al probei de pigment analizata.
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Figura 4.3. Spectrul de difractie al hidroxidului cromic sintetizat din ndmoluri de galvanizare
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Spectrul de difractie al hidroxidului cromic Cr(OH)z evidentiaza faptul ca acest compus
obtinut in procesul de sinteza din namolurile de galvanizare este un compus in totalitate amorf,
lipsa peakurilor de difratie si prezenta haloului in intervalul 26 = 25-40° evidentiind aceasta

caracteristica.

4.2.5. Caracterizarea termica a hidroxidului cromic prin analiza termica simultana
(TG/DSC)

in Figura 4.4 sunt prezentate spectrele TG/DSC obtinute in urma analizei termice
simultane a unei probe de hidroxid cromic (pigment verde de crom), sintetizat din namolurile
de galvanizare.
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Figura 4.4. Curbele TG/DSC ale hidroxidului cromic Cr(OH)3

Efectul exoterm nregistrat la temperatura 430°C corespunde dehidroxilarii Cr(OH)s cu
schimbarea starii de oxidare a cromului din 3" In 6" pe care acesta il are in oxidul cromic
(Cr203). Acestui fenomen 1ii corespunde o pierdere de masa de 14,93%. Dupa aceasta
temperatura proba nu mai inregistreaza modificari semnificative, peakul inregistrat la T =
708°C puténd fi asociat cu debutul procesului de topire a oxidului cromic (Cr2O3).

4.2.6. Caracterizarea morfologica a hidroxidului cromic prin analiza de
microscopie electronica de baleiaj (SEM)

Morfologia hidroxidului cromic [Cr(OH)z] proaspat sintetizat, precum si a celui tratat
termic la 800 °C, a fost investigata prin microscopie electronica de baleiaj (SEM) utilizand un
echipament model Hitachi SU-70 FE-SEM, iar rezultatele obtinute sunt prezentate in imaginile
din Figura 4.5.

17



HOLOHAN (Marcus) Maria-luliana CAPITOLUL 4.

“Contributii  privind  valorificarea  in  industria Cercetari experimentale privind sinteza
materialelor ceramice pentru glazuri a ionilor metalici si caracterizarea unor pigmenti ai ionilor de
extrasi din namoluri rezultate din procese de realizare crom si fier extrasi din namoluri de galvanizare

a acoperirilor metalice”

®

Figura 4.5. Imagini SEM ale hidroxidului cromic [Cr(OH)s] netratat termic, (a) - (c¢) si tratat
termic la 800 °C, (d) - (f), /a diferite mariri

Imaginile SEM ale hidroxidului cromic proaspat sintetizat evidentiaza prezenta unei
matrici amorfe, in care formatiuni aglomerate de mici dimensiuni, slab cristalizate, gelice, sunt
uniform distribuite in matrice (Figura 4.5 a - c). Tratamentul termic la 800 °C determina
pierderea apei din structura si formarea de cristale nanometrice de oxid de crom sub forma de
granule hexagonale aglomerate, rezultatele fiind in conformitate cu analizele TG/DSC.

4.3. Sinteza si caracterizarea cromatului de plumb (PbCrO.)
4.3.1. Sinteza cromatului de plumb

Cromatul de plumb (PbCrOa), care se mai numeste si pigment galben de crom, a fost
sintetizat prin precipitarea directd a cromului hexavalent (Cré*), din solutia rezultatd in urma
procesului de solubilizare, cu acetat de plumb [Pb(CHsCOO).-3H20] avand o concentratie
procentuala de 20%..

4.3.2. Influenta agentului de precipitare asupra randamentului de recuperare a
cromatului de plumb din solutie

Rezultatele privind randamentul de recuperare a cromatului de plumb, denumit si
pigment galben de crom (PbCrOg), in functie de variatia excesului de reactiv de precipitare
utilizat, sunt prezentate in Tabelul 4.5, respectiv in Figura 4.6. Rezultatele obtinute au scos in
evidenta faptul ca randamentul de recuperare a pigmentului galben de crom PbCrO,4 a crescut
progresiv cu cresterea cantitatii de reactiv de precipitare.
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4.3.3. Caracterizarea chimica a cromatului de plumb prin fluorescenta de raze X

(XRF)

Compozitia chimica oxidica a cromatului de plumb este prezentata in Tabelul 4.6.

Tabel 4.6. Compozitia chimica oxidicd a cromatului de plumb sintetizat din ndmolurile de

galvanizare

Cromat de plumb PbCrO,

Oxid (%)
Al,O3 0,1013
SOz 0,4849
P,0s 0,1783
K20 0,1504
Cr20s 29,4208
Fe,0s 1,0188
PbO 68,6455

Spectrul de fluorescenta al pigmentului galben de crom PbCrO,4 evidentiaza prezenta
oxidului de crom (Cr203) si oxidului de plumb (PbO) ca si componenti majoritari, regasiti in
proportie de 29,42, respectiv 68,65%. Aditional, in cromatul de plumb au mai fost identificati si
alti compusi insa cantitatea nu depaseste 2% din totalul de proba analizata ceea ce indica un
grad de puritate avansata al acestui pigment.

4.3.4. Caracterizarea cromatului de plumb prin difractie de raze X (XRD)

Comparativ cu spectrul de difractie a pigmentului verde de crom Cr(OH)s, spectrul de
difractie a pigmentului galben de crom PbCrO4 ( Figura 4.8) este diferit.
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Figura 4.8. Spectrul de difractie al cromatului de plumb sintetizat din ndmoluri de
galvanizare [239]

Spectrul de difractie al cromatului de plumb (PbCrOa) evidentiaza o structura cristalina,
cu interferente de mare intensitate. Toate peak-urile de reflexie identifica o faza monoclinica
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de PbCrOs, grup spatial P21/n(14) cua=7,12 A, b=7,43 A, c = 6,79 A si B = 102, 420°, in
procent de 100%, potrivindu-se perfect cu spectrele raportate in arhivele JCPDS (JCPDS 73-
2059), raportate de asemenea si in literatura de specialitate de alti cercetatori [239-242].

4.3.5. Caracterizarea termica a cromatului de plumb prin analiza termica
simultana (TG/DSC)

In Figura 4.9. sunt prezentate curbele TG/DSC, corespunzand cromatului de plumb

sintetizat din namolurile de galvanizare N1 si N2.
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Figura 4.9. Curbele TG/DSC ale cromatului de plumb PbCrO4 [239]

Exista un efect exotermic indexat pe curba DSC, cu maximum 738 °C, insotit de o
pierdere in masa de 0,72%. Efectul termic corespunde transformarii de faza a structurii
monazitului in forma de baritind, la temperatura ridicata. Pierderea totala de masa inregistrata

pe curba TG a cromatului de plumb a fost de 1,96%.

4.3.6. Caracterizarea morfologica a cromatului de plumb prin analiza de
microscopie electronica de baleiaj (SEM)

Imaginile SEM ale cromatului de plumb (PbCrO,) sintetizat din namoluri de galvanizare,
inainte si dupa tratare termica, sunt prezentate in Figura 4.10.
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(d)

Figura 4.10. Imagini SEM ale cromatului de plumb (PbCrO4) netratat termic, (a) - (c) si
tratat termic la 700 °C, (d) - (f), la diferite mariri.

Analiza morfologica prezentata in Figura 4.10, pozitiile (a) - (c), evidentiaza prezenta
particulelor poliedrice de PbCrOs, care prezinta o distributie bimodala, fara aglomeratii.
Dimensiunea particulelor mari variaza intre 1 ym si 2 um, iar particulele mici nu depasesc 0,4
pum. Procesul de sinterizare la 700 °C a asigurat formarea unei structuri compacte, printr-o
legatura strénsa a particulelor in aglomerate sferice, cu granite intergranulare vizibile si
jonctiuni triple (Figura 4.10 d-f). Dimensiunile particulelor pot atinge pana la 8 pm, evidentiind
efectul pozitiv al temperaturii asupra vitezei de crestere a acestora.

4.4. Sinteza si caracterizarea cromatului de bariu (BaCrO,)

4.4.1. Sinteza cromatului de bariu

Al doilea pigment galben de crom a fost obtinut prin precipitarea cromului hexavalent
(Cr®*), cu clorura de bariu [BaCl,-2H,0] avand o concentratie procentualda de 20%, sub forma

de cromat de bariu BaCrO,,

4.4.2. Influenta agentului de precipitare asupra randamentului de recuperare a
cromatului de bariu din solutie

Au fost folosite diferite excese de agent de precipitare pentru a observa influenta
acestuia asupra reactiei de precipitare, respectiv asupra randamentului de recuperare a
pigmentului galben de crom din solutie. Rezultatele obtinute au scos in evidenta faptul ca
randamentul de precipitare a crescut progresiv cu cresterea cantitatii de reactiv de precipitare.
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4.4.3. Caracterizarea chimica a cromatului de bariu prin fluorescenta de raze X
(XRF)

in Tabelul 4.9 este prezentata compozitia chimica oxidicd a pigmentului galben de crom
BaCrQOa.

Tabel 4.9. Compozitia chimica oxidicd a cromatului de bariu sintetizat din ndmolurile de
galvanizare

Cromat de bariu BaCrOq4

Oxid (%)
SiO, 0,6496
SOs 2,7408

Cr 0,1353
Cr,03 29,4077
CuO 0,1322
Cdo 0,3044
BaO 66,6300

Un grad avansat de puritate prezinta si cel de-al doilea pigment galben de crom. Astfel
spectrul de fluorescenta al cromatului de bariu indica prezenta a 29,41% Cr203 si 66,63% BaO,
restul fiind compusi minoritari.

4.4.4. Caracterizarea cromatului de bariu prin difractie de raze X (XRD)

In Figura 4.13 este prezentat spectrul de difractie al probei de BaCrOa..
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Figura 4.13. Spectrul de difractie al pigmentului galben de crom BaCrO4 [239]

Conform bazei de date ICDD (International Centre for Diffraction Data) toate peakurile
de difractie sunt indexate perfect ca faza ortorombica de BaCrO4 avand parametrii retelei: a =
9.103 A, b = 5.526 A si ¢ = 7.337 A, astfel de structura fiind identificata si in literatura de
specialitate [239,245].
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4.4.5. Caracterizarea termica a cromatului de bariu prin analiza termica simultana
(TG/DSC)

Curba DSC a pigmentului anorganic cromat de bariu (BaCrO4) a inregistrat un efect
termic la temperaturi intre 570 °C si 770 °C (cu un maxim la 650 °C), la care corespunde o
pierdere in masa de 0,25% (Figura 4.14).
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Figura 4.14. Curbele TG/DSC ale cromatului de bariu BaCrO4

Spre deosebire de cromatul de plumb, in urma tratarii termice, pulberea sintetizata de
cromat de bariu si-a modificat culoarea de la galben la verde la sfarsitul analizei (detaliu in
Figura 4.14), ceea ce sugereaza instabilitatea termica a compusului si descompunerea sa in
atmosfera de azot [239]. Pierderea totald de masa pe parcursul tratarii termice este mica si

reprezinta doar 2,2% din toata masa probei [239].

4.4.6. Caracterizarea morfologica a cromatului de bariu prin analiza de
microscopie electronica de baleiaj (SEM)

In Figura 4.15 sunt prezentate imaginile SEM ale cromatului de bariu (BaCrOg)
sintetizat din namoluri de galvanizare, caracterizarea morfologica fiind realizata atat pentru
pigmentul netratat termic, cat si pentru pigmentul tratat termic la 800 °C.
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Figura 4.15. Imagini SEM ale cromatului de bariu (BaCrO4) netratat termic, (a) si (b) si
tratat termic la 800 °C, (c) si (d)

Din imaginile SEM prezentate in Figura 4.15, se observa ca pudra de cromat de bariu
netratatd termic are o textura find si o distributie unimodala a particulelor, prezentand o
tendintd de aglomerare a particulelor de dimensiuni foarte mici, Figura 4.15 (a) si (b). Dupa
tratarea termica a pigmentului la 800 °C, Figura 4.15 (c) si (d), rezulta o structura compacta,
fara pori in care granulele poliedrice (cu laturile si marginile bine definite) au o dimensiune de
aproximativ 5 pm [239].

4.5. Sinteza si caracterizarea hidroxidului feric [Fe(OH)3]

4.5.1. Sinteza hidroxidului feric

Hidroxidul feric (pigment rosu-brun) a fost obtinut prin precipitarea completa a fierului
trivalent (Fe**) din solutiile rezultate in faza de extractie a fierului. Pornind de la o solutie cu o
concentratie de fier de 59,65 g/L a fost obtinut un randament de precipitare a fierului de
99,87%.

4.5.2. Caracterizarea chimica a hidroxidului feric prin fluorescenta de raze X (XRF)

Tn Tabelul 4.10 este prezentatd compozitia chimica oxidica a hidroxidului feric Fe(OH)s.

Tabel 4.10. Compozitia chimica oxidicd hidroxidului feric sintetizat din ndmolurile de

galvanizare
Hidroxid feric Fe(OH)s
Oxid (%)
Al2O3 1,2805
SiO; 8,3399
P20s 1,3731
SOs 9,4067
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Cr203 1,4645
MnO 0,3231
Fezo3 73,3744
NiO 0,1575
CuO 1,0452
Zn0O 2,6129
Cdo 0,3184
WOs; 0,3038

Compozitia hidroxidului feric Fe(OH)s este mai variata comparativ cu restul pigmentilor
prezentati anterior si contine, pe langa 73,3744% Fe.Os, proportii variate de dioxid de siliciu
(SiO,), trioxid de sulf (SOs), oxid de zinc (ZnO) etc. In acest caz se remarcd in special
concentratia compusului SOz de 9,4067% care provine din procesul de sinteza a pigmentului
si care reprezinta o impuritate.

4.5.3. Caracterizarea hidroxidului feric prin difractie de raze X (XRD)

In Figura 4.17 este prezentat spectrul de difractie al probei de Fe(OH)s.
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Figura 4.17. Spectrul de difractie al hidroxidului feric sintetizat din ndmoluri de galvanizare

Spectrul de difractie al Fe(OH)s evidentiaza un caracter preponderent amorf al pulberii
rezultate din procesul de sinteza, exceptand prezenta celor doua interferente slabe la 26 = 35°
respectiv 26 = 61° specifice Fe(OH)s, avand hkl (110) si (115), care poate fi explicatd ca
prezentd a unei structuri slab cristaline intr-o formatiune preponderent gelica [249,250].

4.5.4. Caracterizarea termica a hidroxidului feric prin analiza termica simultana
(TG/DSC)

In Figura 4.18 sunt prezentate curbele TG/DSC ale hidroxidului feric Fe(OH)s sintetizat
din namoluri de galvanizare.
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Figura 4.18. Curbele TG/DSC ale hidroxidului feric Fe(OH)3

O evaluare detaliata a comportamentului la incalzire a Fe(OH)s, arata ca pierderea de
masa de 22,39% poate fi atribuitd pierderii apei legatd fizic si chimic, fenomene
endoterme/exoterme care au loc la temperaturi sub 450 °C. Ultima treapta in transformarea
Fe(OH)s o reprezintd conversia hidroxidului in oxid amorf (pierderea legaturilor OH" si
cristalizarea Fe203z), fenomen exoterm inregistrat in cazul de fata la temperatura de 601°C cu

o pierdere de masa de 4,09%.

4.5.5. Caracterizarea morfologica a hidroxidului feric prin analiza de microscopie
electronica de baleiaj (SEM)

Ca si in cazul celorlalti pigmenti sintetizati prezentati anterior, imaginile SEM ale
hidroxidului feric Fe(OH)s, evidentiazé transformarile morfologice care au loc in urma
tratamentului termic pana la 800 °C.

Figura 4.1. Imagini SEM ale hidroxidului feric [Fe(OH)s] netratat termic, (a) - (c) si tratat
termic la 800 °C, (d) - (f), la diferite mariri.
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Astfel, din procesul de sinteza, prin uscarea pigmentului rosu — brun de fier, rezulta o
masa preponderent amorfa (matrice) in care sunt dispersate formatiuni poliedrale slab
cristalizate, definite de muchii si colturi ascutite (Figura 4.19 a -c). Astfel de microstructuri au
fost raportate si de alti cercetatori, identificate ca fiind y-FeOOH, obtinut prin hidroliza unei
solutii de Fe(ClO4)s [250]. Tratamentul termic aplicat a favorizat formarea particulelor
pseudosferice de a - Fe;O3, de dimensiuni nanometrice (Figura 4.19 d - f).

4.6. Concluzii partiale

Pigmentul verde de crom Cr(OH); a fost obtinut prin reducerea cromului
hexavalent(Cr®*) la crom trivalent (Cr®*) in mediu acid si precipitarea acestuia cu hidroxid de
sodiu (NaOH 20%), la pH=7.

Din solutiile rezultate dupa solubilizarea ionilor de crom au fost sintetizati doi pigmenti
galbeni pe baza de crom: cromatul de plumb PbCrOs si cromatul de bariu BaCrOs prin
precipitarea cromului hexavalent (Cr®*) cu doua saruri, acetatul de plumb si clorura de bariu.

Hidroxidul feric Fe(OH)s, pigmentul rosu-brun de fier, a fost obtinut prin precipitarea
completa a fierului trivalent (Fe**) din solutiile rezultate in faza de extractie a fierului, cu hidroxid
de sodiu (NaOH 20%), randamentul de precipitare a acestuia fiind de circa 99,87%.

Analizele chimice prin metoda de fluorescenta de raze X (XRF) au evidentiat puritatea
pigmentilor sintetizati: componenta principald a pigmentului verde de crom Cr(OH)sz este
cromul in proportie de 89,3 %; a pigmentului galben de crom PbCrO, este plumbul (75,2%),
urmata de crom (23,6%). Al doilea pigment galben de crom BaCrO4 contine in principal bariu
(72,8%) si crom (25,1%) iar pigmentul rosu-brun de fier Fe(OH)s are Fe>O3 ca si componenta
principala 73,37% si proportii variate de SiO2, SOz, ZnO.

Spectrele de difractie obtinute in urma analizei XRD au evidentiat caracterul in totalitate
amorf al hidroxidului cromic Cr(OH)z si caracterul preponderent amorf al hidroxidului Fe (OH)s.
Spectrele de difractie ale cromatului de bariu BaCrO4 si ale cromatului de plumb PbCrO4 au
scos in evidenta structuri cristaline, perfect indexate ca faza ortorombica a BaCrO, si faza
unica monoclinica a PbCrOa.

Curbele TG/DSC a hidroxidului cromic Cr(OH)s au evidentiat efectele endoterme si
exoterme in timpul tratamentului termic pana la 800°C, pierderea de masa de 14,93%
inregistrandu-se la 430°C. Analiza TG/DSC a hidroxidului feric Fe(OH)z a evidentiat aparitia
efectelor endoterme la temperaturi sub 450°C si a celor exoterme prin pierderea legaturilor
OH- i cristalizarea Fe203 la temperatura de 601°.

Analiza TG/DSC a scos in evidenta, pentru cromatul de plumb PbCrOs un efect
exotermic cu un maxim la 738 °C, insotit de o pierdere in masa de 0,72% corespunzéatoare
transformarii fazei a structurii monazite in forma de barita.

Pentru BaCrO4, curba DSC a inregistrat un efect termic intre 570 °C si 770 °C, cu o
pierdere in masa de 0,25%. La sférsitul tratamentului termic, culoarea BaCrO4 s-a transformat
din galben in verde, ceea ce sugereaza descompunerea lui. Pierderea totala in greutate
inregistrata la sfarsitul determinarii a fost de 2,2%.

Imaginile SEM ale hidroxidului cromic Cr(OH)z netratat termic arata prezenta unor
formatiuni granulare slab cristalizate incorporate intr-o matrice amorfa. In urma tratamentului
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termic la 800 °C, a fost evidentiata o textura granulara in care sunt aglomerate granule
cristaline asamblate, cu dimensiuni mici (sub 100 nanometri).

Imaginile SEM ale cromatului PbCrOg4 brut au evidentiat particule poliedrice dispersate,
distribuite bimodal, in timp ce pigmentul tratat termic prezinta o structura compacta, cu granite
intergranulare vizibile si jonctiuni triple.

Analiza SEM a cromatului de BaCrO4 brut a scos in evidenta o pulbere cu textura fina
si o distributie unimodala a particulelor, cu tendinta de aglomerare a particulelor de dimensiuni
foarte mici. Proba tratata termic la 800 °C a prezentat o structura fara pori, in care granulele
poliedrice (cu laturile si marginile bine definite) au o dimensiune de aproximativ 5 pm.

In ceea ce priveste hidroxidul feric Fe(OH)s, analiza SEM a evidentiat prezenta unor
formatiuni slab cristalizate poliedrale in masa preponderent amorfa iar prin tratamentul termic
s-a evidentiat formarea unor particule pseudosferice, de dimensiuni nanometrice.
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CAPITOLUL 5.

REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA $1 CARACTERIZAREA
GLAZURILOR COLORATE PENTRU MATERIALE CERAMICE DECORATIVE
PRIN UTILIZAREA PIGMENTILOR STUDIATI

5.1. Planul experimental

Cercetarile experimentale efectuate au urmarit posibilitatea obfinerii unor glazuri
ceramice colorate, prin introducerea unor cantitati variate de pigmenti pe baza de crom si fier,
sintetizati din namoluri de galvanizare, in compozitiile acestora.

5.2. Pregatirea esantioanelor de masa ceramica

Masa ceramica cruda, fiind o pasta ceramica cu un continut de circa 20% apa, a fost
modelata manual si prelucratd pentru a obtine atat esantioane de dimensiuni mari (5x5 cm)
cat si esantioane mai mici (1x1 cm) pentru arderea in cuptor si pentru analizarea lor ulterioara.
Esantioanele au fost supuse operatiei de uscare in vederea cresterii rezistentei lor Si pentru a
evita fenomenul de deformare, ca urmare a evaporarii bruste a apei in procesul de ardere.

5.3. Tratarea termica a masei ceramice uscate

Arderea esantioanelor ceramice uscate natural s-a realizat in cuptor special, n
atmosfera neutra, fara aport de oxigen. Cuptorul a urmat un program de crestere treptata a
temperaturii in primele ore, dupa care aceasta a fost mentinuta pentru un interval prestabilit la
1070 °C, dupa care racirea s-a efectuat lent, in cuptor.

5.4. Pregatirea glazurilor colorate cu pigmenti

in ceea ce priveste glazurile utilizate in cadrul cercetarilor experimentale, analiza
cantitativa elementala prin metoda fluorescentei de raze X (XRF) a scos in evidenta prezenta,
in compozitia glazurii opace, a oxidului de ceriu (CeO3) in proportie de 14,7% si a oxidul de
zirconiu (ZrO.) in proportie de 9,57%, acesti compusi avand rol de opacizanti (Tabel 5.2).

Tabel 5.2. Compozitia oxidica a glazurilor, opacd (GO) si transparenta (GT)

Oxid SiO2 CeO2 AlOs ZrO2 HfO2 NaO CaO K20 MgO MnO ZnO  Altii
GO (%) 48,500 14,700 10,800 9,570 4,820 3,660 3,480 1,480 0,890 0,634 0,639 0,826

GT (%) 65,200 - 15,500 0,514 - 7,300 6,950 1,280 1,630 0,072 0,751 0,803

29



HOLOHAN (Marcus) Maria-luliana CAPITOLUL 5.

“Contributii ~ privind  valorificarea  in  industria Rezultate experimentale privind obtinerea si
materialelor ceramice pentru glazuri a ionilor metalici caracterizarea glazurilor colorate pentru
extrasi din namoluri rezultate din procese de realizare materiale ceramice decorative prin utilizarea

a acoperirilor metalice” pigmentilor studiati

Au fost preparate 24 de compozitii de glazurad opaca si glazura transparenta, in care s-
au introdus cei patru pigmenti sintetizati din namoluri de galvanizare in diferite proportii,
prezentate in Figura 5.1.

PIGMENT
Glazuré opaca Glazura transparenta
3% 5% 10 %

Figura 5.1. Cantitati de pigmenti utilizate in glazuri

Operatia de glazurare s-a efectuat prin aplicarea uniforma a glazurilor colorate cu o
pensula pe suprafata masei ceramice arsa. Notarea esantioanelor s-a efectuat cu oxid feric,
pigment natural.

5.5. Tratarea termica a glazurilor colorate

Operatia de glazurare a fost urmata de o a doua ardere prin care biscuitul ceramic a
fost incalzit pana la temperatura de vitrifiere a glazurii depuse pe suprafata sa. Cuptorul, ca si
in cazul primei arderi, a urmat un program special de incalzire treptata si controlata pana a
atins temperatura de 1030 °C, urmata de un palier la aceasta temperatura pentru un timp de
15 minute, racirea ulterioara efectuandu-se lent, in aproximativ 15 ore pentru a evita aparitia
fisurilor.

5.6. Caracterizarea structurala a glazurilor tratate termic
5.6.1. Caracterizarea glazurilor tratate termic prin difractie de raze X (XRD)

Glazurile utilizate in amestec cu pigmentii sintetizati au fost initial caracterizate prin
analize XRD, rezultatele fiind prezentate in Figura 5.4.

1200 -

Ld ®-5si02

1000

800

600

Intensitatea (u.a)

glazura opaca

glazura transparenta

10 20 30 40 50 60 70
206 (grade)

Figura 5.4. Spectrele XRD corespunzatoare glazurilor utilizate in cercetarile experimentale
(opaca si transparenta)
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Caracterul preponderent vitros al glazurilor este evidentiat de prezenta haloului in
intervalul 26 = 15 - 35 grade. De asemenea, mici cantitati de cristale fine de dioxid de siliciu
SiO: se identifica in spectrul de difractie al glazurilor, iar in spectrul XRD al glazurii opace se
deceleaza un peak caracteristic oxidului de ceriu CeO,, ce confera acestui material caracterul
opacizant, aceste analize fiind Tn buna corelare cu rezultatele analizei XRF.

In Figura 5.5 sunt prezentate spectrele de difractie ale unor esantioane ceramice cu
glazura transparenta sau opaca in care au fost adaugate proportii de 3%, 5%, respectiv 10%
cromat de bariu (PbCrO.) — pigment galben de crom, tratate termic la 1030 °C.

O -PbCrO4 @-AI203Si02
400 4 ©® -Pb304 @ -si02
-Cr203

(o X J
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N W
a o
o O
1 1

©
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8 200 ) °
= ° °
% 150 '\NMA‘MLJW__J\__AA_,_AJ\,.AWMW
= 100 4 o glazura opacé + 3% PbCrO,
(0]
- (0]
50 °
0+ glazuré transparenta + 5% PbCrO4
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Figura 5.5. Spectrele XRD ale materialelor ceramice cu glazuri (opacé si transparentd) cu
adaosuri de PbCrOg4 in proportie de 3%, 5% si 10%, tratate termic la 1030 °C

Spectrul de difractie al probei ceramice cu glazura opaca si 10% cromat de plumb
evidentiaza prezenta ca faza majoritara a PbCrO, (sistem de cristalizare monoclinic, avand
parametrii retelei: grup spatial P21/n, a = 7,12 A, b = 7,43 A si ¢ = 6,79 A), alaturi de linii
spectrale atribuite dioxidului de siliciu SiO2 provenit din componenta glazurii si interferente
slabe atribuite metacaolinitului, componenta principala din materialul ceramic de baza.

Spectrul de difractie al probei ceramice cu glazura opaca si 3% cromat de plumb pune
in evidenta formarea ca faza majoritara a tetraoxidul de plumb sau miniu de plumb Pb3zO4
(sistem de cristalizare tetragonal, avand parametrii retelei: grup spatial P-4b2, a = 8,778 A b
= 8,778 A si c = 6,551 A), iar spectrul probei cu glazura transparenta si 5% cromat de plumb
evidentiaza caracterul amorf al glazurii si mici cantitati de faze cristaline, identificate ca fiind
oxidul de plumb (Il, IV) — numit si plumb rosu sau miniu de plumb PbsO4 (sistem de cristalizare
tetragonal, grup spatial P-4b2, cu a = 8,86 A, b = 8,86 A si c = 6,66 A) si oxidul cromic Cr.0s
(sistem de cristalizare romboedric, grup spatial R-3c, cua=4,96 A, b =4,96 A sic = 13,59 A)
care se deceleaza prin prezenta unor interferente cu intensitate redusa.

Din analiza histogramelor se observa ponderea de circa 100% a fazei cristaline de
cromat de plumb PbCrOs in glazura opaca cu 10% cromat de plumb si a fazei cristaline de
miniu de plumb PbsO. in glazura opaca cu 3% cromat de plumb (Figura 5.6 a,b). Fazele
cristaline prezente in glazura transparenta cu 5% cromat de plumb sunt: oxidul cromic Cr.O3
ca faza majoritara, in procent de 84%, urmata de miniu de plumb PbsO4 in procent de 16%
(Figura 5.6 c).
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In Figura 5.7 sunt prezentate spectrele de difractie pentru doua esantioane ceramice
cu glazura opaca si transparenta si adaos de cromat de bariu BaCrO,4 in proportie de 10 % si
care au fost tratate termic la 1030 °C.

®©-Quart
- BaCr207
4-BaCro3
©®-Ba3CrO5
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Figura 5.7. Spectrele XRD ale materialelor ceramice cu glazuri (opacéa si transparentd) cu
adaos de 10 % BaCrOy, tratate termic la 1030 °C

in spectrul XRD al probei cu glazurd opaca s-a identificat, prin interferente specifice
doua faze cristaline principale si anume BaCrOs (sistem de cristalizare romboedric, grup
spatial R-3m, cu a = 5,65 A, b = 5,65 A si ¢ = 62,75 A) si BasCrOs (sistem de cristalizare
tetragonal, grup spatial 14/mecmcua=7,3 A, b=7,3 Asic=11,67 A). Siin acest caz glazura
transparenta are un caracter preponderent amorf, avand o aptitudine la omogenizare mult mai
adecvata decat cea opaca.

Se observa ca faza cristalina cu cea mai mare pondere in glazura opaca cu 10% cromat
de bariu este BaCrOs in procent de 71%, urmata de compusul BaszCrOsin procent de 29%
(Figura 5.8 a). In cazul glazurii transparente cu 10% cromat de bariu se observa ponderea de
100% a fazei cristaline de BaCrO- (Figura 5.8 b).

Figura 5.9 ilustreaza difractogramele a doua esantioane ceramice cu glazura opaca si
transparenta si adaos de hidroxid feric in proportie de 10 % si care au fost tratate termic la
1030 °C.
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Figura 5.2. Spectrele XRD ale materialelor ceramice cu glazuri (opacéa si transparenta) cu
adaos de 10% Fe(OH)s, tratate termic la 1030 °C
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Spectrul de difractie al probei ceramice cu glazura opaca si adaos de 10% pigment
rosu-brun de fier, evidentiaza prezenta oxidului feric sau oxidul de fier (lll) Fe2Os (sistem de
cristalizare tetragonal, grup spatial P43212 cu a = 8,346 A, b = 8,436 A si c = 25,0340 A),
respectiv a oxidului de fier (I1,111) FesO4 (sistem de cristalizare cubic, grup spatial Fd-3m cu a =
b = ¢ = 8,375 A), ca fiind principlii compusi mineralogici si cu abundenta cea mai mare.

Principala interferenta si cu intensitatea cea mai mare fii este atribuitd dioxidului de
siliciu SiO, a carei linie din spectrul de difractie se suprapune cu cea a metacaolinitului
(rezultat in urma tratamentului termic al caolinului — prima ardere) si cu cea a Fe;Os. Fiind
vorba de o ceramica glazurata, caracterul amorf imprimat de glazura pulberii analizate, este
evidentiat de haloul spectrului in intervalul 26 = 20 — 35 grade.

Glazura transparentd se pare ca este mai potrivitd pentru obtinerea unui amestec
omogen glazurd/pigment, intrucat, spre deosebire de spectrul de difractie al amestecului
pulverulent cu continut de glazura opaca/pigment rosu-brun de fier, aceasta are un caracter
preponderent amorf, in spectrul de difractie decelandu-se o interferentd mai putin intensa,
atribuitéd dioxidului de siliciu (26 = 26 grade) si interferente slabe ale Fe.Os (sistem de
cristalizare romboedric, grup spatial R-3C cu a = 5,0342 A b=5,0342 A sic=13,7483 A).

Analiza procentuala semicantitativa a fazelor cristaline identificate in glazura opaca cu
10% hidroxid feric a scos in in evidenta un procent de 91% de oxid feric (Fe.Os), urmat de 9%
oxid de fier Fes04 (magnetita). In glazura transparenta cu 10% hidroxid feric a fost identificata
faza cristalind unica de oxid feric (Fe203).

5.6.2. Caracterizarea structurala prin microscopie electronica (SEM) a
materialului ceramic de baza gi a glazurilor tratate termic

Figura 5.11 ilustreaza imagini SEM ale materialului ceramic cu glazura transparenta si
10% hidroxid feric Fe(OH)s, tratate termic la 1030 °C.

Figura 5.11. Imagini SEM ale materialului ceramic cu glazuréd transparenta si 10% Fe(OH)3
tratate termic la 1030 °C: a) glazurd; b) material ceramic; c) si d) interfatd material ceramic
de baza/glazura
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Din microstructurile prezentate in Figura 5.11(a,b,c,d) se observa zona de tranzitie de
la materialul ceramic poros, cristalin, la stratul de glazura amorf, precum si o zona ingusta ce
reprezinta interfata materiaul ceramic de baza/glazura, unde ca urmare a difuziei glazurii in
stratul superficial al materialului ceramic s-a realizat o buna aderenta a glazurii pe suprafata
materialului ceramic.

In Figura 5.12 sunt prezentate imagini SEM ale materialului ceramic cu glazura
transparenta si 10% hidroxid cromic Cr(OH)s tratat termic la 1030 °C.

glazura

interfata de tranzitie

—

material ceramic
de baza

Figura 5.12. Imagini SEM ale materialului ceramic cu glazuréd transparenta si 10% Cr(OH)s
tratate termic la 1030 °C: a) glazurd; b si c) interfatd material ceramic de bazé/glazura; d)
glazura cu defecte.

Ca si in cazul probelor ceramice acoperite cu glazura ce contineau hidroxid feric
Fe(OH)s, probele ceramice decorate cu glazura ce contine adaos de 10% hidroxid cromic
Cr(OH)sz, prezinta microstructuri asemanatoare din punct de vedere al constituentilor
metalografici identificati, respectiv se disting foarte bine cele trei zone si anume: material
ceramic de baza, interfata (adica zona de tranzitie material ceramic/glazurd) si glazura, Figura
5.12 (a-c).

Imaginile SEM ale materialului ceramic decorat cu glazura transparenta care contine
10% cromat de bariu BaCrO4, tratat termic la 1030 °C sunt prezentate in Figura 5.13.

@)

Figura 5.13. Imagini SEM ale materialului ceramic cu glazuréa transparenta si 10% BaCrO,
tratat termic la 1030 °C: a) glazura si b ) interfatd material ceramic de bazé/glazuré [239]
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In cazul materialului ceramic cu glazuréa transparenta si adaos de 10% cromat de bariu
BaCrO., microstructura este similara cu cea a probelor ceramice glazurate cu amestec glazura
transparenta si pigment de Fe(OH)s.

5.6.3. Analiza suprafetelor glazurilor tratate termic prin metoda microscopiei
optice

Ambele glazuri (opaca si transparenta) cu continut de 10% cromat de plumb, respectiv
10% cromat de bariu tratate termic au avut suprafete care prezentau pe alocuri defecte precum
gauri sau bule, de dimensiuni mici dar vizibile cu ochiul liber. In Figura 5.14 sunt prezentate
macrostructurile obtinute in urma examinarii probelor de glazuri tratate termic la 1030 °C, la
microscopul optic pentru o marire de 50x [253].

Figura 5.14. Macrostructura glazurilor tratate termic la 1030 °C: (a) glazuré opacéa cu 10%
PbCrOu; (b) glazura transparenta cu 10% PbCrOa (c) glazura opaca cu 10% BaCrOa; (d)
glazura transparentd cu 10% BaCrO4: marire 50x

Tn literatura de specialitate este specificat faptul ca aceste tipuri de defecte de suprafata
pot avea drept cauze un continut prea ridicat de oxid de aluminiu si de dioxid de siliciu, acestia
fiind compusii de baza din structura glazurilor care au rol foarte important in cresterea
temperaturii de topire a glazurii, cresterea viscozitatii si imbunatatirea aderentei glazurii crude.

O alta cauza a aparitiei acestor defecte poate fi lipsa oxidului de plumb din compozitia
glazurilor. Un program de tratare termica neadecvat poate conduce, de asemenea, la aparitia
unor astfel de defecte de suprafata.

Glazura opaca si glazura transparenta, cu adaos de hidroxid feric in proportie de 10%
in compozitie, au prezentat dupa operatia de tratare termica, un defect caracterizat prin
prezenta unor graunti de pigment in glazurile solidificate, vizibili cu ochiul liber. (Figura 5.15).
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Figura 5.15. Macrostructura glazurii opace cu 10% oxid feric tratata termic 1a1030 °C:
a) mdrire 50x; b) marire 100x

Un defect similar a fost observat si la esantionul ceramic cu glazura opaca si adaos de
10% hidroxid cromic si, in mai mica masura a fost observata prezenta incluziunilor in structura
glazurii solidificate corespunzatoare esantionului cu glazura opaca si adaos de 3% cromat de
plumb. Aparitia acestui defect poate fi cauzata de faptul ca punctele de topire ale pigmentilor
sintetizati din namolurile de galvanizare si utilizati la colorarea glazurilor ceramice sunt mai
mari decét punctul de topire al glazurilor.

Toate esantioanele ceramice cu glazura transparenta si glazura opaca, au prezentat
modificari de culoare, dupa tratamentul termic la 1030 °C (a se vedea Figura 5.3). Aparitia
acestui fenomen poate avea diferite cauze in functie de caracteristicile compozitionale ale
pigmentilor, existenta unor impuritati, a conditiilor de ardere sau a compatibilitatii pigmentilor
cu cele doua glazuri utilizate in cadrul cercetarilor experimentale.

5.7. Determinarea toxicitatii glazurilor tratate termic
5.7.1. Determinarea toxicitatii glazurilor prin teste de levigare

Verificarea toxicitatii a fost realizata pe probe ceramice glazurate, pentru ambele tipuri
de glazura, criteriul de selectare fiind lipsa defectelor sau defectele cele mai vizibile, precum
si cu continutul cel mai mic si cel mai mare de pigment introdus in glazuri. In Tabelul 5.4 sunt
prezentate esantioanele ceramice cu glazuri tratate termic care au facut obiectul
experimentarilor efectuate pentru determinarea toxicitatii [255].

Tabel 5.4. Esantioane ceramice cu glazuri tratate termic, analizate in vederea determinarii

toxicitétii

Cod Tipul de glazura Pigment Continut de
proba pigment (%)
P1 Opaca Hidroxid feric 10%

P2 Transparenta Hidroxid feric 10%

P3 Opaca Cromat de plumb 3%

P4 Transparenta Cromat de plumb 10%

P5 Opaca Hidroxid cromic 10%

P6 Transparenta Hidroxid cromic 10%
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Cod Tipul de glazura Pigment Continut de
proba pigment (%)
P7 Opaca Cromat de bariu 3%

P8 Transparenta Cromat de bariu 10%

In Figurile 5.16 — 5.18 sunt prezentate grafic rezultatele testelor de levigare efectuate
pe esantioanele ceramice cu glazuri tratate termic, pentru metalele grele: zinc, crom total si
plumb, comparativ cu limitele maxime admisibile pentru acceptarea deseurilor pe depozite de
deseuri inerte, in conformitate cu cerintele Ordinului nr. 95/2005 privind stabilirea criteriilor de
acceptare si procedurilor preliminare de acceptare a deseurilor la depozitare si lista nationala
de deseuri acceptate in fiecare clasa de depozit de deseuri, cu modificarile si completarile
ulterioare.
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Pentru toate probele ceramice glazurate supuse testelor de levigare, cantitatea totala
de crom a fost mai mica comparativ cu limita maxima admisa stabilita de legislatia in vigoare
pentru deseuri inerte si care este de 0,5 mg/kg SU.

Analizand rezultatele testelor de levigare obtinute pentru plumb si zinc (Figurile 5.17 si
5.18) se poate observa ca probele ceramice glazurate analizate au fost sigure si netoxice,
rezultatele determinate pentru metalele analizate Thcadrandu-se cu mult sub cea mai mica
concentratie maxima admisa de legislatia in vigoare si anume cea pentru acceptarea
deseurilor pe depozite de deseuri inerte:0,5 mg/kg SU pentru plumb si 4 mg/kg SU pentru zinc.

5.7.2. Determinarea emisiei de plumb si cadmiu din placile ceramice

in Figurile 5.19 si 5.20 sunt prezentate grafic rezultatele testului de determinare a
emisiei de plumb si cadmiu a probelor ceramice glazurate, comparativ cu limitele maxim
admisibile prevazute in Hotararea nr. 1197 din 24 octombrie 2002, cu modificarile si
completarile ulterioare, pentru aprobarea Normelor privind materialele si obiectele care vin in
contact cu alimentele.

== Valori calculate cf. SR EN ISO 10545-15 CMA, (Hot. 1197/2002)
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Figura 5.19. Rezultatele testului de determinare a emisiei de plumb din probele ceramice
glazurate

Rezultatele obtinute indica o buna stabilitate chimica a probelor analizate din punct de
vedere a emisiei de plumb si scoate Tn evidenta faptul ca plumbul a fost fixat cu succes in
structura vitroasa a glazurilor ceramice solidificate.

== Valori calculate cf. SR EN ISO 10545-15 CMA (Hot. 1197/2002)
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Figura 5.20. Rezultatele testului de determinare a emisiei de cadmiu din probele ceramice
glazurate
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Rezultatele obtinute indica o buna stabilitate chimica a probelor analizate din punct de
vedere a emisiei de cadmiu si scoate in evidenta faptul ca metalul a fost fixat cu succes in
structura vitroasa a glazurilor ceramice solidificate.

5.8. Concluzii partiale

Spectrele de difractie ale probelor ceramice tratate termic, cu continut de cromat de
plumb si cromat de bariu, au prezentat tendinta de cristalizare similara. De asemenea, acestea
au evidentiat atat prezenta dioxidului de siliciu SiO2 care este componentul majoritar in cele
doua tipuri de glazuri, céat si caracterul preponderent amorf al glazurilor si prezenta a mici faze
cristaline.

Spectrele de difractie ale probelor cu glazura opaca si glazura transparenta, preparate
fiecare cu 10% hidroxid feric si tratate termic, au scos in evidenta prezenta a doi oxizi de fier
ca principali compusi in glazura opaca si caracterul preponderent amorf al glazurii
transparente, cu interferente slabe atribuite dioxidului de siliciu si oxidului de fier.

Imaginile SEM ale materialului ceramic cu glazura transparenta si 10% hidroxid feric,
materialului ceramic cu glazura transparenta si 10% hidroxid cromic si materialului ceramic cu
glazura transparenta si 10% cromat de bariu tratate termic la 1030 °C, au evidentiat zonele de
tranzitie de la materialul ceramic de baza cristalin la straturile de glazurd amorfe, precum si
zonele de difuzie a glazurilor in materialul suport, respectiv de fixare a glazurilor pe suprafata
materialului ceramic de baza.

Anumite esantioane cu glazuri tratate termic, au prezentat unele defecte de suprafata
asociate cu bule sau gauri vizilbile in straturile de glazuri solidificate sau cu prezenta unor
graunti de pigment in glazurile solidificate.

Toate glazurile au prezentat modificari de culoare, fie datorita vaporizérii compusilor
oxidanti (de exemplu, oxidul de crom), fie datoritda temperaturii de ardere neadecvata, in
general prea ridicata sau a atmosferei cuptorului.

Rezultatele obtinute privind studiul migrarii metalelor grele (Cr, Pb, Zn, Fe, Cd) din
glazurile tratate termic prin teste de levigare, au dovedit compatibilitatea glazurii cu metalele
grele incorporate. De asemenea, rezultatele au evidentiat o stabilitate chimica a glazurii
solidificate. Cantitatile de crom, plumb si zinc levigate in apa distilata ca solutie de testare si
cantitatile de plumb si cadmiu n acid acetic 4% ca solutie de testare au fost semnificativ mai
mici comparativ cu limitele maxime admise specificate in legislatia nationala aplicabila.
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CAPITOLUL 6. CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII ORIGINALE Sl
PERSPECTIVE

6.1. Concluzii generale

Teza de doctorat intitulata “Contributii privind valorificarea in industria materialelor
ceramice, pentru glazuri, a ionilor metalici extrasi din namoluri rezultate din procese de
realizare a acoperirilor metalice” a avut ca obiectiv obtinerea unor compusi utili sub forma de
hidroxizi sau saruri metalice de crom si fier, prin procedee de extractie selectiva a ionilor
metalici din namoluri de galvanizare, in scopul reintroducerii acestora sub forma de pigmenti
Tn matrici vitroase stabile de tipul glazurilor.

De asemenea, s-a urmarit denocivizarea namolului de galvanizare considerat ca fiind
periculos, Tn vederea asigurarii depozitarii acestuia in conditii de siguranta, atat pentru mediul
inconjurator cat si pentru sanatatea umana.

In continuare, sunt prezentate concluziile generale care au rezultat din elaborarea tezei
de doctorat.

1. Namolurile de galvanizare utilizate pentru dezvoltarea procedurilor de extractie a
ionilor de crom hexavalent (Cr®*) si fier trivalent (Fe®*") au avut provenienta diferitd, respectiv
un namol proaspat rezultat din procesul de epurare apelor uzate provenite de la o instalatie
pentru tratarea suprafetelor metalice (cod: N1) si un namol depozitat de peste 20 de ani intr-
un decantor al unei statii dezafectate de epurare a apelor uzate rezultate din diverse procese
de acoperire a suprafetelor metalice (cod: N2).

2. Pentru extractia ionilor (Cr®*) si (Fe®*") din cele doua namoluri de galvanizare, a fost
conceputa la nivel de laborator o instalatie experimentala care a permis agitarea continua a
probelor si varierea unor parametri tehnologici cu influentd asupra procesului de solubilizare,
precum temperatura de reactie si durata reactiei.

3. Deoarece cromul se gaseste in namolurile de galvanizare sub forma de compus
insolubil de crom trivalent [Cr(OH)s], solubilizarea ionilor de crom a fost realizata prin oxidarea
acestuia de la crom trivalent (Cr®*) la crom hexavalent (Cr®*), agentul de oxidare utilizat fiind
hipocloritul de sodiu (NaOCI 12%), in mediu puternic alcalin, la un pH=12,0-12,5, asigurat de
adaosul de hidroxid de sodiu (NaOH 20%).

4. Prezenta cianurilor in compozitia namolului N2, in procent de 0,5%, a dus la
orientarea cercetarilor experimentale catre un procedeu hidrometalurgic de extractie a ionilor
de crom in mediu puternic alcalin, pentru a evita riscul eliberarii ionului cianura (CN~) n
atmosfera, deci s-au asigurat conditii de oxidare a acestuia concomitent cu oxidarea cromului.

5. Studiul influentei parametrilor tehnologici (timp de reactie, temperatura de reactie,
exces de agent de oxidare) asupra reactiei de solubilizare a ionilor de crom hexavalent (Cr®*),
respectiv asupra randamentului de extractie a acestora din namolurile de galvanizare a scos
in evidentd urmatoarele aspecte: cel mai bun randament de extractie a ionilor de crom

hexavalent din namolul N1 (nCr(N1) = 84,20%) a fost obtinut intr-o singura treapta de extractie,
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la temperatura de reactie 80 °C, timp de reactie 30 minute si un exces de 200% agent de
oxidare NaOCI in concentratie procentuala de 12%, iar cel mai bun randament de extractie a

ionilor de crom hexavalent pentru namolul N2 (nCr(N2) = 93,19%) a fost obtinut in doua trepte

de extractie, la temperatura de reactie de 90 °C, timp de reactie 30 minute si un exces de
agent de oxidare NaOCl 12% de 300%.

6. Cercetarile experimentale au evidentiat faptul ca temperatura de reactie este un
parametru tehnologic care influenteaza procesul de extractie a ionilor de crom din namolurile
de galvanizare, randamentul de extractie crescand odata cu cresterea temperaturii.

7. Fierul in turtele de namol rezultate dupa extractia ionilor de crom hexavelent este
sub forma de fier bivalent (Fe®"), fier trivalent (Fe®") si fier hexavalent (Fe®). lonii de fier
trivalent (Fe®*) au fost extrasi in mediu puternic acid, la un pH=1,0-1,5 obtinut prin adaosul de
acid sulfuric (H2SO4 20%), urmand apoi oxidarea fierului bivalent (Fe?*) la fier trivalent (Fe®")
cu apa oxigenata (H202 30%), pentru namolul N1 si fard adaos de apa oxigenata, pentru
namolul N2.

8. Studiul influentei parametrilor tehnologici (timp de reactie si temperatura de reactie)
asupra randamentului de extractie a ionilor de fier trivalent (Fe®*) a scos in evidenta faptul c3,
cel mai bun randament de extractie a ionilor de fier din namolul N1 a fost obtinut la temperatura

de reactie 80 °C si timp de reactie 30 minute (nFe(N1) = 98,50%) si cel mai bun randament de
extractie a ionilor de fier din namolul N2 a fost obtinut la temperatura de reactie 70 °C si timp

de reactie 30 minute, in doua trepte de extractie (nFe(N2) = 95,20%).

9. Randamente reduse de extractie atat a cromului hexavalent cat si a fierului trivalent
au fost obtinute in cazul namolului N2, acesta fiind un ndmol depozitat de peste 20 de ani intr-
un decantor. Acest aspect scoate in evidenta corelatia intre procesul de solubilizare a ionilor
metalici si varsta namolurilor, solubilizarea ionilor metalici, respectiv dizolvarea lor in solutie
realizindu-se cu dificultate din cauza structurii stabile a namolului invechit.

10. Sinteza pigmentilor pe baza de crom si fier din solutiile rezultate in urma procesului
de solubilizare a ionilor metalici din ndmoluri s-a efectuat prin precipitarea acestora din solutie,
obtinandu-se astfel compusi de tipul hidroxizilor si sarurilor metalice de crom trivalent (Cr®*),
crom hexavalent (Cr®") si fier trivalent (Fe3*).

11. Au fost sintetizati patru pigmenti, si anume: hidroxid cromic [Cr(OH)s] denumit si
pigment verde de crom, hidroxid feric [Fe(OH)s] sau pigment rosu-brun de fier, cromat de
plumb (PbCrO4) denumit si pigment galben de crom si cromat de bariu (BaCrOa) un alt pigment
de culoare galbena.

12. Pigmentul verde de crom Cr(OH)s a fost obtinut prin reducerea cromului
hexavalent (Cr®*) la crom trivalent (Cr**) in mediu acid, la un pH cuprins intre 2,0 si 2,5 si prin
precipitarea acestuia completa cu hidroxid de sodiu (NaOH 20%), la pH=7. Studiile
experimentale au scos in evidentd faptul cd adaugarea unui exces de agent reducator,
pirosulfitul de sodiu, influenteaza reactia de precipitare a cromului sub forma de hidroxid,
randamentul de recuperare a acestuia din solutie fiind de 98,50%, la un exces de reactiv de
30%.

13. Pigmentii galbeni pe baza de crom, cromatul de plumb (PbCrO4) si cromatul de
bariu (BaCrOa), au fost sintetizati prin precipitarea acestora cu acetat de plumb si clorura de
bariu. Investigarea variatiei excesului de reactivi de precipitare au scos in evidenta, in cazul
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cromatului de plumb si a cromatului de bariu, faptul ca randamentul de precipitare, respectiv
de recuperare a ionilor de crom din solutie creste odata cu excesul de reactiv de precipitare,
acesta fiind de aproape 100%.

14. Hidroxidul feric, pigmentul rosu-brun de fier, a fost obtinut prin precipitarea
completa a fierului trivalent (Fe3*) din solutiile rezultate in faza de extractie a fierului cu hidroxid
de sodiu (NaOH 20%)).

15. Analiza compozitiei chimice elementale prin metoda fluorescentei de raze X (XRF)
a evidentiat puritatea pigmentilor sintetizati. Componenta principala a pigmentului verde de
crom Cr(OH); este cromul (89,354%), la pigmentului galben de crom (PbCrO,4) plumbul este
componentul principal, in proportie de 75,2%, apoi crom in proportie 23,6%. Pigmentul galben
de crom BaCrO, contine in principal bariu (72,8%) si crom (25,1%) iar pigmentul rosu-brun de
fier Fe(OH)s are fier ca si component principal (73,37%) si proportii variate de SiO2, SOs, ZnO.
Impuritati care provin cel mai probabil din procesul de extractie a ionilor metalici, au fost
identificate la oxidul cromic, si anume Na.O = 6% iar la oxidul feric Na:O = 9,4%.

16. Pigmentii sintetizati din namoluri de galvanizare au fost caracterizati din punct de
vedere structural prin analize de difractie raze X si microscopie electronica de baleiaj (SEM).
Analizele termice simultane (TG/DSC) au fost efectuate pentru a stabili in ce mod variatia de
temperatura produce efecte endotermice/exotermice care apar in pigmenti in timpul
tratamentului termic, respectiv pierderi de masa asociate si efecte calorimetrice si pentru a
evidentia stabilitatea termica a pigmentilor la temperaturi inalte.

17. Tn ceea ce priveste hidroxidul cromic Cr(OH)s, denumit si pigment verde de crom,
spectrul de difractie a scos in evidenta structura amorfa in totalitate a acestuia.

18. Curbele TG/DSC ale hidroxidului cromic au evidentiat efectele endoterme si
exoterme in timpul tratamentului termic (pana la 800°C), pierderea de masa 14,93%
inregistrandu-se la 430 °C, cand a avut loc un efect exoterm si care a corespuns dehidroxilarii
Cr(OH)s, cu schimbarea stéarii de oxidare a cromului din Cr3* in Cr®*. Tn oxidul cromic (Cr203),
cromul are valenta 3*. La temperatura de 708 °C a fost inregistrat un peak care s-a asociat cu
debutul procesului de topire a oxidului cromic (Cr203).

19. Imaginile SEM ale hidroxidului cromic netratat termic au evidentiat prezenta unor
formatiuni aglomerate de mici dimensiuni, gelice si slab cristalizate, incorporate uniform intr-o
matrice amorfa. In urma tratamentului termic la 800 °C si a pierderii apei din structura, a fost
evidentiatd o textura granulara, cristaling, rezultatele fiind in conformitate cu analizele
TG/DSC.

20. Tn ceea ce priveste cromatul de plumb PbCrO4, spectrul de difractie a evidentiat o
structura cristalind, cu interferente de mare intensitate, identificdndu-se o faza unica
monoclinica de cromat de plumb PbCrO,, putandu-se considera ca pigmentul are un grad de
puritate avansat, acest rezultat fiind in concordanta cu rezultatele analizei XRF.

21. Analiza termica simultana TG/DSC a cromatului de plumb a evidentiat prezenta
unui efect exotermic indexat pe curba DSC, cu maximum 738 °C, insotit de o pierdere in masa
de 0,72% care a corespuns transformarii de faza a structurii monazitului in forma de baritina.
Pierderea totala de masa inregistrata pe curba TG a cromatului de plumb a fost de 1,96%.

22. Imaginile SEM ale cromatului de plumb netratat termic au evidentiat prezenta
particulelor poliedrice dispersate de PbCrOs, cu dimensiuni de la 0,4 ym la 2 ym, in timp ce
pigmentul supus tratarii termice la 700 °C a prezentat o structura compacta cu particule
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aglomerate sferice de dimensiuni marite pana la 8 pm, strdns legate si cu granite
intergranulare vizibile cu jonctiuni, fiind astfel scos in evidenta efectul temperaturii asupra
cresterii particulelor.

23. Spectrul de difractie al cromatului de bariu BaCrO4 a evidentiat un grad de
cristalinitate ridicat al acestui compus, toate peakurile de difractie fiind indexate perfect ca faza
ortorombica de BaCrO4, componentele minore aparute in timpul reactiei de sinteza fiind slab
cristalizate, astfel se poate concluziona ca acest pigment prezinta un grad de puritate avansat,
rezultatele fiind in buna corelare cu rezultatele analizei XRF.

24. Curba DSC a cromatului de bariu a Tnregistrat un efect termic la temperaturi
cuprinse intre 570 °C si 770 °C, cand a avut loc o pierdere in masa de 0,25%, pierderea totala
in greutate inregistratd fiind de 2,2%. Spre deosebire de ceilalti pigmenti, la sfarsitul
tratamentului termic, culoarea cromatului de bariu s-a transformat din galben in verde, ceea
ce a sugerat instabilitatea termica a compusului si descompunerea lui.

25. Imaginile SEM ale cromatului de bariu netratat termic au evidentiat o textura fina a
particulelor, cu tendintd de aglomerare a celor de foarte mici dimensiuni si o distributie
unimodala. Proba tratata termic la 800 °C a avut o structura fara pori, in care particulele
poliedrice, cu o dimensiune de aproximativ 5 ym, au prezentat laturile si margini bine definite.

26. Pentru hidroxidul feric, denumit si pigment rosu-brun de fier, spectrul de difractie a
scos in evidenta un caracter preponderent amorf si prezenta unor structuri slab cristaline intr-
o formatiune preponderent gelica.

27. Analiza TG/DSC a hidroxidului feric a evidentiat aparitia efectelor endoterme la
temperaturi sub 450 °C, cand pierderea de masa de 22,39% s-a atribuit pierderii apei legata
fizic si chimic si aparitia fenomenelor exoterme prin pierderea legaturilor OH" si cristalizarea
Fe203 la temperatura de 601 °C si o pierdere de masa de 4,09%.

28. Imaginile SEM ale hidroxidului feric au evidentiat transformarile care au avut loc
la nivel morfologic, induse de tratamentul termic pana la 800 °C. Astfel, daca pigmentul netratat
termic a avut o structurd preponderent amorfd cu formatiuni poliedrale slab cristalizate,
dispersate in matricea amorfa, tratamentul termic al pigmentului a dus la aparitia unor particule
de dimensiuni nanometrice de a - Fe20s.

29. Valorificarea ionilor metalici extrasi din namolurile de galvanizare s-a efectuat prin
inglobarea lor ca pigmenti in glazuri. Deoarece cromatul de plumb (PbCrO4) si cromatul de
bariu (BaCrO.) sunt doi compusi toxici, saruri ale cromului hexavalent, se recomanda
valorificarea lor in materiale ceramice pentru uz decorativ care nu intra in contact cu
alimentele.

30. Au fost stabilite diverse compozitii de glazuri (opaca si transparenta) cu pigmentii
sintetizati din namolurile de galvanizare si s-a analizat influenta introducerii controlate si in
concentratii diferite a pigmentilor cu continut de crom si fier asupra comportarii glazurilor.
Cantitatile de pigmenti au fost adaugati in proportii de 3%, 5% si 10% in solutii preparate cu
glazura opaca si glazura transparenta.

31. Obtinerea materialelor ceramice glazurate s-a realizat printr-un program de ardere
dubla: arderea masei ceramice uscate natural, in atmosfera neutra, timp de 7 ore la
temperatura de 1070 °C, cu un palier la temperatura maxima de 15 minute si racire lenta 17
ore, urmatéa de tratarea termica a probelor ceramice glazurate in conditii similare, cu exceptia
temperaturii care a fost de 1030 °C.
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32. Analiza XRD a glazurilor (opaca si transparentd) a evidentiat caracterul
preponderent vitros al acestora si prezenta unor cristale fine de dioxid de siliciu in ambele
glazuri sau a altor compusi specifici cum ar fi oxidul de ceriu in glazura opaca, rezultatele fiind
in corelare cu rezultatele analizei XRF.

33. Tn ceea ce priveste gradul de cristalinitate si compozitia mineralogica a glazurilor
cu adaos de pigmenti, tratate termic la temperatura de 1030 °C, acestea s-au modificat ca
urmare a diversitatii compozitionale, fapt care a fost evidentiat prin analize XRD ale unor probe
alese aleator.

34. Astfel, spectrele de difractie ale probelor ceramice tratate termic la 1030 °C, cu
glazurile studiate si continut variat de cromat de plumb a scos in evidenta: in glazura opaca
cu 10% cromat de plumb — prezenta ca fazad majoritara monoclinica a cromatului de plumb
(PbCr0Os),, In glazura opaca cu 3% cromat de plumb — prezenta ca fazé majoritara tetragonala
a tetraoxidul de plumb (Pbz0.) alaturi de SiO provenit din componenta glazurii si interferente
slabe atribuite metacaolinitului. Spectrul probei cu glazura transparenta si 5% cromat de
plumb, evidentiaza caracterul amorf al glazurii si mici faze cristaline, identificate ca fiind miniu
de plumb Pb3z0O4 (sistem de cristalizare tetragonal) si oxidul cromic Cr203 (sistem de cristalizare
romboedric).

35. Spectrele de difractie a materialelor ceramice cu glazura opaca si 10% cromat de
bariu au evidentiat prezenta a doua faze cristaline principale si anume BaCrOs (sistem de
cristalizare romboedric) si BasCrOs (sistem de cristalizare tetragonal). In cazul glazurii
transparente cu 10% cromat de bariu a fost evidentiata prezenta fazei monoclinice de BaCr.0x.
Glazura transparenta a avut un caracter preponderent amorf, avand o aptitudine la
omogenizare mult mai adecvata decat cea opaca.

36. In ceea ce priveste analizele XRD ale materialelor ceramice de baza cu glazura
opaca si 10% hidroxid feric si pentru glazura transparenta cu 10% hidroxid feric, spectrele de
difractie evidentiaza prezenta oxidului de fier Fe2Os (sistem de cristalizare tetragonal), respectiv
a oxidului de fier FezO4 (in care Fe are valenta 2* sau 3*) si care are sistem de cristalizare
cubic. Glazura transparentd are un caracter preponderent amorf, in spectrul de difractie
decelandu-se o interferenta mai putin intensa atribuita dioxidului de siliciu si interferente slabe
ale oxidului de fier Fe,O3 (sistem de cristalizare romboedric).

37. Imaginile SEM ale materialului ceramic cu glazura transparenta si 10% hidroxid
feric, ale materialului cu glazura transparenta si 10% hidroxid cromic si ale materialului ceramic
cu glazura transparenta si 10% cromat de bariu, tratate termic la 1030 °C, au evidentiat cu
claritate zonele de tranzitie de la materialul ceramic de baza cristalin la straturile de glazura
amorfe, precum si zonele de difuzare, respectiv de fixare a glazurilor pe suprafata materialului
ceramic de baza.

38. n cazul materialului ceramic cu glazura si adaos de 10% hidroxid cromic, in masa
amorfa a glazurii apar, sub forma de incluziuni, formatiuni cristaline asemanatore cristalelor de
oxid cromic Cr.0Os, cauzate de omogenizarea insuficienta dintre glazura si pigment sau din
cauza temperaturii mari de coacere a glazurii.

39. Anumite esantioane cu glazuri tratate termic, au prezentat unele defecte de
suprafata care pot fi atribuite mai multor cauze.

40. Atat glazurile transparenta si opaca cu continut de 10% cromat de plumb, cét si
glazurile transparenta si opaca cu continut de 10% cromat de bariu au prezentat defecte
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asociate cu bule sau gauri vizilbile in straturile glazurilor solidificate, a caror aparitie poate avea
mai multe cauze, cel mai probabil fiind cauzate de emisiile vaporilor de H20 si CO- n timpul
operatiei de tratare termica.

41. Ambele glazuri opaca si transparenta, cu continut de 10% hidroxid feric, glazura
opaca cu continut de 10% hidroxid cromic si glazura opaca cu adaos de 3% cromat de plumb
au prezentat un defect caracterizat prin prezenta unor graunti de pigment in glazurile
solidificate, cel mai probabil cauzata de granulometria pigmentilor si a punctelor de topire ale
acestora mai mari decat punctul de topire al glazurilor.

42. Toate glazurile au prezentat modificari de culoare, fie datorita vaporizarii
compusilor oxidanti (de exemplu, oxidul de crom), fie datoritd temperaturii de ardere
neadecvata, in general prea ridicata sau a atmosferei din cuptor.

43. Emisia de substante toxice are o foarte mare importanta pentru conditiile igienico-
sanitare ale produselor ceramice, verificarea toxicitatii glazurilor solidificate efectuandu-se prin
teste de levigare (agent de levigare apa distilata) si teste pentru determinarea emisiei de
plumb a probelor ceramice glazurate (in solutie de acid acetic 4%).

44. Verificarea toxicitatii a fost realizatad pentru ambele tipuri de glazura, criteriul de
selectare fiind lipsa defectelor sau defectele cele mai vizibile, precum si pentru continutul cel
mai mic si cel mai mare de pigment introdus in glazuri.

45. Rezultatele testelor de levigare au aratat ca probele de ceramica cu glazuri tratate
termic si cantitati variate de pigmenti studiati au fost sigure si netoxice, iar rezultatele
determinate s-au incadrat cu mult sub cea mai mica concentratie maxima admisa de legislatia
in vigoare.

46. Rezultatele testului de determinare a emisiei de plumb si cadmiu au aratat ca
valorile calculate pentru emisia de plumb si cele calculate pentru emisia de cadmiu s-au situat
cu mult sub limita maxim admisibild de 0,8 mg/dm? pentru plumb si 0,07 mg/dm? pentru
cadmiu, prevazute in Hotararea nr. 1197 din 24 octombrie 2002, cu modificarile si completarile
ulterioare.

47. Rezultatele obtinute au indicat o buna stabilitate a probelor ceramice glazurate
analizate si au scos in evidenta faptul ca metalele au fost fixate cu succes in structura vitroasa
a glazurilor solidificate. Calculele randamentelor de fixare a metalelor grele din fiecare proba
analizata au scos n evidenta valori de peste 99,99 % a randamentelor de fixare.

48. Rezultatele cercetarii au o deosebita importantd pentru ca demonstreaza
posibilitatea fixarii pigmentilor extrasi din namoluri de galvanizare in structura vitroasa a
glazurilor solidificate si utilizarea produselor ceramice ca produse decorative, fara efecte toxice
asupra mediului si sanatatii umane.

6.2. Contributii originale

Tema de cercetare abordata in cadrul tezei de doctorat, se inscrie in preocuparile
actuale pentru valorificarea compusilor utili recuperati din deseuri periculoase, in diverse
industrii si pentru reducerea impactului negativ al metalelor grele asupra mediului si sanatatii
umane. Cercetarile experimentale care au contribuit la realizarea prezentei teze de doctorat,
prezinta elemente de noutate fatéd de stadiul actual al cunoasterii privind extractia de ioni
metalici din namoluri de la acoperiri metalice si de introducerea acestora sub forma de pigmenti
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in glazuri pentru materiale ceramice decorative, deoarece au dus la obtinerea de noi materiale
(diferite tipuri de glazuri colorate) sila reducerea poluérii mediului inconjurator.

Principalele contributii ale autoarei tezei de doctorat se prezinta in continuare.

1. Realizarea unui studiu bibliografic, axat pe datele din literatura de specialitate privind
valorificarea in industria materialelor ceramice, pentru glazuri, a ionilor metalici extrasi din
namoluri cu continut de metale grele, rezultate din tehnologiile de obtinere a acoperirilor
metalice.

2. Utilizarea si caracterizarea a doua tipuri de namoluri de galvanizare, de provenienta
diferita, pentru extractia ionilor metalici: un namol proaspat colectat de la epurarea apelor
uzate provenite de la o instalatie pentru tratarea suprafetelor metalice si un namol depozitat
de peste 20 de ani intr-un decantor al unei statii dezafectate de epurare a apelor uzate,
rezultate din diverse procese de acoperire a suprafetelor metalice.

Cercetarile experimentale au scos in evidentd faptul c&, structura si compozitia
chimica a namolului depozitat o perioada indelungata de timp, au fost mult mai stabile decéat
cele ale namolului proaspat, iar solubilizarea ionilor metalici a fost mai lenta, astfel ca
randamentele de extractie a acestora au fost mai scazute.

3. Proiectarea si realizarea instalatiei experimentale de laborator pentru solubilizarea
ionilor metalici de crom si fier in vederea extractiei lor din namolurile de galvanizare.

4. Dezvoltarea unui procedeu de extractie a ionilor de crom hexavalent (Cr®%) din
namoluri de galvanizare, in mediu puternic alcalin, concomitent cu oxidarea cianurilor
identificate in compozitia unuia din namolurile utilizate, evitdndu-se astfel eliberarea ionului
cian (CN-) si formarea acidului cianhidric (HCN) gazos, foarte toxic.

5. Dezvoltarea unui procedeu de extractie a ionilor de fier trivalent (Fe**) din namolul
ramas dupa extractia ionilor de crom hexavalent (Cr®*), in mediu puternic acid.

6. Investigarea influentei diferitilor parametri de extractie (temperatura de reactie,
timpul de reactie si excesul de reactiv - agentul de oxidare) asupra reactiei de solubilizare a
ionilor de crom hexavalent (Cr®*), respectiv asupra randamentului de extractie a acestora din
namolurile de galvanizare. S-a constatat cd temperatura de reactie este un parametru
important Tn timpul procesului de oxidare, prin urmare randamente mai bune de dizolvare a
ionilor de crom hexavalent (Cr®*) in solutie au fost obtinute odata cu cresterea temperaturii.

7. S-a analizat influenta excesului de agenti de precipitare asupra reactiilor de
precipitare si implicit asupra randamentului de recuperare a pigmentilor din solutia rezultata in
urma procesului de solubilizare.

8. S-a realizat sinteza pigmentilor: hidroxid cromic [Cr(OH)s] denumit si pigment verde
de crom, hidroxid feric [Fe(OH)s] sau pigment brun de fier, cromat de plumb (PbCrO.) denumit
si pigment galben de crom si cromat de bariu (BaCrOa) care este tot un pigment galben. Acesti
pigmenti contin ionii de crom hexavalent (Cr®*) sau de fier trivalent (Fe®"), extrasi din namoluri
de galvanizare.

9. S-a urmarit denocivizarea unor namoluri de galvanizare considerate ca fiind deseuri
periculoase, prin extractia selectiva a ionilor metalici de crom si fier sub forma unor hidroxizi
sau saruri de crom, in scopul reintroducerii acestora sub forma de pigmenti in matrici vitroase,
stabile, de tipul glazurilor pentru materiale ceramice decorative.

10. Caracterizarea din punct de vedere chimic, structural, a pigmentilor sintetizati din
namolurile de galvanizare, a stabilitatii termice a acestora la temperaturi ridicate, s-a realizat
prin efectuarea de analize XRF, XRD, SEM si TG/DSC.
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11. S-a cercetat obtinerea de glazuri colorate pentru materiale ceramice decorative,
prin utilizarea a doua tipuri de glazuri (opacéd si transparentd) si introducerea in diferite
concentratii Tn compozitia glazurilor a pigmentilor extrasi din namoluri de galvanizare.

12. Cercetarile privind obtinerea si caracterizarea glazurilor colorate cu un continut
variat de pigmenti anorganici sintetizati din namoluri de galvanizare, s-au axat pe determinarea
proprietatilor chimice, structurale, prin metode de investigare moderne, precum cele bazate pe
analize XRF, SEM, XRD.

13. Determinarea eco-toxicitatii glazurilor s-a realizat prin teste de levigare sau teste
pentru determinarea emisiei de plumb si cadmiu din acestea. Rezultatele obtinute au indicat o
buna stabilitate a probelor ceramice glazurate si au scos in evidenta faptul ca, ionii metalici au
fost fixati in structura vitroasa a glazurilor solidificate, ceea ce sustine contributia cercetarilor
prezentate in lucrare pentru obtinerea de noi materiale si de reducere a poluarii mediului
inconjurator.

6.3. Perspective

Cercetarile experimentale efectuate in cadrul acestei teze de doctorat, deschid
oportunitatea si posibilitatea dezvoltarii de noi directii de cercetare, din care se mentioneaza
cele de mai jos.

— Aprofundarea studiilor privind aplicarea procedeului de extractie a ionilor metalici
din namoluri de galvanizare, dezvoltat in cadrul tezei de doctorat, la alte categorii
de namoluri, cu compozitii chimice complexe, similare cu cea a namolurilor studiate.

— Studiu privind evaluarea namolurilor de galvanizare pentru dezvoltarea unor
procedee de extractie a altor ioni ai metalelor grele prezente in compozitia lor
chimica, cum ar fi: cuprul, zincul, plumbul, cadmiul etc..

— Aprofundarea studiului privind obtinerea de glazuri cu adaos de pigmenti sintetizati
din namolurile de galvanizare, prin varierea cantitatilor de pigmenti utilizati pentru
colorarea glazurilor dar si a parametrilor tehnologici ai operatiilor de ardere a masei
ceramice si a glazurilor, cum ar fi: timpul, temperatura de ardere, atmosfera de
ardere etc..

— Studiul utiliz&rii ionilor metalelor crom si fier extrasi din namolurile de galvanizare si
pentru alte aplicatii, altele decat industria materialelor ceramice.
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