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Sinteza unor pigmenþi mov cu structurã de casiterit ºi studiul
comportãrii lor în glazuri ceramice
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There are presented the results obtained concerning the optimum synthesis conditions of the mauve pigments
with cassiterite structure (Sn,Cr)O2, as well as the characterization and testing of the mentioned pigments in
ceramic glazes. The pigment with best characteristics has been obtained for a 2% Cr2O3 content associated
with an additional 5% Li2CO3 and 1% Pr6O11, by annealing at 1250oC, for 3 h. The phase composition established
by X-Ray diffraction and the  visible diffuse reflectance spectroscopy of the obtained pigment are identical to
those of a similar imported pigment. The behaviour of the obtained pigment in coloring some faience
tableware glazes is better than that of the imported pigment, as it shows a better stability to the aggressive
action of the glaze generating melts. The obtained pigment is recommended for coloring transparent glazes
with low ZnO, BaO and PbO content.
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Pigmenþii utilizaþi în colorarea glazurilor ceramice
trebuie sã îndeplineascã trei condiþii esenþiale pentru
asigurarea efectului estetic dorit:

-sã prezinte culoarea doritã;
-sã reziste la temperaturile ridicate din timpul arderii

(termorezistenþã);
-sã reziste la agresivitatea chimicã a topiturilor formate

la temperatura de ardere a glazurilor.
Ultimele douã condiþii sunt reunite frecvent în limbajul

producãtorilor ºi utilizatorilor de pigmenþi sub noþiunea de
„stabilitate” a pigmenþilor în colorarea glazurilor înþelegând
prin aceasta cã glazurile trebuie sã aibã aceeaºi culoare
cu pigmenþii utilizaþi, sau altfel spus, culoarea pigmenþilor
nu trebuie sã sufere o alterare în timpul arderii glazurilor.

Problemele delicate intervin atunci când culoarea doritã
a pigmentului este asiguratã prin includerea unui anume
cation cromofor (substituþie) într-o reþea cristalinã gazdã,
iar în cazul dizolvãrii pigmentului de cãtre topitura
generatoare de glazurã cromoforul se va gãsi final în
matricea vitroasã imprimând o culoare diferitã de cea a
pigmentului. Aºa stau lucrurile în cazul pigmenþilor de
culoare mov, roz, roºu - în care cromoforul este Cr3+ inclus
în reþele cristaline de casiterit, sfen de staniu, spinel sau
perovskit [1-10], iar prin degradarea reþelelor cristaline ºi
trecerea Cr3+  în matricea vitroasã acesta o coloreazã în
verde.

În prezenta lucrare atenþia s-a îndreptat asupra
pigmenþilor mov cu structurã de casiterit (Sn,Cr)O2
urmãrindu-se în primul rând gãsirea condiþiilor optime de
sintezã pentru obþinerea unei culori cât mai intense iar apoi
caracterizarea acestora ºi testarea în colorarea unor glazuri
ceramice uzuale.

Partea experimentalã
Sinteza pigmenþilor mov cu structurã de casiterit

În vederea stabilirii compoziþiei optime pentru obþinerea
unor pigmenþi mov pe bazã de casiterit au fost parcurse
urmãtoarele faze:

a)gãsirea mineralizatorului cel mai potrivit pentru a
facilita includerea cationului cromofor (cromul) în reþeaua
cristalinã a casiteritului. În aceastã fazã s-a ales pe baza
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datelor din literaturã [3,11] un amestec format din 95%
SnO2 ºi 5% Cr2O3, la care s-au adãugat diverºi mineralizatori
în proporþie de 5÷10%, dupã cum urmeazã: fluoruri (NaF,
KF, AlF3, CaF2, Na2SiF6, Na3AlF6), cloruri (NaCl, KCl, MgCl2,
CaCl2, NH4Cl), azotaþi (NaNO3, KNO3), carbonaþi (Li2CO3,
Na2CO3, BaCO3), alþi compuºi (H3BO3, Na2B4O7·5H2O,
Li2O·H2O, NaAlO2, PbO).

Amestecurile au fost supuse omogenizãrii uscate,
încãrcate în creuzete de faianþã neglazuratã ºi apoi arse în
cuptor electric cu bare de SiC la temperaturi între 1200oC
ºi 1350oC. S-au studiat 26 compoziþii de pigmenþi mov.

b)urmãrirea influenþei unor adaosuri oxidice asupra
formãrii ºi dezvoltãrii culorii pigmentului dorit. În aceastã
fazã s-a utilizat amestecul care a dat cele mai bune
rezultate în faza anterioarã ºi un adaos de 10% Li2CO3 ca
mineralizator. La acest amestec s-au practicat în continuare
adaosuri de 0,5% pânã la 6% de: SiO2, TiO2, ZrO2, CeO2,
ZnO, Sb2O3, Pr6O11, V2O5, Nb2O5, MoO3 (42 compoziþii).
Având în vedere rezultatele pozitive obþinute cu adaosuri
de Pr6O11, pentru acesta s-a urmãrit ºi influenþa conþinutului
cuprins între 1 ºi 6%. Calcinarea probelor s-a fãcut în
aceleaºi condiþii ca ºi în faza precedentã.

c)Stabilirea adaosului optim de cromofor (Cr2O3) ºi a
influenþei naturii combinaþiei chimice prin care se
introduce cromoforul (15 compoziþii). Conþinutul de Cr2O3
s-a variat între 1 ºi 8%. Pentru conþinutul de  2% Cr2O3 s-a
urmãrit efectul introducerii acestuia sub formã de: Cr2O3,
Na2Cr2O7, K2Cr2O7, (NH4)2Cr2O7, PbCrO4, BaCrO4, ZnCrO4 ºi
CrO3.

Calcinarea probelor s-a fãcut în aceleaºi condiþii ca ºi
în faza precedentã. Dupã calcinare, probele studiate în
toate cele 3 faze au fost mãcinate, spãlate ºi apoi
caracterizate.

Caracterizarea pigmenþilor obþinuþi
Pigmenþii consideraþi cei mai reuºiþi din punct de vedere

al culorii, dar ºi al aptitudinii la mãcinare ºi conþinutului
de crom solubil au fost supuºi caracterizãrii colorimetrice
prin trasarea spectrelor de reflexie difuzã în vizibil, utilizând
un spectrofotometru SPEKOL-10 (Carl Zeiss-Jena) ºi
determinãrii compoziþiei fazale prin difracþie RX (utilizând
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un difractometru DRON 3, radiaþia CuKα). Compoziþia
granulometricã a pigmenþilor supuºi mãcinãrii în condiþii
diferite a fost stabilitã utilizând un granulometru cu laser
Fritsch Analysette 22.

Testarea pigmenþilor în colorarea unor glazuri ceramice
În aceastã etapã a fost urmãritã comportarea

pigmentului M.78, considerat ca având cele mai bune
caracteristici dintre toþi pigmenþii mov obþinuþi. Testarea s-
a fãcut în douã glazuri pentru faianþã de menaj, ale cãror
compoziþii oxidice sunt prezentate în tabelul 1.

Pentru comparaþie, aceleaºi glazuri au fost colorate cu
un pigment  de import PGD 105, fabricat de cãtre unul
dintre producãtorii de pigmenþi cu tradiþie. Din punct de
vedere al compoziþiei fazale, pigmentul M78 ºi cel din
import PGD 105 sunt practic identici. Ambii pigmenþi au
fost introduºi în glazuri la mãcinare în proporþie de 5%.
Arderea glazurilor aplicate pe o masã de faianþã de menaj
s-a realizat în cuptor cu bare de SiC, la temperatura de
1160oC, cu palier de 15 min.

Rezultate ºi discuþii
Referitor la influenþa acþiunii adaosurilor mineralizatoare

s-a constatat cã cel mai bun rezultat se obþine prin utilizarea
Li2CO3. Aprecierea se bazeazã pe culoarea mov intens a
pigmentului obþinut din amestecul format din 95% SnO2,
5% Cr2O3 ºi un adaos suplimentar de 5% Li2CO3; în plus
compoziþia mineralizatã cu Li2CO3 prezintã ºi o cedare
minimã de crom în apele de spãlare a pigmentului.
Determinarea s-a fãcut cu truse Merck-Spectroquant în
domeniul de lucru 0,025÷2,5 mg/L crom total. Valoarea
limitã admisã a cromului total (Cr3+ + Cr6+) în apele
evacuate în receptorii naturali este de 1,00 mg/L. Dintre
probele studiate, numai cele mineralizate cu Li2CO3,
Li2O·H2O, H3BO3 ºi borax s-au încadrat în aceastã limitã,
iar cel mai redus conþinut de crom solubil a prezentat proba
cu Li2CO3.

Ceilalþi mineralizatori testaþi în faza a) nu au oferit nici
prin calcinare la 1350oC rezultate la fel de bune ca cele
obþinute la 1250oC în cazul probei mineralizate cu 5%
Li2CO3. Pornind de la aceastã probã s-a urmãrit influenþa
adaosului diverºilor oxizi: SiO2, TiO2, ZrO2, CeO2, ZnO, Sb2O3,
Pr6O11, V2O5, Nb2O5, MoO3, în proporþii între 0,5 ºi 6%
(probele M.27 ÷ M69). Rezultatele obþinute au arãtat cã
efectul pozitiv maxim se obþine pentru compoziþia cu adaos
de 5% Li2CO3 ºi 1% Pr6O11 .

Pentru proba optimã cu conþinut de 5% Li2CO3 ºi 1%
Pr6O11 s-a urmãrit stabilirea adaosului optim de oxid
cromofor Cr2O3. Variind conþinutul de Cr2O3 între 1 ºi 8% ºi
pãstrând constant adaosul suplimentar de 5% Li2CO3, fãrã
adaos, respectiv cu adaos de 1% Pr6O11 (probele M.70 ÷
M.84) s-a constatat cã pigmentul mov cu cele mai bune
caracteristici se obþine pentru un conþinut de 2% Cr2O3,
asociat cu adaosul suplimentar de 5% Li2CO3 ºi 1%
Pr6O11(M.78); peste 2% Cr2O3 culoarea mov nu se intensificã
dar creºte uºor concentraþia de crom solubil.

Încercãrile de introducere a Cr2O3  prin intermediul unor
sãruri de crom au arãtat cã nu se obþine o îmbunãtãþire a
culorii pigmentului, crescând în schimb concentraþia de
crom solubil.

Rezultatele prezentate privind stabilirea condiþiilor de
sintezã optime din punct de vedere compoziþional a
pigmentului mov cu structurã de casiterit au condus la
compoziþia M.78 formatã din 98% SnO2, 2% Cr2O3 ºi un
adaos suplimentar de 5% Li2CO3 ºi 1% Pr6O11; temperatura
de ardere 1250oC.

La alegerea compoziþiei probelor ºi a naturii ºi proporþiei
mineralizatorilor s-au avut permanent în vedere principiile
raþionale care stau la baza substituþiilor izomorfe în reþelele
cristaline [12] (pentru includerea cromoforului), iar pe de
altã parte principiile de bazã ale acþiunii mineralizatorilor
[12]. Chiar dacã în cazul mineralizatorilor de naturã oxidicã
(aºa cum este Li2O) nu existã regularitãþi similare celor
din cazul fluorurilor, trebuie subliniat cã alegerea cationului
Li+ s-a fãcut pornind de la ideea includerii lui în goluri ale
reþelei cristaline a casiteritului (SnO2)ºi a favoriza în acest
mod substituþia Sn4+→(Cr3++Li+). Rezultatele experimen-
tale obþinute prin utilizarea Li2CO3 ca mineralizator
confirmã corectitudinea raþionamentului de la care s-a
pornit. Prezenþa acestui mineralizator în proporþie de 4-6%
permite reducerea temperaturii de sintezã a acestor
pigmenþi de la 1350oC la 1250oC.

Efectul pozitiv al adosului de Pr6O11 este oarecum
surprinzãtor la prima vedere þinând cont de raza ionicã
relativ mare a cationului Pr4+ (0,92Å).  Nu trebuie însã uitat
cã în cazul mineralizatorilor oxidici mecanismul de acþiune
se bazeazã pe formarea de soluþii solide cu reþeaua
cristalinã gazdã (casiteritul, SnO2) iar efectul mineralizator
este cu atât mai pronunþat cu cât razele cationilor substituiþi
sunt mai diferite (cu condiþia ca substituþia sã fie totuºi
posibilã), deformarea reþelei gazdã este mai pronunþatã ºi
ca urmare activarea mai energicã. Un rol pozitiv al Pr6O11
asupra culorii pigmentului mov se poate datora ºi faptului
cã Pr4+ este un cation cromofor slab. Tocmai datoritã
complexitãþii fenomenelor care intervin la dezvoltarea
culorii pigmenþilor mov criteriul suprem al corectitudinii
raþionamentelor aplicate îl reprezintã rezultatul practic
obþinut.

Pigmentul M.78 a fost supus în continuare caracterizãrii
din punct de vedere al compoziþiei fazale ºi al culorii.

În figura 1 este prezentat spectrul de difracþie RX al
pigmentului M.78. Singura fazã cristalinã prezentã în
spectru este casiteritul, în concordanþã cu datele
prezentate în fiºa JCPDS: 41-1445 [13].

În figura 2 este prezentat spectrul de difracþie RX al unui
pigment similar din import (PGD 105), folosit în continuare
pentru comparaþie. Se observã cã cei doi pigmenþi (M.78
ºi PGD 105) au aceeaºi compoziþie fazalã.

Pentru caracterizarea colorimetricã au fost trasate
spectrele de reflexie difuzã ale celor doi pigmenþi. În figurile
3 ºi 4 sunt prezentate spectrele de reflexie atât ale
pigmenþilor cât ºi a glazurii B coloratã cu aceºtia.

Comparând spectrele de reflexie difuzã ale celor doi
pigmenþi se constatã aceeaºi bandã de absorbþie relativ
largã, între 420nm ºi 620nm - specificã pigmenþilor mov cu
structurã de casiterit. Referitor la starea cromoforului, Cr3+

sau chiar Cr4+, atât în pigmenþii cu structurã de casiterit
cât ºi în pigmenþii roz care conþin alãturi de casiterit (SnO2)
ºi sfen de staniu (CaO . SnO2 · SiO2), pãrerile din literaturã
sunt încã împãrþite: frecvent se afirmã cã în aceºti pigmenþi
cromoforul este Cr3+ coordinat octaedric [3-5]. Spectrul

Tabelul 1
COMPOZIÞIA OXIDICÃ A GLAZURILOR UTILIZATE PENTRU TESTAREA PIGMENÞILOR
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de reflexive difuzã al acestor pigmenþi diferã însã esenþial
de spectrul tipic al Cr3+ coordinat octaedric, în rubin, spinel
sau cordierit [1,2]; în aceºti din urmã pigmenþi se regãsesc
cele douã benzi de absorbþie atribuite tranziþiilor 4T1g← 4A2g
(la 400 ÷ 420 nm) respectiv 4T2g ← 4A2g (la aproximativ
550nm).

Studii complexe ale pigmenþilor cu conþinut de SnO2
(casiterit, respectiv casiterit ºi sfen de staniu) de culoare
mov pânã la roz-viºiniu, bazate pe spectroscopie Raman,
absorbþie atomicã, rezonanþã electronicã de spin,
susceptibilitate magneticã au condus la concluzia cã
majoritatea ionilor de crom sunt tetravalenþi [14,15,16];
altfel spus, includerea cationului cromofor în reþeaua
cristalinã se face prin substituþia Sn4+ ← Cr4+, în coordinaþie
octaedricã. Nu se exclude nici prezenþa Cr3+ coordinat
octaedric, substituind Sn4+, deoarece banda largã de
absorbþie specificã pigmenþilor mov acoperã cele douã
benzi de absorbþie caracteristice Cr3+ coordinat octaedric.

Pe de altã parte, chiar variaþia culorii pigmenþilor cu
conþinut de SnO2ºi Cr2O3, inclusiv cei din sistemul CaO-

SnO2-SiO2-Cr2O3, de la mov pânã la roz-viºiniu sau chiar
maroniu se poate explica ºi prin variaþia raportului între
Cr3+ ºi Cr4+. La rândul lui acest raport poate fi influenþat
prin condiþiile de sintezã ºi adaosurile utilizate, iar în acest
context rolul pozitiv al cationilor Li+ este cu totul justificat.

Comportarea pigmenþilor în colorarea glazurilor
ceramice este influenþatã nu numai de tipul reþelei
cristaline gazdã a pigmentului ºi de compoziþia glazurii, ci
ºi de dimensiunea granulelor de pigment ºi compoziþia
granulometricã a acestuia. Din acest motiv pigmentul M.78
a fost preparat în trei condiþii de mãcinare. Compoziþiile
granulometrice ale pigmenþilor mãcinaþi cu durate de timp
diferite într-o moarã cu bile sunt prezentate în figurile 5,6,
7 ºi 8, respectiv în tabelul 2.

Comportarea pigmentului sintetizat M.78 (mãcinat 30
minute) ºi a pigmentului de referinþã PGD 105 în colorarea
celor douã glazuri (A ºi B) arse la 1160oC a dovedit cã ambii
pigmenþi permit colorarea acestor glazuri. Culoarea
glazurilor este în concordanþã cu cea a pigmenþilor, aºa
cum reiese din compararea spectrelor de reflexie difuzã

Fig. 1. Spectrul de difracþie RX al pigmentului M.78

Fig. 2. Spectrul de difracþie RX al pigmentului PGD 105
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(fig. 3 ºi 4) ale glazurii B cu cele ale pigmenþilor utilizaþi în
colorarea acesteia. Se remarcã totuºi cã pigmentul M.78
are o comportare mai bunã decât cel de referinþã: curbele
de reflexie difuzã ale pigmentului ºi glazurii sunt mai
apropiate în cazul primului, iar culoarea glazurii este mai
intensã ºi mai vie. În special în glazura A (cu conþinut de
ZnO) comportarea celor doi pigmenþi se diferenþiazã în

favoarea pigmentului M.78; culoarea glazurii colorate cu
pigmentul PGD 105 suferã o uºoarã deschidere ºi apariþia
unei foarte slabe tente verzui.

Prin ridicarea temperaturii de ardere a glazurilor la
1170oC procesul de alterare a culorii se intensificã,
devenind slab vizibil chiar ºi în cazul pigmentului M.78, dar
numai în glazura A, în timp ce în cazul pigmentului PGD

Fig. 3. Spectrele de reflexie difuzã ale pigmentului M.78 respectiv al
glazurii B coloratã cu acest pigment

Fig. 4. Spectrele de reflexie difuzã ale pigmentului PGD 105, respectiv
al glazurii B coloratã cu acest pigment

Fig. 7. Curba granulometricã a pigmentului M.78
mãcinat timp de 60 min

Fig. 6. Curba granulometricã a pigmentului M.78
mãcinat timp de 30 min

Fig. 5. Curba granulometricã a pigmentului M.78
mãcinat timp de 10 min
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105 procesul de alterare este mai pronunþat ºi este evident
în ambele glazuri. Aceste rezultate confirmã sensibilitatea
acestor pigmenþi faþã de agresivitatea topiturilor de glazurã,
dar aratã ºi faptul cã aceastã sensibilitate este influenþatã
atât de caracteristicile pigmentului cât ºi de compoziþia
glazurii.

Pentru a stabili condiþiile în care pigmentul mov obþinut
M.78 îºi dezvoltã cel mai bine culoarea au fost elaborate 8
frite de tipuri diferite din punct de vedere compoziþional,
dupã cum urmeazã:

-3 frite boro-silicatice cu conþinut ridicat de ZnO (F 100,
F 101, F 102), fãrã PbO ºi BaO;

-o fritã boro-silicaticã  cu un conþinut mai scãzut de ZnO
ºi cu conþinut de PbO ºi BaO (F 103);

-o fritã silico-boro-plumbicã cu conþinut scãzut de ZnO
(F 104);

-o fritã cu conþinut ridicat de PbO, fãrã ZnO ºi BaO (F
105);

-o fritã boro-silicaticã fãrã PbO, cu conþinut ridicat de
BaO (F 106);

-o fritã boro-silicaticã alcalinã fãrã PbO, ZnO ºi BaO (F
107).

Fritele au fost topite la S.C. CERASIL FÃGÃRAª în
cantitate de 100 kg fiecare. S-a urmãrit în special influenþa
oxizilor PbO, ZnO ºi BaO asupra culorii pigmentului mov.

Compoziþia oxidicã a fritelor utilizate este prezentatã în
tabelul 3.

Pe baza celor 8 frite s-au realizat glazuri, care au fost
aplicate pe mase de faianþã ºi arse la 1060oC, timp de 5
min. Glazurile preparate conþin 94% fritã, 6% caolin KD 78
ºi 8% pigment M.78 (mãcinat 30 min). Probele obþinute au
fost analizate vizual ºi au fost fãcute urmãtoarele observaþii:

-în prezenþa fritelor cu mult ZnO ºi fãrã PbO sau BaO
culoarea obþinutã este mov deschis, neuniformã ºi deci
lipsitã de interes practic. Se observã puncte mov în glazuri,
ceea ce confirmã sensibilitatea pigmentului la acþiunea
topiturii generate de fritele F 100, F 101 ºi F 102;

-în cazul fritei cu conþinut redus de ZnO, PbO ºi BaO (F
103) culoarea obþinutã este intensã, uniformã, cu putere
mare de acoperire.

-fritele F 104 ºi F 105 dizolvã parþial pigmentul M.78 la
temperatura de ardere, culoarea degradându-se pânã la
un aspect nedorit;

-frita F 106 fãrã PbO dar cu conþinut de BaO genereazã
de asemenea o culoare nedoritã;

-în prezenþa fritei F 107 fãrã PbO, BaO ºi ZnO pigmentul
M.78 nu-ºi dezvoltã deloc culoarea, glazura devenind albã,
opacizatã, fãrã nuanþa de mov.

Pentru a urmãri efectul gradului de mãcinare a
pigmenþilor asupra comportãrii lor, glazura realizatã cu frita

Fig. 8. Curba granulometricã a pigmentului M.78 mãcinat timp de 90 min

Tabelul 2
COMPOZIÞIILE GRANULOMETRICE ALE PIGMENÞILOR MÃCINAÞI CU DURATE DE TIMP DIFERITE

Tabelul 3
COMPOZIÞIA OXIDICÃ A FRITELOR UTILIZATE
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F 103 a fost coloratã cu pigmentul M.78 (5%) în toate cele
4 variante de mãcinare (10, 30, 60 ºi 90 min). Observaþiile
fãcute asupra glazurilor arse aratã cã pigmentul mãcinat
10 minute are o slabã putere de acoperire ºi duce la apariþia
de neomogenitãþi în culoarea glazurii. Pigmenþii mãcinaþi
timp de 30, 60 ºi 90 min  conduc la glazuri de culori intense
ºi omogene, fãrã diferenþe majore între cele 3 glazuri. Dacã
þinem cont cã mãcinarea este un proces destul de
costisitor, iar pe de altã parte reducerea exageratã a
dimensiunii particulelor de pigment mãreºte
vulnerabilitatea acestora faþã de agresivitatea chimicã a
topiturii, atunci se poate spune cã mãcinarea timp de 30
de minute, respectiv compoziþia granulometricã rezultatã
în urma acestei mãcinãri este optimã.

Concluzii
· Pentru obþinerea pigmenþilor mov cu structurã de

casiterit prin ardere la 1250oC se recomandã compoziþia
98% SnO2, 2% Cr2O3 ºi un adaos mineralizator de 5% Li2CO3.
Un efect pozitiv asupra intensitãþii ºi strãlucirii acestor
pigmenþi se obþine prin utilizarea unui adaos  suplimentar
de 1% Pr6O11. Pigmenþii obþinuþi sunt de calitate chiar mai
bunã decât pigmenþii similari aflaþi pe piaþã.

Puterea de acoperire a pigmenþilor mov în glazuri
adecvate este optimã dacã se respectã o granulaþie
caracterizatã prin minim 40% particule sub 5 µm ºi 100%
sub 30µm.

Pigmenþii mov îºi dezvoltã cel mai bine culoarea în
glazurile transparente, iar proporþia se recomandã sã fie
între 5% ºi 8%.

Pentru glazurile ceramice mov se recomandã fritele
boro-silicatice cu un conþinut nu prea ridicat de ZnO (max
7 ÷ 9%) ºi cu un conþinut scãzut de BaO (4 ÷ 6%) ºi PbO
(1 ÷ 3%)
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