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Prefafa

Prezenta lucrare cuprinde contributii originale rezultate ca urmare a 
cercetarilor si experimentarilor proprii, structurate pe doua directii principale:

❖ Fundamentarea unor aspecte teoretice privind interactiunile dintre 
component'll sistemului Me1 - Me" - Al - Si - 0 ( Me1 = K*, Na‘; 
Me" = Ca2+, Mg2+, Fe2' ) respectiv aprofundarea studiului subsistemelor 
caracteristice bazaltului pentru formarea unei baze de date moderne 
avand o importanta esenjiala In vederea explicarii si Tn^elegerii 
fenomenelor fizico-chimice ale proceselor tehnologice ce au loc in 
conditii termodinamice favorabile;

❖ Studii si cercetari experimentale asupra proceselor de solidificare 
vitroasa si cristalizare in paragenezele caracteristice bazaltului 
necesare realizarii unor produse cu proprietati prestabilite prin 
cunoasterea corelatiilor acestora cu compozitia si structura.

Teza de doctorat cuprinde rezultatul cercetarilor efectuate de-a lungul unei 
perioade de peste 12 ani asupra chimiei si tehnologiei produselor pe baza 
de bazalt. Lucrarea este structurata pe 5 capitole si se extinde pe 260 de 
pagini, contine 107 figuri, 65 de tabele si apeleaza la 247 de referinte 
bibliografice.

Pentru indrumarea competenta si sprijinul continuu acordate pe intreaga 
perioada de pregatire si elaborarea tezei, ii sunt deosebit de recunoscator 
conducatorului meu de doctorat d-lui prof.dr.ingdu/iu Menessy. Ii multumesc. 
de asemenea pentru libertatea pe care mi-a acordat-o in gandirea si 
conceperea acestei lucrari precum si pentru aportul esential pe care si l-a 
adus la formarea si evolutia mea, nu numai ca cercetator ci si ca om in 
general.

Multumesc d-lui conf.dr.ing.ioan Lazau pentru ajutorul deosebit si 
competent acordat pentru finalizarea prezentei lucrari, precum si entuziasmul 
si interesul pe care mi l-a insuflat pentru domeniul chimiei-fizice.

De asemenea multumesc pentru Intelegerea si sprijinul acordat de catre 
d-nul conf.dr.ing.Mihai Enache seful Catedrei de Stiinta si /ngineria 
Materiaieior Oxidice de la Facuitatea de Chimie Industrials si ingineria 
Mediului din Timisoara si intregului colectiv pe care-l conduce.
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Capitolul 1. Interactiuni Tntre componen|ii

sistemului Me'-Me"- Al- Sl-

( Me1 = K,Na; Me" = Ca,Mg,Fe

0

1.1 Principalele categorii de interactiuni tn sisteme

oxidice.

Sistemele formate din doi sau mai multi oxizi, Tn conditii

termodinamice favorabile, pot prezenta in functie de natura componentilor

toata varietatea de interactiuni caracteristice compusi lor anorganici, de la

reactia chimica propriu-zisa pana la cea de formare, sub actiunea activarii

termice, a unei topituri eutectice simple.

Principalele interactiuni Tn sistemele oxidice (excluzandu-se cele cu

caracter particular, ca de exemplu cele de tip redox, de schimb de pozitie

sau reactiile de aditie a unuia din component! la o solutie solida) pot fi

grupate in urmatoarele categorii [1J:

Formarea de topituri eutectice.

Cazul cel mai simplu si mai general de interactiune Tntre doua substante

solide sub influenta unei activiari term ice suficiente este formarea

topiturilor eutectice. Acest fenomen are la baza scaderea entalpiei libere a

amestecului Tn raport cu componentii puri, cauza fiind tendinta generala

sistemelor termodinamice de-a evolua spre o stare de entropie maxima.

Formarea topiturilor eutectice se Tntalneste Tn toate sistemele oxidice

a

relatiadaca diferenta razelor I on ice ale cationilor exclud 

componentii prezinta o afinitate chimica reciproca redusa.

de izomorfie iar
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Pentru anumite sisteme oxidice, cum sunt in general sistemele 

binare alcatuite din oxizi alcalini si alcalino-terosi, formarea topiturilor 

eutectice este singura interact! une sesizabila (excluzandu-se eventual a 

formare a unor solutii solide partiale, ca de exemplu Tn sistemul CaO - 

MgO, dupa cum arata Doman [2], unde solutiile solide se formeaza atat 

pe baza de CaO cat si de MgO. Concentratia limita a MgO Tn CaO, solutie 

solida la 237O°C (temperatura eutecticului) este de 17% masa, 

concentratia limita de CaO Tn MgO solutie solida la aceeasi temperatura 

reprezinta 7,8% masa.

Domeniul solutiei solide se Tngusteaza brusc cu micsorarea 

temperaturii astfel ca la temperaturi sub 1600°C solubilitatea este 

neinsemnata [2].

1.1.2. Reactii de substitute izomorfa.

Avand un singur anion, relatiile de izomorfie Tn sisteme oxidice sunt 

conditionate exclusiv de marimea relativa a cationilor.

Substitutia izomorfa a unei particule a retelei cu o alta particula 

este conditionata de dimensiunea lor (diferenta sa nu depaseasca 15%) si 

de proprietatile lor de polarizare. Daca particulele sunt identice sau foarte 

apropiate din punctul de vedere al acestor proprietati, substitutia nu 

modifica tipul structural.

Pentru sistemele oxidice, sunt caracteristice:

■ Substitutia simpla reprezinta Tnlocuirea unei particule printr-o alta 

particula de aceeasi valenta si dimensiuni apropiate [1],

Grupele de particule care prezinta proprietatea de-a se substitui 

reciproc alcatuiesc serii izovalente, iar structurile corespunzatoare 

formeaza serii izomorfe, izovalente. Exemplul de serie izovalenta este 

Mg2+, Mn2+, Fe2+, la care Ti corespunde seria izomorfa, izovalenta a olivinei 

Me2SiOd (unde Me = Fe2+, Mg2+ si Mn2+) importanta pentru rocile 

magmatice Tn general si a bazaltelor olivinice Tn special [3].
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■ Substitutia cuplata este o substitute heterovalenta Tn care are loc o 

diadochie (substitute izomorfa Tntre doua specii de particule cu formarea 

de cristale mixte) Tntre specii de ioni cu sarcini diferrte, astfel Tncat 

pentru atingerea neutralitatii electrice devine necesara o noua Tnlocuire[3], 

Pentru ca o substitute cuplata sa duca la o serie izomorfa este 

necesar ca perechile sa fie astfel alcatuite, meat ionul cu sarcina mai 

mica dintr-o grupa sa se poata substitui izomorf cu ionul cu sarcina mai 

mare din grupa cealalta sau ca volumul perechilor sa fie aceeasi [1,3].

Grupele mai impotante care formeaza serii izomorfe prin substitute

cuplata sunt:

Mg2'sr* <-> ai3,ai3*

Na + Si4 + Ca2*AI3*

0 serie izomorfa naturala deosebit de importanta, form ata prin

substiutie cuplata, este aceea a fe 1 dspat lor plagioclazi. Aceasta serie are

ca termeni extremi albitul Na[AISi3Oe] si anortitul Ca[Al2Si2Oe], termenii 

intermediari formandu-se prin substitutia cuplata a grupelor Na+Si4+ cu 

Ca2+AI3+

■ Substitutia aditiva este o substitute simpla cuplata cu introducerea 

unor particule suplimentare Tn golurile retelei.

■ Substitufia subst ractiva ("substractiv” adica prin s cade re). Prin 

substitute n umaru I poziti i I o r cation ice ocupate sc a de, ceea ce formal 

corespunde evacuarii unor cationi din structure.

■ Substitutia de divizare : Prin divizare se Tntelege un fenomen de defect 

structural caracterizat prin faptul ca un numar de particule conditionate 

stoechiometric sunt repartizate pe un numar mult mai mare de pozitii 

reticulare. Tot prin substitute de divizare se formeaza cele doua structuri 

spinelice (normal si invers) daca substitute se realizeaza Tntre doua 

retele apartinand la tipuri diferite, ca de exemplu la substitui re a Al3+ cu 

Fe3+ Tn cadrul seriei izomorfe MgAI2O4 (spinel normal) - MgFe2Od (spinel 

invers).
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Substitutia unei particule de catre o alta particula Tn reteaua unui 

cristal mixt se poate realiza prin doua moduri diferite : dezordonat si 

ordonat.

Tn cazul substitutiei dezordonate, particulele diferite din punct de 

vedere chimic sunt repartizate cu totul neregulat Tn reteaua mixta, eie 

ocupand astfel pozitii echiva lente. Ace st mod de substitute este cel mai 

frecvent si la temperatura mai ridicata poate fi Tntalnita la toate sistemele 

oxidice.

Substitutia ordonata este conditionata de diferente ceva mai mari 

(decat limitele substitutiei izomorfe) Tn dimensiunile particulelor si de 

anumite raporturi stoechiometrice Tntre cele doua particule. In urma 

acestei substitutii cele doua specii de particule ocupa pozitii proprii, 

formand astfel fiecare o retea partiala. Existenta unor raporturi 

stoechiometrice face ca retelele mixte ordonate sa nu se deosebeasca 

structural de retelele compusilor propriu-zisi.

1.1.3. Reactii de tip acido-bazic cu formare de compu$i de tip 

salin.

Formarea sarurilor prin interactiunea unui oxid acid cu un oxid bazic 

este unui din capitolele importante ale chimiei Tn general si numai printr-o 

extindere fortata a domeniului ea ar putea prezenta un interes particular 

pentru chimia silicatilor si compusilor oxidici.

Din acest motiv consideram ca este mai oportun si important de a 

prezenta pe scurt cateva idei si date acumulate Tn ultimul timp [4,5] 

privind corelarea intensitatii interactiunilor chimice cu diferenta de 

bazicitate dintre diferiti reactanti, oxizi si/sau compusi oxidici.

Conform noului concept de bazicitate si scara a bazicitatii elaborate 

de Balta si colaboratori i sai [5], bazicitatea unui com pus oxi die sau a 

unui material oxidic se calculeaza cu ajutorul formulei:

PB = S,pB, C, (1.1)
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in care pB, este bazicitate oxidului i iar Ci concentrafia acestuia Tn fractii 

de greutate.

Ponderea bazicitatii pB tine seama de cifrele de oxidare (CO) ale 

ionilor si se ia Tn considerare numarul de coordinare (NC); Tn diferitii 

compusi (Tn sticla) este redata Tn relafia (1.2).

log pB = l,9(CNc)002 - 0,0 2 3Plc/CNc (1.2)

Valorile rezultate sunt exprimate Tn procente, bazicitatea de 100% 

co res pun de ionului O2' "liber", care are cea mai mare putere donoare de 

electroni.

0 reactie Tntre oxizi sau compusi oxidici poate fi considerate ca o 

interactiune dintre diferite specii de oxigen. Definind atomii de oxigen prin 

bazicitatea lor, o astfel de reactie se poate serie :

OpH, + OpB) = 2Op0m (1-3)

Atomii de oxigen apartinand unor compusi oxidici cu bazicitati diferite 

interactioneaza, rezultand compusi oxidici cu valori intermediare ale 

bazicitatii, de fapt o distribute de valori pB. Este evident ca intensitatea 

reactiei depinde de diferenta de bazicitate (ApB) dintre reactanti [5], 

Constanta de echilibru poate fi exprimata pe baza entalpiei libere de 

reactie:

InK = - AfG298 / RT (1.4)

Comparand unele valori ale ArG si ApB s-a gasit o corelatie simpla

Tntre aceste marimi, de forma:

- AfG298 = a ApB + b (1.5)

Astfel ecuatia (1.4) se poate serie Tn funefie de ApB, iar dependenta 

intensitatii reactiilor chimice Tntre oxizi si compusii oxidici de ApB, Tn 

coordonate semilogaritmice se reprezinta printr-o dreapta [5].

Bazicitatea exprimata ca pB, se dovedeste a fi un instrument util 

pentru corelarea si chiar prezicerea proprietatiIor sticlelor, iar Tn domeniul 

interact! uni lor chimice, un mod de interpretare a comportarii sticlelor si 

compusllor oxidici [5,6].
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1.1.4. Reactii cu formare de oxizi micsti.

Prin reactia dintre doi (sau mai multi) oxizi, deseori se pot forma 

combinatii Tn care structura este alcatuita Tn esenta, din doua (sau mai 

multe) specii cationice si ioni de oxigen.

Aceste combinatii, denumite generic oxizi micsti, se pot clasifica 

dupa numarul speciilor prezente Tn oxizi binari, ternari, cuaternari etc. 

Catego riei oxizi lor binari Ti este rezervata Tn literatura de special itate 

denumirea de oxizi dubli [1,7,8],

In comparatie cu sarurile, oxizii micsti, deseori se diferenfiaza prin 

aceea ca Tn structura lor nu apare un anion complex care printr-o 

interactiune oarecare poate sa fie trecut Tntr-un alt compus.

Formarea oxizilor micsti este caracteristica sistemelor oxidice binare 

sau polinare Tn care diferenta razelor cationice este suficient de mare 

pentru a exclude o substitute izomorfa, iar diferenta de electronegativitate 

suficient de scazuta pentru a elimina formarea sarurilor tipice.

Tipurile structurale ale oxizilor dubli se denumesc de obicei dupa 

mineralul, faza reprezentativa pentru multimea fazelor cu aceeasi structura, 

respectiv pentru care structurile prezinta un grad de mrudire 

cristalochimica pronuntata, adica provin una din alta printr-o deformare 

minima a retelei [1,7].

In cazul sistemului polinar K2O-Na2O-CaO-MgO-FeO-AI2O3-SiO2 sunt 

posibile toate interactiunile prezentate (1.1.1 4- 1.1.4).Prezenta celor patru 

component! puternic bazici K20, Na2O, MgO si CaO, confera prioritate 

interactiuni lor de tip acido-bazic. Desigur, scaderea aciditatii unui sistem 

complex, ca urmare a formarii unor compusi, poate duce la interactiuni de 

tip eutectic cu K2O si/sau Na2O, dar aceasta de obicei numai dupa o 

saturare prealabila a oxidului acid. Tn acest mod se explica numarul mare 

al compusilor care se formeaza.

De exemplu Tn sistemele binare Na2O-SiO2 respectiv K2O-SiO2 (formate 

dintr-un ox id acid tipic si un oxid bazic tipic ) sunt cunoscuti 6 silicati de 

sodiu respectiv 5 silicati de potasiu

8
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2Na2O SiO2 2K20 SiO2

Na2O SiO2 K2O SiO2

Na2O 2SiO2 K2O 2SiO2

3Na202Si02 K2O 3SiO2

Na2O 3SiO2 K2O 4SiO2

3Na208Si02

Ac^iunea fond anta bine cu noscuta a oxizi lor alcalini (Na2O si K2O) 

asupra SiO2 confera sistemelor binare Na2O-SiO2 si K20-Si02 o importanta 

deosebita pentru interpretarea proceselor din sistemul polinar complex 

(Na2O, K20)-(Mg0, CaO)-AI2O3-SiO2 Tn care acestea apar ca sisteme.

Pentru a compara rolul fondant al oxizilor alcalini Li2O, Na2O si K2O 

Tn figura 1.1. se prezinta curbele lichidus si eutecticele Tn domeniul acid 

al sistemelor Li2O-SiO2; Na20-Si02 si K20-Si02.

Figura 1.1. Acfiunea fondanta a oxizilor alcalini Li2O, Na2O $i K2O asupra 
SiO2.

Se observa ca actiunea fondanta a oxizilor alcalini asupra Si02 

create Tn ordinea Li2O < Na2O < K2O. Cel mai energic fondant dintre oxizii 

alcalini este K2O, ceea ce Tnseamna ca pentru a atinge acelasi efect 

fondant sunt necesare proporfii mai mici de K20. Aceasta comportare se 

explica pe baza razei ionice care creste Tn ordinea

Li+ < Na+ < K+.

9
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Intercalarea cationilor alcalini in reteaua silicatica determina 

reducerea stabilitatii retelei, iar acest efect este cu atat mai pronuntat cu 

cat raza cationului este mai mare [1,7].

Comparand sistemele binare ale silicatilor alcalini si alcalino- 

pamantosi se constata si aici corelatia Tntre stabilitatea termica a 

silicatilor alcalino-pamantosi si razele cationice dupa regula semnalata la 

sistemele de silicati alcalini (Li2O-SiO2; Na2O-SiO2 si K20-Si02). Efectul 

fondant creste Tn ordinea MgO < CaO < SrO < BaO astfel ionii cu raza 

mica (Mg2+) dau structurile cu cea mai ridicata stabilitate termica, iar ionii 

cu raza mare (Ba2+) dau structurile cu cea mai redusa stabilitate termica 

[1.7]-

1.2 Interacfiuni tntre componentii sistemului 

(Na2O, K2O) - (MgO, CaO) - AI2O3 - SiO2

Ca si Tn sistemele binare, echilibrele Tn sisteme mai complexe 

(tern a re, cuaternare, etc) cores pu nd tipurilor de interactiuni fundamentale 

Tntre componentii descrisi anteriori.

Di nt re particularitafile gene rale ale sisteme I or polinare heterogene 

subliniem existenta a cel putin unui punct invariant cu o temperatura mai 

scazuta decat a tuturor celor din sistemele binare componente.

Fazele ternare (sau polinare) care se pot forma Tn asemenea sisteme 

rezulta ca urmare a uneia din interactiunile de mai jos [7]:

■ formarea de compus ternar (polinar);

- formare de solutie solida ternara (polinara) Tntre :

a) componentii sistemului;

b) compusii subsistemelor;

c) un compus intermediar (binar spre exemplu) si un component al 

sistemului.

Diversitatea mare a sistemelor si subsistemelor care fac parte din 

sistemul complex (Na2O,K2O)-(MgO,CaO)-AI2O3-SiO2 ne-au impus Tn mod 
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inevitabil o anumita selectie, accented punandu-se pe subsistemele si 

paragenezele caracteristice bazaltelor naturale si sintetice.

1.2.1 Interactiuni intre componentii sistemului 

Na2O-K2O-AI2O3-SiO2

Si stem ill aluminosilicatilor de sodiu si potasiu include mai multe 

subsi steme caracterizate prin aparitia unor solutii cuaternare ca u rm a re a 

relatiei de homeomorfie Tntre Na2O si K20 [7].

Dintre aceste subsi steme cele mai im porta nte pentru studiul 

bazaltelor sunt :

seria NaAISi308 (albit) - KAISi308 (ortoza) figura 1.2

- seria NaAISiO,, (nefelin) - KAtSiO^ (kaliofilit) figura 1.3

si subsistemul SiO2-Na2O AI2O3 2SiO2(nefelin)-K2O AI2O3 2SiOkaliofilit) figura 

1.3. A.

Diagrama sistemului albit-ortoza (figura 1.2) evidentiaza formarea 

unor solutii solide si un proces de deazmestecare la temperaturi mai 

joase.

Trebuie subliniat ca o asemenea evolutie a sistemului cu 

temperatura corespunde unor viteze de racire foarte mici caracteristice 

proceselor naturale mineralogenetice. De fapt Tn intervale determinate de 

temperatura feldspatii alcalini prezinta patru serii izomorfe distincte 

[4,7,8]:

a - albit ■ sanidin de temperatura ridicata;

a - albit - sanidin de temperatura joasa;

P - albit - ortoza;

p ■ albit - microclin.
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Figura 1.2. Diagrama de faze a sistemului NaA!Si303 ( a I bit ) - KAiSi308 
(ortoza ) ( J. V. Smith )[9j.

Prima serie reprezinta o solute solida continua in interiorul careia 

exista o trecere de la simetria triclinica (anortoze) la simetria monoclinica.

Seri a a doua reprezinta so I u|i i sol ide discontinue iar termen ii 

compozitiilor intermediare constau din doua faze separate [10].

Asemenea mase caracterizate prin aceea ca, cri stale le mixte ale 

feldspatilor naturali au structure deranjata prin dezamestecare (separarea 

unor componente sub forma lamelara) se numesc "pertite”.

Ele se tope sc la temperaturi mai scazute decat cea a cristalelor mixte 

omogene de aceeasi compozitie. In cazul acestei serii separarea se 

realizeaza la scara submicroscopica (textura cripto-pertitica) [9.10].

Celelalte doua serii prezinta un domeniu de solutii so I ide mai 

restrans, iar separatia de faze este vizibila la microscop (micro - pertite) 

sau chiar vizibile cu ochiul liber (macro - pertite).

In figura 1.3 este prezentata diagrama de faze a sistemului NaAISiO4 

(nefelin)-KAISiOd (kaliofilit), in care :

L-topitura; Cg-carnegeit; Ks-calsilit; Neh-nefelin de temperatura 

ridicata; Ne-nefelin de temperatura joasa;

Oi-KAISiO^ ortorombic; H4-K3NaAldSidO1G (tetracalsilit).

12
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Figura 1.3 Diagrama de faze a sistemuiui NaA!SiO4 (nefelin) - KAiSiO4 
(kaliofilit)) 1 ,7/.

Prin polimorfismul componenjilor sistemul Na20.AI203.2Si02- 

K2O.AI2O3.2SiO2 prezinta pa rt i c u I a ri ta|i remarcabile Tn formarea solutiilor 

solide. Astfel la temperaturi ridicate se caracterizeaza prin existenta a 

doua solutii solide, SS-carnegeit sodic, respectiv potasic, iar la 

temperaturi mai joase modificatiile polimorfe stabile (nefelin si kaliofilit) 

formeaza o solute solida continua [1,7].

In figura 1.3.A este prezentata diagrama ternara SiO2-nefelin- 

kaliofilit.

Sistemul se Tmparte Tn patru subsisteme ternare. Subsistemele I, III, 

IV lipsite de eutectice ternare, au cate o curba limita , fiind sisteme 

ternare complexe cu izomorfie completa Tn cadrul unui sistem binar. 

Subsistemul II este un sistem tern ar elementar cu eutectic tern ar E2, la 

1042°C.

Sistemul nefel in-kali of i I it-S i 0 2 prezinta interes, Tntrucat lam ureste problema 

feldspatilor alcalini naturali, folositi ca materie prima fondanta (Tn 

ceramica) [7].
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Figura 1.3. A Diagrams de faze a sistemului nefelin-kaliofilit-SiO2[ll].

In natura, se gasesc feldspafi alcalini micsti din seria ortoclaz sodic- 

-anortoclaz, avand de obicei ca si ganga un confinut variabil de cuart; 

alteori cuartul se adauga drept components in masele ceramice sintetice 

[11,12],

Feldspatii natural! se plaseaza Tn subsistemul IV. Este de observat 

ca, curba eutectica e3 - e4 a acestui triunghi prezinta un minim Tn punctul 

m, la 1000°C, fiind amestecul cel mai user fuzibil din Tntreg sistemul. De 

aici se deduce rolul fondant al cuartului fata de feldspat.

Proprietatile fondante cele mai bune nu le ofera ortoza sau albitul pur, ci 

felspatul mixt de K si Na cu confinut apreciabil de cuart (circa 50% 

feldspati + 50% cuart) Tn asa fel ca prin combinafia globala sa 

corespunda punctului minim m.

Sistemul Na2O-K2O-CaO-MgO-Ai2O3-SiO2 cuprinde cele doua grupe mari 

(si importante) de feldspati natural! : plagioclazi si ortoclazi.
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Feldspatii plagioclazi corespund Tn mod riguros subsistemului

cuaternar Na2O-CaO-AI2O3-SiO2 [9,10],

1.2.2.Interaction! intre component!! sistemului

Na20 - CaO - AI2O3 - Si02.

Tetraedrul paragenezelor sistemului Na2O-CaO-AI2O3-SiO2 este redat Tn

figura 1.4, conform studiilor efectuate de Green si Rogue [13].

Figura 1.4 Tedraedreie de parageneza in sistemui Na2O-CaO-A!2O3-SiO2 
[13]

Diagrame de faze importante din sistemui Na2O-CaO-AI2O3-SiO2 publica 

Tn anii 1950-57, Bowen Tmpreuna cu Tuttle [14] si Schairer [15], care pun 

Tn evidenta Tn subsistemul binar Na2O AI203 6SiO2- CaO AI203 2SiO2 si Tn 

pseudosistemul ternar Na20 AI2O3 2SiO2- CaO AI2O3 2SiO2 -SiO2, o serie 

izomorfa naturala continua, deosebit de importanta pentru studiul 

bazaltelor, (dar nu numai) aceea a feldspatilor plagioclazi.

Plagioclazi! sunt feldspatii calcosodici din seria izomorfa continua 

albit Na[AISi3Oe]- anortit Ca[AI2Si2Ofl], termenii intermediari formandu-se 

prin substitufia cuplata;

( Na+ + Si4* ) <=> ( Ca2+ + Al3+ )

Rela|ia de izomorfie reprezinta cel mai inalt grad de mrudire 

cristolochimica [7].
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Feldspatii plagioclazi reprezinta o solute continua Tntre anortit si 

albit (figura 1.5).

Figura 1.5 Diagrams de faze a si stems is i albit - anortit (Bowen) [14,16].

Termenii intermediari cu raporturi determinate Tntre albit (Ab) si 

anortit (An), R = Ab/An se considera faze minerale distincte cunoscute 

sub denumirile : oligoclaz (R = 4/1), andezin (R = 3/2), labrador (R = 

2/3), bytownit (R = 1/4). Acesti termeni intermediari ar reprezenta deci 

fazele cuaternare ale sistemului Na2O-CaO-AI2O3-SiO2 [1,7,16].

Cunoasterea chimismului plagioclazilor este foarte importanta pentru 

studiul si clasificarea rocilor magmatice Tn general si a celor bazaltice Tn 

special, Tntrucat compozitia chimica caracterizeaza destul de precis 

conditiile fizico-chimice de consolidare a rocilor magmatice si chimismul 

general al acestora [17,18].

Plagioclazii rocilor vulcanice si subvulcanice, Tn special hipoabisice 

prezinta frecvent o structura zonala datorita variatiei compozitiei chimice a 

zonelor de la centru la periferie. Determinarea con|inutului Tn anortit al 

zonelor ajuta sa se estimeze conditiile de consolidare a rocilor, Tn sensul 

ca la temperaturi mai ridicate a cristalizat un termen mai anortitic si la 

temperaturi mai joase unul mai albitic [19].
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Pentru determinarea confinutului in anortit (An) a plagioclazilor se 

pot utiliza urmatoarele metode si parametri: analiza chimica; greutatea 

specified (care create cu continutul In An); indicii de refractie (figura 1.6), 

unghiurile de extinc|ie.

In tabelul 1.1 se prezinta principalele caracteristici fizico-chimice ale 

plagioclazilor.

Tabelul 1.1 Seria izomorfa a feldspafilor calcosodici.

Mineralul Compozi|ia chimica Greutatea

specifica(g/cm3)

Punct de 

topire(°C)

Albit (Ab) Na[AISi308] 0-10% An 2,61 1180

Oligoclaz AbdAn1 10-30% An 2,64 1320

Andezin Ab3An2 30-50% An 2,67 1358

Labrador Ab2An3 50-70% An 2,70 1435

Bytownit Ab^n^ 70-90% An 2,73 1489

Anortit(An) Ca[AI2Si2O8] 90-100% An 2,76 1532

Figura 1.6. Dependenfa indicilor de re frac fie, de compozifie in seria 
feidspafiior plagioclazi [1],
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Crlstalizarea de echllibru.
Diagrams de faze albit (Ab) - anortit (An) este prezentata Tn figura 

1.7. si permite stabilirea fazelor care stau in echilibru cat si 

determinarea raportului cantitativ al fazelor;

[XAb]s/[XAb]l (unde [XAb] = fracfii de greutate) si Ab/(An + Ab) la o 

anumita temperatura [17].

Procesul de solidificare Tn sistemele binare cu izomorfie continue are 

loc pentru toate topiturile binare posibile Tntr-un "interval de temperatura".

Ca exemplu pentru un proces de solidificare intr-un astfel de sistem, 

este descrisa Tn continuare solidificarea topirurii BC cu compozitia 

An60Abd0.

Figura 1.7. Cristalizarea in sistemu! albit (Ab) - anortit (An).

Procesul solidificarii Tncepe la atingerea temperaturii de 1474°C 

izoterma care trece prin I (intersecfia ordonatei punctului BC cu curba 

lichidus).

Primele cristale care se depun au compozitia ( S ) An86Abld, (data 

de proiecjia pe abcisa a punctului s ). Deoarece compozitia acestor 

cristale este mai bogata Tn anortit (An) decat a topiturii din care se 

formeaza, topitura devine prin depunerea cristalelor tot mai bogata Tn albit 

(Ab). In acelasi timp, cum o arata si diagrams, o crestere de Ab Tn lichid 

necesita o crestere a albitului in cristale. Exista un raport Abs/Ab( care 

este intotdeauna mai mic decat 1 si care variaza uniform de-a lungul 
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diagramei. Variatia raportului [XAb]s / [Xab], pentru compozitia solidus este 

prezentata Tn partea superioara a figurii 1.7.

La coborarea temperaturii, de exemplu la 1384°C lichidul va avea 

compozitia Li (An31Ab69) cu acesta topitura stau Tn echilibru, dupa 

stabilirea acestuia, cristale mixte cu compozitia Sj (An69Ab3J).

Concluzia este ca Tn timpul so I i d ifica ri i se modifica nu numai 

compozitia topiturii ci si a cristalelor mixte. [7,8].

Schimbarea compozitiei totale cristaline spre valori din ce Tn ce mai 

mari Tn Ab, aceasta ca sa se m entin a echilibrul cu lichidul, necesita ca, 

cristalele calcice formate la Tnceput sa reactioneze cu lichidul si sa 

varieze spre cristale mai sodice [8,17],

Aceasta implica substitutia Al3+ Si4* Tn refeaua spat'iala 

tetraedrica si schimbul Ca2*<=> Na*, Tn ochiurile retelei, iar pentru 

mentinerea echilibrului, temperatura sistemului trebuie sa sc ad a suficient 

de lent ca sa permita difuzia intracristalina [17].

Cursul de echilibru al cristalizarii presupune deci o interactiune 

permanenta a cristalelor cu lichidul avand loc Tn etape infinitezimal de 

mici pe masura ce temperatura scade in etape infinitezimal de mici. 

Acesta este un exemplu de asa numit traseu termodinamic reversibil 

[8,17].

Separarea cristalelor si modificarea concomitenta a compozitiei lor 

se Tncheie la atingerea temperaturii de 1333°C, (Tn exemplul ales de noi) 

cand cristalele ating compozitia inifiala a topiturii An€9Abd9 (adica 

compozitia globala a amestecului), ceea ce nu este posibil decat dupa 

solidificarea completa a sistemului. Ultima picatura “ de topitura 

Tnaintea terminarii procesului de solidificare are compozitia An29AbS9 (Lxj. 

Orice scadere ulterioara a temperaturii (sub 1333JCj duce doar la racirea 

masei cristaline de compozitie An€0Ab49.

Solidificarea topiturii BC a Tnceput deci la 1474'C si s-a terminal la 

1333cC (realizandu-se Tntr-un interval de temperatura). Se observa ca Tn 
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tot timpul solidificarii, odata cu scaderea temperaturii, lichidul Tsi schimba 

compozitia dupa curba lichidus, iar cristalele mixte dupa curba solidus.

La orice temperatura sunt Tn echilibru, Tn timpul solidificarii, doua 

faze (faza lichida si faza cristalelor mixte); conform regulii fazelor (2 + V 

= 2 + 1), echilibrul este univariant (V = 1). Aceasta arata ca solidificarea 

se face Tntr-un interval de temperatura lipsit de un punct invariant.

Tn timpul solidificarii, cristalele mixte au fata de topitura intotdeauna 

un continut mai mare de anortit (An), care prin adaugarea lui Tn sistem 

duce la ridicarea temperaturii de topire a amestecului [7]

Topirea de echilibru urmeaza reversul traseului cristalizarii de 

echilibru. Pentru cristalele An60Ab40 topirea Tncepe, la Tncalzire la 

temperatura de 1333°C cu producerea unui lichid de compozitie An20Ab80.

Cu Tncalzirea Tn continuare si topitura si cristalele Tsi modifies 

compozitia spre An de-a lungul curbelor lichidus si respectiv solidus, iar 

procesul se Tncheie la 1474DC, cand lichidul atinge compozitia An60Ab40 si 

ultimul cristal disparut are compozitia An86Abld. Daca s-ar examina 

sistemul instantaneu Tn orice moment, ar fi imposibil de precizat daca 

este o topire sau o cristalizare [17,18].

Cristalizarea frac|ionata a plagioclazilor.

Tn natura Tn unele roci eruptive se Tntalnesc feldspatii calcosodici cu 

o structura zonala, adica cu central mai bogat Tn An, iar spre margine 

cristalele apar constitute din straturi din ce Tn ce mai bogate Tn Ab. 

Cristalizarea fractionata prin zonare s-au Tndepartarea fizica a cristalelor 

(probabil prin plutire sau scufundare) nu este probabil un proces de 

echilibru Tn natura, dar se poate apropia de echilibru, iar modelul perfect 

idealizat este verificat prin tratament termic si deci util ca model limitativ 

[17,18],
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Exemplificand pe o topitura de compozitie An60Ab40 cristalizarea 

Tncepe din nou la 1474°C. In cazul cristalizarii fractionate aceste cristale 

nu mai reactioneaza cu lichidul, ci sunt izolate, iar cu scaderea

temperaturii urmatorul lot de cristale este usor mai sodic decat primul, 

dar se poate Tntampla si sa reactioneze cu lichidul. In orice moment

cristalele abia formate au compozitia de echilibru data de curb a solidus,

deci cristalizarea fraction ata este un proces ce im plica echilibru I

termodinamic la o scara microscopica [18].

Indepartarea fractionata a cristalelor constituie compozifia solida 

instantanee (ISC) iar localizarea ISC cu timpul si temperatura Tn scadere 

este curb a solidus, (care este un traseu ISC). I zo I area ISC pre vine 

desfasurarea reactiei de schimb NaSi <=> CaAI. Esecul acestei reactii 

determina conservarea Na, Si (sau Ab normativ) Tn lichid si duce la 

epuizarea maxima posibila a Ca, Al (sau An normativ) Tn lichid. Compozitia 

solida total a (TSC) rezultata din cristalizarea fractionata, este o 

constructie numerica a caret valoare este data de suma tuturor ISC 

produse pana acum. TSC se poate determina grafic aplicand regula 

parghilor. Important de observat este ca TSC ramane Tntotdeauna Tn urma 

ISC [18].

Cand lichidul a atins temperatura si compozitia de-a produce 

cristalele de An60, compozitia solida totala este cu mult mai calcica decat 

aceasta. Deoarece compozitia solida totala este mai calcica decat 

compozitia de baza, este cl ar ca ramane o cantitate destu I de mare de 

lichid avand compozitia An20, Tn timp ce Tn procesul de echilibru ultima 

picatura de lichid chiar disparea din compozitie. Continuand cristalizarea 

fractionata perfecta, se produc din ce Tn ce mai multe cristale sodice Tn 

echilibru cu lichid sodic (din ce Tn ce mai mult), pana cand si lichidul si 

cristalele ating compozitia albitului, punct Tn care lichidul este consumat 

[13,17],
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dar cristaleleCompozitia solida totala din acest proces este An60, 

actuale au produs un sir de la An09 pana la An0 Tntr-o astfel de distribute 

meat sa produca o compozitie medie de An60.

Compozitia lichidului Tn timpul procesului s-a modificat de la An60 la 

An0. Lichidul a scazut continuu Tn cantitate iar fractiunile foarte bogate Tn 

Ab au devenit o mica parte din cea initiala.

De asemenea abundenfa in cristale bogate Tn Ab sau zone bogate Tn 

Ab este putin comparabila cu cristalele sau zonele intermediare si calcice.

Daca s-ar extrage o proba de lichid si s-ar izola, ar rezulta o 

cantitate finita de roca bogata Tn albit.

Cristalizarea fractional a este astfel capabila sa produca un domeniu 

larg de lichide, de la compozitia initiala a topiturii pana la albit pur, deci 

rezultatul este clar diferit de cel al cristalizarii de echilibru.[13,17].

Prezenta unui plagioclaz foarte bogat Tn albit, Tn straturile 

i nterstiti a I e din rocile bazaltice Tnseamna ca procesul cristalizarii 

fractionate opereaza cu eficienta Tn natura [17,19,20].

Utilizarea reguli parghiei la cristalizarea si to pi re a fraction ata 

necesita cunoasterea compozitiei solide totale (TSC), compozitia de baza 

BC si compozitia lichidului (L Tn cristalizare, TLC Tn topirea fractionata).

In cristalizarea fractionata TSC nu este data direct de diagrama de 

faze, iar Tn topirea fractionata nu este data TLC. Problems utilizarii regulii 

parghiei la aceste procese fractionate, deci se reduce de fapt la a gasi 

TSC sau TLC [18],Tn figura 1.8. Tn cadrul diagramei de faze albit anortit 

este prezentata cristalizarea fraction ata a compozitiilor And0 si An60. 

Traseele TSC (compozitia solida totala) Tsi au originea Tn compozitiile 

solidus. Traseele TSC sunt reprezentate grafic pe baza valorilor lui R (din 

graficul de deasupra diagramei de faze). Topirea fractionata a compozitiei 

de baza An60 este prezentata prin traseul TLC cu originea Tn lichidul initial 

An20 5. Acest traseu este reprezentat grafic pe baza valorilor lui R’ (din 

graficul de deasupra diagramei de faza).
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Figura 1.8. Diagrams de faze a feidspafiior piagiociazi [18].

Am ales cazul cristalizarii fractionate pornind cu o compozitie de 

baza An60. Se cunosc punctele initiale si finale pe traseul TSC, prima este 

compozitia solida Ana5 5 iar ultima este compozitia de baza An60,(deoarece 

totalul cristalelor produse trebuie sS fie egal cu compozitia de baza). TSC 

final este atins do ar la 1118°C, temperatura cristalizarii finale. Traseul 

TSC pentru cristalizare fracfionatS trebuie sa fie Intre solidus initial si 

compozitia de baza la 1118°C. Pentru simplificare vom considera: Ab = Xab 

si fracfia in greutate Ab / ( An + Ab ).

Raportul intre Ab Tn compozitia solida totala si Ab in lichid este: 

R = AbTSC / AbL. 0 solufie independents pentru R va da compozitia solida 

totala asociatS cu orice lichid. Pentru fazele initials si finala, presupunand 

o compozitie de baza An60, vom avea:

23

BUPT



AbTSC AbL R

initial 0,145 0,40 0,363

final 0,40 1,00 0,400

Este suficient sa presupunem ca variatia lui R cu compozitia lichidului 

este liniara (Morse, 1976) [18], Partea superioara a figurii 1.8. prezinta 

variatia liniara a lui R pentru compozifia de baza An60. Alegem valori 

arbitrare ale lui AbL si calculate a lui AbTSC din relafia AbTSC = R (AbL).

Valorile lui AbTSC sunt apoi reprezentate grafic la temperaturile 

corespunzatoare date de curba lichidus pentru valorile arbitrar alese a lui 

AbL. Traseul TSC obtinut astfel este notat TSC (An60) Tn figura 1.8.

Avand traseul TSC este o problems simpla sa obtinem fractiunea de 

lichid Fl prin regula parghiei sau prin relatia:

FL = ( AbBC - AbTSC ) / ( AbL - AbTSC )

Pentru exemplul dat, Tn figura 1.8. rezulta FL = 0,31 la temperatura 

de 1380°C.

Se da un la doilea exemplu Tn figura 1.8. pentru And0. In acest caz, 

R variaza de la 0,41 la 0,60,iar traseul TSC trece de la An76 pe solidus 

spre An,10 la 1118°C, urmarind Tndeaproape curba solidus la Tnceput.

Topirea fracfionata.

In cazul topirii fractionate, se utilizeaza traseul TLC, traseul TSC 

fiind curba solidus. Din nou se cunosc punctele initial si final, primul 

fiind pe curba lichidus, iar ultimul punct fiind compozitia de baza la 

temperatura de 1153°C (deoarece suma tuturor lichidelor produse trebuie 

sa fie egala cu compozitia de baza chiar Tn momentul Tn care ultima 

picatura de lichid este formats la 1553°C). Traseul TLC Tntre punctele 

initial si final se af I a form a nd raportul R’ = AnTLC / AnTSC, (unde An este 

fractia greutate Xan) care variaza ca functie liniara a compozitiei solidus, 

(dupa cum este prezentat de linia din dreapta Tn partea superioara a 
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figurii 1.8.). Se gasesc apoi solutii pentru AnTLC, dand valori arbitrare 

pentru AnTSC si reprezentand grafic la temperatura solidus corespunzatoare. 

Curba TLC pentru compozitia de baza An60 isi are originea Tn An20 5 si se 

ridica la An60 (figura 1.8.). Din aceasta curba se pot obtine compozitia de 

baza si solidus, iar FL cu regula parghiei sau cu relatia:

Fl = ( AnTSC - AnBC ) / ( AnTSC - AnTLC ), [18,21]

In anul 1975 Moir si Glasser [22] reiau studiile experimentale in 

zona silicioasa a sistemului Na2O-CaO-AI2O3-SiO2, respectiv subsistemele 

cuaternare prezentate in figura 1.9.

Figura 1.9.Diagrams de faze a sistemului Ns2O - CaO - A!2O3 - SiO2 zona 
silicioasa (Moir, G!ssser)[22].

2:1:3 - 2Na2O CaO 3SiO2

1:3:6 - Na20 3CaO 6SiO2

1:2:3 - Na20 2CaO 3SiO2

1:1:5 - Na2O CaO 5SiO2

Ab - albit

An - anortit

Ne - nefelin
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Lucrarile lui Moir si Glaseer au verificat patru subsisteme:

I. PI (NAS6 - CASJ - A3S2 - S

II. PI (NAS6 - CASJ - CS - S

III. NC3S6 - NAS5 - CS - S

IV. PI (NAS6 - CASJ - A3S2 - A

(PI - plagioclazi solutie solida)

Concluziile care s-au desprins se pot sintetiza astfel :

- trebuie luata in considerare compatibilitatea dintre NAS5-CS determinata 

de Foster [23], in consecinta nu pot exista subsisteme concomitent cu 

plagioclaz si NC3S6;

- nu exista Tn zona silicioasa a sistemului Na2O-CaO-AI2O3-SiO2 subsisteme 

cuaternare cu SiO2 si cu anortit, ci numai cu solufia solida a 

plagioclazilor (NAS6-CASJ.

1.2.3.lnteractiuni Tntre componentii sistemului 

Na2O - K2O - CaO - AI2O3 - SiO2

Acest sistem Tncadreaza feldspatii naturali plagioclazi si ortoclazi cu 

multiplele lor relatii de izomorfie. Cele doua serii de solutii cuatenare 

feldspatice pot asimila Tn structura lor K+, respectiv Ca2+ (5 4- 10% molare 

exprimate ca ortoza respectiv anortit) rezultand solutii so I ide cu cinci 

componenti oxidici [1,7].

Compozitia tuturor acestor solutii solide cu cinci componenti oxidici 

poate fi redata prin intermediul triunghiului de baza al sistemului anortit - 

albit - ortoza (figura 1.10).

Sistemul anortit (CaO AI2O3 2SiOJ - albit (Na2O AI203 6SiOJ - ortoza 

(K20 AI203 6SiO J este un sistem ternar cu doua sisteme binare cu 

izomorfie completa (serii le anortoclazilor si plagioclazilor) si un sistem 

binar cu izomorfie parfiala.
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Albil
--------------------- Piagiocloz - -

Anorlit

Figura 1,10. Diagrama de faze a sistemului
Na2O.Ai2O3.6SiO2- K2O.Al2O3.6SiO2- CaO.Ai2O3.2SiO2 [24J.

In diagrama a pa re o gam a de varieta|i de feldspati a caror 

compozitie variaza treptat : oligoclaz - oligoclaz potasic - andezit potasic - 

labradorit - labradorit potasic - albit - albit potasic - anortoclaz - sanidin 

sodic - microclin sodic - ortoclaz sodic etc.

Varietatile de feldspati sunt mai numeroase daca se tine seama de 

pertitizarea din seria anortoclazilor. Liniile punctate AA', BB’, CO sunt 

conode care a rata coexistent diferitelor forme de cristale mixte de 

feldspati, data de echilibrele termice [16], Din diagrama rezulta ca 

solubilizarea reciproca a feldspatilor alcalini si calco-sodici are loc, 

datorita caracterului celor trei serii izomorfe, Tndeosebi Tn domeniul 

albitului.

Valoarea tehnica a unui feldspat depinde de compozitia chimica a 

acestuia, de continutul in alcalii si alcalino-pamantoase, dar si de textura 
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mineralogies. Astfel un feldspat constituit din elemente cristaline omogene 

(un singur tip de cristal mixt) se topeste la temperatura mai ridicata 

decat un feldspat pertitizat, care se topeste eutectic la o temperatura mai 

coborata.

Intervalul de to pi re si vascozitatea topiturii de feldspat sunt de 

asemenea functie de compozitia chimica constituind elemente importante 

pentru caracterizarea sa tehnica [16].

Importanta sistemului albit-ortoza-anortit (figura 1.11.) pentru geneza 

rocilor magmatice este deosebita.

Pe fata, ortoza (Or) - anortit (An) rela|iile de topire sunt de tip 

eutectic (ABCD), m timp ce pe fata albit (Ab) - anortit (An), ele formeaza 

un “ ochi alungit " de solutie solida (CFGH). Pe fata Or-Ab presiunea de 

vapori ridicata a redus temperatura de topire atat de mult meat minimul 

“m” (din figura 1.3.A) este Tnlocuit de un eutectic la I. Intervalele de 

topire pe fetele laterale sunt reprezentate prin hasurare.

Suprafata lichidus este marcata prin curbe la fiecare 50°C de unde 

se poate constata ca este un camp larg in care plagioclazul este prima 

faza care cristalizeaza cu scaderea temperaturii. Acest camp este separat 

de campul feldspatului alcalin primar prin granifa BJI, avand cele doua 

eutectice binare Tn B si I.

Curbele MK si LN reprezinta curbe limita de izomorfie in sistemul Ab- 

Or, asemanator ca si curbele OE si PD Tn sistemul Or-An. Domeniul 

cristalelor mixte ternare este delimitat de aceste curbe plus linia MP care 

reprezinta limita de temperatura joasa a solutiei solide de K Tn 

plagioclazi.

Cu cresterea temperaturii, domeniul solutilor solide se largeste si 

se Tndoaie (cuteaza) catre interior formand o suprafata curba pentru limita 

plagioclazului si un "picior” pentru feldspatul - K. Curba solidus care 

delimiteaza (marcheaza) Tnceputul topirii, Tncorporeaza linia dreapta DE si 

suprafata curba AEL (linia EL nu este prezentata); linia dreapta LK si 
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suprafata curba KQRDCHG. Linia KQRD este asimptotica la planul din 

spate al diagramei.

Figura 1.11. Diagrama (temperatura - compozifie) a si st emu lui albit 
(NaA!Si3OB ) - ortoza ( KAlSi30B ) - anortit ( CaAi3Si2O8 ) pentru o 

presiune de vapori apropriata de SOOOkgf/cm2 (10J.

Cristalizarea de echilibru va avea ca rezultat fie un plagioclaz, fie un 

feldspat alcalin, cristalizarea din lichid depinzand de compozitia de baza. 

Cu scaderea temperaturii, feldspatul si lichidul ar trebui sa Tsi schimbe 

compozitiile si in final compozitia de baza va fi reprezentata prin 

amestecul mecanic de doi sau trei feldspafi [10].

Din diferite motive, incluzand persistenta metastabila a feldspatului 

cristalizat Tnainte, cristalizarea feldspatilor naturali, de obicei are loc Tn 

afara echilibrului. In general asemenea cristalizari de neechilibru tind sa 

produca lichide reziduale langa temperatura minima sau cea eutectica a 

jonctiunii Ab-Or si zona chimica complexa a feldspatiilor.
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Cristalizarea actuala a feldspatilor Tn roci este complicate de 

prezenta altor constituent! Tn compozitia de baza a rocii care Tn general, 

tinde sa scada temperatura de Tncepere si terminare a topirii. Presiunea 

tinde sa ridice temperatura de solvatare cu cateva grade/1000 kgf/cm2, Tn 

timp ce presiunea de vapori reduce temperatura de to pi re cu sute de 

°C/1000 kgf/cm2. Presiuni foarte mari cauzeaza invertirea feldspatului Tn 

minerale mai dense cum ar fi jadeitul Na(AI,Fe2+)Si2O3 plus cuart sau 

coesit din albit [10].

1.2.4.Interaction! intre components sistemului

Na20 - K2O - CaO - MgO - AI2O3 - SiO2

Sistemui polinar Na2O - K20 - CaO - MgO - AI203 - SiO2 sta la baza 

studiului rocilor magmatice Tn general si a bazaltelor Tn special mai ales 

daca suplimentar se completeaza cu FeO si Fe203 [25,26,27,28],

In ace st context este necesar a face cateva referiri la sistemui de 

baza cuaternar CaO - MgO - AI2O3 - Si02, sistem care a fost studiat prin 

intermediul a peste 40 sectiuni, ceea ce a permis elucidarea echilibrelor 

fazale complexe si care au dus la certitudinea absentei oricarui compus 

cuaternar [1,25,28].

Fazele cristaline ale sistemului - oxizi component!, compusi binari si 

ternari respectiv solutii solide binare, ternare si cuaternare sunt redate in 

diagrama cuaternara din figura 1.12 [21,29].

Dintre cele doua serii de solutii solide cuaternare (melilitele si 

piroxenii) interes pentru studiul bazaltelor prezinta Tndeosebi piroxenii 

continand alumina. Seria de solutii solide piroxenice (figura 1.13) se 

extinde de la MgO SiO2 spre CaO SiO2 (aproximativ la 63% CaO SiO2), 

avand un continut de 5-13% AI2O3, Tn functie de continutul Tn CaO [7,30],

30

BUPT



Figura 1.12. Diagrama fazelor cristaline in sistemul 

CaO - MgO - AI2O3 - Si02.

In continuare ne vom ocupa de sistemul complex CaO MgO 2SiO2 (Di) 

- Na2O AI2O3 6SiO2 (Ab). Relatiile de faze diopsid (Di)-albit (Ab) au fost 

studiate de Schairer si Yoder [31], rezultatele fiind prezentate intr-o 

diagrama T-X (figura 1.14).

Acesta nu este un sistem binar ci numai o "harta a drumurilor”

T-X a relatiilor de faza intalnite de-a lungul liniei compozitiilor Di-Ab 

[30,31]. Natura pseudobinara este rapid relevata de catre anumite 

caracteristici interesante ale acestor diagrame.

Desi curbele lichidus se intersecteaza mai mult sau mai putin, 

jonctiunea lor constituie un eutectic izobar, deoarece ramane un domeniu 

substantial de cristal + lichid sub acest punct.
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Figura 1.13. Diagrama de faze a sistemului CaO.SiO2 - MgO.SiO2 - Ai2O3 
130].

Figura 1.14 Sistemui CaO.MgO.2SiO2 ( Di ) - Na20.AI203.6Si02 ( Ab ) 
du pa Schairer £/ Yoder 131].
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in portiunea bogata In albit din diagrama lichidul plagioclaz apare din 

cel al albitului pur (1118°C) pana la maximum 1148°C si apoi trece in 

Ab91Di9 la 1133°C (unde Tntalneste lichidus diopsidului). Apoi lichidul 

plagiocl azu I u i continua sa scada ca temperatura, in domeniul diopsid 

lichid.

Din studiul diagramei de faze Di-Ab se constata urmatoarele [17,31]:

■ Tn cazul compozitiei de Ab75Di25, la racire cristalele de Di apar la 

1226°C, iar acestea intalnesc la 1122°C cristalele de plagioclaz, 

solidificarea completa avand loc do ar in apropierea temperaturii de 

1050°C.

■ In cazul compozitiei, Ab95DI5 (amplasata in stanga compozitiei AbQ1DiQ) la 

racire apar cristalele de plagioclaz (la 1148°C) si sunt insotite la 1096°C 

de cristalele de diopsid, solidificarea completa avand loc doar la 1028°C.

Pentru a lamuri interactiunile din cadrul sistemului diosid-albit, 

Schairer si Yoder au considerat in prima faza setul minim de component! : 

N (Na2O), C (CaO), A (AI2O3), M (MgO), S (SiO2), suficienti pentru 

descrierea sistemului [17].

In loc de a lucra numai cu oxizi, este convenabila alegerea 

combinafiilor de oxizi (unde se poate) restrangand spatiul compozitional Tn 

CAMSN la domeniul de interes pentru studiul bazaltelor. Nu prezinta nici 

un interes de exemplu compozifii foarte apropiate de CaO sau MgO.

Se va putea reprezenta ansamblul CaSiO3-MgSiO3 prin CaO MgO 2SiO2 

(Di), in locul CaSiO3-AI2O3 reprezentam CaAI2SiO6 (CaTs), iar in locul 

CaSiO3-AI2O3-SIO2 reprezentam CaAI2Si2Oe (An).

Componentii de baza devin in acest caz urmatorii: CaSiO3; MgSiO3, 

Na2O, AI203 si SiO2. Cei cinci component! se reprezinta spatial. Un colt al 

tetraedrului va contine Na2O si AI2O3, reprezentand doi component! separat 

sau impreuna,dupa cerinta [17].
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Figura 1.15 Anaiiza grafica a vectoruiui He hid de /a diops id £/ piagiodaz. 
Vector ui de !a BC la L indica spre dreapta ( privitoruiui ) din spateie 

pianuiui Di - Ab - An.

In figura 1.15 este prezentat spatiul chemografic rezultat, care ne permite 

sa vizualizam interactiunile dintre lichid si componentii sistemului Di-Ab.

Fazele Di, CaTs, Ab sunt amplasate pe muchiile tetraedrului, iar An 

este pe baza.

Ansamblul Di-Ab este reprezentat cu o linie de-a lungul interiorului 

tetraedrului.

Printr-o linie ingrosata se reprezinta o cantitate arbitrara de solutie 

solida de la Ab spre An.

In suprafata CaSiO3-MgSiO3-AI2O3 se reprezinta o regiune arbitrara 

plauzibila de solutie solida in jurul Di. De-a lungul liniei care leaga o 

compozitie de Diss de I ini a ingrosata a plagioclazului de langa Ab, se 

asteapta sa se situeze compozitiile so I ide totale (TSC). Compozitia solida 

presupusa (TSC), cand este legata la compozitia de baza (BC), implica 

faptul ca lichidul este situat in prelungirea liniei TSC-BC, conform 

indicatiei sagetii L. Aceasta sageata este probabil vectorul in spatiul Na2O 

- SiO2[17].
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Pentru o tratare cantitativa a problemei, dupa Morse [21] trebuie 

cu noscute compozitiile reale ale cristalelor de piroxeni si pl agiocl az, 

experimental. Acest lucru nu s-a putut realiza prin difractie de RX si nici 

prin metode optice, cristalele fiind prea mici. Se pot creste cristalele mai 

mari prin supraTncalzirea topiturilor (distrugand potential)! nucleatori) si 

racind meet lichidele.

Cristalele mai mari pot fi analizate cu ajutorul microsondei 

electronice, iar datele obtinute pentru o varietate de compozitii de baza si 

de ternperaturi vor permite calcularea vectorului L (lichid ) pentru diferite 

stadii de solidificare [17,21].

Schairer si Yoder [31] nu a gasit alte faze decat piroxen diopsidic si 

plagioclaz considerati a fi complet cristalizati.

Sistemul diopsid-albit formeaza o parte importanta pentru modelul 

bazaltic, tedraedrul bazaltic fiind o parte a planului critic al subsaturarii Tn 

silice, care este sistemul ternar d i o ps i d( D i )-f or ste r i t( Fo)-a I b i t( Ab). Planul 

critic, este numit asa deoarece Tm parte cele doua regiuni ale rocilor 

model subsaturate, conform clasificarii bazaltelor dupa Yoder si Tilley 

[32].

Schairer si Yoder considera planul critic o bariera termica, deoarece 

la adaugarea unor cantitati mici de component! cu nefelin sau silice, 

temperaturile lichidus scad, iar cristalizarea fractionata trebuie sa 

indeparteze lichidele de acest plan [31], Mai mult, cristalizarea completa 

a unor astfel de amestecuri prezinta faze crista line de nefelin sau de o 

modificatie de silice, aceasta depinzand daca amestecul a fost sub sau 

suprasaturat. Experimental deci Di-Ab este o bariera termica, iar Di-Ab-Fo 

poate fi de asemenea una. [31,32].

Partea experimentala nu este Tn concordanta deplina cu studiile 

teoretice efectuate de Morse [17,18,21] care sugereaza ca, compozitia de 

baza Tn sistemul Di-Ab trebuie sa produca lichide bogate Tn Na2O si Si02. 

Daca studiul teoretic este corect, bariera termica, trebuie sa fie cea care 

include piroxenul continand CaTs (CaAI2SiO6) si plagioclazul continand An, 
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mai degraba decat Di si Ab puri. Kushiro si Schairer sustin imperfec^iunea 

diopsid - plagioclaz ca o bariera termica [33],

Sistemul CaO MgO.2SiO2 - CaO.AI2O3.2SiO2 - Na2O.AI2O3.6SiO2.

Sistemul diopsid (Di) - anortit (An) - albit (Ab) ne permite studierea 

modelului baza I tic (un model mult mai a pro pi at de realitate decat cele 

prezentate anterior), confmand diopsid si un plagioclaz intermediar.

Sistemul diopsid - anortit - albit (figura 1.16) dupa Bowen [34] si 

Solacolu [16] este un sistem ternar cu izomorfie continua in cadrul 

sistemului bin ar An-Ab. Sistemele bin are, Ab-Di si An-Di nu prezinta 

izomorfie.

Sistemul Di - An - Ab nu are un eutectic ternar, ci prezinta o curba 

eutectica e.e2 [35].

Figura 1.16 Sistemul albit - diopsid - anortit [34].

In acest sistem nu exista cristale mixte ternare. Apar doar cristale 

mixte binare (plagioclazi SS) ale sistemului binar An-Ab Tn echilibru cu 

cristalele de CaO MgO 2SiO2 [35].

36

BUPT



Suprafata lichidus este fermata din doua suprafete curbe : 1553 - 

e!-e2 si 1391,5-1118-62-6! care se Tntalnesc de-a lungul curbei eutectice 

e!-e2 (figura 1.17).

Figura 1.17. Diagrama de faze spafiaia a sistemuiui diopsid ( Di ) - 
anortit (An ) - aibit ( Ab ). intersecfia ceior doua suprafefe lichidus, cu 

pfanul izotermei de 1250°C (hafurat). ( Kushiro ) (3 6].

Proiecfia curbei eutectice imparte triunghiul de baza a

diagramei sistemuiui Di-An-Ab Tn doua compartimente de cristalizare 

primara (figura 1.18) : CaO MgO 2SiO2 (Di) si plagioclaz SS [20,35].

0 suprafafa solidus nu exista, nefiind cristale mixte ternare. Apare 

ins a o curba solidus a cristale lor mixte binare (plagioclaz) a caror 

proiectie se gaseste pe latura Ab-An a triunghiului de baza.

Sistemul este lipsit de eutectic ternar; toate amestecurile ternare se 

solidifica respectiv se topesc Tntr-un interval de temperatura [35].

In figura 1.18 este prezentata diagrama de faze a sistemuiui Di-An-Ab 

dupa Bowen. Latura Di-Ab a fost revizuita Tn anul 1960 de Schairer si 

Yoder [31] iar latura Di-An de catre Osborn si Tait (Tnca din anul 1952).

Tntregul sistem a fost verificat experimental si revizuit Tn 1973 de 

Kushiro [36].

37

BUPT



Figura 1.18. Diagrama de faze ai sistemului Di - An - Ab 13 6].

Din punct de vedere al mecanismului de solidificare, amestecurile 

ternare din acest sistem se impart Tn doua grupe [35]:

■ Amestecuri din campul de cristalizare primara a cristalelor mixte binare 

SS (plagioclaz);

■ Amestecuri din campul de cristalizare ale diopsidului (Di).

Solidificarea unui amestec din compartimentul de cristalizare primara a 

plagioclazului SS.

Topitura Tncepe sa se solidifice cu depunerea acestor cristale. 

Continuandu-se racirea, topitura depune tot mai multe cristale mixte binare 

care Tsi modifica compozitia devenind tot mai bogate Tn Ab. In acelasi 

timp topitura Tsi schimba compozitia devenind tot mai bogata Tn Ab. 

Raportul cantitativ Tntre cele doua faze se poate determina cu ajutorul 

regulei parghiei. Perioada 1 se termina la atingerea temperaturii tf, cand 

compozitia topiturii este marcata de un punct (intersectia izotermei tr cu 

curba eutectica) de pe curba e^.
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In perioada 2 incep sa se depuna alaturi de cristale mixte SS 

(plagioclaz) si cristale ale diopsidului. In aceasta perioada compozitia 

topiturii se modifica dupa curba eutectica (Tn sensul coborator).

Dupa terminarea procesului de solidificare sistemul este format din 

cristale mixte binare SS (plagioclazi) si cristale de diopsid.

■ Solificarea unui amestec din compartimentul de cristalizare primara a 

diopsidului (Di).

Solidificarea topiturii are loc Tn doua perioade. In prima perioada se 

depun cristale de diopsid (Di), iar topitura Tsi modifica corespunzator 

compozitia. In perioada a doua traseul de solidificare urmeaza curba 

eutectica e^, cristalizand simultan cristale de diopsid si cristale mixte 

SS de plagioclaz.

Trebuie precizat ca daca racirea nu este suficient de lenta, cristalele 

mixte primare mai bogate in An, nu-si mai modifica compozitia si cristalele 

mixte care se depun in timpul soli dif icari i au compozitii diferite 

(cristalizare zonala) [35].

Kushiro in lucrarea sa [36] a aratat utilitatea revizuirii proprietafilor 

sistemului Di-An-Ab, adica sec^iunile complete ale izotermelor care indica 

variatia a doua, trei campuri de faza. Aceste sectiuni devin deosebit de 

importante in interpretarea si aplicarea rezultatelor experimentale. [17],

In figura 1.19 este prezentata inchiderea campului lichidus in patru 

sectiuni izotermale (A, 1300°C; B, 1250°C; C, 1225°C; D, 1175°C) ale 

sistemului Di-An-Ab [17,36].

Acestea ilustreaza in alt mod procesul de cristalizare la echilibru, 

discutat anterior.

Pentru temperaturi mai mari de 1274°C (eutecticul Di-An) regiunea L 

(lichidus) este o banda care traverseaza diagrama, separand regiunea Di + 

L. de regiunea Plagioclaz + L. (figura 1.19.A.).
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Figura 1.19. Ceie patru secfiuni izoterme in sistemul Di—An—Ab [17].

La temperatun mai mici de 1274°C, regiunea lichidului se termina 

intr-un punct al demarcate! campului care este deasemenea un varf al 

triunghiului de trei faze Di + PLAG + L (figura 1.19.B.).

Un alt varf al acestui triunghi trifazic este plasat in coltul Di, si al 

treilea varf la intersecfia cu linia plagioclazului.

Regiunea lichidului (L) este o regiune cu o singura faza. Triunghiul 

trifazic este o regiune de trei faze (Di + PLAG + L), si acolo se mai 

mtalnesc trei regiuni de doua faze care indica pe de o parte echilibru! 

solid - lichid (Di + L , PLAG + L) sau echilibrul solid - solid (Di + PLAG).

Secfiunea celor trei izoterme din figura 1.19. B-D prezinta imaginea 

triunghiului trifazic de-a lungul diagramei asa cum pivoteaza (se roteste) 
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Tn varful Di cu scaderea temperaturii. Varful L al triunghiului urmareste 

curba eutectica prezentata Tn diagrama lichidus din figura 1.18.

Determinarea experimentala a sectiunii izoterme ajuta la constructia 

diagramelor sumare ca si diagrama lichidus. [17,36].

Sistemul forsterit ( 2MgO.SiO2 ) - diopsid ( CaO.MgO.2SiO2 ) - anortit 

(CaO.AI2O3.2SiO2 ).

Modelele noastre pentru bazalt au fost tratate pana acum., cu 

plagioclaz si piroxeni, cele doua minerale predominante Tn majoritatea 

bazaltelor [17], Am ignorat olivinele si piroxenii saraci Tn calciu, dar 

acestea sunt minerale de importanta fundamentala Tn orice schema de 

clasificare a bazaltului si constituie obiectivul central Tn tetraedrul bazaltic

Este cunoscut faptul ca sistemul Mg0-Si02 se caracterizeaza prin 

prezenta a doi compusi cristalini; 2MgO Si02 - ortosilicatul de magneziu 

(forsterit) si MgO SiO2 - metasilicatul de magneziu (enstatit). In natura 

silicatii de magneziu apar Tn primul rand sub forma de cristale mixte pe

care le formeaza cu silicatii de fier si calciu [16]:

- olivinele (sunt ortosilicafii) din seria izomorfa forsterit (2MgO SiOJ-

fayalit (2FeO SiO2);

- piroxenii (sunt metasilicatii) din seria izomorfa MgO SiO2 FeO SiO2

respectiv MgO SiO2 - CaO SiO2.

In continuare vom aborda diagrama de faze a sistemului 2MgO.SiO2

(Fo) - CaO.MgO.2SiO2 (Di) - Ca0.AI203.2Si02 (An) confinand olivina fara 

tier, adica 2MgO.SiO2 (Fo), pentru a clarifica cateva principii importante 

ale genezei rocilor. [17,37,38].

Se poate observa ca deocamdata, nu abordam diagramele de faza care 

contin fier, aceasta din doua motive [17J:

Majoritatea rocilor bazaltice contin mai multi moli de Mg, decat de 

Fe, si componenfii cu Mg de la capatul serii I or solutii lor sol ide 

feromagneziene sunt de aceea mult mai potriviti ca modelele bazaltice Tn 

prima aproximatie.
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Al doilea motiv este ca Fe, avand doua importante stari de oxidare, 

necesita o tratare teoretica si experimentala speciala, pe care o vom 

aborda in cadrul sistemului polinar Na2O-K2O-CaO-MgO-FeO-AI2O3-SiO2. Pentru 

o mai buna intelegere si explicare a interacfiunilor intre component’ll 

sistemului 2MgO SiO2 - CaO MgO 2SiO2 - CaO AI2O3 2SiO2 in figura 1.19 este 

prezentat in perspective tetreadrul CaO-AI2O3-MgO-SiO2 in interiorul caruia 

este plasat sistemui Fo-Di-An. Acest sistem este o parte a planului CS2-Fo- 

A2S (CaO.2SiO2 - 2MgO.SiO2 - 2AI2O3.SiO2).

Figura 1.19A. Pozifia planului Fo - Di - An in tetraedrui
CaO - A!203 - MgO - SiO2 f37J.

Compozitia Sp (spinelului) se situeaza pe latura MgO-AI2O3, cu mult 

in afara planului sistemului Fo-Di-An. Indepartarea Sp dintr-un lichid in 

acest plan va conduce, la mutarea lichidului din planul Fo-Di-An in volumul 

Fo-Di-An-SiO2 (care apare ca un tetraedru distorsionat in figura 1.19 A) 

[37). Diagrama de faze a sistemului Fo-Di-An (figura 1.20.) a fost studiata 

in 1952 de Osborn si Tait.
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Figura 1.20 Diagrama de echiiibru a sistemului forsterit (Fo) - diopsid 
(Di ) - anortit ( An )[38).

Punctul ternar E (1270°C) nu este un punct eutectic real datorita 

incorporarii Al in diopsid sub forma CaAI2SiO6 (CaTs). Compozitia Di nu 

poate fi reprezentata in planul Fo - Di - An, deci nici lichidul E nu poate 

fi asezat in acest plan [17,38],

Intr-o prima aproximatie totusi sistemul se comporta ca un sistem 

cu eutectic ternar (si noi il vom trata ca atare in prezenta lucrare). In 

figura 1.20. sunt prezentate 4 campuri primare: Fo+L, Di + L, An + L, si Sp+L 

(Sp = spinelul MgO.AI2O3).

Diagrama de faze Fo - Di ■ An poate fi divizata in doua parti; cu 

spinel si fara spinel. Partea lipsita de spinel este asa numita "regiune 

bazaltica".

In figura 1.21 sunt prezentate: "regiunea bazaltica” si "regiunea spinelica” 

in sistemul Fo - Di - An. [38].
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Figura 1.21.Sistemul Fo - Di - An cu “regiunea bazaitica” $i “regiunea 
spine He a” despa rf it e prin Unia punctata [38].

■Cristalizarea de echilibru. Pentru a ilustra procesul cristalizarii 

consideram compozitia punctului G (Fo3ODi3OAn4O) Tn cimpul Fo+L (figura 

1.22.). Cristalizarea Fo Tncepe, la racire, la temperatura de 1450°C si 

determina variatia compozitiei lichidului dupa prelungirea dreptei Fo-G, 

pastrand astfel un raport constant intre Di si An. Lichidul ajunge la 

granita campului cu An la 1290°C, unde lichidul are o compozitie de 

Fo13Di37An5o. In acest punct An Tncepe sa cristalizeze, generand triunghiul 

trifazic An + Fo + L. Lichidul, acum se “misca" Tntr-un echilibru 

monovariant (V=4-F, F=3, V=l), de-a lungul curbei eutectice spre eutecticul 

E, cristalizand An + Fo. Lichidul Tn final atinge E, 1270°C si Tn acest 

moment Di Tncepe sa cristalizeze [38]. Legea fazelor ne arata ca echilibrul 

cuaternar Di + Fo + An + L este invariant (V = 0) izobar. Evident, 

cristalele trebuie sa se formeze exact Tn proportia Fo : Di : An din 

compozitia lichidului E, pana cand cristalizarea este completa.

Traseul lui TSC pentru acest proces de cristalizare este prezentat Tn 

figura 1.22.
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Figura 1.22. Cristalizarea ia echiiibru a compozifiei G(Fo30Di30An40). FL 
= 1 cand compozifia iichiduiui este in G £/’ FL = o cand TSC ating G. 

Linia ingropata este traseui Iichiduiui.

TSC este stationer la Fo pe masura ce lichidul se deplaseaza din G 

spre granita campului si FL = 0.80. Deci 20% din sistem a cristalizat ca 

forsterit, deasupra acestui punct. Cand lichidul trece pentru prima oara pe 

granita campului materialul “ fictiv " separat din I i ch id are pro portia 

Fo29An71 dat de tangenta la traseui Iichiduiui (granita campului). Cristalele 

de anortit acum incep sa se acumuleze in TSC, care apoi se muta spre 

An de-a lungul liniei colaterale. Acest proces continua pana cand lichidul 

atinge punctul E, la care TSC (linia trasata de la lichid prin punctul G), 

este situat la Fo65An35, conform regulii parghiei, fractia de lichide este FL 

= 0,61 [17,37].

Acum sistemul este constituit din lichid 61%; cristale de Fo, 25% si 

cri stale de An, 14% mas a. Roca este mafica (olivi no-pl agioclazica). La 

racirea in continuare, TSC se deplaseaza direct spre E pe masura ce Fo, 
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Di si An cristalizeaza, pana cand TSC coincide cu G la desavarsirea 

cristalizarii.

Cristalizarea fractionata. Figura 1.23 prezinta procesul cristalizarii 

fractionate pentru un lichid de compozifie G.

Figura 1.23. Cristalizarea fractionata a compozitiei G, din regiunea 
bazaitica a sistemului Fo - Di - An.

Traseul rocii este discontinuu si este dat oricand de tangenta la 

traseul lichidului. Traseul TSC este acelasi ca si Tn cazul echilibrului si 

produce aceeasi fractiune de lichid ramas FL. Astfel de la FL = 1 la o,80 

este produs un dunit, compozitia rocii este formats exclusiv din Fo [37]. 

De la Fl = 0,80 la 0,61, compozitia rocii este cea a unui al li val it 

(punctul 2, figura 1.23.) continand cca. 70% An si 30% Fo. Schimbarea 

de la dunit la allivalit, la FL = 0,80 este o “saritura a rocii” instantanee. 

La FL = 0,61 are loc o noua "saritura a rocii “ cand lichidul atinge E. 

Compozitia rocii "sare" acum la E si se produce gabro olivina.
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Rocile naturale ca acelea din (2) figura 1.23. poarta cu ele 

plagioclazi intermediari (purtatori de Na sau Fe2+) si olivine, fiind numite 

troctolite. Olivina din troctolit este, de obicei, idiomorfa, bogata in fier 

(si transformata In mare masura In antigorit). Plagioclazul fiind un andezin 

sau chiar oligoclaz [19,39].

Tranzitia de la troctolite la gabro - olivine este brusca si este o 

“saritura a rocii” precis discontinue ca saltul Tntre (2) si (3) din figura 

1.23 [37],

Sistemul Fo - Di - An este un model interesant de bazalt pentru ca 

contine punctul E, cu patru faze (Fo+An + Di + L) care este foarte aproape de 

proportia olivin: augit : plagioclaz a multor bazalte naturale cu olivina.

Se deduce ca, exemplele naturale pot atinge aceasta proportie printr- 

o cristalizare fractionata moderata, daca au compozitii apropiate de 

punctul E.

Sistemul Fo-Di-An serveste ca model pentru discutia despre traseele 

de cristalizare si topire Tn sistemele eutectice ternare fara solutii solide, 

si se poate con stat a ca ace ste trasee sunt mai simple decat acelea din 

sistemele Tn care solutiile solide joaca un anumit rol [37,38].

Sistemul 2MgO.SiO2 - CaO. AI203.2Si02 - SiO2 .

Sistemul ternar forsterit (Fo) ■ anortit(An) - SiO2 este unul din cele 

mai utile pentru a ilustra importanta mediului asupra reactiei olivinei Tn 

petrologia vulcanica [40], Tn acest context sistemul Fo-An-SiO2 a fost des 

folosit ca baza de discutii al originii complexelor tholeitice (stratificate) 

bazice, vulcanice [40,41],

Sistemul ternar Fo - An - SiO2 determinat de Anderson (1915) apoi 

revizuit si completat de Irvine (1975) este prezentat Tn figura 1.24 [42].

Aceasta contine trasaturile reminiscente ale sistemelor Di-Fo-An si 

Fo-Si02, Tn mod particular campul spinel + L, campul cu doua lichide Tntre 

En (enstatit) si SiO2, respectiv invertirea cristobalit - tridimit [17,42],

47

BUPT



Figura 1.24. Diagrama de faze a sistemului Fo - An - SiO2*

Nu este nici o surpriza sa gasim campuri largi de forsterit, anortit si SiO2 

polimorf adiacente la colturile respective. Pe curba RE se Tntalnesc 

campurile de cristalizare anortit - protoenstatit iar pe curba eE campurile 

anortit - cristobalit. Folosind nota^ia conventionala aceste curbe ar putea 

fi desemnate L (Fo.An) si respectiv L (An.Tr) unde Tr = tridrmit. A treia 

pereche Fo+SiO2 este Tmpiedicata sa existe datorita interventiei

componentului intermediar enstatit (E n), care probabil crista I ize aza ca 

protoenstatit (Pr) in campul sau de faza primara. Aceasta faza se 

formeaza impreuna cu An pe L (An,Pr) eutectic si cu Si02 pe L (Pr,SiO2

polimorf) [17 |.Spinelul se formeaza departe de planul compozitiei

sistemului (Fo-Di-An), astfel ca domeniul lichidului Tn echiiibru cu Sp este

situat Tn afara planului (figura 1.23). Punctul D este un punct de reactie 

la care, daca se mentine un echiiibru continuu, lichidul se reintoarce la 

planul Fo-An-SiO2 pe masura ce tot spinelul este consumat Tn reac|ie.

Punctul E (figura 1.24) este un eutectic ternar izobaric, temperatura 

sa, 1220°C este destul de sc azuta fa|a de cel din sistemul Fo-Di-An 
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(1270°C), fiind Tn domeniul temperaturii lavelor naturale, care sunt de 

obicei mai mici datorita prezentei si al altor component! de exemplu Fe si 

alcalii [42].

La acest punct converg trei curbe univariante izobare, toate 

eutectice, iar crista I izarea oricarei compozitii din jumatatea dreapta a 

diagramei (strict Tn dreapta liniei de la An la En) va conduce lichidele la 

una din aceste curbe si deci la E, ca Tn orice sistem ternar cu eutectic. 

Cristalizarea de echilibru. Vom face aprecieri privind cristalizarea celor opt 

compozitii (P, Q, S, T, U, V, W, X) indicate Tn figura 1.25.

Figura 1.25. Pozifia celor opt compozifii, din sistemui Fo - An ■ SiO2 
studiate de Anderson f/ Bowen (43,44].

Compozitiile P, Q, S si T cuprind domenii de la subsaturati Tn silice 

(P), prin saturate (Q) pana la suprasaturatie (S,T) [17,43,44],

Compozitia P, la sfarsitul cristalizarii de echilibru, se va regasi Tntr- 

un amestec de Fo, An si Pr; compozitia Q ca un amestec de An + Pr iar 

compozitiile S si T ca un amestec de An + Pr + Tr [17].

Analizand punctele invariante R si E, este evident din marcajele 

domeniului ca lichidul R coexista cu Fo, An. Pr, Tn timp ce lichidul E 

coexista cu An, Pr, Tr (Cr, cristobalitul. nu este Tntalnit niciodata Tn 

ansamblul final deoarece este transformat Tn tridimit). In conformitate cu
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cele aratate, putem presupune ca atunci cand ramane olivina Tn TSC,

lichidul final va fi R, iar cand este tridimit Tn TSC, lichidul final va fi E.

Cristalizarea de echilibru a compozitiei P este prezentata Tn figura

1.26. P fiind Tn campul de cristalizare primara a forsteritului, lichidul se

va Tndeparta Tntai de Fo, pana ajunge la granita L(Fo,Pr) a curbei

peritectice.

Figura 1.26. Cristalizarea de echiiibru a compozifiei P

Tn acest moment, FL = 0,53, Fs = 0,47., TSC fiind exprimat ca si 

cristale de Fo. Acum cristalizeaza Pr, conform marcajelor din domeniu, iar 

lichidul este constrans la univarianta de granita domeniului [17]. Se 

observa ca toate tangentele la curba peritectica L (Pr, Fo) se situeaza Tn 

afara segmentului Fo-Pr (deci Tntradevar curba este peritectica).

Pe masura ce lichidul se Tndreapta spre R, cristalele de Pr sunt 

formate prin resorbtia Fo iar TSC se muta spre Pr de la Fo. Bratele 

parghiei la traseui TSC sunt prezentate la FL = 0,38 si 0,28 iar raportul 

celor doua faze solide este dat la capatul TSC al acestor parghii [17].

La Fl = 0,28 lichidul a atins R, un punct invariant, izobaric. TSC 

atinge acum R si P simultan, pe masura ce An si Pr cristalizeaza, iar Fo 

se consuma.

50

BUPT



Cristalizarea Tnceteaza cand TSC egaleaza compozitia P. Compozitia 

acestuia poate fi exprimata in termenii celor trei faze solide Fo, Pr, An 

(Fo = 0,35; Pr = 0,50; An = 0,10; Fs = 1,00) conform figurii 1.26.

Ca o confirmare a naturii continuu peritectice a reactiei cu olivina si 

piroxen, se observa ca fractia de greutate a Fo scade continuu de la 0,47 

la 0,35 (conform aplicarii regulii parghiei Tn figura 1.26).

Toate lichidele avand compozitia Tn stanga lui UR vor cristaliza An 

Tnainte de a ajunge la punctul de reactie R. Cele din dreapta lui UR se 

vor comporta ca si P, Q, S, T [17].

Lichidul W (figura 1.27) cristalizeaza Pr doar pana la FL = 0,68, 

cand Tr insoteste solidele si lichidul este constrans la eutectic.

FE Tntotdeauna tangent la traseul lichidului, Tsi formeaza propiul 

traseu pe En-SiO2.
An An

rL Q6B loOSO

Figura 1.27. Cristalizarea de echilibru a compozifiiior U $i W.

Aceasta este o reactie de echilibru, FE fiind Tntre fazele Pr si SiO2.

TSC se deplaseaza spre FE tot timpul si este prezentat traseul sau spre 

Tr de la Pr. La FL = 0,50 lichidul a ajuns la E, acum si FE este de 

asemenea situat la E, iar TSC se deplaseaza Tn directia E dupa W.
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Cristalizarea compozitiei X, figura 1.28, prezinta cazul unui lichid 

care ajunge la cotecticul L (An, Fo) Tnainte de a atinge punctul R. La FL = 

0,82 Fo Tncepe sa cristalizeze alaturi de An, iar TSC Tncepe sa se 

deplaseze de-a lungul liniei An-Fo. Lichidul atinge punctul R la FL = 0,65 

si ramane acolo pana cand FL= 0,39, Tn timp ce TSC se deplaseaza direct 

spre R. Acum tot Fo este resorbit si lichidul se duce spre E cu 

producerea de An + Pr. Lichidul ajunge la E (FL = 0,12) si Tsi termina 

cristalizarea acolo. Roca produsa este un norit usor suprasaturat Tn anortit 

(ramasite ale olivinelor consumate Tn reactie) [17].

Figura 1.28. Cristalizarea de echilibru a compozifiiior V £/ X.

Cristalizarea de echilibru a lichidului V este de asemenea redata Tn figura 

1.28. putandu-se verifica usor traseele pentru lichid si TSC, la aceasta 

compozitie.

Cristalizarea fracfionata. Exista diferente importante, calitative si 

cantitative Tntre cristalizarea fractionata si de echilibru a oricarei 

compozitii. In procesele fractionate toate olivinele produse raman Tn 

solidele acumulate, iar lichidele ating Tntotdeauna E [17,38].
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Pentru compozitia P, figura 1.29. lichidul urmeaza traseul punctat cu 

cristalizarea fractionata. La FL = 0,53, lichidul ajunge la granita campului 

cu Pr, dar nu este constrans la granita deoarece Fo este izolat din 

reactie. In consecinta lichidul se Tndeparteaza de Pr pana cand atinge 

eutecticul L (Pr, An) care urmeaza traseul spre E, pe care Tl atinge la FL 

= 0,20.

Cele patru ISC (compozitii solide instantanee) produse in acest 

proces sunt Fo, Pr, un amestec de Pr si An apropiat de raportul 43:57 si 

un amestec de Pr, An si Tr Tn proportia de la E.

Rocile naturale analoage ar fi dunit, bronzitit, norit, si (presupunand 

ceva Na si K) cuart monzonit. [45].

Raportul mineralelor Tn aceste roci (de model) poate fi calculat cu 

ajutorul traseului TSC. Acestea intotdeauna se Tndreapta spre ISC, Tn 

acest caz de la Fo spre Pr, apoi spre Pr si An respectiv spre E. Valorile 

fractiunilor ISC pentru fiecare compozitie; P,Q,S si T sunt prezentate Tn 

figura 1.29.

Ace Iasi traseu de lichid este urmat de toate aceste compozitii, 

fiecare dintre ele Tn schimb produc (destul de firesc) mai putin Fo si mai 

mult Pr, Pr+An si compozitii E.

Trebuie subliniat faptul ca , cantitatea de lichid rezultat E este mult 

mai mare Tn cazul cristalizarii fractionate, cresterea fiind proportionala cu 

cantitatea utilizata Tn reactia peritectica Tn conditii de echilibru [17].

Sistemul Fo-An-SiO2 contine reprezentanti din toate cele trei minerale 

ale bazaltului: plagioclaz, piroxen si olivin [19], De asemenea contine un 

mineral, silice ce poate fi gasit Tn natura sub forma de cuarf, si 

demonstreaza incompatibilitatea olivinei magneziene si cuar^ului Tn 

prezenta unui lichid [17.39],
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Figura 1.29.Cristaiizarea fracfionata a compozitiUor P, Q, S fi T.

Linia Fo-An este o analogie a planului critic de subsaturatie in 

tetraedrul bazaltului, (figura 2.2) iar linia de legatura En-An este o 

analogie la planul saturarii in siliciu.

Prin nici un fel de proces, lichidele reprezentate pe una din 

diagramele de faza Fo-An-SiO2, nu se pot fraction a (la presiunea 

atmosferica) spre planul critic cand cristalizeaza Fo sau Pr.

In situatie opusa sunt toate lichidele care produc olivina si care se 

vor fractiona prin planul saturat in silice si ajung la E, un eutectic bogat 

in silice. Principiile exemplificate prin diagramele de faza sunt direct 

pertinente cu cristalizarea tholeitilor olivinici, noritr (Tn special noriti 

lunari) bazalte cu hipersten, tholeite, bazalte cu cuarf si gabrouri 

cuar^ifere [17.46,47].

In particular afinitatea reac[iei olivinelor cu lichide Tn L (Pr,Fo) sau 

la R este comparabila cu cea observata Tn tholeifii olivinici natural!, care 
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prezinta frecvent si devreme cristale de olivine pe margin! cu reactii 

ortopiroxenice, oriunde se produce olivina Tn apropiere de un lichid 

suficient de suprasaturat Tn silice [17],

Sistemul forsterit-anortit-SiO2 este Tn mod special indicat studiului 

anortitului si rocilor vulcanice plutonice Tnrudite care sunt alcatute Tn 

principal din plagioclaz si hipersten, si doar local Tn cantitati mai reduse 

de olivina si cuart [40,43],

Sistemul 2MgO SiO2- CaO MgO 2SiO2- SiO2. Piroxenii $i reac|iile lor.

Sistemul forsterit-diopsid-silice (Fo-Di-SiO2 sau "FDS") este unul din 

cele mai elocvente sisteme din petrologia bazaltului, dar si unul din cele 

mai complexe [17], Ca si sistemul Fo-An-SiO2, acest sistem "FDS" 

ilustreaza afinitatile de reactie ale olivinelor si piroxenilor, dar Tn acest 

caz exista 3 varietati de piroxeni, toti implicati Tn reactii cu olivine si 

unul cu celalalt. Acesti piroxeni sintetici reprezinta toate varietatiIe de 

piroxeni existenti Tn rocile bazaltice saturate Tn silice:

(C a, Mg, Fe, AI ,Ti )2[ (Al TSi )206] augit;

(Mg,Ca)(Mg,Fe2+,AI)[(Si,AI)206] pigeonit;

(Fe,Mg)2[Si2O6] hipersten,

iar sistemul Fo-Di-Si02 formeaza o baza pentru Tntelegerea multor relatii 

complexe Tntre acesti piroxeni Tn natura [19.48],

Sistemul "FDS" la preslunea atmosferica, poate fi aplicat unor largi 

varietati de roci bazaltice naturale, iar la presiuni ridicate, furnizeaza 

cateva modele interesante si relativ simple pentru generarea spectrului 

clasic de tipuri de magma bazaltica [17,46],

Compusi ternari: olivine piroxeni. Singurii compusi

stoechiometrici, invariant! ai sistemului sunt formele polimorfe ale silicei; 

tridimitul si cristobalitul f 17]. Forsteritul prezinta un domeniu Tngust de 

solutie solida spre Ca2SiO4 (monticelit), pana la maximum 1,6% (masa) din 

acel component, cand Foss coexista cu Diss.
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Diopsidul prezinta o solutie solida spre Foss, precum si un domeniu 

larg de solutie solida spre MgSiO3, analog in natura cu domeniul 

compozitiei augitului. Compozitia Diss este variabila cu temperatura si cu 

natura fazelor coexistente. Domeniul compozitiei Diss descoperit Tn 1972 

de Kushiro, la 1390°C este prezentat Tn figura 1.30 [49]. Aceasta 

temperatura este foarte apropiata de punctul lichidus a diopsidului pur.

Faza Diss ocupa un camp lenticular spre intersectia laturilor Fo-Di si 

En-Di, iar la temperaturi mai scazute, acest camp este alungit spre 

MgSI03 pentru a include linia de conjunctie En-Di [17.49].

Piroxenii Tntalniti de-a lungul si langa linia de Tntalnire Di-En sunt de 

trei tipuri: solutie solida de diopsid (Diss) cristalizand monoclinic; "pigeonit 

fara tier (Pig) cristalizand monoclinic; si solutia solida protoenstatit (Prss), 

care se transforma la racire Tn enstatit [17,49.50].

Sistemui Fo-Di-SiOp (figura 1.31) a fost studiat de Bowen si apoi 

completat cu lucrarile lui Greig (1927) care a studiat domeniul celor doua 

lichide bogate Tn silice [17]. Reinvestigarea moderna a sistemului s-a 

extins pe o perioada de mai mult de 10 ani, Tncepand cu cercetarea 

limitei piroxenilor saraci in Ca-Diss de catre Schairer si Yoder (1962), 

continuand prin studiile lui Kushiro si Schairer (1963), descoperirea 

pigeonitului fara tier de Kushiro si Yoder (1970) si definitivarea reviziei 

fiind facuta de Kushiro (1972) [51.52].

Diagrama de faze prezentata Tn figura 1.31 se caracterizeaza prin 

domeniul larg al Foss acoperind aproape toata lungimea liniei En-Di, 

curbele univariante R’QRM de lichid Tn echilibru cu olivine si un piroxen, 

si curbele univararinate ESTmM’ de lichid Tn echilibru cu piroxen si o 

modificatie polimorfa de SiO2 [52],

56

BUPT



CaS iO 3

Figura 1.30. Domeniui compozitiei solufiei solide de diopsid (DiaJ 

dupa Kushiro /52J. Prescurtari; Fo^-forsterit sofufie solida; L-Hchid; Pig- 

pigeonit; Tr- tridimit; . Di„ ; O Lichid; X, + Di33 sau solvus.

Figura 1.31 Diagrama de faze a sistemului Fo-DiSiO2 dupa Bowen, 
revizuita de Kushiro [52,53]. + compozifii de piroxeni in echilibru cu 

lichid x compozifH de piroxeni in echilibru cu He hid T.
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Ignorand domeniile; cu doua lichide si cristobalitul, neinteresante din 

punct de vedere geologic, sunt cinci domenii de faze primare:

Diss, Foss, Tr, Pig si Prss. Domeniul pigeonitului este mic, dar toate 

lichidele trebuie sa Tl atinga, doar daca compozifia masei nu este asa de 

restrictiva incat sa se obtina doar Prss sau Diss cu olivina sau silice 

[17]. Toate celelate lichide ating si apoi parasesc domeniul Pig In 

cristalizarea fracfionata.

Curba QS este o curba de reactie peritectica, iar punctele Q, R, S 

si T sunt puncte invariante [17,52].

Cristalizarea de echilibru. Vom analiza cristalizarea compozitiei 1 din 

figura 1.32. lichidul este in domeniul de cristalizare primara al Fo si la 

inceput se indeparteaza de Foss Tn timp ce olivina cristalizeaza.

Lichidul ajunge la limita domeniului Pig la notatia FL =0,64 cand Pig 

incepe sa cristalizeze. Acum TSC se deplaseaza de la Foss spre Pig, 

(dupa cum este prezentat Tn desenul A) pe masura ce lichidul se 

deplaseaza spre R. Reactia este evident izolata (si ciudata) L =Pig-Foss, 

deoarece tangenta la traseul lichidului este Tn prelungirea liniei de 

legatura Foss-Pig ; traseul lichidului este deci peritectic (varianta izobarica 

V = 1).

Cand L atinge R, sunt patru faze; Diss, Foss, Pig, L (V = 0). 

Ramanem cu cristale de olivina (in parte resorbite si reactionate cu 

pigeonit), pigeonit si diopsid solutie solida, ultima faza tinde sa umple 

spatiile dintre agregatele de olivina si pigeonit.

In desenul B se prezinta pozitia relativa ale celor patru faze, din 

reactia de echilibru.

Lichidul nu are cum sa produca cantitati pozitive ale tuturor celor 

trei faze solide simultan deoarece se situeaza in afara triunghiului 

compozitional (format de cele trei faze) si nu se poate departa de acolo. 

Deci lichidul trebuie sa reactioneze cu una dinte ele, iar faza cu care
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acesta reactioneaza trebuie sa fie asezata pe linia de legatura Tntre 

celelalte doua faze (de exemplu trebuie sa fie Foss).

Figura 1.32 Diagrama de faze Fo - Di - Si02, cristalizarea de echilibru a

compozifiei 1.

Reactia se poate serie astfel:

Foss + L = Diss + Pig

Daca o compozitie este situ ata exact pe linia de legatura Diss + Pig, 

rezultatul final va fi Diss+Pig, fara exces de L sau Foss. Daca compozitia 

este de oricare parte a acestei linii de legatura, Tn final va exista un 

exces de faza spre partea in care se situeaza, in acest caz Foss.

Din cele prezentate, este evident ca, cristalizarea de echilibru este 

un proces complex, in acest sistem (Fo-Di-Si02). Olivina este partial sau 

total consumata Tn reaefia de-a lungul curbei peritectice R’QR, iar Prss 

poate fi de asemenea consumat de reactia de-a lungul QS [52,53].Cu 

ajutorul triunghiurilor sau poligoanelor compozitionale se poate stabili daca 

reactiile sunt intamplatoare (ocazionale) sau de echilibru [17,53].
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Traseele TSC in cristalizarea de echilibru pot fi :

- directe spre orice lichid invariant;

- curbate, cand reprezinta un amestec de doua sau mai multe faze 

solide;

- de-a lungul liniei de jonctiune piroxenica (atunci cand TSC este 

alcatuit din piroxeni)[17].

Cristalizarea fracfionata. Pentru a intelege principiile cristalizarii 

fractionate in sistemul Fo-Di-SiO2 vom exemplifica prin compozitia BC [17] 

prezentata in figura 1.33. Lichidul se indeparteaza de Foss, apoi de Pig 

peste domeniul Pig, de-a lungul unui traseu foarte usor curbat pana atinge 

RT limita Diss. Lichidul este constrans la aceasta curba eutectica de 

cristalizare Diss + Pig, (ultimul in cantitate nesemnificativa). Cand lichidul 

atinge T, reactia este prevenita prin fracfionare, iar lichidul Tsi continua 

drumul de-a lungul eutecticului Tm, pe care, odata cu cristalizarea Diss si 

a Tr, el se muta spre minimul m, unde cristalizarea este completa.

ISC Roca %

1 Dunit 36

2 Pig- 12

3 Pig- ■ diopsidit 24

4 Tr. - diopsidit 28

100

Observam ca lichidul in acest exemplu, este "fortat" spre doua 

limite (Diss - Pig si Diss - Tr) si trece rapid prin punctul invariant T, 

ajungand in final la m, care se spune ca este '"invariant prin restrictie" 

(deoarece el este situat pe o linie intre o compozitie specials a Diss si 

Si02)[17]. Pentru acest echilibru, sistemul poate fi descris in termenii 

acestor components singure si V = 0 (cand F = 2 + 1 = 3).

ISC prod use in timpul procesului de cristalizare fraction ata, prezinta 

un interes special, fiind modele de roci care ar putea fi produse prin 

asemenea procese in natura.
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Figura 1.33. Cristaiizarea fracfionata a compozitiei BC [17J (iSC- 
compozifia instantanee a soiiduiui).

Toate lichide.le reziduale si compozi|iile solide instantanee (ISC) sunt 

suprasaturate in SiO2 si servesc drept modele (brute) pentru lichidele 

granitice $i rocile produse prin cristaiizarea fractionata a lichidelor 

ultramafice, bazaltice si intermediare [17,53],

De$i sistemele naturale sunt de obicei bogate in Fe, facand astfel 

insuficienta comparajia cu sistemul Fo-Di-SiO2, analogia este probabil 

valida ca o considerate provizorie. [52].

Caracteristica principals a sistemului Fo-Di-SiC>2, ca model pentru 

roci naturale, este Tntalnita Tn regiunea bazaltica (figura 1.21) [17], S-a 

evidenjiat deja faptul ca reac^ia olivinei cu Prss si Pig este un fenomen 

frecvent in rocile naturale [52],
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Reactia Tntre Prss si Pig, modelata de echilibrul de-a lungul QS a 

fost intens dezbatuta [51,52]. Din nou (desfasurarea) succesiunea naturala 

este aceeasi, dar existand mult tier, se stabilizeaza pigeonit (Pig) tn loc 

de solutie solida de protoenstatit (Prss). Oricum Tmbogatirea Tn tier are 

loc cu scaderea temperaturi! si poate fi doar un simplu efect paralel [17] 

0 trasatura caracteristica a rocilor naturale este accea ca,

desfasurarea reactiilor are loc Tn prezenta constanta a augitului 

(presupuse de sistemul Fo-Di-SiO2) [1,52]. Trebuie precizat Tnsa ca 

scaderea temperaturii la cristalizare de catre Fe2+ si alti component! ai 

magmelor naturale, influenteaza echilibrul lichid - cristal Tn solutia diopsid

- piroxen sarac Tn Ca, si stabilizeaza diopsidul Tn echilibru cu lichidul si 

alte faze mafice. Astfel se poate imagina o relatie eutectica Tntre fazele 

sarace Tn Ca (inclusiv olivina), lichid si diopsid, Tn companie cu relatii 

peritectice Tntre fazele sarace Tn Ca [17,52].

Reactia dintre olivina plus lichid pana la piroxen este particularitatea 

bazaltelor tholeitice. Aceasta reacfie are loc pentru toate lichidele de-a 

lungul R'Q (figura 1.32), deci pentru toate compozitiile din triunghiul Foss

- Q - R’.

Reactia olivinei plus lichid la pigeonit este (complet) echivalenta cu 

reactia pe QR. Traseul lung de la R’ pe Fo-SiO2 la R Tn sistemul ternar 

garanteaza ca reactia va avea loc Tn orice situatie apropiindu-se de 

cristalizarea de echilibru pentru aproape orice lichid cu afinitate tholeitica 

[17],

In cristalizarea fractionata pura, se va constata succesiunea olivina - 

piroxen sarac Tn Ca, dar Tn procesele naturale limita teoretica a 

cristalizarii fractionate nu poate fi mentinuta, astfel ca rocile naturale 

prezinta o reactie de-a lungul margin! i co rod ate a unui cristal olivinic 

[52,53].
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Sistemul Fo-Di-SiO2 a fost utilizat des de Irvine si Smith [54,55] 

pentru interpretarea intruziunilor tholeitice stratificate formate prin 

cristalizarea fractionata (pe scara larga) si prin depunerea cristalelor.

Diagrama experimentala este un model mai degrab a calitativ decat 

"exact" al proceselor naturale [17]. Se pot utiliza metode moderne de 

analiza pentru a construi si Simula versiuni (asistate de calculator) usor 

mod if i cate ale sistemuiui experimental cu detali i subtile ale compozitii lor 

piroxenilor si reactiilor, pentru fiecare roca Tn parte.

Rocile din grupa bazaltelor sunt cele mai raspandite roci vulcanice 

de pe suprafata Pamantului [17.18,23].

Avand Tn vedere interesul deosebit teoretic si mai ales practic de 

valorificare a rocilor bazaltice.Tn capitolul urmator vom prezenta principled 

caracteristici fizico-chimice si mineralogice Tmpreuna cu modelul de studiu 

al acestora.
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Capitolul 2. Tetraedrul bazaltic , un model 

pentru studiul bazaltelor naturale, modificate 

si sintetice

2.1 Considerate generale privind utilitatea tetraedrului 

bazaltic.

Yoder si Tilley (1962) au realizat o schema de clasificare a rocilor 

bazaltice in conformitate cu normele CIPW utilizand un "tetraedru bazaltic" 

(figurile 2.1 si 2.2). Acesta reprezinta un model pro pus pentru studiul 

bazaltelor naturale, modificate si sintetice [56].

Figura 2.1. Tetraedrul bazaltic fundamental a! lui Yoder ?/ Tilley 

[56/, in care Di - En - Ab reprezinta planul saturafiei in silice, iar 

Di - Fo - Ab reprezinta planul critic a! subsaturafiei tn silice.

"Tedraedrul bazaltic" este de fapt sistemui cuaternar diopsid (Di) 

forsterit (Fo) - nefelin (Ne) - cuart (Oz), un grup de minerale care servesc, 
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Tntr-o prima aproximatie, ca model pentru bazalte.Feldspatul plagioclaz este 

reprezentat de albit (Ab) care este situat pe linia nefelin (Ne) - cuart (Qz); 

Tn virtutea reactiei (existand silice, nefelinul va reactiona formand albitul):

NaAISiO4 + 2SiO2 = NaAISi3O6

(Ne) (Qz) (Ab)

Piroxenul este reprezentat de diopsid (Di) la un colt al tetraedrului 

si enstatit (En) care este situat Tntre forsterit (Fo) si cuart (Qz); Tn 

virtutea reactiei (olivina magneziana nu este stabila Tn prezenta excesului 

de silice):

Mg2SiO4 + SiO2 = 2MgSiO3

(Fo) (Qz) (En)

Olivina este reprezentata de coltul forsteritului (Fo) cuartul prin coltul 

cuartului (Qz), iar feldspatoidul de catre colful nefelinului de la tetraedru.

Tedraedrul bazaltic fundamental (figura 2.1.) este Tm partit de doua 

plane. Un plan critic al subsaturarii Tn silice (Fo - Di - Ab) care separa 

zona rocilor subsaturate critic spre nefelin, de zona rocilor subsaturate si 

saturate spre cuart. Rocile aflate exact Tn planul critic (Fo - Di - Ab) sunt 

numite roci subsaturate critic conform normei CIPW.Celalalt plan important 

este planul saturarii Tn silice (En - Di - Ab), care separa zona rocilor 

subsaturate Tn silice spre planul critic de zona rocilor suprasaturate Tn 

silice spre cuart [26].

De si lipsit de fier, sistemul diopsid-forsterit-nefelin-cuart (tetraedru I 

bazaltic fundamental) ia Tn considerare majoritatea fazelor importante ale 

bazaltelor [17,56].In figura 2.2. este prezentat tetraedru I genera I izat al 

bazaltului conceput de Yoder si Tilley [56], denumit astfel datorita faptului 

ca plagioclazul, olivina, augitul si hyperstenul sunt Tn general substituenti 

pentru termenii puri de capat: albit, forsterit, diopsid si hipersten [17]. 

Acest lucru implica luarea Tn considerare (Tn plus) a FeO alaturi de Na2O, 

CaO, MgO, AI2O3 si SiO2, oxizii n ecesari formarii tedraedrului bazaltic 

fundamental (figura 2.1.) precum si conditia necesara ca AI2O3 si CaO sa 
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fie proiectafi astfel meat sa furnizeze anortit [17,56].

Cp« CpxCr>*

uRUPA T110LEI1- OLIVlillCGRUPABAZLAL'i’ULUI ALCAL1IJ
Figura 2.2. Tedraedrui bazaitic generaiizat a iui Yoder fi Tilley [56].

Qz- cuarf; Ne- nefelln; 01- ollvin; PI- plagioclaz; Cpx- 

dinopiroxenOpx- ortopiroxen.

Tedraedrui generaiizat ofera un mod convenabil de insumare a 

caracteristicilor esentiale ale rocilor bazaltice Tn functie de proprietatile lor 

chimice [17].

S-au stabilit cinci grupe unice de bazalte, conform compozitiilor 

normative CIPW [17], Trei dintre acestea ocupa volume in tedraedru, iar 

celelalte doua se intind pe planele saturatiei si subsaturatiei critice [56].

Cele cinci grupe unice de bazalte (conform normelor CIPW) se 

prezinta astfel :

1. Tholeit (suprasaturat): zona din dreapta planului saturarii Tn 

silice;

2. Bazalt hypersten (tholeit saturat): in planul saturarii in silice 

(exista suficient Si02 ca sa formeze hypersten, dar insuficient pentru a se 

forma cuart liber);

3. Tholeit olivinic (subsaturat): zona din stanga planului saturarii Tn 

silice;
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4. Bazait olivinlc: Tn planul critic al subsaturarii Tn silice;

5. Bazait alcalinlc: zona din stanga planului critic al subsaturarii Tn

silice.

Tedraedrul bazaltic este doar un model si nu satisface toate

caracteristicile bazaltelor naturale, modificate si sintetice [17]. In

particular se ignora apatita $i oxizii de Fe - Ti. In plus, formalizeaza 

mineralele silicatice prin norma artificials CIPW.

Totu?i este un model conceptual util pentru Tnceperea studiului 

bazaltului ?i multe din neajunsurile sale aparente pot fi eliminate 

sistematic extinzand modelul ca Tn figura 2.2.

Tedraedrul bazaltic va fi utilizat Tn cadrul tezei de doctorat (ca un 

schelet de baza prin care sa expunem ideile ?i rezultatele studiilor si 

cercetarilor experimentale legate de bazait) Tn paralel cu examinarea si 

folosirea sistematica a diagramelor de faze.

Tn acest context un model teoretic bun pentru studiul bazaltelor 

naturale, modificate si sintetice TI poate constitui sistemul cuaternar 

CaO MgO 2SiO2 (Di)- 2MgO SiO2 (Fo)- CaO AI2O3 2SiO2 (An)- SiO2 prezentat Tn 

figura 2.3 [57].

To

Figura 2.3. Sistemul cuaternar Ca&MgO 2SiO2 2MgO Si02

CaOAl2032SiO2 - SiO2 Cl- ciinoenstatit; Py-piroxeni; Sp-spinei.
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Sistemul este prezentat Tntr-un tetraedru regulat cu fata frontala 

modificata, redusa Tn marime si redata Tn dreapta acestuia [57]. Pozitia 

componentelor si a curbelor care le delimiteaza sunt indicate pe fata. In 

partea inferioara a figurii sunt prezentate trei linii univariante care tree 

prin tetraedru si reprezinta schematic trei faze cristaline care exista Tn 

echilibru Tmpreuna cu lichidul de-a lungul liniei. Temperatura de 1200°C 

prezentata Tn paranteza este aproximativ pun etui eutectic metastab i I al 

cristobalitului, diopsidului si anortitului [58].

2.2. Chimia mineralogia bazaltelor.

Baza I tu I este o roc a eruptiva extrusiva, neovulcanica [17,48,59] 

Denumirea rocii este de origine etiopiana (Tnseamna roca neagra cu 

continut de fier), basaltes = piatra neagra [20,59]. Bazaltele prezinta 

culori cenusii, cenusii - brune, brune sau negre [19,20,59].

Rocile din grupa bazaltelor, (Tndeosebi cele calco-alcaline) sunt cele 

mai raspandite roci vulcanice de pe suprafata Pamantului, rezultate ale 

eruptiilor foarte freevente Tn Tertiar [17,19,48], Din acest motiv, precum 

si din altele, multi petrografi au crezut ca magmele bazaltice reprezinta 

materialul primar din care au derivat celelalte magme (dar nu neaparat 

toate) [46,60,61],

Bazaltele prezinta o structura holocristalina pana la hipocristalina 

sau complet vitroasa si o textura masiva [59,61], In general au o masa 

granulara fina Tn care se disting fenocristale de plagioclaz, piroxeni si 

olivina.

Bazaltele constituie de cele mai multe ori, panze si curgeri de lava, 

uneori pe suprafete de sute de mii de kilometrii patrati si Tn grosimi de 

mii de metri (Podisul Deccan din India, Islanda, Groenlanda, Siberia, 

Platoul Central Francez etc.) [46,48,59].
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Curgerile bazaltice submarine prezinta structuri si forme 

caracteristice si sunt denumite pillow-lava [46,59].

Unele curgeri bazaltice inglobeaza fragmente de roci Tntalnite in 

drumul lor ascensional sau rupte din pere^ii canal ului prin care urea 

magma. Fragmentele sunt numite xenolite spre deosebire de hialoclastite 

care sunt alcatuite din sticla mafica rezultata din lava bazaltica racita 

brusc Tn contact cu panzele de apa meteorica sau de zacamant Tntalnite 

in drumul sau [2]. De asemenea apar fragmente rupte din roci de 

adancime din care au rezultat insasi topiturile bazaltice [17,48].

Cantitatea de lava bazaltica emisa de eruptiile prin fisuri este 

enorma [19]. Dupa Daly citat de [46] lavele bazaltice intrec de cinci ori 

celelalte tipuri de revarsari de lave de pe suprafata Pamantului, luate la 

un loc [19,20].

Se pune intrebarea daca o magma atat de abundenta, atat de 

raspandita si de uniforma in compozitie este primara?. Bazaltele cu olivina 

se intalnesc de regula, Tn zone oceanice [17]. Magma din care provin ele, 

are o raspandire mai mare decat a bazaltelor de platou si este ceva mai 

bazica [19,20], Conuri vulcanice uriase sunt Tntalnite Tn Hawai si Tn multe 

alte insule ale oceanului Pacific [20,46].

Ma re a majoritate a petrografilor [17,20,46,48] sustin ca magma 

bazaltelor de platou ar putea deriva din magma bazaltelor cu olivina prin 

asimilare de silice si alcalii din scoarta granitica [19],

Exista si o anumita legatura Tntre eruptiile de lave si unele 

fenomene geo logice. Astfel revarsarile de lave bazaltice sunt legate de 

miscarile orogenice din zonele geosinclinale, iar bazaltele de platforma 

sunt legate de miscarile epirogene [20,46,48].

In afara de aceasta, diferitele conditii geologice Tn care s-au produs 

eruptiile au imprimat trasaturi petrografice si chimice specifice ducand si 

la asociatii caracteristice cu alte roci [20,59].
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Compozitia chimica a rocilor bazaltice Tn general este foarte variata, 

datorita faptului ca Tntr-un anumit bazin magmatic putem con si de ra ca 

sunt prezente aproape toate elemetele sistemului periodic.

Dupa Morse, Clarke si Washington [17] componentele (reprezentate 

sub forma de oxizi) care intervin cu o pondere mai importanta 99,1% 

(masa) sunt : SiO2, AI2O3, Fe2O3,FeO, CaO, MgO, Na2O, K2O, TiO2. Restul 

componentelor reprezinta doar 0,9%(masa ) [48,60].

Compozitia chimica a bazaltelor variaza Tn general Tn urmatoarele 

limite [5]:

43-50% SiO2; 1-3% TiO2; 12-16% AI2O3; 1-4% Fe2O3; 7-9% FeO; 7-9% MgO; 

9-10% CaO; 2-4% Na2O; 0,4-2% K2O.

In tabelul 2.1. sunt prezentate limitele minime, maxi me si media 

compozifiilor oxidice pentru roci bazaltice din tertiar comparativ cu datele 

lui Chayes (citat dupa [17]) care reprezinta media a 2413 analize chimice 

individuale dupa norma CIPW, respectiv datele lui Daly (citat dupa [46]).

Tabelul 2.1 CompozifH ch!mice limite £/' medii ale bazaltelor.
Compozitia 

oxidicS

Continut ( % mas5 )

Minim Maxim Mediu * Mediu dupa

Chayes *

1 17 )

Mediu dupS

Daly’

[ 46 ]

SiO3 29,40 55,26 45.21 47,65 49.06

ai2o3 11,11 18.39 14,04 15,28 15,70

TiO3 1,06 3,09 2,23 2,14 1.36

Fe3O3 2,26 9,50 5,48 3,57 5,38

FeO 0,55 8,05 5,28 7.54 6,37

CaO 6,92 21,59 10.86 9,91 8,95

MgO 2,66 13.51 9,03 7.52 6.17

Na3o 1.04 5,09 3,05 2,98 3.11

K2O 0,62 4,91 1,36 1.23 1.52

HjO - - - 1,51 1,62

P2O5 - - - 0,44 0,45

PC, 0,73 3.15 1,89 - -

* Diferenta pan a la 100% o constituie oxizi i de mangan si de sulf 

prezenti Tn proportii mici.
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Dupa confinutul in Si02 se deosebesc urmatoarele grupe de roci 

eruptive si anume: acide (care con|in peste 65% Si02), semiacide (65- 

60% SiO2), intermediare sau neutre (60-52% SiO2), bazice (52-42% SiO2) 

si ultrabazice (cu un continut mai mic de 42% S02) [61,62,63].

Cunoscand compozitiile medii ale bazaltelor se poate calcula cu 

o a recare aproximatie modulul de aciditate. Mention am ca aproximatia se 

refera la faptul ca Tn formula clasica, pentru modulul de aciditate S, intra 

Tn calcul numai patru component! si anume : SiO2, AI203, CaO si MgO.

Relatia (2.1) prezinta modulul simplu S care exprima grad u I de 

aciditate [63].

S = (SiO2 + AI2O3)/(CaO+MgO) (2.1)

In realitate bazaltele confin, in afara de cei patru component!, si 

TiO2, Fe2O3, FeO, Na20 si K2O.

Unul dintre moduli! care permit o caracterizare mai aproape de 

realitate a bazaltelor este modulul de vascozitate molar (mM) [63].

mM = (SiO2+2AI203)/(TiO2+Fe2O3+Fe0 + Ca0 + MgO-i-Na2O-i-K2O) (2.2)

In functie de compozitia chimica si mineralogica, bazaltele sunt 

Tripartite de geologi in trei grupe mari [17,20,59]: tholeite, bazalte 

olivinice, bazalte alcaline (tabelul 2.2).

Dupa alti autori [19,46] compozifia chimica a bazaltului tholeitic si 

a bazaltului cu olivina ar fi datele prezentate Tn tabelul 2.3.

Cercetarile efectuate asupra celor mai variate roci bazaltice au 

aratat ca rocile cu compozitie chimica diferita au si compozifii 

mineralogice diferite, insa nu intotdeauna rocile cu compozitie chimica 

identica au aceeasi compozitie mineralogica [61,64].
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Tabeiui 2.2. Compozifiiie chimice ale principaleior grupe de bazalte.
Compozifia 

oxidicS % 

(mas3 )

Bazall

Tholeitic Olivinic Alcalin

Westfield

Massachusetts

USA

Karroo Trap

Africa de

Sud

Plaloul

Deccan

India

Kilauea 

Hawai

St.Helena

Island a

Uganda

Africa de

Est

SiO, 51.6 52.25 50,67 49,43 47,62 44.75

ai,o3 14.1 14,60 13.30 12,92 16,27 11.74

TiO2 1.0 1,10 2.52 2,85 3,57 2,58

Fe2O3 4.4 0.84 3,52 3.14 3.87 2.06

FeO 6.4 9,69 10,34 8,34 8,17 8,95

MnO 0.2 0.45 0,19 0,18 0,11 0,16

MgO 6.4 6.95 6,00 9.24 6.33 13,32

CaO 9.3 9,71 10,15 11,02 8.65 10,24

Na2O 3,2 2,21 2,40 2,22 3.82 2.54

KjO 1.2 0,96 0,60 0,52 1.14 2.92

P2OS 0.2 0.22 0,31 0,26 0,45 0.62

Tabeiul 2.3 Compozitia chimica (%)ate unor bazalte naturate.
Tipul bazaltului SiOj AI203 Fe2O3+ FeO MgO CaO Na20 K20

Bazall tholeitic 50 13 13 5 10 2,8 1.2

Bazalt cu olivin3 45 15 13 8 9 2.5 0.5

0 corespondents intre compozijia chimica si cea mineralogica se 

poate stabili numai pentru bazaltele care s-au consolidat in conditii de 

temperatura si presiune apropiate. Cand conditiile de cristalizare sunt 

diferite, bazaltele cu aceeasi compozi|ie chimica vor prezenta structura, 

textura si compozitie mineralogica diferita [17,48,61].

Compozitia mineralogica. Principalele minerale cristaline (daca 

neglijam mineralele rare si accesorii) de importanta majora ale rocilor 

bazaltice sunt urmatoarele:
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Feldspafil.
Feldspati pot fi descrisi Tn termeni de trei membri finali: feldspat 

potasic, K[AISi3OB]; feldspat sodic Na[AISi3Ofl]; feldspat calcic,Ca[AI2Si2Oe]. 

La temperaturile de cristalizare din magme se produce o substituire 

completa a K* de catre Na+, Tn seria feldspatilor alcalini, si a perechii 

Na+Si4+ de catre Ca2+AI3+ in seria plagioclazilor. La temperaturile mai 

joase, substituirea izomorfa este limitata, Tn special Tn feldspatii alcalini, 

dar dezamestecul se poate produce, dand concresteri de doua faze. 

Aceste concresteri sunt denumite pertite atunci cand pot fi deosebite prin 

mijloace microscopice obisnuite. Fedspatii omogeni din punct de vedere 

optic pot fi identificati ca, concresteri de doua faze numai prin cercetari 

cu raze X si sunt denumite criptoperite. Se cunosc forme de temperaturi 

joase si ridicate ale tuturor celor trei termeni finali ai seriei feldspatilor. 

Probabil ca trecerea de la formele de temperatura joasa la cele de 

temperatura ridicata implica deranjarea re|elei Tn ceea ce priveste pozitia 

ionilor Al3+ si Si4+ Tn coordinare tetraedrica [46].

Tn rocile vulcanice exista doua serii de feldspati obisnuiti:

1. Seria sanidin anortoclaz: feldspati alcalini variind de la tipurile 

monoclinice pana la tipurile sodice triclinice (anortoclaz); varietatile 

intermediare sunt criptopertite sanidinice (monoclinice) si criptopertite 

anortoclazice (triclinice); planul optic axial este perpendicular pe (010) in 

Tntreaga serie. Sanidinul de temperatura Tnalta, cu planul axial para lei cu 

(010) se formeaza din sanidin sau ortoclaz prin Tncalzire peste 1000°C. 

Sanidinele vulcanice naturale asemanatoare sunt rare. Faza sodica din 

criptopertitele vulcanice este albitul de Tnalta temperatura.

2. Seria plagioclazilor: feldspati triclinici calcosodici, de la albit 

pana la anortit. Studiul cu raze X a aratat ca pl agiocl az I i vulcanici nu 

formeaza o serie unica de Tnalta temperatura, comparabila cu plagioclazii 

formal prin sinteza uscata Tn laborator [64]. Ei reprezinta mai degraba 

diferite stari de inversiune de la formele de temperatura ridicata la cele 

de temperatura joasa [65].
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Piroxenii.
De obicei se descriu in functie de patru termeni finali:

diopsid- CaMg[Si2O6]; hedenbergit- CaFe[Si206]; enstatit- MgSiO3; ferosilit- 

FeSiO3. In majoritatea piroxenilor monociclici, Al3', Fen, Ti3' si Ti4' 

Tnlocuiesc Mg2+, Fe2+ si Si4 + ; exista o serie de piroxeni de la egirin, 

NaFe[Si206], pana la augit diopsidic (Ca,Na,Fe)(Mg,AI,Fe,Ti)[Si206]. Piroxenii 

din rocile vulcanice se impart in 5 serii: [8,66].

1. Augifi -(Ca,Na,Mg,Fe2+,Fe3+,Ti,AI)[(Si,AI)2O6] piroxeni monociclici 

aluminosi, de la varietafi diopsidice pana la feroaugitele bogate in 

CaFeSi2O6 [8,19].

2. Hipersteni -piroxenii nealuminosi ortorombici, cu compozitia 

aproximativa (M g, Fe) [ S i 0 3 J. Sunt forme de temperatura joasa, care se 

transforma usor in alte forme prin incalzire uscata la temperaturi peste 

955°C (hiperstenul bogat in fier), pana la 114O°C (enstatitul). Limitele 

superioare ale stabilitatii hiperstenului, care sunt probabil sub acest 

interval de temperatura, nu se cunosc; la fel nici relatiile de stabilitate 

ale formelor de temperatura inalta protoenstatit si hipersten - ciinoenstatit 

[64].

3. Pigeonite ?i feropigeonite - (Mg, Ca)(M g, Fe3+, Al) [ (S i. AI) 2OG J- piroxeni 

monociclici care se apropie de clinohipersten (Mg,Fe)[Si03J cu substituire 

limitata a Mg2+ prin Ca2+. Se admite ca pigeonitul se formeaza numai la o 

racire brusca, in bazait; la o racire lenta se formeaza hipersten, iar 

augitul cristalizeaza separat; de aceea pigeonitul este considerat ca 

mineral semistabil [19,66]

4. Augi^i subcalcici cu compozitie intermediara intre augiti si 

pigeonite. Augitii subcalcici au fost interpretati ca un echivalent metastabil 

al augitului plus pigeonit sau augit hipersten, considerandu-se ca exista 

probabil un interval de temperatura la care cristalizeaza majoritatea 

magmelor bazaltice [48]. Formarea augifilor subcalici este favorizata de 

racirea rapida de la temperaturi ridicate [46]. Ei au, de aceea. ocurenta 

destul de limitata si pot fi gasiti in principal, in pasta rocilor bazaltice.
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5. Egirin, (Na,Fe3+)[Si2O6] si egirin - augite (Na,Ca)(Fe3+,Fe2+,Mg,

AI)[(Al,Si)2O6], intermediar Tntre egirin si augite.

Olivinele.

(Mg,Fe)2[SiO4]; Forme aza o serie izomorfa, component! i ei variind de 

la forsterit Mg2SiO4 la fayalit Fe2SiO4. Olivina cristalizeaza din topiturile de 

silicati de magneziu si tier care nu confin siliciu necesar pentru formarea 

enstatitului [19]. Olivinele obisnuite din rocile bazice si ultrabazice sunt 

bogate Tn magneziu. Fayalitul Fe2SiO4 este cunoscut Tn trahite si bazaltele 

cu olivina [20].

Feldspatoizii:

Feldspatoizii cuprind cativa aluminosilicati alcalini (Tn principal sodici) 

constituent! ai rocilor magmatice, mai saraci Tn silice decat feldspatii 

alcalini corespunzatori. Sunt prezenti numai Tn rocile bogate Tn Na20 sau 

K2O, comparativ cu Si02 [20,48].

1) leucitul K[AlSi206] prezent numai Tn rocile vulcanice;

2) nefelinul Na[AISiO4], cu substituirea K prin Na.

Silicea cristalina (Si02) Tn rocile bazaltice se gaseste sub forma de 

cuart comun sau tridimit si cristobalit (mai putin frecvent) metastabile.

Pentru a evidentia influenta pe care o are continutul de silice al 

magmei asupra paragenezei magmatice, Shand [20] face deosebire Tntre 

mineralele care sunt saturate si cele care sunt nesaturate cu silice.

Mineralele saturate sunt acelea care sunt compatibile cu exces de 

silice Tn conditii magmatice si deci asociate de obicei cu cuartul. Printre 

acestea se numara fedspatii, piroxenii, amfibolii, micele, magnetitul, 

ilmenitul si un numar mare de alte minerale accesorii obisnuite.

Mineralele nesaturate, adica cele incompatibile cu excesul de silice 

Tn conditii magmatice, sunt olivina, fedspatoizii si melilitele. Asocierea 

mineralelor nesaturate, cu cuartul (de exemplu olivina cuartifera Tn pasta 

unor bazalte sau leucitul cuartifer Tn unele lave fonolitice) se datoreste 

neputintei cristalelor si topiturii de a atinge o stare de echilibru Tn 

decursul racirii rapide Tn conditii vulcanice. Astfel de grupari neechilibrate, 
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ca de exemplu mineralele metastabile unice, sunt criteii ale cristalizarii Tn 

conditii vulcanice, net diferite de cele plutonice [46,64].

Oxizii de tier titan sunt reprezentati Tn rocile bazaltice prin:

1) hematit -Fe203, ilment (Fe,Mg)TiO3 si compusi intermediari.

2) magnetit -Fe3O4, ulvospinel - Fe2TiO4 si compusi intermediari, de 

obicei nestoechiometrici, cu substituire partiala a Fe prin Mg, Al si Cr.

3) rutil - Ti02 [46,48].

Se cunoaste faptul ca atunci cand lava bazaltica este racita brusc, 

se solidifica formand sticla bazaltica [48,65]. In cazul cand racirea lavei 

bazaltice este lenta, aceasta cristalizeaza mai mult sau mai putin complet 

dand nastere unui ansamblu de minerale [8,65].

Interpretarea mineralogica a analizelor chimice se face de obicei (dar 

nu numai, vezi metoda Niggli, metoda Zavaritki, metoda celulei standard 

etc.) dupa metoda (americana) numita metoda normativa sau sistemul 

CIPW dupa numele petrografilor: Cross, Iddings, Pirsson si Washington 

[17,20].

Conform acestei metode se calculeaza compozitiile mineralogice 

potentiale care s-ar putea forma daca roca cristalizeaza complet Tn conditii 

idealizate. Mineralele calculate sunt minerale normative, iar cele ce se 

gasesc Tn roci sunt minerale reale [17,19,20]..Metoda normativa CIPW se 

bazeaza pe principiul recalcularii analizelor chimice pentru a obtine totalul 

mineralelor normative standard din tabelul 2.4 [17.20,46]:

1. Mai Tntai se vor stabili valorile mineralelor accesorii. Astfel: din 

Cr2O3 formam cromitul, adaugandu-i si FeO Tn raport de 1:1. De asemenea, 

cantitatea totala a fosforului se va transforma Tn apatit.

2. Dupa aceea, la Na2O adaugam AI2O3 Tn raport 1:1, pentru a forma 

albitul sau nefelinul. Daca, eventual, mai ramane Na2O, atunci, prin 

adaugarea Fe2O3 Tn raport de 1:1, formam acmitul. La plusul de Fe2O3 

adaugam Tn raport de 1:1 FeO pentru magnetit.
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Tabelul 2.4. Mineralele standard din componenta rocilor eruptive 
dupa sistemui CIPW.

Mineralul Formula chimica 1 Simbol

1. Grupa mlneralelor sallce

cuart SiO2 q

corindon AIjO3 c

Feldspa|i, F orlozS K20. AI2O3.6SiO2 or

albit Na ,0. AI2O3.6SiO2 ab

anortit CaO. AI203.2SiO, an

Feldspatoizi, f leucit KjO.AI jOj.ASiOj le

nefelin NajO.AljO3.2SiO, ne

k a 1 i o f i 1 i t KjO. AljOj. 2SiOj ks

II. Grupa mlneralelor femlce

Piroxeni. P Wollaslonit CaO.SiO, wo

acmit Na2O.Fe2O3.4 SiO2 ac

diopsid CaO. MgO. 2SiO2 di

hedenbergit CaO.FeO. 2SiO2 he

enslatil MgO.SiO, en

ferosilit FeO.SiO, fs

hypersten FeO.MgO. 2SiO2 hy

Olivine, 0 forsterit 2MgO.SiOj fo

fayalit 2FeO.SiO2 fa

Minerale opace.M magnetit FeO.Fe2O3 ml

hemalit Fe2O3 hm

ilmenit FeO.TiO, il

litanit CaO.TiO,. SiO2 ti

rutil TiO, ru

cromit FeO.Cr2Oj cm

Apatil. A apatil 3(3CaO.P2O5).CaF2 ap

Excesul de AI2O3 se va combina cu CaO (1:1) pentru a forma anortit, 

iar daca mai ramane AI2O Tn exces formam corindonul. La excesul de CaO 

cu SiO2 formam wollastonitul, iar din surplusul de MgO+FeO se formeaza 

hiperstenul, respectiv olivinul.

3. Combinarea SiO2: -din Si02 se poate forma:
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-in pro porti i de CaO AI2O3 2SiO2 anortitul

-in proportii de CaO (MgO,FeO) 2SiO2 diopsidul

-in proportii de Na20 Fe2O3 4SiO2 acmitul

-in proportii de 2(Mg, Fe)0 Si02 olivinul

-in proportii de CaOSiO2 wollastonitul

-in proportii de Na2O AI2O3 2SiO2 nefelinul

-in proportii de K20 AI2O3 6SiO2 ortoclazul

Respectiv, daca SiO2 nu este deajuns, atunci in locul ortoclazului calculam 

leucitul. Daca insa, dupa calcularea ortoclazului mai ramane un exces de 

SiO2, atunci partea corespunzatoare a nefelinului o transformam In albit; 

in cazul surplusului pe mai departe transformam olivinul in hipersten, iar 

perowskitul in titanit. Daca, eventual, mai avem un surplus de SiO2, atunci 

il transformam in cuart liber.

Valorile obtinute prin metoda normativa corespund aproape cu 

compozitia reala a rocilor abisice. Totusi, sunt anumite diferente intre 

norma si compozitia reala, deoarece la norma se calculeaza intotdeauna 

mineralele cu gradul cel mai mare de silicifiere, iar pe de alta parte 

norma nu ia in considerare mineralele cu con|inut de apa, ca de exemplu 

hornblenda si biotitul [17,20].

In rocile bazaltice mineralele obisnuite sunt, feldspatii plagioclazi, 

piroxenii, olivinele,' ilmenitul, magnetitul, apatitul si uneori nefelinul sau 

cuarful [17,48].

Primele trei grupuri de minerale, care sunt solutii solide, se 

calculeaza in termenii membrilor de capat, astfel compozitia feldspatica 

normativa se calculeaza ca procente de An, Ab si Or; compozitiile 

piroxenice normative in termenii de Wo, En si Fs respectiv compozitia 

olivinica normativa in termeni de Fo si Fa.

Diopsidul poate fi calculat in componentii sai Wo, En, Fs (hiperstenul 

daca exista este intotdeauna calculat pe langa acestia).
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In rocile eruptive Tn general, si bazaltice Tn special, asociatiile de 

minerale nu sunt Tntamplatoare, ci sunt limitate in diversitatea lor de 

anumite condifii fizico-chimice [48].

Astfel, nu sunt prezente in aceeasi roca cuartul si nefelinul, sau 

cuartul si leucitul, din cauza reactiilor care exclud posibilitatea 

coexistentei asociatiilor de minerale de mai sus.

Deci, pe langa mineralele nesaturate in silice, nu se poate forma in 

ace Iasi timp cuart liber, fiindca cele doua mine rale se transforma 

impreuna Tntr-un mineral saturat corespunzator:

KAISi2O6 + SiO2 = KAISi30B

leucit cuart ortoclaz

NaAlSiO4 + 2SiO2 = NaAISi308

nefelin cuart albit

De asemenea, din aceleasi motive, foarte rar se Tntalnesc Tn acelasi 

loc olivinul si cuartul:

(MgFe)2SiO4 + SiO2 = (MgFe)2Si2Os

olivin cuart piroxen

Numai Tn anumite cazuri, Tn primele stadii de cristalizare se 

formeaza olivinul, ce se poate mentine cateodata fara transformari, pentru 

ca la sfarsitul cristalizarii sa se separe apoi cuartul.

Avand Tn vedere ca magma bazaltica este foarte raspandita si 

reprezinta material u I generator din care se dezvolta alte magme, am 

considerat ca este necesar sa schitam cursul cristalizarii sale fractionate 

Tn lumina datelor experimentale [46,64].

Olivina, piroxenul, plagioclazul calcic sunt primii silicati care se 

separa din magma bazaltica. Olivina cristalizeaza Tntoteauna devreme. 

Prezenta frecventa a cristalelor mari idiomorfe de olivina si augit diopsidic 

Tn bazaltele sticloase racite, magma de tip bazaltic alcalina, indica faptul 

ca aceste doua minerale pot cristaliza Tn paralei, fara a constitui Tnsa o 

pereche de reactii. In bazalte de tipul magmei tholeitice, olivina este 

urmata Tndeaproape de enstatit sau augit pigeonitic, iar cei doi 
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component! alcatuiesc o pereche de reac|ii. Parerile petrologilor sunt 

impartite daca plagioclazul este precedat normal de piroxen, sau invers. 

Ambele alternative par posibile [46,66]. Din comportarea la topire a 

bazaltelor tipice in laborator [64] s-ar putea trage concluzia ca in decursul 

unui mare interval din istoria racirii magmei bazaltice, olivina, piroxenul si 

plagioclazul calcic sunt prezenti in mod simultan [46]. 0 succesiune 

generala de cristalizare fractionata supusa multor variatii minore ar putea 

fi urmatoarea :

1. In stadiile timpurii, cand cantitatea totala de material cristalin 

este relativ mica, scufundarea cristalelor mari si grele datorita gravitatiei 

este cel mai eficace mecanism de diferentiere. Du pa cum s-a putut 

observa in sillurile bazice groase, mineralele care se diferentiaza in 

general astfel sunt olivina si piroxenul. Lichidul rezidual se imbogateste 

astfel in silice care se poate chiar concentra in exces fata de cantitatea 

corespunzatoare amestecurilor piroxen - plagioclaz. De asemenea, creste si 

raportul FeO/MgO, caci olivinele si piroxenii timpurii au tendinta de a fi 

mai magnezieni [8,64].

2. Din stadiile mai tarzii de cristalizare, cand intra Tn actiune 

“presiunea de filtrare" a lichidului rezidual dintr-o masa in mare parte 

cristalina, compozitia topiturii astfel expulzate depinde de gradul de 

fractionare atat din seria plagioclazilor cat si din seria piroxenilor. 

Raporturile FeO/MgO si probabil (FeO + MgO)/CaO se maresc si mai mult 

sub influenta seriei piroxenilor. Pe de alta parte, prin separarea 

plagioclazului timpuriu format, lichidele finale se imbogafesc mult in sodiu, 

potasiu si silice, si saracesc in oxid de aluminiu si oxid de calciu.

3. Daca in stadiile mai tarzii concentrafia apei devine suficient de 

mare pentru a permite separarea hornblendei si/sau biotitului, continutul 

de silice din rezidiu va creste si mai mult caci amandoua aceste minerale 

sunt bazice [20,46].

Una dintre principalele concluzii la care au ajuns Bowen si 

colaboratorii sai este ca magmele andezitice, riolitice si probabil trahitice 
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sunt produse posibile ale cristalizarii fractionate a magmei bazaltice. De 

fa pt, prin acest proces s-ar putea explica continutul mineralogic la 

a proape toate rocile magmatice comune, inclusiv diferitele asociatii ca 

bazalt - trahibazalt - trahit, bazalt - andezit - riolit si gabbrou - 

ferogabbrou. [17,65]

Totusi, ar fi o greseala daca s-ar trage concluzia ca, cristalizarea 

fraction ata a magmei bazaltice necontam inate, de-a lungul unor linii 

divergente de evolutie, este principalul mecanism raspunzator de variatia 

din cadrul rocilor magmatice [46,59,63].

Structura $i textura bazaltului. Dupa structura masei fundamentale, se 

deosebesc urmatoarele varietati de bazalte [8,19,63]:

* bazalte sticloase, la care masa este formata din sticla neagra (tachilit 

si hialobazalt). In masa compacta se observa la microscop globulite, 

trichite si chiar microlite.

Prin cristalizare masa sticloasa trece Tn criptocristalina si Tn ea se 

observa microlite de olivina, augit si labrador.

** bazalte hipocristaline, la care masa fundamentala poate fi:

- predominant sticloasa, Tn care fenocristalele pot apare cu totul sporadic 

(bazalt vitrofiric);

- variolitica, formata din agregate neregulate de sferulite, cu dispozitia 

radiala a micolitelor de plagioclazi din care lipseste sticla (variolitul);

- semicristalina, formata din baghete de plagioclazi si granule de augit, iar 

sticla este cu totul subordonata (bazalt hialopilitic);

***bazalte holocristaline, la care structura masei fundamentale poate fi :

- microlitica formata din cristale marunte de feldspat;

- granulara, alcatuita din granule de piroxeni, Tn care plagioclazi! ocupa 

interstitiile;

- ofitica, formata din plagioclazi cu granule de piroxeni care ocupa 

interstitiile acestora;
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In afara de clasificarea dupa structura si varsta a rocilor bazaltice 

(Tn bazalte, dolerite, melafire si diabaze) mai exista clasificari dupa alte 

criterii [19,46].

a) Dupa cantitatea relativa a p I agi oc I az i I or si a mineralelor melanocrate:

- bazaltele bogate in minerale melanocrate au primit denumirea generica 

de melabazalte.

- bazaltele relativ sarace in minerale melanocrate se numesc leucobazalte 

sau plagiobazalte.

b) Dupa natura mineralului melanocrat se disting:

- bazalte cu hipersten, bazalte cu hornblenda, bazalte cu cuart etc.

In continuare sunt prezente cateva tipuri de bazalte, grupate dupa 

principalii constituienti mineralogici [19,20,66].

Bazait tholeitic.

Acest bazait este caracteristic, indeosebi eruptiilor de platou si 

zonelor orogenetice si oceanice [64,65].

Structura acestuia variaza de la sticloasa la holocristalina;

In compozitia bazaltelor tholeitice plagioclazii intra intr-o proportie ce 

variaza intre 40-50%, piroxenii intre 18-45%, olivinele intre 0-7%.

Aceste roci se caracterizeaza pe de o parte prin predominarea 

piroxenului pigeonitic, iar pe de alta parte prin pasta acida, care poate fi 

sticloasa sub forma de microlite de cuart si feldspati alcalini. in golurile 

rocilor se intalnesc, de asemenea, tridimit si cristobalit [46,67],

Bazait cu olivina.

in aceasta roca masa fundamentala prezinta o structura 

intergranulara si intersertala.

Textura este porfirica. Masa fundamentala este formata din microlite 

de plagioclazi (al caror continut in anortit variaza intre 52-65%) de 

piroxeni monoclinici, granule marunte de olivina, magnetit, ilmenit, apatit 

si sticla neagra [46,68].

Raportul intre microlitele de plagioclazi si cele de piroxeni este de 

1:1. Piroxenul este in general pigeonitic [65].
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In bazaltele a caror racire a fost destul de rapida, cum sunt cele 

din lavele hawaiene, apar uneori oligoclaz, albit - ortoza sau sanidina[69].

In ce priveste fenocristalele, cele de olivina ocupa aproximativ 20% 

din volumul rocilor, cele de plagioclazi aproximativ 25%, iar cele de augit 

15% [39,68].

In bazaltele cu texturi porfirice olivina se prezinta sub forma de 

cristale idiomorfe larg dezvoltate, iar Tn cele cu o granulatie mai mare ea 

apare sub forma de granule cu contururi neregulate [19].

In unele bazalte cu olivina apare hipersten, iar cu totul sporadic 

bronzit si enstatit [17,68],

Cuartul primar Tn bazaltele olivinice este extrem de rar, iar cand 

este prezent Tn cele mai multe cazuri este xenolitic [46,66].

in unele bazalte olivinice, continutul de Si02 scade sub 45%, cum 

este cazul bazaltelor picritice sau oceanitice. in aceste roci se observa 

acumulari de fenocristale de olivina Tn proportie cuprinsa Tntre 20% si 

53% din volumul rocii [19,66],

Bazaltul alcalin.

Face parte din catego ria rocilor vulcanice ultrab az ice si b az ice cu 

continut mare de alcalii [46], Mineralele bazaltice (plagioclazul calcic, 

augitul si olivina Tn orice combinatie) sunt Tnsotite de un feldspatoid sau 

de melilit, ori de ambele [19,46],

Din categoria bazaltului alcalin fac parte: bazaltul nefelinic, bazanitul 

nefelinic, tefritul nefelinic, bazaltul melilitic, limburgitele etc [19,20,64],

2.3 Caracterizarea fizico-chimica mineralogica a 

unor bazalte naturale din tara.

In Romania se cunosc roci din grupa bazaltica in Muntii Persani (jud. 

Brasov), Tntre Racosul de Jos (rezervatie geologica).si Comana de Sus (pe 

o lungime de cca. 18 km.) [59,70],
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Bazalte separate Tn blocuri paralelipipedice hexagonale se Tntalnesc 

in mun|ii Apuseni la Detunata (monument al naturii) iar sub forma masiva

$i de panze (figura 2.1) in zona $anovita - Lucaret (judetul Timis)

Figura 2.1.Zacamantui de bazait de ia Lucaref (judefui Timif), vedere 
parfiaia.

Bazalte se gasesc si Tn judetul Hunedoara la Magura Sarbi 

(Branisca), Birtin, Bretea Muresana in judetul Alba, la Poiana Ampoiului 

(Metes) si in Masivul Feleceasa la Bucium [71].

Principalele caracteristici fizico-mecanice (determinate pe epruvete) 

ale bazaltului de Sanovi|a (judeful Timi?) [69,73], Races judetul Brasov 

[74] si Magura Sarbi (judetul Hunedoara) [75] sunt prezentate comparativ 

in tabelul 2.5.

Tabelul 2.5. Caracterlsticile fizico-mecanice ale unor bazalte din 
Romania.

Caracterislica UM Valorile medii ale bazaltului de:

$anovi(a Raco$ MSgura Sarbi

Densilatea kg/dm3 2.97 3,02 2,73

Absorb(ia de apd % 1.14 1,33 0,72

Compaclitatea % 93,26 93.12 96.04

Porozitalea lotaid % 6.74 6,88 3,96

Rezislen|a la compresiune N/mm3 180 169 160

Rezistenfa la 50c mecanic N/mm3 3,8 5.5 4.3

Rezislenia la uzurd prin 

frecare (Bohme) pe cale 

uscatd cu nisip normal

U1 g/cm3 0,10 0.11 0.102

U2 cmJ/cm3 0,04 0,04 0.038

U3 mm 0,40 0,40 0,380

Modulul de elasticitate 

static la compresiune

N/mm3 69600 75800 68200
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Compozitia chimica a rocilor bazaltice din Jara variaza in 

urmatoarele limite (%masa) [69]: 44-52% SiO2, 14-16%AI2O3, 9-14% (Fe2O3 

+ FeO), 9-12%CaO, 7-10% MgO, 3-8% (Na2O + K20), 2-3%TiO2.

Valorile medii ale compozitiilor chimice ale bazaltului de Sanovifa, 

bazaltului de Racos si bazaltului de Magura Sarbi sunt prezentate in 

tabelul 2.6, iar cele petrografice ?i mineralogice in tabelul 2.7. 

[73,74,75],

Caracteristicile petrografice - mineralogice ale rocilor bazaltice prezentate 

in tabelul 2.7 se refera exclusiv la varietatea compacta.

Bazaltul de Sanovifa prezinta trei varietati; varietatea compacta, 

varietatea fisurata (cucuruz) $i varietatea vacuolara [73].

Tabelul 1.6 Compozifiiie chimice medii ale bazaltelor analizate.
Compozitia chimicS %

(masS) Bazaltul analizat

Bazalt $anovi(a Bazall Raco? Bazall MSgura Sarbi

SiO, 47,65 45.53 54.75

AI?Oj 8.27 17,56 12,25

Fe3O3 16,66 3,53 10.19

FeO * 3.87 *

MnO 0.10 0.15 0,12

TiO, 2,30 1,29 1,08

PjO, 0,11 0.20 0.11

CaO 8.92 9,66 7,23

MgO 8.80 9,50 6,91

Na3O 3,70 4,56 3.61

K20 1.80 1.47 2,00

S 0,12 1,00 0,10

C02 1,10 - 1.30

PC - 0.59 -

* FeO este exprimat sub forma de Fe2O3.

Bazaltul de Raco$ prezinta numai doua varietati, varietatea compacta 

?i varietatea vacuolara [74]. Zacamintele de scorii bazaltice de la Racos 

au luat nastere din lavele expulzate in aer racite brusc, astfel ca roca 

a ramas cu numeroase vacuole [76].Analiza mineralogica efectuata 
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semicantitativ cu un difractometru de raze X, tip Dron 3 utilizand radiafia 

CuKor a confirmat prezenta rocile bazaltice de Raco? a urmatoarele faze 

cristaline principale; anortit CaO AI2O3 2SiO2, olivina (MgFe)2SiO4, magnetit 

Fe3O4 $i ilmenit FeTiO3 (figura 2.2) [77].

In figurile 2.3 si 2.4 sunt prezentate difractogramele unor roci bazaltice 

colectate din Muntii Apuseni, respectiv din Munfii Per^ani.

Analizand $i comparand difractogramele celor doua roci bazaltice 

(figurile 2.3 ?i 2.4) se constata ca principalele faze crista line cornu ne 

sunt anortitul, olivina $i magnetita. Trebuie remarcata cristalinitatea mai 

mare a bazaltului din Muntii Apuseni precum si prezenta Tn plus al 

ilmenitului.

Vi 
£ 
f

Figura 2.2. Spectru! de d!frac fie RX a! bazaltului de Race? [77].
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Tabelul 2.7 Caracteristici petrografice - mineralogies,
Caracteristici Roca bazaltica analizata

Bazalt de ?anovlla Bazalt de Raco$ Bazalt de MSgura Sarbi

Natura magmaticS - efuziva magmatica - efuziva magmatica ■ efuzivS ■ 

bazicS

Tlpul de rocS bazalt cu olivinS bazalt bazalt ( andezit 

bazalloid )

Culoarea cenu$ie neagra cenu$ie neagra neagra, neagra cenu$ie

Aspect omogen din punct de vedere al culorii $i 

com paclitS (i i

SpSrturS porfiricS intergranular^ porfiricS porfiricS - afiricS

TexturB compacts compacta compacta

StruclurS porfirica intergranular^ porfiricS portiricS - afiricS

Component mineralogici fenocri stale; 14-38% 

reprezentate prin:

• olivina, 9-30%

• piroxeni, 4-16%

■ feldspat plagroclaz 

( labrador) 3%

cuar( (xenolite) 2%

18 - 38%

• olivina, 8-23%

• augit 7-18%

• feldspat plagioclaz

0-3%

9-23%

• olivina, cca. 1%

• augit 3-15%

• hornblendS

bazaltica 3-7%

• cuart ( xenolite )

max. 2%

pasta: 62-86%

constituita din minerale 

prlncipale:

• labrador 30-48%

• augit 10-35%

• cuart, sporadic

max. 3%

• olivina 5%

62-82% constituita din 

minerale prlncipale:

• andezit ■ labrador

• augit

•

olivina

77-91% constituita din 

minerale principale:

• andezin labrador

4 3-50%

• augit 8-30%

• augil-diopsidic 2-

15%

• liipersten 0-2% 

cuarj (xenolitic)0-2%

minerale accesorii:

■ apalit, rulll, magnetit, 

ilmenit sporadic;

minerale accesorii: 

-apatit, zircon

minerale accesorii:

-apatit 1-3%

-magnetit 2-5%

minerale sec undare: 

calcit 10% $i limonit 

3%

minerale secundare: 

calcit, oxizi de Tier

minerale secundare: 

oxizi de fier

sticIS; ,in propose de

0-8%

2-4% 4-12%
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Figura 2.3.Spectrut de difracfie RX at bazaituiui din Munfii Apuseni [77],

Figura 2.4.Spectrul de difracfie RX al bazaituiui din Munfii Per$ani [77].
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Capitolul 3. Cercetari experimentale asupra 

interactiunilor din subsistemele caracteristice 

bazaltului

3.1 Procese de solidificare vitroasa $i cristalina in 

sistemele bazaltice.

Datele din literatura de specialitate [78,79,80] referitoare la 

elaborarea si cercetarea sticlelor piroxenice in general si a celor bazaltice 

in special [17,53] recomanda utilizarea diagramelor de stare.

Analiza diagramelor de stare care prezinta campuri piroxenice 

evidentiaza urmatoarele sisteme mai importante [17,81,82]:

CaO - MgO - SiO2

MgO - FeO - SiO2

CaO - MgO - AI203 - SiO2

CaO Si02 - CaO AI203 2SiO2 - CaO MgO 2SiO2

CaO SiO2 - AI2O3 - MgO SiO2

2MgO SiO2 - CaO MgO 2SiO2 - SiO2

CaO AI2O3 2SiO2 - CaO MgO 2SiO2 - SiO2

Na2O AI203 2SiO2 - CaO MgO 2SiO2 - SiO2

K20 AI2O3 4SiO2 - CaO MgO 2SiO2 - SiO2

Campurile piroxenice, (si diopsidice) in sistemele enumerate ocupa 

portiuni mari [82,83], In ele remarcam izoterme si eutectice de 

temperaturi relativ joase (1200-1300°C), ceea ce creeaza premize pentru 

sinteze de sticle cu compozitii piroxenice (bazaltice).
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3.1.1. Sinteza unor sticle bazaltice din sistemul polinar 

Me'2O - Me"O - AI2O3 - SIO2 (Me'=Na,K, Me"=Ca,Mg,Fe).

In scopul elaborarii unor compozitii optime de sticle bazaltice s-a 

studiat Tn mod succesiv formarea stidelor cu compozitii din trei pTna la 

sapte component! oxidici apartinand sistemului complex Na2O - K2O - CaO - 

MgO - FeO - AI2O3 - SiO2.

3.1.1.1. Sinteza unor sticle piroxenice din sistemul 

CaO - MgO - SiO2

Pentru cercetare a fost ales domeniul amplasat Tn partea superioara 

a sistemului CaO - MgO - SiO2 (figura 3.1.) Tn care se gasesc compozitiile 

care contin peste 40% SiO2 [84],

In aceasta parte (domeniul marcat) sunt dispuse campurile 

piroxenului si un larg domeniu de licuatie (ceea ce este dupa unii autori 

de mare perspective pentru obtinerea vitroceramicii) [78,83].

Domeniul de formare al sticlei la 1400°C, include compozitii care 

contin: 35-60% SiO2, 20-65% CaO si pana la 40% MgO [85,86].

Compozitiile experimentale pentru sticlele piroxenice s-au restrans astfel: 

50-60% SiO2, 20-40% CaO si 10-20% MgO. Pe baza informatiilor din 

literatura de specialitate [81,82,83] s-au stabilit sase compozitii oxi dice, 

prezentate Tn tabelul 3.1,

In vederea realizarii amestecurilor s-au folosit ca materii prime: 

carbonatul de magneziu (p.a.), carbonatul de calciu (p.a.) si SiO2 sub 

forma de ultrasil (preferat pentru reactivitatea mai ridicata decTt faina de 

cuart).

Locul acestor amestecuri (1-6) Tn sistemul CaO - MgO - SIO2 este 

prezentat Tn figura 3.2.
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Omogenizarea materiilor prime s-a facut pe cale uscata Tntr-un mojar 

de por|elan. Amestecurile obfinute s-au topit la temperatura de 1450°C 

(palier 2 ore) tn creuzete din alumina sinterizata (tip Sinterom Cluj - 

Napoca) utilizand un cuptor electric tip KO II, cu elemente de tncalzire din 

superkanthal. Topiturile obfinute au fost racite brusc prin turnare Tn apa.

Figura 3.1. Sistemui CaO - MgO - Si02r cu domeniul piroxenic, ales 
pentru elaborarea bazaituiui sintetic.

Pentru stabilirea unor reguli generale ale proceselor de cristalizare 

care au loc la formarea piroxenilor cu complexitate si compozitii diferite, 

respectiv pentru lamurirea rolului complexului structural diopsidic tn 

procesul de cristalizare, au fost cercetate produsele de cristalizare ale 

compozifiilor de sticle 1-6.
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Tabelul 3.1. Compozifia oxidica % (masa) a amestecurilor experimentale.

Nr.

Amestec
Si02

%
MgO

%
CaO

%
Raportul molar Si02/(Ca0 + Mg0)

1 60,00 20,00 20,00 1,17

2 60,00 10,00 30,00 1,27

3 55,00 15,00 30,00 0,92

4 55,60 18,50 25,90 1,00

5 50,00 10,00 40,00 0,86

6 50,00 20,00 30,00 0,81

Figura 3.2. Locu! compozifiilor experimentale, In 
CaO - MgO - Si02 .

sistemul

Pe baza date lor din literatura de specialitate [89,91] sticlele

elaborate au fost supuse unor tratamente termice indiyidualizate, intr-o
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singura treapta, Tnlr-un cuptor electric de laborator, mufal, lip 

TERMOREFRACT Timisoara, avand ca elemente de incalzire bare din SiC 

(dispuse echidistant; patru elemente amplasate sub vatra si trei elemente 

deasupra bol{ii).Viteza de incalzire a fost de 3°C/minul, acceasi la toate 

probele.

Tratamentul termic s-a efectuat in interval ul 850-1050°C. Dupa 

terminarea palierului de 2 respectiv 4 ore probele s-au scos din cuploi si 

s-au racit brusc (in apa) pentru a nientine structure cristalina coies- 

punzatoare temperaturii stabilite [91,92|.

Evolufia cristalizarii a fost urmarita prin inlermediul analizoloi 

termice diferentiale, analizelor prin difractie RX, studiilor de microscopic 

optica precum $i prin determinarea modificarilor unor proprielali ca 

densitatea ?i microduritatea.

Majoritatea sticlelor cu trei componenti (compozitiile 1-6) incep sa 

cristalizeze de la suprafaja la temperatura de 850-900° C.

Studiile de microscopie optica au aratat ca in decors de 2 oie m 

stadiile initiate ale cristalizarii (850-900° C) apar zone cu crislalizaii 

razlete $i grupari cristaline mai dezvoltate (figura 3.3).

Figura 3.3 Microstructure probe! 4 tratata termic ia 850°C cu 2 ore 
paiier (320X).
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Cresterea temperaturii de tratament termic pana la 1050°C si a 

duratei palierului la 4 ore, a produs o cristalizare avansata a sticlelor 

sintetizate (figura 3.4).

In toate sticlele experimentale 1-6 (locul compozitiilor prezentate Tn 

figura 3.2) Tn perioada initiala a cristalizarii la 85O°C se separa o singura 

faza piroxenica, care corespunde campului de stabilitate din diagrama de 

stare CaO-MgO-SiO2 (figura 3.1).

Acest lucru este confirm at de existenta numai a unui singur efect 

exotermic pe curbele ATD in intervalul de temperatura 902-955°C Tn 

functie de compozitia sticlei (figura 3.5).

Pe curbele ATD ale sticlelor 3 si 4 (care prezinta un r a port molar 

SiO2/(CaO+MgO) de 0,92 respectiv 1) exista un singur pic exotermic la 

913°C respectiv la 955°C, acesta caracterizeaza separarea unei faze 

asemanatoare celei diopsidice. Lipsa unui al doilea efect este explicate de 

unii cercetatori [92,93] prin formarea unei cantitati neTnsemnate de 

forsterit si de suprapunerea acestui efect peste efectul exotermic al 

diopsidului.

Figura 3.4 Agregate de cristate fibroase de diopsid observate in proba 4 
(630X;N+)
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Separarea la Tnceput a unei faze asemanatoare celei diopsidice se 

poate explica prin:

• fuzibilitatea relativ usoara a diopsidului (1391°C) com pa rati v cu cea a 

forsteritului sau a cristobalitului;

Figura 3.5 Curbde ATD ale stidelor experimentale (2, 3 $i 4)

• particularitatea structurii piroxenice Tn lanf [92];

• bazicitatea relativ ridicata a topiturii [93],

Prin cresterea temperaturii de tratament termic a stidelor realizate, 

aspectul fazei cristaline nu se modifica considertabil, dar intensitatea 

maximelor din spectrul de difracfie Rx creste.

Analizele roentgenografice efectuate pe probele tratate termic la 950 

si 1050°C timp de 2 sau 4 ore au evidential tendinta mare la cristalizare 

a compozitiilor analizate. Intensitatea maximelor de difractie, 

corespunzatoare fazei cristaline diopsidice de echiiibru din sistemul CaO- 

MgO-SiO2 indica chiar de la doua ore de tratament termic la 950°C un 

avansat grad de cristalinitate al probelor. Gradul de ordonare precum si 

dimensiunea cristalei or ere sc daca se mareste du rata de mentinere a 

palierului (la temperatura de 1050°C) de la 2 la 4 ore.

95

BUPT



Analiza fazala RX efectuata cu un difractometru tip DRON 3, utilizand 

radia|ia MoKa, a pus Tn evident Tn toate probele tratate termic la 

temperaturi > 950° C, o singura faza a carei spectru de difractie este, 

practic, identic cu al diopsidului.

Pentru exemplificare Tn figura 3.6 sunt prezentate spectrele de 

difrac|ie RX a probei 4 tratate termic la temperaturile de 850, 950 si 

1050°C cu men|inerea unui palier de 4 ore.

Figura 3.6 Spectrele de di frac fie RX ale probei 4 la diferite temperaturi 
de t rat ament termic (paiier 4 ore).

Pe baza rezultatelor analizei fazale a probelor de compozitie diferita, 

tratate termic la 950 $i 1050°C se pot face urmatoarele observa|ii:

• Tn cazul probelor 3 4 cu raportul molar SiO2/(CaO + MgO)=O,92

respectiv 1, singura faza identificata este CaO.MgO.2SiO2;

• prin cre^terea temperaturii la 1050°C se constata o Tmbunatatire a 

cristalinitatii.
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Evolutia gradului de cristalizare este reflectata si Tn proprietatiIe 

urmarite: densitatea si microduritatea.

Este cunoscut faptul ca densitatea depinde, pentru un anumit sistem 

compozitional de gradul de cristalizare, de simetria de ordonare a 

particulelor Tn reteaua cristalina, precum si de compactitatea celulei 

elementare [93,94],In lucrarile experimentale, din cadrul tezei, s-a ales 

pentru caracterizarea comportarii mecanice microduritatea Vickers.

Yamane si Mackenzie [95] mentioneaza ca Tn procesul penetrarii 

pi rami dei intervin ca deformatii; curgerea datorita forfecarii, deformatia 

elastica datorita compresiunii si doua tipuri de densificari, datorita 

forfecarii si compresiunii concomitente, una provocand ruperea legaturilor 

si alta care nu provoaca aceasta rupere.

Ponderea cu care cele trei procese intervin Tn formarea amprentei 

depinde de compozitia si structura materialelor analizate [96],

Microduritatea probelor s-a determinat cu ajutorul microdurimetrului 

PMT-3, cu piramida de diamant si s-a calculat cu relatia : H - 1854 ;
' D

unde: H -> microduritatea; P ->greutatea aditionala;£)->diagonala amprentei.

Tabelul 3.2 Variable densitafii £/' microduritafii in funcfie de 
compozifia stidei ^7 a tratamentului termic.

Nr.

Compozitie

Sticla Tratament termic la 1050° C

Densitatea

(g/cm3)

Microduritatea 

Vickers 

(N/mm2)

2 ore 

densitatea 

(g/cm3)

2 ore 4 ore
Microduritatea Vickers

(N/mm2)

1. 2.67 5020 2,74 7600 8040

2. 2,64 4740 2,71 6950 7240

3. 2,70 1 4370 2,86 6720 8050

4. 2,71 5130 2,91 8600 9340

5. 2,74 4820 2,81 6150 7960

6. 2,77 5190 2,83 6140 7480
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Ocupand pozitia Mg2+ in refeaua diopsidului, Al3+ in coordinare 6 

este un ,,acumulator" al alter ioni trivalenti la substituirea lor izomorfa in 

diopsid. lonii de Mg2+ si Sid+ care s-au eliberat isi gasesc local in diopsid 

prin modificarea raportului ionilor cu coordinare 6 si 8.

In piroxenii (fara alcalii) facand parte din sistemul CaO-MgO-AI2O3- 

Si02 cantitatea de AI2O3 aditionata izomorf este intotdeauna mai mica de 

19%. Astfel cantitatea posibila din compusul lui Czermac, CaAI2SiO6 

intalnita in diopsid este de maxim 20%. Considerabil mai mare este 

cantitatea complexului MgAI2Si4O12 care se poate regasi in diopsid [92.93],

Pe baza datelor din literatura de specialitate [ 97.98.99] s-a 

determinat domeniul de formare al sticlelor piroxenice in sistemul: 

CaO-MgO-SiO2+jrAI2O3, unde z=4-13 %(masa) AI203.

Segnet [100] a determinat limitele solubiIitatii reciproce (dupa tipul 

de solutie solida) dintre diopsid si unii compusi aluminosi: 

CaMgSi2O6-AI2O3; CaMgSi206-CaAI2Si06; CaMgSi2O6-MgAI2SiO5 .

In tabelul 3.3 sunt prezentate compozitiile experimentale care s-au 

stab i lit pornind de la compozitia 4 (vezi tabelul 3.1) mentinandu-se 

raportul molar SiO2/(CaO + MgO)=l:l.

Pentru realizarea amestecului s-au folosit ca materii prime MgCO3 

(p.a), CaC03 (p.a), SiO2 sub forma de gel de silice cu 96% SiO2 

(,,REAHIM" Leningrad) si AI2O3 sub forma de hidroxid de aluminiu (,,ALOR" 

Oradea).

Tabelul 3.3 Compozitia oxidica %(masa) a amestecurilor experimentale

Nr.

amestec
SiO2

%
AI2O3
%

MgO
%

CaO
%

Raport molar

SiO2/(CaO + MgO)

4-5 52,96 4,76 17,62 24,66 1,0

4-10 50,54 9,09 16,83 23,54 1,0

4-15 48,35 13,02 16,09 22,54 1,0
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Tehnica de lucru a fost identica cu cea prezentata la prepararea si 

topirea amestecurilor (1-6) in capitolul 3.1.

Sticlele ob|inute (4-5, 4-10, 4-15) au fost supuse unor tratamente 

term ice de cristalizare Tntre 850-1200°C cu du rata de m entin ere la 

aceasta temperatura de 2-4 ore.

Evolu|ia cristalizarii a fost urmarita cu ajutorul analizelor termice 

diferen^iale (utilizand un derivatograf tip MOM-Budapesta). Probele de 

sticla au fost macinate in prealabil pana la un rezidiu de 0,2% pe sita de 

0,063.

Curbele ATD obtinute la o viteza de incalzire de 10°C pe minut sunt 

prezentate in figura 3.7.

Figura 3.7 Termogramele sticlelor experimentale 4-5, 4-10 
$?/ 4-15.

Curbele ATD ale sticlelor experimentale au pus in evidenta doua 

efecte termice:

• un efect endotermic corespunzand domeniului transformarilor structurale 

cuprinse Tntre 740-810° C;
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• un efect exotermic indicand cristalizarea unei parti din sticla.

Se poate remarca ca odata cu cresterea continutului de AI2O3 Tn 

probe, temperatura la care cristalizarea decurge cu viteza maxima este 

mai ridicata (930->980°C).

Prin studii de microscopie optica si electronica s-a urmarit modul Tn 

care se prezinta microstructura probelor cristalizate Tn urma tratamentelor 

termice aplicate la temperaturile optime de cristalizare.

Tn figura 3.8 este prezentata microstructura probei 4-10, Tn urma 

tratamentului termic la 950°C cu mentinerea unui palier de 4 ore.

Figura 3.8 Microstructura definitiva a probei 4-10 (SEM).

Cu ajutorul microscopiei electronice s-a pus Tn evidenta microstruc

tura probei 4-5, evidentiindu-se cristalele de diopsid care se aglomereaza 

Tn mase relativ mai compacte.

Probele au fost supuse analizei fazale prin difractie RX (/.CuKa); 

evolutia gradului de cristalizare (functie de temperatura de tratament 

termic) s-a reflectat si Tn proprietatile urmarite de noi: densitatea si 

microduritatea.

Analiza RX s-a extins pe proba 4-10, supusa unui tratament termic 

etapizat la temperaturi cuprinse Tntre 850-1050°C (figura 3.10).

Alura difractogramei RX a sticlei 4.10 are o forma caracteristica de
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,,bolta" in intervalul 0 = 8-18°. Aceasta forma se aplatizeaza pentru proba 

tratata termic la 850°C (palier 4 ore) dezvoltandu-se primele picuri

caracteristice diopsidului: 2,99A, 2,53A si 3,33A.

Picul 3.3 3A probabil acopera picul 3,34 A caracteristic u-cuartului (Q)

aparut singular la o proba tratata termic la 800° C.

La 950° C se i ndi vidualizeaza relativ bine toate reflexele cu valorile

d (2,99A, 2,89A, 2,52A, 2,56A) caracteristice diopsidului, mentinandu-se 

si un pic al cuartului (3.34A) aceasta fiind in deplina concordanta cu 

datele din literatura de specialitate [92.97.98).

Figura 3.9 Microstructura probei 4-5 (SEM).

Se con stat a ca, cresterea temperaturii de tratament termic pana la 

1050°C are ca urmare intensificarea reflexelor ce apartin diopsidului, in 

paralei cu cresterea cristalinitatii probei 4-10.
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Figura 3.10 Spectreie de di frac fie RX aie probe i 4-10 pentru 
diferite temperaturi de tratament termic.

Trebuie remarcat totusi capacitates scazuta de cristalizare a sticlelor 

studiate 4-5, 4-10, 4-15 (avand un continut de 4,76-13,02% AI203) facand 

parte din sistemul Ca0-Mg0-AI203-Si02 fata de sticlele elaborate (1-6) 

apartinand sistemului CaO-MgO-SiO2.

Acest lucru se explica prin marirea vascozitatii topiturii in comparatie 

cu amestecurile cu trei componenti, prin capacitatea cationului Al3' de a 

forma structuri spatiale complexe, proprii starii sticloase, precum si prin 

condifiile nefavorabile de izomorfism al piroxeniilor la introducerea 

cationului de aluminiu (trivalent) fara introducerea in paralel a unui cation 

monovalent (ex: Na + , K*) (86,92.97).

Nesatisfacerea bilantului electrostatic al retelei (in cazul prezentat) 

explica faptul ca piroxenii fara alcalii, care contin aluminiu nu se formeaza 

ca minerale de sinestatatoare in natura 11.92].

103

BUPT



3.1.1.3 Considerap'i privind particularita|ile structurale ale 

sticlelor bazaltice.

Sticlele din sistemul Na2O(K2O)-CaO-MgO-SiO2 prezinta proprietati cu 

mult mai bune tn comparatie cu sticlele cu trei component din sistemul 

CaO-MgO-SiO2 [82,86]. Introducerea a 1-2 % Na2O largeste considerabil 

domeniul sticlelor care cristalizeaza, temperatura limitei superioare de 

cristalizare fiind de 1220-1250°C [87,89],

Sticlele din sistemul Na2O-CaO-MgO-SiO2 au o capacitate de 

cristalizare mult mai ridicata decat compozifiile cu trei component. Prin 

introducerea pana la 7% Na2O, Tn produsele de cristalizare apare o faza 

piroxenica aproape Tn toate cazurile, indiferent de campul unde se gaseste 

compozitia (Tn afara de compozifiile cele mai u$or fuzibile cu foarte mult 

calciu din campul wollastonitului $i akermanitului) [92].

Acest lucru, se poate explica prin aceea ca, components alcalini 

mic^oreaza vascozitatea topiturii si favorizeaza procesele de difuzie, care 

asigura formarea unor grupari structurale pregerminate Tn topitura [92.97], 

Cationul de sodiu, avand o capacitate de difuzie ridicata, intra izomorf in 

grupele structurale asemanatoare celei diopsidice ale produselor de 

cristalizare ale sticlei. In acest fel, Tn sticlele din sistemul Na2O(K2O)-CaO- 

MgO-SiO2 exista conditii favorabile pentru izomorfism, ceea ce permite 

cristalizarea activa a compozitiilor care confin alcalii cu separarea fazei 

cristaline piroxenice [92,93].

Introducerea Tmpreuna a oxizilor de sodiu si aluminiu Tn sticlele cu 

trei component! din sistemul CaO-MgO-SiO2 produce o extindere a 

domeniului compozitiilor, Tn care cristalizeaza o faza cristalina 

asemanatoare celei diopsidice [92],

Cercetarile noastre au urmarit Tn mod deosebit cristalizarea 

nestimulata (fara agenfi de nucleate) Tn conditii diferite de tratament 

termic, a bazaltelor sintetice experimentale.

La elaborarea amestecurilor de sticle bazaltice s-a tinut cont de 
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regulile de structurare a topiturilor silicatice din sistemul polinar 

Na2O(K2O)-CaO-MgO-FeO-AI2O3-SiO2, care determina procesele de cristalizare 

ale rocilor bazaltice.

Proprietatile de cristalizare ale sticlelor bazaltice apartinand acestui 

sistem complex, sunt determinate de cumulul interactiunilor Tn timpul 

racirii a diferitelor grupe de cationi cu anionii de oxigen.

In tabelul 3.4 sunt prezentate principalele caracteristici geometrice si 

energetice calculate ale cationilor care fac parte din sistemul polinar 

studiat.

Tabelul 3.4 Valoarea unor proprietafi ale ionilor din compozitia 
sticlelor bazaltice.

lonul Ri

(A)

Numarul 

de 

coordinate 

NC

Energia de 

disociere 

pt. un mol 

oxid 

(kcal/mol)

Energia de 

legatura 

Me-0 

(kcal)

Intensitatea 

campului 

2Z/a?

(10:,>cm'7)

Electro- 

negativitate 

(eV)

Rolul cationului

Tn structure

sticlei bazaltice

Si4+ 0,39 4 424 106 3,14 1,8 formator

ai3+ 0,57 4 321 80 1,94 1,5 formator

Al3+ 0,57 6 321 54 1,69 1,5 modificator

Mg2* 0,78 4 222 55 1,02 1,2 intermediar

Mg2+ 0,78 6 222 37 0,92 1,2 modificator

Ca2+ 1,06 8 2,57 32 0,69 1,0 modificator

Fe2+ 0,83 6 144 36 1,04 1,8 modificator

Na+ 0,98 6 120 20 0,35 0,9 modificator

K+ 1,33 9 115 13 0,27 0,8 modificator

Observable: Ri—>raza ionului;

2 si Z->sarcina ionului de oxigen si a cationului;

a-^-distanta dintre cation si anion (in A).
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Este cunoscut faptul ca topiturile silicatice multicomponente care au 

un continut ridicat de SiO2 reprezinta Tn sine fie retele tridimensionale 

(polimerizate superior din tetraedrii /Si04/*’), fie corespund structurii 

silicafilor carcasati. Asemenea topituri au tendinta de cristalizare scazuta 

si, de obicei, se Tntalnesc sub forma de sticle [84,86] .

Pe masura micsorarii continutului de Si03 se produce o desfacere a 

carcasei de siliciu-oxigen si scade gradul de polimerizare al sistemului [86, 

92].

Gradul de polimerizare este cu atat mai mic cu cat creste numarul 

de anioni de oxigen nepuntati, in topitura. Astfel tendinta sistemului de a 

forma soli de cristaline este mai mare datorita usurintei cu care se 

formeaza rupturi Tn reteaua complecsilor siliciu-oxigen.

Ca rezultat al polimerizarii radicalului activ /Si04/' Tn topitura apare 

Tntreaga gama de polianioni complecsi:

IS!0,ld^ISi,0J6 ^ISi206l4 ll- >ISi,l01 J6 ^ISia010l4 —>ISi02ln

Sistemele bazaltice reale Tn majoritatea cazurilor contin pana la 10- 

15% AI2O3. Cationii de aluminiu la o asemenea concentrate se manifesto 

Tn special sub forma de formator de retea (vezi tabelul 3.4), substituind 

cationul de siliciu Tn complecsii siliciu-oxigen.

De aceea, trebuie sa se presupuna ca Tn topiturile bazaltice 

(multicomponente) este prezenta de asemenea gama de polianioni: 

/AISi2O8/5 ->/AISiO7/7 ^/AISiO6/5 ^/AISi3011/z ^>/AISiO5/5 „^>/AISi309/5

/AISi308/^>/AISiO4f care joaca un rol esential Tn procesele de cristalizare 

si de formare a mineralelor [93],

Gradul legaturii covalente al carcasei structurale polianionice, care 

determine proprietatile de cristalizare ale topiturii bazaltice se poate 

aprecia indirect dupa proportia dintre numarul anionilor de oxigen puntati 

(Op2 ) si nepuntati (Onp2). Aceasta propose este determinata de structura 

topiturii si, prin urmare, poate fi caracterizata de raportul R=0/fSi+0,25AI) 

pentru aluminosilicatii simpli sau de marimea modului piroxenic (Mp) 

pentru topiturile bazaltice reale [91.93].
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in figura 3.11 este prezentat graficul varia^ei raportului L=Onp2/Op2‘ 

tn topiturile bazaltice, al vascozitatii topiturilor (rj) la tempraturile (de 

omogenizare) 1400-1450°C si al gradului (capacita|ii) de cristalizare (GC) 

in functie de marimea R sau de valoarea Mp [93].

Figura 3.11 Variafia marimii raportului L, vascozitafii (tj) topiturilor 
bazaltice ?/ gradului de cristaiinitate la racire (GC) in funcfie de 

marimea R (Mp).

Analizand datele prezentate Tn graficul din figura 3.11 se pot trage 

urmatoarele concluzii:

• Pentru R(Mp)=2, valoarea raportului L este egala cu zero, iar 

vascozitatea topiturii tinde spre infinit, adica probabilitatea cristalizarii 

acestei topituri este infima.

• Daca R(Mp)=4, atunci marimea raportului L tinde spre infinit, adica o 

asemenea topitura corespunde compozitiei ortosiIicatiIor si va poseda o 

capacitate de cristalizare ridicata (Tn condifii obisnuite de racire).

• Pentru R(Mp)=3, raportul L=l. Probabilitatea formarii Tn sistem a starii 

vitroase sau cristaline Tn condi^ii identice este aproximativ aceeasi. De 

aceea topiturile bazaltice la care valoarea R sau Mp este apropiata de 3, 
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in functie de conditiile termice de racire pot sa-si modifice usor cantitatea 

de faza sticloasa si cristalina [92,93].

In acest fel, analiza concomitenta a i nd i ci lor care, caracterizeaza 

structura unei topituri bazaltice (valorile vascozitatii si a capacitatii de 

cristalizare), ne permite sa abordam Tn mod stiintific problema obtinerii 

unui bazalt sintetic avand compozitia oxidica identica sau foarte apropiata 

cu compozitia medie a bazaltului de Sanovita, judetul Timis.

In tabelul 3.5 sunt prezentate compozitiile oxidice % (masa) si 

marimea modulului piroxenic (Mp) concepute pentru sinteza unui bazalt 

artificial din sistemul polinar Na2O-K2O-CaO-MgO-FeO-AI2O3-SiO2

Tabelul 3.5 Compozifia oxidica % (masa) a amestecuriior 
experimentale.

Nr.

Compozi|iei
SiO? ai,o3 CaO MgO FeO' Na20 K20 Mp

4-10A 48,00 10,00 18,00 16,00 6,00 2,00 - 3,25

4-11A 50,00 11,00 16,00 12,00 6,00 3,00 2,00 3,14

IB 51,00 10,00 18,00 13,00 5,00 2,00 1,00 3,09

2B 52,00 10,00 18,00 13,00 5,00 2,00 - 3,08

3B 53,00 10,00 16,00 13,00 5,50 2,50 1,00 3,01

4B 54,00 12,00 16,00 12,00 5,50 0,50 - 3,00

5B 55,00 10,00 17,00 12,00 5,00 1,00 - 2,98

Calculul modulului piroxenic s-a facut cu relatia:

2Si()2 3AI2(). CaO MgO Na2() K,() 2Ti()2
60.06 + 101,94 + 159.68 + 56.08 + 40.32 + 61.98 + 94.20 + 79.90

Si()2 2-0.25/1/XA
60.06 101.94

Tn care oxizii sunt exprimati Tn % masa iar FeO' a fost recalculat sub

forma de Fe2O3

In figura 3.11 s-a reprezentat variatia gradului de cristalinitate la 
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racire (GC) functie de marimea modulului piroxenic calculat pentru 

compozitiile din tabelului 3.5.

In vederea realizarii amestecurilor s-au folosit ca materii prime: 

MgCO3, CaCO3, FeCO3, Na2CO3, KNO3, AI(OH)3, (ALOR Oradea) si SiO2 sub 

forma de gel de silice (REAHIM Leningrad), iar ca agent suplimentar de 

oxidare NH^NOg.

Dupa dozare, materiile prime s-au omogenizat uscat Tntr-un mojar de 

portelan. Amestecurile de materii prime s-au mcarcat Tn creuzete de 

alumina sinterizata tip SINTEROM Cluj-Napoca, (avand urmatoarele 

caracteristici tehnice: absorbtia de apa 0,06%, porozitatea totala 0,21%, 

iar densitatea 3,45 g/cm3).

Topirea amestecului s-a realizat la 1400°C intr-un cuptor electric tip 

KO II, cu elemente de Tncalzire din superkanthal.

Pentru a studia interactiunile ce au loc Tntre componentii sistemului 

in timpul procesului de topire, racire si tratament termic Tn vederea 

cristalizarii (fara introducerea unor agenti de nucleatie) s-au utilizat 

urmatoarele metode de cercetare:

• analiza termica diferentiala, executata cu un derivatograf tip MOM - 

Budapesta;

• metoda picnometrica si determinarea duritatii cu durimetrul PMT-3 

pentru a urmari modificarile de densitate respectiv microduritate Tn functie 

de modul de obtinere, compozitie si tratamentele termice la care au fost 

supuse sticlele bazaltice experimentale;

• microscopie optica si microscopie electronica (JEOL-YSM) pentru studiul 

microstructurii probelor bazaltice;

• metoda difractometrica, cu ajutorul unui difractometru de raze X tip 

DRON 3 pentru determinarea compozitiUor fazale.

In cele ce urmeaza, ne vom limita la prezentarea Tn mod sintetic al 

rezultatelor obtinute.

In urma racirii bruste a topiturilor bazaltice sintetizate (avand 

compozitiile oxidice prezentate Tn tabelul 3.5) au rezultat sticle omogene 
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de culoare brun Tnchis-neagra.

Toate probele (fara exceptie) racite brusc prezinta o structura 

vitroasa confirmata de rezultatele analizelor roentgenografice, si de 

microscopie optica.

Rezultatele analizelor de difrac|ie RX indica pentru toate sticlele 

experimentale prezenta unei singure faze, amorfe.

Probele de sticla obtinute au fost supuse tratamentului termic de 

cristalizare controlata, diagramele de ardere fiind stabilite Tn functie de 

rezultatele masuratorilor ATD.

Dupa cum se stie, termograma unei sticle simple poate pune Tn 

evidenfa mai multe efecte termice: un efect endoterm Tn asa numitul 

domeniu al transformarilor structurale, un efect exotermic Tn cazul cand 

sticla cristalizeaza relativ usor, iar la o temperatura mai mare, un efect 

endotermic corespunzator topirii (86.9I,92|.

In figura 3.12 sunt prezentate comparativ curbele ATD (la o viteza 

de 10°C/minut) pentru sticlele 3B, 4B si 5B. Specificam ca toate probele 

de sticla au prezentat granulometrii foarte apropiate (o finete de macinare 

de 0,1-0,2 % pe sita de 0.063).

Sticlele experimentale au prezentat un efect endotermic (nucleatie) Tn 

intervalul 650-750°C si un efect exotermic (cresterea cristalelor) Tn 

intervalul 750-980°C.

Prin lucrarile efectuate s-a urmarit influenta compozitiei si a 

conditiilor de tratament termic asupra tendintelor de cristalizare Tn 

corelatie cu structura si proprietatile sticlelor experimentale.

Starea de oxidare a fierului Tn topiturile experimentale (bazaltice) s-a 

dovedit a fi un important factor ce influenteaza nucleatia si marimea 

cristalelor care se dezvolta Tn urma tratamentului termic. Din acest motiv, 

pentru a obtine o stare avansata de oxidare a sticlelor experimentale (la 

un raport Fe203/Fe0>l se produce o crestere a numarului nucleelor sau a 

centrelor de cristalizare) s-a utilizat ca agent de oxidare suplimentar 

NH4NO3 Tn proportie de 5% (pentru toate amestecurile realizate 
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experimental)[85,86].

Figura 3.12 Curbele ATD ale sticlelor experimentale 3B, 4B £/ 5B 
din sistemul polinar SiO2-AI2O3 CaO-MgO-FeO-Na2O-K2O.

Domeniul de temperatura 650-700°C Tn care are loc nucleatia 

sticlelor experimentale corespunde formarii ferospinelidelor cu compozitie 

simpla sau complexa [92.93], Nucleele de magnetit FeO Fe2O3 pot servi ca 

si germeni de cristalizare si crestere a cristalelor de piroxeni ca solutii 

solide [79.80.93],

In paralel cu studiul transformarilor ce au loc Tn sticla Tn urma 

tratamentului termic (viteza de Tncalzire a probelor fiind de 4°C/minut cu 

mentinerea a cate unui palier de 4 ore la temperatura de nucleatie si de 

cristalizare optima) s-au evidentiat si schimbarile survenite Tn valorile 

densitatii si microduritatii, rezultatele fiind prezentate Tn tabelul 3,6.

In figurile 3.13; 3.14 si 3.15 sunt prezentate microstructurile 

probelor de sticla avand compozitiile 3B, 4B si 5B (fara aportul agentilor
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nucleated) supusc tratamenlului tormic de cristalizare.

Principalele faze cristaline identificate prin difraclic cu raze X sunt 

piroxenul,(cristale mixte derivate de la diopsid CaO (MgO,I;eO)2SiO,,) si 

magnetita.Feldspatul plagioclaz nu a aparut decat la tralamcnlc lermice de 

cristalizare de peste 1OOCTC.

Tabeiui 3.6 Variafia densitafii $i 
stidei a tratamentuiui termic.

microduritafii in functie de compozitia

Nr.

Compozitie

Slid a Temperatura

optima de

crislalizareC’C)

Tralainonl termic paliei 4 rue

la 1 optim do or i s I ali/m o

Densilatea

(g/cm')

Microduritalca

Vickcrs(N/rnm?)

Densilatea

lll/un1)

Miciodunlatea

VickrislN, mm )

4-10 2,709 5240 970 2.865 7 (21)

4-11 2,670 5110 9G0 2.790 7690

ID 27684 ~ 5130 940 2,805 7050

2D 2.GG8 5090 940 2,780 (i960

3D 2,64 7 5.110 950 2,8.10 7 140

48 2,625 5160 9G5 2.880 7820

5D 2,639 5090 980 2,795 7< >80

Figura 3.13 Microstructura probei 3B (SEM)
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Figura 3.14 Microstructura probei 4B (SEM )

Figura 4.15 Microstructura probei 5B {SEM)

Evolu|ia etapelor de cristalizare a component lor din proba 4B 

identificap' prin analiza fazala RX au pus in evidenla (pentru probele 

supuse tratamentului termic) aparitia unei faze cristaline piroxenico 

(incepand de la 89O°C)-CaO(MgO,FeO)2SiO2. Cresterea temperaturii de 

tratament termic pana la 1100°C produce marirea continutului de (aza 

cristalina care are ca rezultat cresterea valorilor proprietatilor fizico- 

mecanice.
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Rezultatele cercetarilor Tntreprinse de catre noi privind formarea 

stidelor bazaltice si a cristalizarii nestimulate sunt Tn concordanta deplina 

cu informative din literatura de specialitate [92,98.100] si au dovedit ca, 

Tn privinta capacitatii de cristalizare topiturile (bazaltice) sintetizate trebuie

■

£ £

» 20 IS III

Figura 3.16 Spectra! de di frac fie RX ai sticiei experimentale 4B supusa 
ia diferite temperaturi de tratament termic (paiier 4 ore)

sa fie privite din punct de vedere al posibilitatii de formare a piroxenului 

monoclinic, plecand de la compozitia chimica a amestecurilor apartinand 

sistemului SiO2-AI2O3-FeO-CaO-MgO-K2O-Na2O.

Capacitatea de formare a structurii cristaline la racirea topiturilor 

silicatice creste pe masura simplificari structurii topiturii si a micsorarii 

gradului de polimerizare al complecsilor siliciu-oxigen [ I 01.102.1 031. 

Topiturile silicatice la care raportul L=Onp2/Op2 este apropiat de unitate 

(figura 3.11), poseda o probabilitate egala de formare la Tntarire a fazelor, 

sticloasa si c ri sta I i n a [ 104,1051. In ace st caz raportul R sau Mp este 

apropiat de trei (Tn concordanta cu valorile compozitiilor experimentale din 

tabelul 3.5) adica mineralul de baza rezultat la Tntarirea topiturii Tn 
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conditii reale (de neechilibru) va fi piroxenii I monoclinic, capabil de 

substitute izomorfe largi [92.93,106],

Avand Tn vedere rolul cationilor modificatori (Ca2+, Mg2+, Fe2+) Tn 

structura topiturilor aluminosilicatice multicom ponente, structura 

prestabilita si compozitia fazala a sticlelor (bazaltice experimentale) poate 

fi asigurata prin mentinerea valorii modulului piroxenic Tn limitele 2,9-3,2 

atunci cand compozitiile sticlelor sunt Tn limitele de % (masa): 49-55 

SiO2; 10-12 AI2O3; 0,5-5 (Na2O + K2O); 5-6 FeO iar restul de 22-35,5 revine 

(CaO + MgO).

3.1.2 Influenta diferitelor adaosuri asupra structurii 

sistemelor vitroase bazaltice aparfinand sistemului polinar 

Na2O-K2O-CaO-MgO-FeO-AI2O3-SiO2 .

Exista o mare diversitate de sisteme vitroase artificiale si naturale. 

Diversitatea se refera la natura chimica, la structuri si proprietati conexe, 

dar si la caile pe care asemenea sisteme pot fi generate.

Prin sistem vitros Tntelegem un sistem necristalin caracterizat prin 

dezordine topologica si/sau chimica Tntr-o raza critica maxima de actiune 

de 10-20A care se manifesta generalizat, Tn Tntregul sistem; acesta este 

termodi n am ic meta stab i I si cinetic persistent, iar natura particule lor 

constitutive, a interactiunilor dintre acestea ca si ruta pe care sistemul a 

fost generat, nu sunt conditii re st r i ct i ve [ 107.10 8 ].

In conditii experimentale adecvate aceste sisteme manifesta asa- 

numita ,,tranzitie vitroasa" (86.108],

Am intreprins o serie de cercetari privind influenta adaosurilor de 

SiO2, AI2O3, CaO, MgO, Na2O si K2O asupra structurii sticlei bazaltice, 

acest lucru prezentand important pentru Tntelegerea si explicarea 

interactiunilor ce au loc atunci cand utilizam bazaltul natural ca materie 

prima pentru obtinerea de:

• produse din bazalt topit;
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• frite si glazuri bazaltice;

• vitroceramica din bazalt modificat;

• produse bazalto-ceramice de tip gresie.

3.1.2.1 Caracterizarea fizico-chimica mineralogies a 

bazaltului de $anovita, judeful Timi$, utilizat in cadrul 

cercetarilor experimentale.

In zona Sa novita-Lu caret se gasesc zacaminte de bazalte compacte, 

fisurate si vacuolare.

In cadrul sectiei Sanovita (S.C. EXTRACERAM S.A. Timisoara) se 

exploateaza zacamantul de bazalt care se prelucreaza in instalatii 

specifice obtinandu-se urmatoarele produse de cariera [109]:

• piatra bruta;

• piatra sparta;

• criblura;

• nisip de concasaj;

• bazalt granulat pentru vata minerala;

• bazalt macinat pentru produse ceramice si glazuri.

In cadrul cercetarilor de laborator, probele de bazalt au fost 

reprezentate de nisipul de concasaj, provenit tn urma operatiilor de 

concasare, granulare si sortare a rocilor de bazalt la statia de concasare 

de la Sanovita.

Principalele caractrisitici fizice si petrografice ale bazaltului de 

Sanovita sunt prezentate in tabelul 3.7.

Bazaltul sub forma de nisip (dublu) concasat are dimensiunea 

granulelor cuprinsa intre 0-3 mm, din care circa 80% sunt reprezentate de 

granule Tntre 0,2-1 mm.

Compozitile oxidice determinate prin analize de laborator pe probe de 

bazalt provenite de la concasarea criblurii si a pietrei de bazalt sunt 

prezentate in tabelul 3.8.
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Tabelul 3.7 Caracteristicile fizico-petrografice ale bazaltului de 
Sane vifa.

Nr.

Crt.
Caracteristica

1. culoarea cenu$ie

2. aspectul oinogen

3. spartura col(uroasa, forme prismatice u$or 

neregulate

4. textura compacta, slab vacuolara

5. slructura porfirica

6. densitate 2,94 g/cin3

7. compacli late 93,5%

8. absorbpa de apa 1,08%

9. porozitatea totala 6,5%

10. rezistenfa la compresiune 14 7N/mm2

11. rezisten(a la uzura prin frecare (la

440rot/min.) in stare uscata
O,O7g/cm2

Tabelul 3.8 Compozifia oxidica a probelor de bazalt.

Proba de 

bazalt

Compozitia oxidica % (masa)

SiO? AI303 TiO2 Fe203 CaO MgO Na?0 K,0 PC

Nisip de concasaj 

bazalt criblurS
48,03 13,20 0,70 12,39 10,64 8,60 3,45 1,72 1,00

Nisip de bazalt, 

piatra
55,31 17,05 0,13 9,77 7,01 8,36 1,02 0,33 1,02

Criblura de bazalt 

macinata
61,65 12,50 0,17 9,71 7,15 5,07 1,16 0,56 2,03

In cadrul cercetarilor s-a acordat o atentie deosebila comportarii la 

tratament termic a diferitelor sorturi de bazalt. Rezultatele studiilor 

efectuate la microscopul cu masa incalzitoare tip Leitz sunt prezentate 

comparativ in tabelul 3.9
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Tabelul 3.9 Caracteristicile termice ale diferitelor sortimente de 
bazalt (Sanovifa).

Caracteristica termica Nisip de concasaj, 

bazalt criblura
Nisip de bazalt, piatra Criblura de bazalt 

macinata

Temperatura de

inmuiere (sinterizare) Tt 

(° C)

1200 1220 1180

Temperatura de topire

Th C C)
1240 1240 1200

Temperatura de curge

re Tr r o
1260 1270 1220

Fazele de topire ale unei probe de bazalt sortul nisip de concasaj, 

macinat pana la o finete de 1% pe sita de 0.063 sunt prezentate in 

figura 3.17.

In ce priveste caracteristicile termice ale bazaltelor se mentioneaza 

in literatura de specialitate [63.84.86.103] urmatoarele trepte in procesul 

de topire:

• punctul de inmuiere (TE), respectiv temperatura la care apar primele 

semne de schimbari superficiale la muchiile probelor;

• punctul de semisfera (TH), reprezentand temperatura la care pro ba de 

sticla (bazaltica) capata o forma de semisfera;

• punctul de curgere (TF), este temperatura la care proba de sticla 

(bazaltica) se intinde si devine fluida;

• domeniul de topire (Ts), este considerate diferenta TF-TH.

In legatura cu aceasta Kaswant [110] a stabilit ca punct de topire 

pentru un bazalt 1212°C, corespunzator lui TH, iar ca punct de curgere 

1344°C corespunzator lui TF.

Date apropiate a gasit si Voldan [111] pentru probe de bazalt: ca 

interval de inmuiere 1135-1180°C si pentru domeniul de topire 1180- 
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1220°C. Aceste date sunt Tn deplina concordanta cu rezultatele obtinute 

de noi pentru bazaltul de Sanovita.

Figura 3.17 Principalele faze de topire ale bazaituiui macinat, 
sortui nisip de concasaj.

In general se constata pentru toate sortimentele de bazalt cercetate, 

un interval de temperatura mic, Tnlre temperatura de sinterizare si topire, 

fapt care are influenza asupra Tntregii comportari la tratament termic al 

bazaituiui, evidentiind proprietatea sa de fondant.

Variatia caracteristicilor bazaituiui cu cresterea temperaturii s-a 

urmarit si pe epruvete cilindrice, presale din pudra de bazalt. tratate 

termic Tntr-un cuptor electric cu bare de silita la temperaturi cuprinse intre 

900-1200°C (palier 1 ora).
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Pe epruvetele tratate termic s-au urmarit: variatia culorii, capacitatea 

de absorb|ie a apei, contrac|ia totals si duritatea.

Variata capacitatii de absorbtie a apei si a contractiei, cu cresterea 

temperaturii este prezentata in figura 3.18

Figura 3.18 Varlafla caracteristicllor bazaltului cu cresterea 
temperaturii.

Epruvetele de bazalt dupa ardere au prezentat o modificare a culorii 

de la ocru-bej (900°C) pana la negru-brun (1200°C).

Duritatea probelor a crescut odata cu temperatura de ardere, 

prezentand valori de 7-8 (duritate Mohs) la temperaturi > 1150°C.

Studiul comportarii la incalzire al bazaltului (nisipului de criblura) 

macinat s-a completat cu ajutorul analizelor termice. In figura 3.19 este 

prezentata derivatograma probei de bazalt analizata.

In intervalul 120-140°C se constata un efect endoterm cu pierdere 

de masa, corespunzand indepartarii apei higroscopice. Pe masura cresterii 

temperaturii, la 550°C are loc un proces de modificari structurale insotit 

de un efect endoterm.

Intervalul 1150-1160°C marcheaza inmuierea bazaltului (efect 

endoterm) urmata de un maxim exoterm la 127O°C care corespunde unui 
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proces de recristalizare (al piroxenilor). Pierderea totala de greutate a fost 

de 1,8%.

Figura 3.19 Derivatograma bazaituiui (nisip de concasaj).

Coeficientii de dilatare termica ai bazaltului pentru diferite 

temperaturi s-au determinat cu ajutorul dilatometrului Leitz pe epruvete 

sub forma de baghete presate din nisip de bazait provenit de la criblura.

Valorile obfinute ale coeficientilor de dilatare sunt urmatoarele: 

a2Oloo=5,8O.lO 6 °C'1 a2040O=7,12.10 6 °C 1

a10020=6,35.10 6 °C'1 a40o20=7,25.106 °C 1

Rezultatele sunt Tn concordanta cu datele din lileratura de specia- 

litate till] si atesta faptul ca dilatarea termica a bazaltului este practic 

liniara cu cresterea temperaturii, acesta fiind un aspect pozitiv in 

utilizarea bazaltului ca materie prima Tn industria ceramica.

Compozitia mineralogica a fost evaluata prin determinari 

roentgenografice (figura 3.20).

121

BUPT



25 /<>' 15 ID

Figura 3.20 Spectra! de di frac fie RX ai probei, nisip de bazait 
criblura.

Principalele faze cristaline identificate sunt: feldspati plagioclazi cca. 

50%, piroxeni cca. 30%. magnetita 2-3 % restuI de cca. 15% fiind 

reprezentat de faza vitroasa.

3.1.2.2 Studiul influentei unor oxizi formatori, modificatori 

intermediari asupra structurii sticlelor bazaltice.

In cadrul cercetarilor s-a utilizat un bazait de Sanovita reprezentand 

sortul nisip de (dublu) concasaj criblura. Bazaltul (avand compozitia oxidica 

prezentata in tabelul 3.8) a fost macinat Tntr-o moara planetara de 

laborator, pan a la un rezidiu de 1,0% pe sita de 0.063.

Compozitiile oxidice ale principalelor materii prime utilizate ca 

adaosuri de corectie in scopul studierii influentei acestora asupra 

structurii sticlei bazaltice sunt prezentate in tabelele 3.10 si 3.11.
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Tabelul 3.10 Compozifia oxidica a principalelor materii prime utilizate ca 
adosuri de corecfie.

Materia 

prima

Compozitia chimica, oxidica % (masa)

SiO2 Al303 Fe203 CaO MgO Na2O K?0 P.C.

Dolomite

Magureni
1,13 0,53 0,31 31,37 20,11 - 46,55

Aplit

Baia-Mare
61,35 16,15 0,90 3,30 2,20 3,80 1,75 10,55

Cioburi 

sticla
70,76 0,91 0,35 5,32 3,96 18,45 0,25

Caolin

Hargita
55,20 29,06 1,27 0,75 1,15 0,18 2,19 10,20

Tabelul 3.11 Compozifia chimica ale materiilor prime aportoare de oxizi, 
utilizate ca adaosuri.

Adaosul oxidic principal Na20 K2O CaO MgO AI20a SiO2

Materia prima aportoare de 

oxid principal

Na2CO3

p.a.

k2co3

p.a.

CaC03

p.a.

MgC03

p.a.

AI(0H)3

Oradea

Reahim

Leningrad

Compozitia % (masa)

P.C.
41,51 31,84 44,00 52,19 34,50 4

SiO2 - 96

ai2o3 - - - - 64,79 -

Fe2O3 - - - 0,21

CaO - - 56,00 - - -

MgO - - - 47,81 -

Na20 58,49 - - - 0,31 -

K20 - 68,16 - - -

Din bazaltul macinat s-au realizat un numar de 31 amestecuri cu 

diferite adaosuri de materii prime, astfel calculate si dozate gravimetric 

incat sa respecte proportia de adaosuri oxidice % (masa.) respectiv de 

materii prime % (masa) din tabelul 3.12.
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Cioburile de sticla si aplitul bulgari au fost zdrobite Tn prealabil si 

apoi macinate Tn laborator Tn mori cu bile pana la un rezidiu de 0,5-1% 

pe sita de 0.063.

Amestecurile au fost omogenizate Tn mojare de portelan si Tncarcate 

Tn creuzete de alumina sinterizata tip SINTEROM Cluj-Napoca.

Topirea bazaltului de Sanovita si a amestecurilor realizate s-a 

efectuat la temperaturi de 1350-1400°C Tntr-un cuptor electric tip KO II cu 

elemente de Tncalzire din superkanthal. Topiturile bazaltice obtinute au 

fost racite brusc Tn apa obtinandu-se astfel sticle necristalizate de culoare 

neagra.

In prima etapa a cercetarilor noastre s-au calculat principalii 

parametrii structural! ai sticlelor bazaltice rezultate Tn urma racirii bruste 

a bazaltului topit singur sau cu diferite adaosuri (conform tabelului 3.12).

Parametrii structural! ai sticlelor bazaltice experimentale luafi Tn 

calcul, conform datelor din literatura [101,102.103] au fost:

• numarul mediu al oxigenilor puntati (Y);

• numarul oxigenilor care revin pentru un ion formator (R);

• volumul de stica raportat la un ion de oxigen (Vo)

Volumul de sticla care revine pentru un ion de oxigen (Vo) s-a 

calculat conform relatiei:

r____[00_
° p-NO'

Tn care: p->densitatea sticlei (g/cm3);

/V->numarul lui Avogadro, /V=6,O23 1023

(9‘^numarul mediu de ioni de oxigen care revin la lOOg sticla

Frecvent, coeziunea (rigiditatea) refelei vitroase se exprima prin

numarul mediu de ioni de oxigen care revin pentru un cation formator de
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Tabelul 3.12 Compozifia amestecurilor sticlelor bazaltice experimentale.

Simbol sticla Compozitia amestecului
Densitatea 

sticlei (g/cm3)

B Bazalt 2,864

B-3N Bazalt + 3%(masa) N a 2 0 2,866

B-5N B a z a 1 t + 5 % ( m a s a ) N a 3 0 2,868

B- 7 N B a z a 1 t + 7 % ( m a s a ) N a 2 0 2,867

B-2 K B a z a 1t + 2 % ( m a s a) K2O 2,865

B-3K Bazalt + 3%(masa) K2O 2,866

B-4 K Bazalt + 4%(masa) K2O 2,866

B - 6 C Bazalt + 6%(masa) CaO 2,865

B-8C Bazalt + 8%(masa) CaO 2,832

B - 1 0 C Bazalt+10%(mol) CaO 2,828

B -6 M BazaK+6%(masa) MgO 2,891

B ■ 8 M Bazalt + 8%(masa) MgO 2,902

B - 1 0 M Bazalt + 10%(masa) MgO 2,915

B - 6 A Bazalt + 6%(masa) A 1 2 0 3 2,890

B ■ 8 A Bazalt + 8%(masa) AI2O3 2,893

B ■ 1 0 A Bazalt + 10%(masa) A 1 2 0 3 2,897

B-6 S Bazalt + 6%(masa) S i 0 2 2,905

B-8S Bazalt + 8%(masa) S i 0 2 2,916

BIOS Bazalt + 10%(masa) S i 0 2 2,923

B-5C H Bazalt+5%(masa) Caolin Harghita 2,918

B-1OCH Bazalt+10%(masa) Caolin Harghita 2,926

B- 1 5C H Bazalt + 15%(masa) Caolin Harghita 2,931

B-5 A B M Bazalt+5%(masa) Aplit Bai a Mare 2,853

B- 1 0 A B M B a z a 1 t + 1 0 % ( m a s a ) Aplit Baia Mare 2,849

B- 1 5 AB M Bazalt+15%(mas3) Aplit Baia Mare 2,860

B- 5 D B a za1t + 5 % (m a s a ) Dolomit Magureni 2,867

B- 1 0 D Bazalt + 10%(masa) Dolomit Magureni 2,872

B-1 5 D Bazalt+15%(masa) Dolomit Magureni 2,871

B-5CS B a z a 1 t + 5 % ( m a s a) Cioburi sticla 2,812

B-1OCS B a z a 1 t + 10 % ( m a s a ) Cioburi sticla 2,790

B-1 5C S B aza 1 t + 1 5 % ( m as a ) Cioburi sticla 2,781
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re|ea (R) si se calculeaza tinanand seama de compozitia chimica a sticlei 

conform relatiei:

«=—____
Si + K + Al+...

Tn care: C>'->numarul media de ioni de oxigen care revin la lOOg sticla; 

Si+B+AI+.. .->numarul ionilor formatori de retea care revin la 

lOOg sticla.

Cunoscand R se poate c a leu I a numarul media al ionilor de oxi gen 

puntati (Y) conform relatiei:

Y=8-2R.

In I iterator a de specialitate [ 101,102,103] se men [i one aza faptul ca 

pentru sticlele silicatice (inclusiv bazaltice) si borosilicatice intre volumul 

de sticla care revine pentru un ion de oxigen (Vo) si numarul de ioni de 

oxi gen care revin pentru un cation formator de retea (R), se constata 0 

relate de liniaritate:

V0=aR+b+c+d;

Tn care: a.b.c.d sunt constante care depind de compozitia chimica a 

sticlei [103,104,105,106] .

In calculele noastre am utilizat valorile constantelor (a.b.c.d) 

mentionate Tn ,,Szilikat ipari kezikonyv" [103].

Calculul principal! lor parametrii structurali (Vo, R si Y) ai sticlelor 

bazaltice experimentale (cu diferite adaosuri oxidice prezenate Tn tabelul

126

BUPT



3.12) s-a facut pe baza compozi^iei chimice ?i a densita|ii (determinata 

prin metoda picnometrului).

Corela^ia parametrilor structural! Vo ?i Y este prezentata in figura

3.21

Tin

2D0
1.5 25 

y

30 35

Figura 3.21 Dependenfa parametrilor structural! Vo fi Y de natura 
£/ cantitatea adaosuriior oxidice in sticla bazaltica B.

Pe baza diagramelor prezentate Tn figura 3.21 se pot stabili 

urmatoarele:

• adaosurile de SiO2, AI2O3, MgO si K2O produc o crestere a coeziunii 

(rigidita^ii) re|elei vitroase bazaltice;

• adaosurile de Na2O sau CaO au un efect invers, producand o scadere a 

coeziunii re^elei vitroase bazaltice.

Aceste concluzii sunt Tn concordant cu diferitele ipoteze, teorii si 

date experimentale prezentate in literatura de specialitate [86.101.103. 104],

127

BUPT



Reteaua vitroasa bazaltica rezultata Tn urma topirii si racirii rapide 

(Tn apa) a bazaltului de Sanovita (B), prezinta goluri Tn care pot fi 

Tncorporati cationi metalici, ca de exemplu Na+, K+, Ca2+, Mg2+.

Introduce re a acestor ioni modificatori de retea s-a facut sub forma 

de oxizi, ceea ce are drept consecinta cresterea numarului de oxigeni, 

respectiv aparitia unor ioni de oxigen nepuntati (Onp).

In acest context cationii metalici implementati Tn sticla bazaltica B 

prin intermediul Na2O si/sau CaO au ca rezultat cresterea numarului de 

ioni de O2. lonii de O2' Tn exces (adusi de Na+) vor fi legati la un singur 

ion formator de retea, deci vor fi oxigeni nepuntati (Onp), prin aceasta 

accentuand caracterul discontinu al retelei vitroase (prin cresterea 

numarului de legaturi rupte).

Astfel adaosul de Na20 ca urmare a ruperii punfilor Si-O-Si produce 

o scadere a coeziunii (rigiditatii) retelei vitroase bazaltice.

La introducerea de CaO Tn retea, lucrurile se petrec asemanator, dar 

Ca avand valenta 2+ se va lega mai bine decat Na+ de reteaua vitroasa, 

Tn consecinta scaderea coeziunii retelei va fi comparativ mai mica 

[86,101].

Influenta asemanatoare a adaosurilor de Na2O si CaO este explicate 

de unii autori [ 102,103,104] prin raze I e ion ice a pro pi ate ale Na+ (0,98 A) si 

Ca2+ (1.06A) .

Este cunoscut si dovedit experimental [86.103.104] caracterul de ion 

intermediar (conditional) al Mg2+, care poate adopta coordinatia 4 sau 6 Tn 

functie de compozitia sticlei bazaltice respectiv bazicitatea ei (pB).

Intr-o sticla bazaltica bazica MgO (introdus de noi sub forma de 

MgCO3) probabil se comporta ca un oxid acid, Mg2+ adoptand coordinatia 

patru [MgO4], deci Tn acest caz are rol de formator de retea (tinzand 

astfel sa restabileasca simetria norului electronic) [104.105.106].

Intr-o sticla bazaltica acid a (polarizarea O Tntre atomii de Si si Al 

este mai putin asimetrica decat Tn cazul anterior). MgO Tn cazul stidelor 

B-5D, B-1OD si B-15D se comporta ca un oxid bazic, Mg adoptand 
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coordina^ia sase [MgOJ ceea ce determina labilizarea retelei vitroase 

(intrucat simetria norului electronic al 0, era asigurata de Si‘1+ si Al3>) 

[105,106].

Rezultate asemantoare cu cele obtinute de noi (prezentate in figura 

3.21) privind influenza adaosurilor de Si02, AI2O3, MgO si K3O care produc 

ere stere a coeziunii retelei vitroase bazaltice, sunt explicate de diferiti 

autori (101.103,105] pe baza razei ionice ($i polarizarea ionilor) ale Si'1 + 

(0,39A), Al3+ (0,57A), Mg2+ (0,78A) si K+ (1,33A) si starile de coordinate 

ale acestora.

In figura 3.22 se poate constata intre Vo si Y (si implicit si mtre Vo 

si R) o relatie de liniaritate.

Figura 3.22 Dependents parametrilor structural! Vo $i Y de natura $i 

cantltatea diferitelor adaosuri de materii prime in sticla bazaltica.

Aceste date prognozeaza atat pentru topitura de bazait B cat si 

pentru topiturile de bazait realizate cu diferitele adaosuri de materii 
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prime(vezi tabelul 3.12) in condi|iile unei raciri bruste, formarea unei 

structuri vitroase.

Studiile si cercetarile noastre au evidential urmatoarele:

• adaosurile de cioburi de sticla $i/sau dolomita au un elect de slabire 

a coeziunii (rigiditatii) retelei vitroase bazaltice, acest lucru datorandu- 

se cresterii confinutului de Na2O respectiv CaO (MgO comportandu-se in 

acest caz, probabil, ca un oxid bazic, Mg2+ adoptand coordinatia sase);

• adaosurile de caolin ?i aplit au un efect de crestere a coeziunii retelei 

vitroase bazaltice datorita cresterii con|inutului sistemului in oxizi de 

siliciu $i aluminiu;

Este cunoscut si confirmat faptul ca atunci cand Al3* se gaseste 

alaturi de ioni formatori ca Si4+, poate substitui izomorf ionii de Si4’ din 

refeaua silicioasa, comportandu-se ca formator de retea. Acest lucru se 

intampla in special cand Al3+ este introdus in cantitate mica respectiv 

cand raportul (Me2O+MeO)/AI2O3>l.

In cazul cand raportul este subunitar, Al3* se comporta ca ion 

modificator [103,104,106].

Concluzia noastra este ca influenfa diferitelor adaosuri oxidice care 

produc cre^terea sau scaderea coeziunii refelei vitroase in domeniul R=2-3 

depinde nu numai de natura si cantitatea oxidului, dar si de structura 

initiala a retelei bazaltice.

Bineinteles, aceste influence ale adaosurilor asupra structurii vitroase 

le vom considera numai ca niste tendinfe caracteristice structurii sticlelor 

bazaltice.

Rezultatele obfinute ne dau posibilitatea sa facem prognoze respectiv 

ne dau indica|ii prefioase in modul de abordare in continuare a 

cercetarilor noastre.
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3.2. Cristalizarea dirijata in mase bazaltice. 

Obfinerea unei vitroceramici pe baza de bazalt.

Vitroceramicile sunt solide, polimicrocristaline obtinute prin 

cristalizarea controlata a produselor vitroase fasonate [114], Fazele 

cristaline rezulta in Tntregime printr-un proces de cristalizare a unei faze 

sticloase omogene, ceea ce le deosebeste de ceramicile traditionale Tn 

care fazele cristaline sunt fie preexistente in compozitia ceramicii care se 

prepara, fie se formeaza in timpul procesului de ardere.

Materialele vitroceramice comporta un prim stadiu, Tn care produsul 

este fasonat din topitura de sticla (dupa tehnicile analoage celor utilizate 

pentru sticlele traditionale) si un al doilea stadiu, de cristalizare, in 

cursul caruia obiectul de sticla fasonat este Tncalzit la temperaturi 

moderate, care favorizeaza nucleatia si ere stere a faze lor crista line 1114, 

1151.

Realizarea unor noi tipuri de materiale din materii prime nedeficitare 

este actuala atat din punct de vedere tehnic dar mai ales din punct de 

vedere economic.

Sursa cea mai accesibila de materii prime nedeficitare destinata 

ob^inerii materiilor vitroceramice piroxenice o constituie rocile nalurale in 

general si bazaltul Tn special |92, 1 15|.

Vitroceramica pe baza de bazalt se remarca prin rezistente mecanice 

si la abraziune (uzura) ridicate si o buna stabilitate chimica [1 16.1 I7|.

Studiile noastre preliminare asupra interactiunilor dintre components 

sistemuiui Na20-K20-Ca0-Mg0-Fe0/Fe203-Al203-Si0? cu accent pe 

paragenezele caracteristice bazaltului, au evidential posibilitatea obtinerii 

de vitroceramica pornind de la bazaltul de Sanovita, judetul Timis, cu 

adaosuri de unui sau mai multi oxizi (117.118].

Atingerea performantelor ridicate fizico-mecanice si chimice ale 

materiale lor vitroceramice este condition ata Tn cel mai malt grad de 

microstructura. Pentru aceasta, este neceara respectarea a doua principii 

[114,116,1 18]:

• realizarea unui raport optim faza cristalina / faza vitroasa (peste 85 % 

faza cristalina);
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• obtinerea de m i croc ri stale (cu dimensiuni de pana la 1 micron), 

distribuite cat mai uniform Tn volumul produsului.

Scopul determinarilor experimentale l-a constituit stabilirea corelatiei 

- conditii de sinteza - proprietati pentru vitroceramicile obtinute utilizand 

ca materie prima bazaltul de Sa novita (judetul Tim is) cu adaosuri 

adecvate.

In acest scop au fost parcurse urmatoarele etape:

• alegerea unor compozitii oxidice optime;

• gasirea unor nucleatori adecvafi;

• stabilirea regimului optim de tratament termic;

• determ in area proprietati lor fizice si caracterizarea structura I a a

vitroceramicilor obtinute.

3.2.1. Consideratii privind elaborarea compozitiilor optime pentru 

sinteza vitroceramicii din bazalt de Sanovita (judetul Timi$).

Compozitia oxidica a bazaltului utilizat Tn % (masa) este prezentata 

Tn tabelul 3.13 (proba SB); compozitia mineralogica in % (masa) a 

bazaltului a fost urmatoarea: piroxen-30; feldspat plagioclaz-15; hematit-7; 

faza vitro a sa-45; alte minerale-3. Pentru obtinerea unor compozitii optime 

s-au practicat adaosuri in proportii reduse, de dolomita si/sau calcar 

precum si agenti de nucleatie.

3.2.1.1. Alegerea compozitiilor oxidice optime.

Datele din literatura de specialitate [92.114,115.119.120] subliniaza Tn 

mod unanim ca faza cristal ina prezenta in vitroceramicile pe baza de 

bazalt este cea piroxenica, solutie solida metasilicatica (Ca,Mg,Fe)SiO3.

Ideea care a stat la baza alegerii compozitiilor, amestecurilor a fost 

realizarea unui raport molar SiO2/MeO variabil, dar apropiat de 1/1, si 

urmarirea cantitatii de faza cristalina formata Tn vitroceramicile obtinute si 
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a pro pri eta|i I or mecanice ale acestora (MeO=CaO,MgO,FeO). Compozitiile 

amestecurilor studiate sunt prezentate Tn tabelul 3.13.

Tabelul 3.13 Compozitia oxidica % (masa) a amestecurilor studiate.

Simbol 

proba
SiO2 ai3o3 Fe2O3 CaO MgO Na30 + K70 TiO7

SB 52,21 12,33 9,55 14,29 10,29 1,18 0,15

BD 46,39 10,98 8,45 21,00 11,42 1,65 0,11

BVM 50,82 12,05 9,28 15,48 11,08 1,14 0,15

1 54 ,00 10,00 6,00 17,00 12,00 0,85 0,15

2 52,00 10,00 6,00 18,00 13,00 0,85 0,15

3 55,00 10,00 6,00 16,00 12,00 0,85 0,15

4 51,00 14,00 5,00 16,00 12,00 1,85 0,15

5 53,00 11,00 7,35 16,00 12,00 0,50 0,15

6 53,00 10,00 5,00 18,00 13,00 0,85 0,15

7 52,00 12,35 7,00 16,00 12,00 0,50 0,15

Se impune precizarea ca Fe2O3 din tabelul 3.13 in compozitia oxidica 

a fost recalculat Tn FeO, fiind inclus Tn MeO.

Pentru a permite o corelatie rationala Tntre compozitie, cantitatea de 

faza cristalina (piroxenica) teoretic posibila si proprietatile vitroceramicilor 

obtinute, amestecurile studiate au fost reprezentate Tn diagrama ternara a 

metasilicatilor: CaSiO3-FeSiO3-MgSiO3 (figura 3.23).

In acest scop, s-au luat Tn considerare cei patru oxizi care apar in 

triunghiul metasilicatilor (CaO, FeO,. MgO, Si02), iar ceilalti oxizi (Al2O3, 

Na2O+K2O, TiO2) s-au eliminat.

Acest mod de lucru este obligatoriu pentru a permite Tncadrarea 

compozitiilor Tn triunghiul metasilicatilor, dar trebuie precizat ca este si 

justificat prin faptul ca Tn afara fazei cristaline Tn masa vitroceramicii 

ramane si o faza vitroasa Tn care se poate admite includerea oxizilor 

eliminati Tn calcul. Desigur ca faza vitroasa poate confine si o parte din 

cei patru oxizi (CaO, FeO, MgO, SiO2) [119,120.12 1 ].

In tabelul 3.14 este prezentata compozitia amestecurilor (nr. de 

moli). De asemenea, s-a calculat si raportul molar SiO2/MeO.
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Tabelul 3.14 Compozifia mofara a amestecurilor st u diate.

Proba Numar moli Suma nr. moli

MeO

Raporlul molar
____ SiO2/MeOSiO3 FeO CaO MgO

SB 0,870 0,119 0,225 0,257 0,631 1,378

BD 0,773 0.106 0,375 0,285 0,766 1,009

BVM 0,847 0,116 0,276 0,277 0,669 1,266

1 0.900 0.075 0,304 0,300 0,679 1,325

2 0,867 0,075 0,321 0,325 0,721 1,202

3 0,917 0,075 0,286 0,300 0,661 1,387

4 0,850 0,063 0,286 0,300 0,649 1,309

5 0,883 0,093 0,286 0,300 0,678 1,302

6 0,883 0,063 0,321 0,325 0,709 1,245

7 0,867 0,087 0,286 0,300 0,673 1,288

Un alt argument car& susfine modul de calcul aplicat este acela ca 

practica a demonstrat ca faza cristalina din vitroceramicile pe baza de 

bazait este reprezentata de piroxeni (metasilicati de Ca, Mg si Fe) 

[92,117,118,119],

In tabelul 3.15. sunt prezentate compozititle amestecurilor studiale 

recalculate pentru incadrarea in diagrama ternara MS - CS - FS.

Tabelul 3.15 CompozifiHe amestecurilor studiate, recalculate pentru 
incadrare in diagrama ternara MS - CS - FS.

Proba
%(mol) Canti(a(ea%(masa) 

de faza crislalina 

(C,M,F)S calculala
CS(CaO.SiO3) FS(FeO.SiO3) MSfMgO.SiOJ

SB 40,41 18,86 40,73 71,07

BD 48,96 13,84 37,20 85,99

BVM 41,26 17,34 41,40 75,07

1 44,76 11,04 41,20 75,11

2 44,52 10,04 45,08 79,68

3 43,37 11,35 45,38 73,04

4 44,07 9,71 46,22 71,39

5 42,18 13,57 44,25 75,25

6 45,27 8,88 45,84 78,03

7 42,50 12,93 44,57 74,69
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Tinand cont ca In metasilicatii CaOSiO2(CS), MgO SiO2(MS), FeO SiO2(FS), 

respectiv CaO MgO 2SiO2(CMS2), MgO FeO 2SiO2(MFS2), CaO FeO 2SiO2(CFS2) 

raportul molar MeO/SiO2=l/l Tnseamna ca din acest punct de vedere ar fi 

recomandabile acele compozitii Tn care £ MeO (FeO+CaO + MgO) Tn numar 

moli ar fi egal cu numar moli SiO2 din compozitie. Aceste compozitii sunt 

apte pentru a dezvolta o cantitate maxima de faza cristalina (piroxeni). 

Restul oxizilor eventual prezenti Tn compozitie se vor regasi Tn faza 

sticloasa.

Desigur, Tnsa, ca mai intervin si alte criterii Tn elaborarea

compozitiUor oxidice, care nu permit atingerea dezideratului amintit mai

sus.

Se observa ca Tn toate amestecurile raportul molar SiO2/MeO

(MeO=CaO, MgO, FeO) este supraunitar sau altfel spus SiO2 se gaseste Tn 

exces Tn raport cu stoechiometria metasilicatilor. In proba BD acest 

,,exces" de Si02 este cel mai mic.

Figura 3.23 Locul (domeniul) amestecuriior experimentaie in diagrama 
ternara a metasiiicafiJor.
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in figura 3.23. se observa ca domeniul Tnnegrit, care delimiteaza 

compozitiile stud i ate se caracterizeaza printr-un r a port molar CS/MS 

apropiat de 1/1, iar confinutul de FS este relativ redus (8,88-18,86%).

La alegerea acestor compozitii s-au avut Tn vedere datele din 

literatura de specialitate [92,119,121], care subliniaza ca sticlele bazaltice 

cu compozitie apropiata de cea a diopsidului (CMS2) prezinta o buna 

capacitate de cristalizare, cu formare de piroxeni monoclinici.

Desi utilitatea acestor compozitii molare Tntre metasilicati este doar 

orientativa, ea este totusi sustinuta de compozitia fazaIa a probe lor 

studiate determinata prin difractie RX si care evidentiaza o singura faza 

CaO MgO 2SiO2(CMS2), respectiv solufie solida piroxenica Tn care Fe2' poate 

substitui Mg2+.

Compozitiile molare din tabelul 3.15 sunt obfinute admifand legarea 

completa a CaO, MgO $i FeO sub forma de metasilicati. Desigur ca Tn 

conditiile unui raport molar SiO2/MeO>l o parte din SiO2 trebuie admis ca 

intra Tn faza sticloasa.

Premizele utilizate Tn calculele anterioare permit si stabilirea 

cantitafii de faza sticloasa teoretica din fiecare proba; ea va creste odata 

cu cresterea raportului molar SiO2/MeO. (figura 3.24.)

Afirmatia privind valoarea orientativa a Tncadrarii compozitiilor Tn 

diagrama ternara a metasilicatilor se refera, desigur, la faptul ca Tn faza 

sticloasa poae fi inclusa o parte din oxizii MeO (CaO,MgO,FeO Tn special), 

ceea ce nu se prevede Tn calcule. Pe de alta parte si Tn faza crista lin a 

pot fi incluse unele cantitafi din oxizii considerafi ca intra nd Tn sticla 

(K2O+Na2O, AI2O3 ?i TiO2).
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Figura 3.24 Variafia cantitafii de faza sticioasa % (masa) tn funcfie de 
raportul SiO2/MeO.

Ne perm item ch iar sa afirmam ca unele indicatii din li teratura de 

specialitate [1 18,119] privind importanta raportului MgO/CaO sau MgO/FeO 

sunt nejustificate. Esential consideram ca este raportul molar SiO?/MeO 

care trebuie sa fie cat mai a pro pi at de 1/1 (dar supra uni tar) pentru a 

obfine vitroceramici cu continut maxim de faza piroxenica.

Cu toate acestea se poate afirma cu certitudine ca modul de 

abordare a problemei descrise anterior ofera indicatii importante privind 

alegerea compozi|iei oxidice Tn vederea objinerii in final a unor 

vitroceramici cu un confinut maxim de faza cristalina piroxenica (121,122].
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in privinfa oxizilor auxiliary generator! de sticla se poate afirma ca 

suma lor trebuie sa fie cat mai mica, iar natura si raportul lor sa permita 

topirea in conditii avantajoase economic si daca se poate sa dizolve (In 

sticla) o catitate cat mai mica de Si02, CaO, FeO, MgO oxizi pe care ii 

dorim in faza cristalina.

3.2.1.2 Nucleatori.

Pe baza datelor din literatura de specialitate[123,124,12 5,126,12 71 

si al experientei noastre [117,128,1291 privind obtinerea de prod use 

vitroceramice piroxenice, au fost studiati urmatorii agenti de nucleatie: 

Ti02, ZrO2, cuplul TiO2+ZrO2 si CaF2. Acestia au fost adaugati in proportii 

diferite (conform datelor din tabelul 3.16.) la unele din amestecurile 

studiate (BVM, BD, SB).

Amestecurile expermentale au fost preparate pornind de la bazaltul 

de Sanovifa (macinat pana la un rezidiu de 1% pe sita de 0.063) la care 

s-au adaugat cantitatile necesare de dolomita si/sau calcar pentru 

obtinerea compozitiilor oxidice din tabelul 3.13. De asemenea, s-au 

adaugat agenti de nucleatie conform tabelului 3.16. Precizam ca acestia 

sunt indicafi in % (masa) peste 100%.

Dupa omogenizare, amestecurile au fost incarcate in creuzete din 

alumina sinterizata si supuse topirii intr-un cuptor electric cu bare din 

SiC, cu un palier de 2 ore la 1350°C. Dupa racire in aer, epruvetele din 

sticla bazaltica au fost supuse tratamentului termic in vederea cristalizarii.
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Tabelul 3.16 Agenfil de nucleate (cristalizare) experimental

Simbo) 

probS

TiO3 ZrO2 CaF7

Indicativ Cantitate Indicativ Cantitate Indicativ Cantitate

BVM T1 1% Z2 2% F3 3%

T2 2% Z3 3% F5 5%

T5 5% Z4 4% F8 8%

T8 8% Z5 5% F1O 10%

T1O 10% Z6 6%

T20 20% Z8 8%

Z10 10%

BVM T5+Z2 5% 2%

BD T5 5% F3 3%

T8 8% F5 5%

T10 10% F8 8%

F10 10%

BD T5+Z2 5% 2%

BD T10+Z2 10% 2%

3.2.1.3. Stabilirea regimului de tratament termic .

Conditiile optime ale tratamentului termic au fost stabilite pe baza 

curbe lor ATD (figurile 3.25, 3.26, 3.27, 3.28, 3.29). Aceste curbe 

evidentiaza in toate cazurile desfasurarea celor doua procese:

• nucleatia (proces endoterm);

• cresterea cristalelor (proces exoterm).

Temperaturile la care cele doua procese se desfasoara cu viteza 

maxima depind de natura $i proportia agentilor de nucleatie adaugati.

In figura 3.25 sunt prezentate curbele ATD ale probelor derivate din 

compozitia BVM prin adaos de TiO2 in proportii variabile (1-20%).
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Figura 3.25. Curbele ATD ale probelor BVM cu adaosuri de Ti02.

Dupa pa re re a lui Junina si altor autori [92, 93, 125, 126] care au 

stu di at procesul de cirstalizare pe sticle din sistemul CaO-MgO-AI2O3-SiO2, 

dioxidul de titan se separa sub forma de particule dispersate care 

indeplinesc rolul de centrii de cristalizare din rutil sau alti compusi ai 

titanului (fassaitul titanian) pe care cristalizeaza faza de baza - diopsidul 

si al|i reprezentanti ai piroxenului.

Se observa ca odata cu cresterea con|inutului de TiO2 procesele de 

nucleatie si cristalizare se deplaseaza spre temperaturi mai ridicate: de la 

720 pana la 765°C, respectiv de la 840 pana la 910°C.

In figura 3.26. sunt prezentate curbele ATD ale probelor derivate din 

compozitia BVM prin adaos de ZrO2 m proportii variabile (2-10%).

In acest caz procesele de nucleatie si crestere a cristalelor se 

desfasoara la temperaturi relativ mai ridicate decat in probele similare cu 

continut de Ti02. Odata cu cresterea continutului de ZrO2 se constata insa 

o usoara scadere a temperaturi lor la care cele doua procese se 

desfasoara cu viteza maxima. Este important de remarcat insa ca 
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intervalul de temperatura intre procesul de nucleate si cel de crestere a 

cristalelor este sensibil mai larg in probele cu continut de ZrO2.

BVMZ10

BVM ZB

BVHZ 5

BVMZ «.

8*111.3

BVHZ 6

BVMZ 2
I >1* I I

Figura 3.26 Curbeie ATD ale probelor BVM cu adaosuri de Zr02.

In figura 3.27. sunt prezentate curbeie ATD ale probelor derivate din 

compozitia BVM prin adaosul cuplului de agenti de nucleate TiO2+ZrO2, 

comparativ cu probele care contin separat cei doi agenti de nucleate.

In figura 3.28 sunt prezentate curbeie ATD ale probelor derivate din 

compozitia BD prin ad a os de CF2 in pro port i variabile. In acest caz 

nucleatia si cresterea cristalelor se desfasoara la temperaturi mai joase 

decat in probele cu adaos de TiO2, ZrO2 respectiv Ti02+Zr02.
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Figura 3.27. Curbeie ATD ate probeior BVM cu adaosui cuplului TiO2 
ZrO2.

Folosirea fluorurilor ca si catalizatori de cristalizare se bazeaza pe 

faptul ca patrunderea fluorului in rejeaua structural^ a sticlei (bazaltice), 

poate substitui ionul de oxi gen. Dimensiunile ionilor de fluor si oxi gen 

fiind foarte apropiate (1.36A respectiv l,40A), nu sunt piedici (geometrice) 

in substituirea unui anion cu altul. Ca rezultat al unei astfel de substituiri 

se produc ruperi ale legaturilor puternice Si-O-Si ale tetraedelor de (SiO.J.
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Figura 3.28 Curbeie ATD ale probelor BD cu adaos de CaF2.

si aparitia unor legaturi slabe de Si-F care determina izolarea (decuplarea) 

partiala sau totala a tetraedrilor vecini.

In acest mod fluorul produce o slabire a retelei sticlei, iar acest 

lucru are drept consecinfa scaderea temperaturi de inmuiere, topire si a 

vascozitatii sticlei bazaltice (prin aceasta favorizandu-se cristalizarea) 

193,125,126],

Asemenea modificari in structura sticlelor, care contin fluor 

determina separarea unei faze cristaline primare, influentand procesul de 

cristalizare a sticlei bazaltice. Constatam o scadere a temperaturii 

picurilor endo- si exotermice pe curbeie ATD (corespunzatoare 

temperaturilor de germinare si crestere a cristalelor) pe masura cresterii 

cantitatii de nucleator CaF2.

In figura 3.29. sunt prezentate curbeie ATD ale probelor derivate din 

compozitia BD prin adaos de TiO2, respectiv cuplul TiO2+ZrO2 in proportii 
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variabile. Se constata ca Tn aceste probe procesele de nucleate si 

cresterea cristalelor se desfasoara la temperaturi putin mai joase decat Tn 

probele similare derivate din compozitia BVM.

Tn ansamblu, curbele ATD ale probelor cu compozitie si agen|i de 

nucleate diferiti, stabilite pentru fiecare caz Tn parte stau la baza alegerii 

tratamentului termic optim Tn vederea obtinerii produselor vitroceramice.

In continuare s-a trecut la obtinerea unor vitroceramici, prin aplicarea 

de tratamente termice individualizate Tn doua etape:

• etapa 1 cu palier de doua ore la temperatura optima de nucleate;

• etapa a 2-a cu palier de doua ore la temperatura optima de crestere a 

cristalelor.

Figura 3.29. Curbele ATD ale probelor BD cu adaos de Ti02, respectiv 
cupiui TiO2+ZrO2.
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Viteza de Tncalzire a fost aceasi la toate probele, 4°C/minut. Racirea 

probelor s-a facut liber in cuptor.

3.2.2. Corela^ii intre compozitie - conditii de sinteza- 

structura (textura) - proprietati ale vitroceramicii pe baza de 

bazalt.

Dupa racire, vitroceramicile obtinute au fost supuse determinarii 

densitafii (metoda picnometrica) si microduritatii Vikers (durimetru PMT-3). 

valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 3.17.

Tabelul 3.17. Caracteristicile roentgenografice ale unor piroxeni 

monoclinici

Fisa ASTM 11-654

Diopsid CaO, MgO. 2SiO3

Fi?a ASTM 25-160

Hedembergit-magnezian

Ca(Fe,Mg)Si306

Fi$a ASTM 24-205

Diopsid-hedembergit

CaO(MgO,FeO)2SiO?

d(A) 1/10 hkl d(A) 1/10 hkl d(A) 1/10 hkl

3,23 25 220 3,26 30 220 3,253 20 220

2,991 100 221 2,995 100 221 2,993 100 221

2,893 30 311 2,890 30 311 2,897 25 311

2,566 20 131 2,568 30 131 2,574 35 131

2,528 40 002,202 2,528 80 002,202 2,530 75 002

2,304 16 311 2,321 30 311

2,218 14 112 2,223 30 112 2,224 17 112

2,200 12 022,222 2,203 15 022,222 2,200 9 022,222

2,134 16 331 2,142 25 331

2,114 20 421 2,114 9 421

2,043 14 041 2,053 25 0,41

Caracterizarea structural^ a vitroceramicilor obtinute s-a facut prin analiza 

fazala prin difractie RX si microscopie electronica (microscop tip- 

JEOL-YSM). In figurile 3.30, 3.31. si 3.32. sunt prezentate spectrele de 
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difractie RX ale unora dintre vitroceramicile obtinute. S-a utilizat un 

difractometru DRON-3, cu radiatia MoK(1 .

Este esential de remarcat ca Tn toate probele se evidentiaza o 

singura faza cristalina si anume cea piroxenica - Ca(Mg,Fe)SiO3.

Se impune precizarea ca datorita Tnrudirilor cristalochimice cunoscute 

Tntre diopsid, hedembergit si diopsid-hedembergid, acesti metasilicati 

prezinta caracteristici roentgenografice foarte apropiate (tabelul 3.17) 

ceea ce nu permite o diferentiere a lor Tn spectrele de difractie RX.

De fapt este unanim acceptat ca faza cristalina din aceasta 

vitroceramica este re prezentata de o solujie soli da a metasilicatilor de 

calciu, magneziu si fier - (CaO,MgO,FeO) SiO2 reprezentand seria izomorfa a 

piroxeni lor monoclinici. Compozitia oxidica a piroxeni lor din masele 

vitroceramice ca si compozitia oxidica a piroxenilor din rocile magmatice 

este variabila Tn anumite limite, Tn functie de compozitia globala a 

sistemului din care iau n a stere; pe langa CaO, MgO, FeO si SiO2 faza 

piroxenica mai poate Tngloba si cantitati mici din alti oxizi. De exemplu: 

diopsid-hedembergitul (mineral-natural) caracterizat Tn fisa ASTM 24-205 a 

prezentat compozitia (% masa): SiO2- 50,54; CaO- 22,24; MgO- 6,89; FeO- 

16,66; MnO- 4,03; AI2O3- 0,18; TiO2- 0,04.
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Figura 3.30. Difractogrameie Rx ale compozitiei BVM tratate termic ia 
900 ?/ iiotrc.

Figura 3.31. Dfractogrameie Rx ale compozifiei BVM tratate termic ia 

1100° C, cu agent de nucleate Ti02 in proporfie de 5, 10 $i 20%.
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propor^ii variate, respectiv Tntre probele supuse tratamentului termic la 

950°C si cele la 1100°C nu exista diferenfe sesizabile ale spectrelor de 

difractie RX. Aceasta observafie corelata cu diferenfele mari intre 

microduritatile probelor (tabelul 3.17.) conduce la concluzia ca proprietatile 

sunt influrentate Tn mod hotarator de textura probelor (dimensiunea 

microcristalelor) care la randul ei depinde de natura si proportia agentului 

de nucleate utiizat [112,113,124,125,127].

In privinta compozitiei fazei piroxenice rezultata Tn urma tratamentului 

termic al probelor se poate preciza ca ea este mult mai complexa decat 

cea descrisa de formula Ca(Mg,Fe)SiO3.

In literatura de specialitate se menfioneaza frecvent prezenta in 

vitroceramicile din bazait a unei faze denumita fassait (ASTM 31-249) sau 

compusul lui Czermac [92] avand stoechiometria CaAI2SiO6. Mai mult, se 

precizeaza ca Tntre diopsid si fassait exista izomorfie partiala. Continutul 
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maxim de fassait care poate fi aditionat izomorf la diopsid este de 20% 

[92,93,129,130].

Rezultatul acestei aditii izomorfe este form area unei faze piroxen ice 

cu conti nut de AI203. Aceste cristale mixte sunt rezultatul substitutiei 

izomorfe a perechii (Mg2++Sid+) din diopsid, cu perechea (2AI3+) din 

fassait, dupa regula insumarii valenfelor.

In litertura de specilitate sunt semnalate si alte faze cu structura 

inrudita cu cea a fassaitului si anume: Ca(Mg,Fe,AI)AI206 - fassait feros 

(ASTM 25-1217), Ca(Ti,Mg,Al)(Si,Al)2O6 - fassait titanian (ASTM 25-306).

Izomorfia diopsidului cu fassaitul titanian explica includerea titanului 

in piroxenii naturali [92].

Rolul pozitiv cel mai bun dovedit la utilizarea TiO2 ca agent nucleator 

pentru obtinerea vitroceramicilor bazaltice poate fi asociat cu posibilitatea 

includerii titanului in reteaua cristalina a piroxenilor, determinand o 

crestere a tendintei de cristalizare a fazei piroxenice [91,94,124).

Tocmai presupunerea acestui mecanism a stat la baza alegerii 

modului de a introduce agentul nucleator in amestecul supus topirii, 

rezultand o sticla bazaltica in care ionii de Ti4+ sunt omogen distribuifi.

Faza piroxenica formata in probele cu Ti02 ca agent de nucleatie 

(BD-T5, BD-T10) se caracterizeaza printr-o textura microcristalina cu o 

distribute foarte uniforma a microcristalelor dovedita de imaginile de 

microscopie electronica prezentate in figurile 3.33. si 3.34. Precizam ca 

probele pentru microscopie electronica au fost atacate cu o solutie de HF 

de concentrate 10%, timp de 10 secunde conform indicatiilor din 

literatura de specialitate [124,131,132],

Microduritatile probelor mentionate sunt net superioare. Acest 

mecanism de actiune a Ti02 este sustinut si de faptul ca pe spectrele de 

difractie RX nu sunt semnalate maximele caracteristice rutilului.
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Tabelul 3.18. Prlncipalele caracteristici ale probelor studiate.

Simbol proba
Densitatea

(g/cm3)

Microduritatea

Vickers HV 0,2

(N/mm2)

Rezistenfa la 

compresiune

(N/mm2)

BVM sticla bazaltica fara 

tratament
2,86 4980

310

BVM tratament, fara nucleator 3,08 8248 412

BVM-T5 tratament si nucleatori 3,17 10175 650

BVM-T10 tratament si

nucleatori
3,21 16840 740

BVM-T15 tratament si

nucleatori
3,19 12314 712

BVM-T20 tratament si

nucleatori
3,18 11218 710

BD sticla bazaltica fara 

tratament
2,76 5760 325

BD tratament, fara nucleatori 3,09 8646 430

BD-T5 tratament si nucleatori 3,14 12430 720

BD-T10 tratament ?i nucleatori 3,21 16935 760

BD-T5+Z2 tratament si

nucleatori
3,26 17120 786

BD-T1O+Z2 tratament $i

nucleatori
3,27 17080 754

Imaginile de microscopie electronica a probelor BVM fara nucleatori 

tratate termic la diferite temperaturi sunt prezentate Tn figurile 3.35, 

3.36, si 3.38 comparativ cu probele BVM-T10 (figura 3.37) si BD-T5+Z2 

(figura 3.39).
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Figura 3.33. imaginea SEM a probei BD-T5.

Figura 3.34. imaginea SEM a probei BD-T10.
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Figura 3.35. imagine SEM a probei BVM fara nucleator (925°C).

Figura 3.36. Imaginea SEM a probei BVM fara nucleator (110O°C).

In acestc imagini se observa cristale de dimensiuni mult mai mari si 

neomogcn distribute. Toate aceste probe prezinta microduri tati si 

rezistente mccanicc relativ inferioare.
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1000°C

Fig. 3.37 Imagine SEM a probei BVM - T10; tratament termic la 900°C.

Fig.3.38.Imagine SEM a probei BVM (fara nucleator); tratament termic la
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Fig.3.39.Imagine SEM a probei BD-T5 + Z2; tratament termic la 900°C

Prin urmare, tratamentele termice aplicate asigura procesul de 

cristalizare al tuturor probelor, dar obtinerea unei texLuri omogene cu 

microcristale piroxenice uniform dislribuite presupunc utilizarea unor 

adaosuri optime de agenti de nucleatie. Pe aceasta cale se obtin 

vitroceramici cu microduritati si rezistente m ecanice superioare 

|125,130,133,134|.Cele mai bune rezultate co respond probelor BD-T1O si 

BD-T5+Z2.

Pe baza rezullatelor obtinute in alegerea agentului de nucleatie si 

stabilirea regimului optim de tratament termic lucrand cu probele BVM si 

BD, in continuare s-au realizat vitroceramici si din celelalte compozitii (SB, 

1, 2, 3, 4, 5, 6, 7). In toate aceasle probe s-a folosit ca agent de 

nucleatie Ti02 in proportie de 10%, iar tralamentul termic s-a facut in 

aceleasi conditii ca si la proba BD-T10 | 1 35,1 36.1 371.

Microduritatile si densitatile obtinute sunt prezentate in tabelul 3.19.
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Tabelul 3.19. Variafia microduritafii £/ densitafii in funcfie de raportul 
molar Si02/Me0.

Simbol 

proba

Raport molar

(SiO2/MeO)

Microduritate

Vickers HV 0,2

(N/mm2)

Densitate

(e/cm3)

BVM - T10 1,266 16840 3,21

BD - T10 1,009 16935 3,22

SB - T10 1,378 16780 3,12

1 ■ T10 1,325 16830 3,18

2 - T1O 1,202 16890 3,20

3 - T1O 1,387 16790 3,13

4 - T10 1,309 16820 3,16

5 ■ T1O 1,302 16835 3,19

6 - T1O 1,245 16865 3,20

7 - T10 1,288 16830 3,17

Se observe, ca toate microduritatile au valori ridicate, ceea ce 

reflecta repectarea unui agent de nucleatie si a unui tratament termic 

optim. In aceste probe se poate remarca insa, o variatie in limite inguste 

a valorilor microduritatii, dar Tn buna concordanta cu variatia cntitatii de 

faza cristalina calculate [ 1 38.1 39.140].

Concluzii.

Prin incadrarea com pozitii lor stud i ate Tn diagrama ternara a 

metasilicafilor (CaSiO3-MgSiO3-FeSiO3) s-a reusit delimitarea rationala a 

unui domeniu Tngust de compozitii optime pentru sticlele bazaltice avand 

un raport molar SiO2/MeO = l/l sau putin supraunitar;

MeO = (CaO + MgO + FeO).

Pe baza curbelor ATD se poate stabili cu suficienta precizie 

tratamentul termic optim, in doua etape, Tn vederea obtinerii vitroceramicii 
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cu peste 85% faza cristalina (solutie solida piroxenica)[ 141,142], pe baza 

de bazalt de Sanovita modificat.

Dintre agentii de nucleatie studiati cele mai bune rezultate s-au 

obtinut cu Ti02 (10% masa) si cuplul TiO2(5% masa)+ZrO2(2% masa).

Vitroceramicile obtinute Tn conditii optime (de cristalizare dirijata) 

prezinta valori excelente ale microduriatilor Vickers (16935-17120 N/mm2) 

si rezistentelor mecanice (760-786 N/mm2), ceea ce le recomanda pentru 

articole tehnice solicitate la uzura prin abraziune din industria 

constructiilor de masini si a materialelor de constructii.

156

BUPT



Capitolul 4. Cercetari experimentale pentru

realizarea unor articole tehnice din bazait

4.1. Experimentari pentru realizarea de articole

tehnice vitroceramice din bazait.

Cercetarile de laborator au fost continuate cu experimentari pilot in 

vederea realizarii unor articole tehnice vitroceramice performante din bazait 

care pot Tnlocui piese similare din materiale neferoase, oteluri Speciale 

sau oteluri inox.

In figura 4.1. este prezentata schema fluxului tehnologic pentru 

obtinerea de articole tehnice vitroceramice din bazait de Sanovita 

modificat [143,144,145].

Unul dintre obiectivele prioritare ale tehnologiei prezentate este 

realizarea unor articole tehnice vitroceramice din bazait. capabile sa 

reziste in conditiile cele mai variate de uzura, solicitari mecanice si medii 

chimice[ 146,147,148,149].

In acest context ne-am pro pus asimilarea unor piese de dimensiuni 

mici si mijlocii, de diferite configuratii, cu abater! dimensionale restranse 

de circa 0,1mm si cu rugozitatea Tntre 0,4-2,5 microni, componente ale 

unor utilaje agri cole ca de exemplu: rola de ghidare a sarmei de balotat, 

impingatorul si inelul de la mecanismul de ghidare si trecere a sforii, 

duze de turbionare de diametre 1,2; 1,6 si 2mm pentru masinile de 

stropit etc.

Materiile prime principale destinate realizarii articolelor tehnice 

vitroceramice din bazait sunt prezentate in tabelul 4.1.
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ARTICOIX1 EUNICE VIIROCERAMICE DIN BAZALT

SCHL-MA FLUXULUI TEI1NOLOG1C

Figura 4.1. Fiuxui tehnoiogic pentru reaiizarea de articoie tehnice 
vitroceramice din bazalt.

Tabelul 4.1. Compozifia In materii prime ale amestecului BD-5T+2Z.

Nr. 

crt.

Materia prima Standard Compozitia

%(masa)

1. Bazalt Sanovita(0-3mm) STAS 8075-88 81

2. Dolomita macinata de

Voslabeni

STAS 10161-

76

12

3. Calcar pt.ind.sticlei si 

ceramicii fine

STAS 266-76 7

4. Dioxid de titan* import 5

5. Dioxid de zirconiu* import 2

6 Azotat de amoniu import 5

* Agentii de nucleatie si oxidare s-au introdus in reteta peste 

100%[ 150,151,153].
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Ca agent de oxidare s-a folosit NH4NO3 in proportie de 5%, acest 

adaus Tn amestec este strict necesar pentru a obtine o sticla bazaltica 

bine oxidata cu raportul Fe2O3/FeO >1 [119,120,143,154].

Bazaltul de Sanovita (de granulatie 0-3mm) a fost macinat uscat 

pana la un rezidiu de 0.5% pe sita de 0.63, Tntr-o moara cu bile 

respectandu-se un raport material: bile de 1:1,8.

Dozarea materiilor prime s-a realizat gravimetric, Tn prealabil facandu- 

se corectiile de umiditate necesare.

Prepararea amestecului. Omogenizarea intima a materiilor prime cu 

agentii de nucleatie si adaosul de oxidare s-a facut Tntr-un mojar mecanic 

timp de 30 min.

Topirea. Pentru a stabili temperatura de topire a amestecului

BD-5T+2Z, s-a studiat la un microscop optic de temperaturi Tnalte (din 

dotarea laboratorului CCPR Brasov), evolutia topirii probei Tn condifiile unei 

viteze de Tncalzire de 5°C/minut (figura 4.2.).

kd Utt
I I

.: • /■ ■ " i"■ 'i''” "v*"v,

Figura 4.2 Fazeie de topire ale amestecului BD-5T+2Z.

159

BUPT



Topirile experimentale s-au efectuat in creuzete din alumina 

sinterizata (SINTEROM Cluj-Napoca) la 1300°C (cu mentinerea unui palier 

de 2 ore) Tntr-un cuptor electric mufat tip TERMOREFRACT Timisoara .

Aceasta temperatura asigura vascozitatea optima a topiturii de circa 

50 poise (5N.s/m2) necesara unei fa son a ri m conditii optime 

[119,144,152].

Fasonarea. Materialul topit s-a turnat si presat in matrite Tncalzite In 

prelabil. In urma fasonarii temperatura pieselor vitroceramice a scazut sub 

1000°C si s-au introdus la recoacere tntr-un cuptor electric cu bare de 

silita. Produsele s-au racit controlat cu o viteza de 5°C/minut pana la 

700°C, conform datelor din literatura [140,146,147].

Tratamentul termic. Piesele fa son ate, racite pana la temperatura 

optima de nucleatie 700°C, s-au mentinut la acesta temperatura timp de 2 

ore [153,155].

Sticla bazaltica (BD-5T+2Z) astfel nucleata, s-a incalzit cu o viteza 

de 4°C/min. pana la 870°C, care reprezinta temperatura optima de 

cristalizare, la care s-a mentinut un palier de 4 ore conform indicatiilor 

din literatura de specialitate [148,149,150,155] si a experientei noastre 

[118,128,129],

Dupa terminarea perioadei de cristalizare articolele tehnice 

vitroceramice s-au racit liber Tn cuptor. Contracfia de cristalizare a 

pieselor a fost de 1,3%.

Sortarea pieselor vitroceramice. S-a facut manual, conform 

standardului de firma S.F.138T/1997 (PROCEMA S.A. Timisoara), controlul 

final a cuprins: controlul calitafii suprafetei, a dimensiunilor si a duritafii 

[143].

Rezultatele experimentarilor intreprinse pentru obtinerea de articole 

tehnice vitroceramice din bazalt de Sanovita modificat au evidentiat 

urmatoarele:

a) atingerea performajelor fizico-mecanice si chimice ale materialului 

vitroceramic obtinut se datoreaza microstructurii caracterizate prin prezenta
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unei singure faze cristaline piroxenice, atingand o pondere > 85%

alcatuita din cristale < 1 micron;

b) Tntreaga cantitate de oxid de tier a fost incorporate (presupunem)

in structura hedenbergitului (CaFeSi2O6) care format impreune cu

diopsidul o solutie solida, aspect deosebit de important pentru

proprietetile

[92,121,122,145];
fizico-mecanice si chimice ale pieselor vitroceramice

a

c) trebuie subliniat faptul ca alegerea hedenbergit- diopsidului si in

general a piroxenilor ca si component principal al materialului vitroceramic

reprezinta un element esential, daca ne gandim ca in cursul tratamentului

termic nu se manifesta transformed polimorfe care sa produca deterioreri

ale microstructurii [92,1 56,157,158];

Caracteristicele arti cole lor vitroceramice realizate din bazalt de

Sanovita modificat (reteta BD-5T+2Z) sunt prezentate in tabelul 4.2.;

d) faza vitroasa cu o pondere < 15% din volumul vitroceramicii, 

datorita AI2O3 care s-a concentrat in sticla imbunatafeste considerabil 

proprietetile mecanice (rezistenta la compresiun de 786N/mm2) si scade 

valoarea coeficientului de dilatare termica [138,159,160,161];

e) Valoarea duritatii de 8 raportata la scara Mohs respectiv 

microduritatea Vickers de 17100 N/mm2 confirm a obtinerea unor arti cole 

vitroceramice bazaltice performante si in depline concordanta cu datele din 

literature [162,163,164,165];

f) Stabilitatea in medii agresive a vitroceramicii experimentale este o 

consecinte directe a microstructurii definitive rezultate conform celor 

prezentate la punctele a,b,c si d [99,166,167,168]; valorile rezistentelor la 

acizi si baze sunt la nivelul unor materiale vitroceramice performate pe 

plan mondial [169,170,171].
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Tabelul 4.2. Principalele caracteristici tehnice ale materlalelor 
vitroceramice experimentale (BD-5T+2Z).

Nr. Caracteristica U.M. Valoarea Metode de
crt. determinant Tncercare

_ conform STAS
1. Densitatea g/cm3 3,18 319/1-91

absolute
2. Duritatea Mohs - 8 Scara Mohs
3. Microduritatea

Vickers 0.2
N/mm2 17100 Durimetru PMT-3

4. Rezistenta la
compresiune

N/mm2 786 6200/5-91

5. Coeficientul de
dilatare termica

°C 1 8,7 106 320-88

liniara (20-400°C)
6. Rezistenta la

uzura dupa Bohme
g/cm2 0,019 6200/9-92

7. Rezistenta la
agenti chimici:
a) stabilitatea la
H2S04 c=3O% %

3050-68

la temperatura 99,1
camerei

la temperatura 
de fierbere
b) stabilitatea la

66,2

_ NaOH c=10% 98,4
8. Dimensiunea pm <1 Microscopie

cristalelor electronica
de baleiaj (SEM)

9. Faza cristalina;
piroxen monoclinic

%
>85

Faza yitroasa <15

Imaginea de electronomicroscopie a suprafetei Tn spartura (la rupere 

prin impact) prezinta o structura granulara uniforma, cu tip de rupere 

majoritar intergranulara (figura 4.3).
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BD-5T+2Z

Figura 4.3. imaginea eiectronomicroscopica a suprafetei de rupere 
prin impact a vitroceramicii experimentale BD-5T+2Z.

4.2. Cercetari $i experimentari privind sinteza unor 

trite glazuri bazaltice.

Pentru ca o roca sa poata fi utilizata la obtinerea de glazuri se cer 

indeplinite urmatoarele condi|ii [172.173]:

- sa nu fie solubila in apa;

- sa aiba o refractaritate scazuta sau Tn amestec cu alti component! 

sa formeze eutectice de temperatura scazuta;

- sa fie ieftina;

- sa existe rezerve geologice suficiente.

Bazaltul In general si bazaltul de Sanovita Tn special Tndeplinesc cu 

prisosinta toate aceste cerinte 11 73.1 74.1 75 ].

In conditiile actuale ale crizei de energie si materii prime, cercetarile 

si experimentari I e noastre au avut ca scop valorificarea bazaltului ca 
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materie prima netraditionala Tn ceramica, pentru obtinerea urmatoarelor 

tipuri de glazuri:

- glazuri bazaltice pentru cahle de teracota;

- glazuri bazaltice destinate faiantei de menaj si decorative;

- glazuri bazaltice destinate produselor sanitare;

- glazuri bazaltice pentru gresie ceramica.

4.2.1 Frite glazuri u$or fuzibile cu con|inut de bazalt.

Glazurile folosite pentru cahle de teracota, sunt de obicei glazuri 

fritate usor fuzibile.

In unitatile industriale producatoare de cahle de teracota, atat in 

tara cat si in strainatate, se folosesc Tn general glazuri plumbice fritate, 

care s-au impus prin avantajul legat de actiunea puternic fondanta a PbO 

care intra Tn compozitia acestor glazuri,Tn medie de la 0.5-0.8 moli (din 

formula Seger) (176,177],

Dezavantajul cunoscut al acestor glazuri, toxicitatea ridicata a 

materiei prime (litarga) si a solubiIitatii PbO in sucul gastric, a determinat 

orientarea Tntr-o masura tot mai mare spre glazuri borosilicatice alcaline 

fara plumb [178.179.180].

Cercetarile noastre si-au propus stabilirea unor retete de frite si 

glazuri din catego ria celor borosilicatice alcaline si alcalino-pamantoase 

(fara plumb) utilizandu-se ca materie prima bazaltul de Sanovita, sub 

forma de nisip de dublu concasaj (0-3mm). Compozitia chimica oxidica a 

materiilor prime utilizate Tn vedera obtinerii fritelor este prezentata Tn 

tabelul 4.3. [181,182]. Bazaltul de Sanovita, sortul nisip de (dublu) 

concasaj a fost amplu caracterizat si prezentat Tn capitolul 3.1.2.1.

Fuzibilitatea glazuri lor la temperaturi joase este asigurata de 

continutul Tn fondanti. Fondantii se caracterizeaza tehnologic prin 

com porta re a lor la ardere: temperatura de topire, vascozitatea 

etc.[183,1 84,185]
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raporturi s-au trasat curbe care evidentiaza comporLarea la topire a 

materialului supus determinarii | 197].

Imaginile observate in timpul topirii bazaltului de Sanovi la-nisi p de 

concasaj s-au prezentat in capitolul 3.1.2.1 figura 3.17.

Principalele faze ale topirii feldspalului glazura I.C sunt prezentate in 

figura 4.4.

Curbele de topire ale bazaltului (curba 1) si feldspatului (curba 2)

sunt prezentate in figura 4.5.

Figura 4.4. imaginile fotografice in timpul topirii feldspatului glazura l.C.
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Tabelul 4.3 Compozifia oxidica a materiiior prime pentru frite %(masa).
Nr.
crt.

Materii 
prime

SiO2
%

ai2o3
%

Fe2O3
%

CaO
%

MgO
%

BaO
%

Na20
%

k2o
%

B203
%

P.C,
%

1 Felspat 
glazurS IC

68.14 19.16 0,40 1.46 0.45 - 5.89 4.22 - 0.28

2 Borax 
tehnic

- - - - 14.54 37.25 48,21

3 Marmora 
mScinata

■ 0.29 0.04 55.49 0.80 - - - - 43.38

4 Carbonat de 
bariu

- - - 77.77 22.23

5 Acid boric - - - - - - 53.51 46,49
6 Azotat de 

potasiu
- - - - - - - 45,91 - 54.09

7 Nisip curios 
Valenii de
2P_u n t e___

97.86 1.29 0.24 0.22 0.08 - 0?31

8 Dolomita 0.08 0.25 005 30.40 21.4_2 - 0,11 46.69
9 Feldspat

0£5ova
67.30 18.60 0.20 1.50 0.50 - 10.90 ■ 1.00

10 Bazalt 
Sanovi^a 
(0-3mm)

59.44 11.23 8.80 5,80 4.53 - 5.06 2.80 - 2.34

11 Arg i 1 a
Botesti

51.29 30.23 3.15 0.85 0.95 - 0.52 3.13 - 9?88

GI az u rile ceram ice de asemenea se caracterizeaza tehnologic 

prin comportarea lor la ardere: temperatura optima de topire, intervalul de 

ardere, vascozitatea In stare topita, unghiul de udare.etc [186,187.188,189],

In cadrul lucrarilor noastre de cercetare am folosit metoda 

microscopiei optice de temperatura Tnalta pentru caracterizarea comportarii 

la ardere a fondan|ilor (bazaltul de $anovita, feldspatul glazura I.C) si 

glazurilor ceramice [190,191,192,193].

Tn timpul Tncalzirii (viteza de 5°C/ minut) probelor sub forma de 

cuburi cu latura de 3mm, (obtinute prin presarea pulberii materialului 

supus determinarii) s-au urmarit varia|iile dimensionale ale acestora prin 

fotografierea (din timp Tn timp) schimbarilor semnificative ale starii fizice 

a materialului[194,195,196],

Pe baza imaginilor rezultate s-a calculat raportul Tntre Tnal|imea(i) si 

lajimea(l) probelor Tn diferite stadii de Tncalzire. Cu valorile acestor

165

BUPT



Figura 4.5. Curbele de topire ale bazaltului de Sanovifa(l) $i 
feldspatului giazura (2).

Aceste curbe dau ilustrativ caracterul celor doi fondanti. Astfel 

inceputul topirii este semnalat de evaluarea raportului i/l<l si corespunde 

imaginii "colturi rotunjite" ale corpului de proba [197J. Pentru bazalt 

(proba nisip de dublu concasaj) inceputul topirii este de 1190°C iar pentru 

feldspat este de 1200°C.

Temperatura optima de topire este semnalata printr-o panta abrupta 

a curbei si corespunde imaginii "proba rotunjita"; pentru bazalt 

temperatura optima de topire este de 1240°C, respectiv 1310°C pentru 

feldspatul giazura.

Vascozitatea topiturii se poate aprecia dupa panta curbelor, cu cat 

panta curbei este mai abrupta, cu atat vascozitatea topiturii este mai 

mica 1197,198].

Jinand co nt de i nd icati i I e din literatura de specialitate 

[178.1 80,183.184] precum si de conditiile tehnice existente la 

S.C.EXTRACERAM TIMISOARA, s-au elaborat o serie de frite bazaltice avand 

continutul Tn bazalt Tntre 26-60% (masa).

Fritele bazaltice experimentale se incadreaza in sistemul polinar 

SiO2-AI2O3-B2O3-CaO(MgO,BaO)-Na2O(K2O) care permit realizarea unor 

temperaturi de topire joase [ 1 76.1 78.1 82J.
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Compozitia Tn materii prime a fritelor experimentale este prezentata 

Tn tabelul 4.4., iar cea oxidica Tn tabelul 4.5. Materiile prime dozate 

gravimetric conform retetelor prezentate Tn tabelul 4.4. dupa omogenizare 

s-au Tncarcat Tn creuzete din samota aluminoasa si s-au topit Tntr-un 

cuptor electric de laborator (cu bare de silita) la temperaturi de 1200- 

1250°C, cu mentinerea unui palier de o ora. Fritarea s-a facut prin 

turn area topiturilor bazaltice Tn capsule cu a pa. Dupa Tncercarile 

preliminare de fritare s-au efectuat experimental Tn conditii pilot si apoi 

industriale [1811.

Tabelul 4.4. Compozifia tn materii prime % (masa) ale fritelor 
bazaltice experimentale.

Formulele Seger respectiv indicii de aciditate ai fritelor experimentale sunt 

prezentate Tn tabelul.4.6.

Materii

prime

%(masa)

Simbol frita bazaltica

- B26 B40 B53 B60 B261

Feldspat

Orsova

13 - 11 10 8

Borax 40 52 32 30 30

Marmora 

macinata

5 - 1 ■ 20

Carbonat 

de bariu

13 - 3 ■ 13

Acid 

boric

3 8 - - 3

Bazait 

de 

Sanovita

(0-3mm)

26 40 53 60 26
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Tabeiui 4.5. Compozifia oxidica % (masa J a friteior bazaltice.
Nr. Simbol Confinut in SiOa b2o3 Ala0a Fea03 CaO MgO BaO NaaO Ka0

crt. frita bazait % % % % % % % % % %

1 B261 26 30.15 17.58 6.53 3.25 15.02 4.63 13.87 8.67 0.30

2 B26 26 33.72 21.94 7.48 ~3.17 6.15 2.50 13.43 11.31 0.30

3 B40 40 35.38 33.09 6.78 5.04 3.45 2.81 - 12.97 0.48

4 B53 53 49.58 14.27 10.26 5.81 4.85 2.88 2.80 9.03 0.52

5 B60 60 52.64 13.00 10.77 6.40 4.54 3.61 - ”8~44“ b.6b~

Tabeiui 4.6 Formula moiara, caracteristicile friteior bazaltice.
Nr. 
crt.

Simbol 
frita

Formula Seger Indice 
de 

aciditate

Tempera
tura de 
topire(°C)

Durata 
topirii 
(ore)

1 B26 0.4101Na20
1.2611SiO?
0.0072K20
0.7081B203
0.2465Ca0
0.1393Mg0
0.1969BaO

0.1649AI203

0.0445Fe203

2.08 1250 4

2 B4O 0.1636Na20
0.4606Si02
0.0040K20
0.3718B203
0.3718CaO
0.4606Mg0

0.0520AI203

0.0247Fe203

1.28 1200 3.5

3 B60 0.4350Na20
2.7978SiO2
0.0204K20
0.5963B203 
O.2587CaO 
0.2859Mg0

0.3385AI203

0.1281Fe?03

1.91 1220 4

4 B53 0.4467Na20 
2.5300Si0? 
O.O178K2O 
0.6281B203 
0.2652Ca0 
0.2143Mg0 
0.0560BaO

0.3087AI203

0.1116Fe203

1.95 1200 5

5 B261 0.2270Na20 
O.8142SiO? 
0.0052K20 
0.4098B203 
O.4346CaO 
0.1863Mg0 
O,1469BaO

0.1039AI203

0.0331Fe203

1.45 1200 4
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Tn acest context s-au preparat sarje de 250kg si/sau 400kg 

amestec.

Topirea amestecurilor de fritare s-a realizat fntr-un cuptor rotativ (din 

cadrul sectiei de teracota de la EXTRACERAM Timisoara si MONDIAL 

Lugoj), la temperaturi cuprinse Tntre 1200-1250°C, cu rotirea cuptorului din 

30 Tn 30 minute.

Tn tabelul 4.6. sunt prezentate temperaturile si durata topirii Tn 

conditii industriale Tn functie de compozitia fritelor bazaltice.

Verificarea topiturii supuse fritarii s-a facut prin metoda tragerii 

firului. Fritarea s-a realizat Tn conditii foarte bune, fritele au fost fluide, 

culoarea dupa racire a acestora a fost de la maro negricioasa pana la 

neagra [179,181.182]. Fritele bazaltice obtinute au constituit materialul de 

baza Tn alcatuirea compozitiei glazurilor (ca aportor al principalilor oxizi).

Compozitia glazurilor bazaltice experimentale Tn materii prime este 

prezentata Tn tabelul 4.7tiar cea oxidica % in tabelul 4.8.

Tabelul 4.7. Compozifia glazurilor bazaltice Tn materii prime % 
(masa).

Prepararea glazurilor s-a realizat prin tehnologia clasica, respectiv 

macinare umeda Tn mori cu bile, la un raport material:bile:apa de 

1:1.5:0.6. Glazurile au fost macinate pana la un rezidiu de 0.6-0.8% pe

Nr. 

crt.

Simbol 

glazura

Compozitia in materii prime, %(masa)

Frita

B26

Frita

B261

Frita

B40

Frita

B53

Frita

B60

Argil a

Botesti

Acid 

boric

1 GB26 89.5 - - - - 9.5 1

2 GB261 - 44.5 45.5 - - 9.5 1

3 GB40 - - 89.5 - - 9.5 1

4 GB45 80 - 9.5 - - 9.5 1

5 GB53 - - - 89.5 - 9.5 1

6 GB60 - - - - 89.5 9.5 1

170

BUPT



sita numarul 0.063. Greutatea litrica a fost mentinuta constanta la 

1550g/l.

Tabelul4.8. Compozifia oxidica % (masa) a glazurilor bazaltice pentru 
cable de t era cot a.

Formula moleculara si indicele de aciditate al glazurilor

experimentale (cu rezultate pozitive) sunt redate in tabelul 4.9.

Nr. 

crt.

Simbol 

glazura

Si02

%

b2o3
%

AI203

%

Fe203

%

CaO

%

MgO

%

BaO

%

Na20

%

K20

%

1 GB261 34.74 23.66 8.86 4.08 8.40 3.46 6.24 9.90 0.66

2 GB26 36.16 20.39 9.58 3.18 5.65 2.32 12.13 10.28 0.31

3 GB40 37.51 30.34 8.92 4.86 3.21 2.59 - 12.10 0.47

4 GB45 35.73 23.83 7.02 3.69 5.42 4.12 11.26 8.34 0.59

5 GB53 50.03 13.53 12.16 5.58 4.45 2.65 2.55 8.25 0.80

6 GB60 51.98 12.19 13.39 6.60 4.14 3.30 - 7.58 0.82

Tabelul 4.9 Formula molara $i Indicele de aciditate a glazurilor
bazaltice

Nr. 

crt.

Simbol Formula Seger Indice 

de 

aciditate

1 GB26 0,4081Na20 0,2312AI203 l,4804Si02 

0,0081K20 0,0490Fe203 0.7205B203

0,2477CaO

0.1415Mg0

0.1946Ba0

1,98

2 GB40 0,6070Na20 O,2721AI2O3 l,9409Si02 

0,0155K20 0,0945Fe203 l,3551B203

O,1779CaO

0,1996Mg0

1,37

3 GB45 0,4070Na20 0,2107AI203 l,8207Si02

0,0182K20 0,0935Fe203 l,0561B203

0,3658CaO

0,2090MgO

2,61
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0 diagrama caracteristica a dependenfei temperaturii de ardere de 

compozitia glazurii a fost elaborate de Norton [184], Diagrama din figura 

4.6. ne-a permis aproximarea temperaturii de ardere a glazurilor bazaltice 

elaborate.

Pentru glazurile bazaltice experimentale GB26 $i GB40 s-a facut un 

studiu la microscopul optic de temperaturi Tnalte (viteza de Tncalzire 5°C/ 

minut) privind evolujia topirii glazurilor odata cu cresterea temperaturii.

Comportarea la ardere a glazurilor este influenjata si de caracterul 

fondanfilor folosifi la prepararea acestora [197], Astfel prin Tnlocuirea 

(par|iala sau totala) a feldspatului glazura cu bazalt Tn compozitia fritei 

respectiv a glazurii, temperatura de ardere a glazurii scade.

Figura 4.6 Ratafia cauzaia tntre compozifia glazurilor $i temperatura de 
ardere, dupa Norton [184].
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Prezentam in continuare principalele faze de topire ale glazurilor

bazaltice GB26 (figura 4.7.) si GB40 (figura 4.8.)

t=700°C t=720°C

t=900°C t=960°C

Figura 4.7- Fazele de topire ale giazurii bazaltice GB26
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t = 825°C t = 920°C

Figura 4.8. Fazeie de topire aie giazurii bazaltice GB40.

Rezultatele studiului topirii glazurilor experimentale GB26, GB40. 

GB53, GB60 au evidential faptul ca temperatura inceputului de inmuiere 

este de 720-740°C, iar temperatura de topire se situeaza in intervalul 920 

960°C,functie de compozitia oxidica respectiv cond nu Lu I de 

bazalt [174,175.178].

Studiul comportarii termice a glazurilor bazaltice a fosL complelat cu 

determinari privind variatia vascozitatii dupa metoda Rinner (figura 4.9.).

Bazaltul conform observatiilor noastre scade mult vascozitatea 
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glazurilor Tn stare topita si implicit intervalul de ardere al acestora.

S-a luat ca baza (proba martor) glazura boroplumbica transparenta 

simbol E din producfia curenta de cahle de la EXTRACERAM Timisoara.

Simbol glazura

Figura 4.9. Variafia vascozitafii glazurilor bazaltice dupa me tod a Rinner .

La temperatura de 960°C glazurile bazaltice experiment ale au 

prezentat o vascozitate buna.

Glazurile bazaltice GB26 ?i GB40 in timpul arderii au prezentat o 

topire uniforma ?i progresiva, unghiul de udare si vascozitate a fiind 

corespunzatoare.

Glazurile bazaltice preparate in cadrul experimentarilor au fost 

aplicate pe cahle crude angobate, din producfia curenta de la 

EXTRACERAM Timisoara. Glazurarea s-a efectuat prin turnare cu canciocul.

Arderea probe lor gl azurate la temperaturi de 960-980°C atat in 

conditii de laborator (in cuptoare electrice) cat si in condifii industriale (in 

cuptoare multicanal) Tn sec^ia de cahle pentru sobe de teracota (Extraceram 

Timisoara) au perm is urmatoarele observafii:
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glazurile GB26 si GB40 au fost bine Jntinse, lucioase, transparente 

de culoare bej, respectiv maron deschis;

- glazura GB53 lisa, semimata, de culoare maro deschis, slab 

harisata;

- glazura GB60 bine Tntinsa, mata de culoare maro;

- toate glazurile experimentale au prezentat o aderenta buna la ciob, 

o duritate corespunzatoare si o buna rezistenfa la soc termic.

DISCUTAREA REZULTATELOR

In cadrul experimentarilor industriale a glazurilor bazaltice destinate 

cahlelor de teracota, rezultatele cele mai bune s-au obtinut cu glazurile 

GB26 si GB40. Caracteristic pentru aceste glazuri este lipsa PbO si 

topirea la temperaturi de 960-980°C.

Prezenta B2O3 in compozitia fritelor si glazurilor fara plumb este 

necesara avand in vedere puterea fondanta a acestuia; consecinta fiind 

scaderea temperaturii de ardere a glazurii, reduce re a vascozitatii si 

ameliorarea rezistentei la harisaref 1 77,1 85],

Raportul B2C>3/SiO2 s-a mentinut in limitele 0,4-0,6 intrucat marirea 

raportului peste 0,6 ar micsora mult rezistenta chimica a glazurii 

[177,186].

La elaborarea retetelor s-a evitat confinutul ridicat de CaO intrucat 

cantitafi mari de CaO tind sa de a glazuri in stare topi t a cu fluiditate 

marita, respectiv vascozitate scazuta ceea ce favorizeaza o serie de 

defecte ale glazurii. Astfel la glazura B261 datorita conti nutului de oxizi 

CaO (0,4346 moli) relativ ridicat alaturi de MgO (0,106 moli) si BaO 

(0.1469 moli) au aparut fenomene de cristalizare.

Glazurile bazaltice cercetate $i experimentate prezinta tendinta la 

harisare si aceasta se explica prin conti nutul ridicat de oxizi alcalini 

(peste 0,4 moli) absolut necesari pentru a asigura arderea la temperaturi 

joase circa 960°C, avand Tn vedere lipsa oxidului de plumb din compozitia 

acestor glazuri si a con[inutului Tn B203 limitat.

Coeficientii de dilatare termica a glazurilor experimentale GB26, 

(figura 4.10.), GB40 (figura 4.11.), GB261 (figura 4.12.), respectiv al
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angobei de la EXTRACERAM Timisoara, s-au determinat cu ajutorul unui

dilatometru tip Leitz Wetzler.

Figura 4.10. Curba diiatometrica a glazuril GB26

Figura 4.11. Curba diiatometrica a glazuril GB40
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Figura 4.12. Curba difatometrica a giazurii GB261

De mention at ca suportul angobat al cahlei a prezentat urmatorii 

coeficien|i de dilatare:

a20100=4.81.1O 6 °C1 a2O400=5.24.10 6 °C1

a10020 = 4.21.10 6 °C 1 a40020=4.89.iO6 °C 1

Cu toate ca exista o diferenja intre coeficienjii de dialatare ai 

glazurilor experimentale si ciob care explica tendin^a spre harisare,piesele 

ceramice pentru sobe, glazurate cu glazuri bazaltice corespund condi(iilor 

impuse de STAS 1798/1979 [181,182,187,188].
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Rezulatele cercetarilor noastre fac obiectul Brevetului de Invenfie 

numarul 90385 cu titlul "Giazura pentru cahle de teracota si procedeu de 

obfinere a acesteia " titular EXTRACERAM Timi^oara1189].

Cercetarile si experimentarile intreprinse pentru obtinerea de trite si 

glazuri bazalice usor fuzibile facand parte din sistemul polinar 

SiO2-AI2O3-B2O3-CaO(MgO,BaO)-Na2O(K2O), destinate cahlelor de teracota au 

aratat ca [190]:

- se pot obtine frite si glazuri usor fuzibile fara plumb utilizand ca 

materie prima fondanta si cromofora, bazaltul de Sanovita in proportie de 

26-60%(masa);

- glazurile bazaltice se caracterizeaza prin aceea ca se lope sc la 

temperaturi de 930-980°C, sunt lucioase, transparente si coIorate de la 

bej pana la maron (fara adaosuri de pigmenfi sau oxizi coloranti) in 

functie de continutul de bazalt din frite;

- tehnologia de obtine re a frite I or si glazurilor cu bazalt, din punct 

de vedere tehnic .este simpla si nu necesita dotari suplimentare pentru 

agen|ii economici care au cuptoare de fritare;

- piesele ceramice pentru sobe glazurate cu glazurile bazaltice arse 

m conditii industrials au un aspect estetic si comercial ridicat, 

corespunzand conditiilor impuse de STAS 1798/1979.

4.2.2. Glazuri bazaltice destinate faiantei de menaj ?i 

decorative.

Se cunoaste ca, pentru faian|a de menaj si decorativa se utilizeaza 

glazuri frit ate (transparente sau opace) borosilicatice(191.192|.

Este, de asemenea cunoscuta utilizarea de glazuri mixte boro-

feldspatice, dublu fritate si glazuri fritate fara bor [184.193.194).
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Fritele pentru glazurile destinate faiantei de menaj se obtin la 

temperaturi de 1200-1350°C.

Colorarea glazurilor se realizeaza prin introducerea Tn compozitie a 

unor oxizi, saruri sau pigmenti ceramici. Glazurile fritate, coIorate, 

transparente sau opace sunt energo-intensive,iar procedeele de obtinere a 

acestora sunt mai complexe, datorita operatiei de fritare respectiv utilizarii 

pigmentilor ceramici pentru colorarea glazurii 1185,192).

Scopul cercetarilor si experimentarilor noastre a fost stabilirea unor 

retete de glazuri (crude) nefritate, transparente sau opace cu o gama de 

culori de la crem la brun utilizand ca materie prima bazaltul de Sanovita, 

sortul fin (0-3mm) rezultat in urma concasarii si granularii criblurn. Pe 

baza datelor din literatura de speciality [191,192.1931 si a experientei 

noastre [179,181,182] am conceput urmatoarea compozitie avand formula 

molara:

0,158-0,174 Na2O(K2O) 0,262-0,284 AI203

0,427-0,437 CaO 0,022-0,045 Fe2O3

0,153-0,189 MgO

0,051-0,052 BaO

0,158-0,201 ZnO

3,165-3,223 SiO

0-0,139 ZrO2
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In continuare prezentam modul de objinere a glazurii bazaltice GFT 

crude (nefritate) destinata produselor de faianfa menaj 91 decorativa avand 

compozitia oxidica corespunzand formulei molare:

0,174 Na20+K20 0,284 AI203 3,165 SiO2

0,427 CaO 0,045 Fe2O3

0,189 MgO

0,052 BaO

0,158 ZnO

Realizarea compozitiei mai sus mentionate, este posibila folosind 

urmatoarele materii prime:

24% bazalt (sub forma de nisip de conacasaj) $anovita, jud.Timis;

30% feldspat glazura

23% nisip cuartos

7% calcar macinat

5% dolomita

4% oxid de zinc

3% carbonat de bariu

4% caolin Pope^ti.

Materiile prime dozate conform refetei, s-au macinat pe cale umeda 

Tn mori cu bile, raportul material: apa: bila fiind de 1:0.6:1.5 pana la 

fine tea corespunzatoare unui reziduu de 0,10-0,25% pe sita numarul 

0.063, greutatea litrica optima fiind 1550g/l.
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Aplicarea glazurii pe produse uscate sau biscuitate din faianta menaj 

sau decorative s-a facut prin metodele uzuale.

Arderea produselor glazurate s-a realizat la temperaturi de 1120- 

1160°C m atmosfera oxidanta (intr-un ciclu de ardere de circa 24 ore). 

Dupa ardere, glazura a prezentat o suprafata lucioasa, transparenta de 

culoare bej.

Cercetarile si experimetarile noastre au demonstrat si posibililatea 

ob|inerii unei glazuri bazaltice GFO, crude (nefritate), lucioasa, opaca 

destinata produselor de faianta menaj si in special pentru cea decorativa,

avand compozitia oxidica corespunzand formulei molare:

0,158 Na2O+K2O 0,262 AI2O3 3,223 SiO2

0,437 CaO 0,022 Fe2O3 0,139 ZrO2

0,051 BaO

0,201 ZnO

Pentru realizarea acestei compozitii s-au fol os it urmatoarele materii

prime:

13% bazalt Sanovita (sub forma de nisip de concasaj)

30% feldspat glazura

24% nisip cuartos

8% calcar macinat

5% dolomita

8% silicat de zirconiu

7% oxid de zinc

3% carbonat de bariu

4% caolin Popesti

Prepararea glazurii, aplicarea si arderea produselor glazurate s-a 

realizat conform metodologiei prezentate la glazura GFT.

Caracteristicile mai importante ale glazurilor bazaltice realizate sunt 

prezentate Tn tabelul 4.10.
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Tabeiui 4.10. Caracteristicile glazurilor bazaltice GFT ?l GFO.

Nr. 

crt.

Caracteristica Glazura bazaltica 

GFT

Glazura bazaltica

GFO

1 Culoarea bej crem

2 Aspectul suprafetei glazurate lucioasa 

transparent^

lucioasa

opaca

3 Gradul de duritate al

suprafetei glazurate(pe scara

Mohs)

5 6

4 Indice de aciditate 1,593 1,740

5 Coeficientul de dilatare(°C r) 

incalzire 20-500°C 

racire 500-20°C

5,61.IO’6

5,60.106

5,40.10 5

5.23.106

6* Rezistenta la soc 

termic(150°C)

rezista fara 

harise

rezista fara 

harise

7* Rezistenta la acid acetic 

cone.=4%

rezista rezista

8* Rezistenta la detergenti rezista la uzura rezista la uzura

9* Permeabilitatea glazurii impermeabila impermeabila

* Determinarile s-au facut conform STAS 708/1,11/1983.

Rezultatele cercetarilor si experimentari lor noastre fac obiectul 

brevetului de inventie numarul 93752 cu titlul "Compozifie pentru glazura 

cruda, transparent^ sau opaca si procedeu de obfinere a acesteiaM[196],

Concluziile cercetarilor noastre privind obfinerea de glazuri bazaltice 

destin ate faiantei de menaj si decotati ve sunt urmatoarele:
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- se pot realize glazuri crude de calitate superioara, co I orate de la crem 

pana la brun (Tn functie de continutul de bazait introdus) fara adaos de 

oxizi coloran^i sau pigmenti ceramici, Tn conditiile arderii Tn atmosfera 

oxidanta la temperaturi de 1120-1160°C;

-se valorifica superior un subprodus industrial, nisipul de concasaj 0-

3mm, rezultat Tn procesul de 

vederea obtinerii criblurii.

concasare si granulare a bazaltului Tn

4.2.3 Glazuri bazaltice destinate obiectelor din portelan

sanitar.

Glazurile pentru prod use sanitare au fost concepute Tn ideea

valorificarii bazaltului de Sanovita (sortul, nisip de dublu concasaj) rezultat 

ca subprodus industrial, economi si rea silicatului de zircon iu si a 

pigmentilor ceramici respectiv ieftinirea glazurilor Tn conditiile men|inerii 

calitatii si Tmbogatirea paletei coloristice.

In domeniul glazurilor se stie ca bazaltul natural macinat fin poate fi 

utilizat ca atare drept glazura naturala la temperaturi de 1140-1200°C fara 

alte adausuri. Glazurile mate care se obtin sunt de obicei 

sidefate[l75,176]. La temperaturi mai ridicate de 1200°C se obtin glazuri 

Jucioase de culori Tnchise.

Principalele materii prime utilizate Tn vederea realizarii glazurilor 

bazaltice(destinate obiectelor din portelan sanitar) sunt prezentate Tn 

tabelul 4.11.

In tabelul 4.12. sunt prezentate compozitiile glazurilor bazaltice 

experimentale Tn materii prime %(masa).

Materii le prime dozate gravimetric, la ba I anta tehnica, s-au macinat 

umed Tn mori cu bile respectandu-se raportul de macinare material:bile:apa
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1:1,5:0,6. Finetea de macinare a glazurilor a fost de 0,10-0,15% pe sita 

numarul 0,063, iar greutatea litrica 1580-1620g/litru.

Tabelul 4.11. Compozifia oxldlca %(masa) a mate riilor prime 
utilizate pentru obfinerea glazurilor bazaltice.

Materia

prima

P.C. SiO2 AI203 Fe2O3 CaO MgO Na2O K20 BaO ZnO

Feldspat 

glazura

2.54 68.16 18.23 0.40 0.80 0.25 7.40 3.80 -

Ni sip

Valeni

98.65 0.20 0.10 0.15

Calcar

Beius

42.9 0.64 0.49 0.04 53.8 0.21 1.92 -

Dolomita 45.5 - 0.32 0.18 32.5 21.5 - -

Bazalt

Sanovita

(0-3mm)

1.04 53.55 11.61 10.84 8.09 7.79 5.65 1.49

Caolin

Harghita

11.0 54.50 32.50 1.50 - - -

Oxid de 

zinc

- - - - - 100

Carbonat 

de bariu

22.4 - 77.6

Riolit de

Parva

5.23 67.15 19.04 1.28 1.78 0.67 1.65 3.20 -

In tabelul 4.13 sunt prezentate compozitiile oxidice ale glazurilor 

bazaltice cercetate, destinate obiectelor sanitare.

Glazurile s-au aplicat pe probe (si obiecte mici) din portelan sanitar 

si au fost arse Tntr-un cuptor electric cu bare de silita mentinandu-se un 
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palier de 2 ore la 118O°C, precum si Tn cuptorul tunel al sectiei de 

obiecte sanitare de la MONDIAL S.A. Lugoj. Glazurile obtinute au prezentat 

o paleta larga de culori de la bej (S10-S13-S15) la maron deschis (S22- 

S26), brun (S36-S40-S52) pana la negru (S72).

Tabelul 4.12. Compozitia glazurilor bazaltice destinate obiecteior din 
porfefan sanitar , in materii prime %(masa).

Materia

prima

S10 S13 S15 S17 S22 S26 S31 S36 S40 S52 S72

Feldspat

glazura

30 36.5 25 35 22 31.1 30 32 - 10 4

Nisip

Valen i

25 18.3 33 17.5 31 15.6 25 15 20 21 16

Bazalt

0-3mm

10 13 15 16.7 22 25.9 31 36 40 52 72

Oxid de 

zinc

5 7 3 6.7 2 5.9 2 2 3

Carbonat 

de bariu

3 - 2 - 4 - 3 - - 3

Dolomita 

macinata

5 4.4 3 4.2 4 3.7 4 3 - 3

Calcar 

m a c i n a t

8 6.1 10 5.8 11 5.2 8

Caolin

Harghita

9 1.7 4 1.6 2 1.5 5 2 5 4

Silicat de

zirconi u

5 13 5 12.5 - 11.1 - 5

Riolit de

Parva

- - - - - 35 - -

Caolin

Bojidar

- - - - 2 - - 2 - 8
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In cadrul experimental lor pilot 

bazaltice si anume S22, S36 si 

prepararea glazurilor si arderea s-au

s-au preparat 3 retete de glazuri

S72. Experimentarile pilot privind

realizat Tn cadrul S.C.MONDIAL S.A.

Lugoj.

Tabelul 4.13. Compozifia oxidica % (masa) a glazurilor bazaltice 
experimentale destinate obiecteior din porfeian sanitar.
Simbol 

giazura

SiO; ai?o3 Fe?03 CaO MgO Na?O K?O BaO ZnO ZrO2

S10 65.60 13.82 1.35 6.64 1.88 4.92 0.72 - 2.07 3.00

S13 58.86 9.92 1.65 6.43 1.85 4.34 0.49 - 7.31 9.14

S15 63.67 9.20 1.70 8.25 1.65 3.36 0.51 2.46 2.12 3.00

S17 59.17 10.05 1.78 6.45 2.01 4.25 0.50 - 7.00 8.78

S22 67.08 10.25 2.57 9.78 2.36 0.60 0.83 4.30 2.20 0.09

S26 59.84 10.34 2.62 6.41 2.35 3.98 0.54 - 6.14 7.77

S31 69.26 12.14 3.13 3.81 2.64 4.02 0.59 2.37 2.04 -

S36 64.90 14.72 3.98 7.20 1.57 3.32 2.17 - 2.15 0.05

S40 73.58 12.92 4.39 3.64 2.40 1.27 1.44 - -

S52 66.06 10.13 4.98 4.52 3.45 2.21 0.59 1.58 3.07 3.43

S72 68.13 15.38 7.73 2.40 1.19 3.71 1.46 -

Prepararea glazurilor s-a efectuat (in statia pilot) prin macinare pe 

cale umeda in sarje a cate 40 kg material uscat, la un raport de 

macinare; material:bile:apa de 1:1,5:0,5.

Macinarea s-a realizat in doua etape: in prima etapa s-a macinat 

bazaltul (cu 40% din cantitatea totala de apa), timp de 16 ore pana la un 

rezidiu de 0,4-0,5g rest pe sita 0.063. In etapa a doua s-au adaugat 

ceilalti component ai glazurii (vezi tabelul 4.12) impreuna cu 0.1% 

carboximetilceluloza si 0.15% clorura de sodiu, durata macinarii fiind de 8 

ore. Adaosurile teh nologice: carboximetilceluloza si clorura de sodiu
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introduse Tn glazura la sfarsitul 

ciob, respectiv fluiditatea glazurii.

Glazurile preparate Tn faza 

tehnologici (tabelul 4.14).

macinarii regleaza aderenta glazurii la

pilot au prezentat urmatorii parametrii

tehnologici ale 
sanitar.

bazalticeTabelul 4.14. Para me trii
destinate obiectelor din porfelan

glazurilor

Simbol 

glazura

Greutatea 

litrica 

(g/D

Rezidiu pe sita

0.063 (%)

Fluiditatea

Galenkamp(°G)

S22 1670 0,15 290

S36 1670 0,15 280

S72 1660 0,20 300

Glazurarea obiectelor sanitare cu glazurile experimentale s-a realizat

prin aplicarea a 3-4 straturi succesive de glazura, prin pulverizare, cu 

pistoale de glazurare cu aer com pr I mat. S-au glazurat un numar de 3 

garnituri complete.

Piesele glazurate s-au Tncarcat direct pe vagonetii cuptorului tunel, 

uscarea realizandu-se la temperatura mediului ambiant al halei.

Arderea produselor glazurate s-a realizat Tn cuptorul numarul 1 (cu 

flacara directa) din cadrul sectiei de obiecte sanitare, la un ciclu de 

ardere de 17 ore si la o temperatura de 1180°C.

Caracteristicile glazurilor bazaltice obtinute sunt prezentate Tn tabelul 

4.15.

Cercetarile si experimentarile privind realizarea glazurilor bazaltice 

destinate produselor de portelan sanitar au pus Tn evidenta urmatoarele:

- se pot obtine glazuri bazaltice (avand un continut de bazalt cuprins 

Tntre 10-72 %masa), reproductibile atat Tn conditii de laborator cat si la 
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scara industrials daca tratamentul termic se realizeazS tn atmosferS 

oxidants, Tn intervalul de temperatura cuprins Tntre 1160-1200°C;

- Tn functie de continutul de bazalt si de cantitatea de silicat de 

zirconiu micronizat (farS a se recurge la pigmenti ceramici) s-a realizat o 

paleta de culori de la bej nisip pana la negru;

- glazurile bazaltice obtinute au un aspect estetic pl Scut fiind 

lucioase sau mate, opace(vezi figura 4.13.) si se Tncadreaza Tn prevederile 

STAS 6686-80 Tn ceea ce priveste rezistenta la soc termic si rezistenta la 

acizi si baze;

- aplicarea Tn productie a glazurilor bazaltice experimentate permite 

reduce ri im porta nte (cu 60-80%) a cheltuielilor cu materii prime si 

materiale.

Tabelul 4.15. Caracteristicile glazurilor bazaltice experimentale

Si mbol 
glazura

Aderenta Acoperire Aspectul 
suprafetei 
glazurate

Rezistenta 
la soc 
termic

Rezistenta 
la acizi si 

alcalii
S22 buna buna mustar, 

opaca, mata
buna foarte 

buna
S36 buna buna maron- 

verzui, opaca, 
lucioasa

buna foarte buna

S72 buna buna negru,opaca, 
lucioasa

buna foarte buna
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Figura 4.13. Paleta de glazuri bazaltice experimentale 
reaiizate (avand un confinut de bazait cuprins intre 10-72% masa).

4.2.4 Cercetari experimentale pentru realizarea de glazuri

bazaltice destinate placilor de gresie ceramics.

Glazurile cu bazait se preteaza foarte bine conditiilor de exploatare a 

placilor de pardoseala, daca avem In vedere rezistenta mare la uzura si 

duritatea acestora [173,174,176,180],

Fritele si glazurile bazaltice experimentale au fost concepute pentru 

placi de pardoseala (avand absorb|ia de apa sub 3%) tip SANEX Cluj 

Napoca si pentru placi de pardoseala din productia CESAROM Bucuresti,

Compozitia In materii prime % (masa) a fritei Cl a fost urmatoarea: 

26% bazait Sanovita, 7% marmora, 5% feldspat glazura, 4% oxid de zinc, 

10% carbonat de bariu, 12% acid boric, 27% nisip Valeni,l% dolomita 

macinata, 2% alumina calcinata si 6% silicat de zirconiu. Materiile prime 

pentru frita bazaltica Cl dozate gravimetric conform retetei, au fost 

omogenizate uscat si apoi topite in creuzete de alumina sinterizata la 
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temperatura de 1350°C, cu menjinerea unui palier de o ora. Fritarea s-a 

facut Tn apa Tn capsule de portelan. Frita obtinuta (Tn atmosfera oxidanta) 

a fost opaca de culoare neagra, datorita ionilor de tier. Agentul oxidant 

folosit a fost azotatul de amoniu Tn proportie de 6% introdus Tn reteta 

peste 100% [144,156].

In tabelul 4.16. prezentam compozitia Tn materii prime a glazurilor 

studiate. Materiile prime dozate gravimetric conform retetelor din tabelul 

4.16 au fost macinale umed Tn mori cu bile mentinandu-se un raport 

material: apa: bile de 1:0,6:1,5. Rezidiul dupa macinare a fost de 0,03- 

0,05% pe sita numarul 0.063. Prezentam Tn tabelul 4.17 compozitia

Tabelul 4.16. Compozifia in materii prime %(masa) a glazurilor 
bazaltice destinate placilor de gresie .

* frita B26 a fost prezentata Tn cadrul capitolului 4.2.1

Simbol 

glazura

Frita

Cl

* Frita

B26

Feldspat 

glazura

Caolin

Bojidar

ZnO Marmora Dolomita

CB1 65 - 14 11 5 3 2

CB2 56,52 13,05 12,17 9,57 4,35 2,60 1,74

CB3 48 17 14 11 5 3 2

CB26 - 65 14 11 5 3 2

Tabelul 4.17. Compozifia oxidica %(masa) pentru frita Cl £/ 
glazurile bazaltice destinate placilor de gresie.

Simbol SiO3 ai3o3 B203 Fe3O3 CaO MgO BaO ZnO Na20 K?0 ZrO,

Frita Cl 52.27 9.70 7.68 2.72 6.65 1.82 8.73 4.49 0.93 0.49

CB1 50.94 13.36 5.19 1.98 7.00 1.72 5.90 8.19 1.62 1.04 3.Of

CB2 48.70 12.55 7.43 2.12 6.87 1.84 6.90 7.08 2.93 0.95 2.6J

CB3 47.94 12.99 7.72 2.06 5.21 1.85 6.74 9.78 2.43 1.01 2.2(

CB26 39.49 12.74 13.33 2.08 6.76 2.12 8.16 6.21 8.08 1.03
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Frita Cl prezinta urmatoarea formula Seger:

0.0150 Na20 0.0951AI203 0.8698Si02 lac=1.957

0.0052 K20 0.0170Fe203 0.1103B203

0.1186 CaO 0.0367Zr02

0.0451 MgO

0.0552 ZnO

0.0569 BaO

In tabelul 4.18. sunt prezentate formulele molare ale glazurilor 

pentru gresie experimentale.

Din glazurile preparate, s-au glazurat placufe de gresie de dimensiuni 

40/40mm. Arderea probelor s-a efectuat intr-un cuptor electric de 

laborator avand elemente de incalzire din bare de silita, la temperatura de 

1050°C cu mentinerea unui palier la temperatura maxima de 2 ore.

Glazurile bazaltice destinate placilor de pardoseala tip SANEX Cluj si 

placute lor tip CESAROM, s-au caracterizat prin aceea ca sunt mate, iar 

suprafefele au prezentat o duritate de circa 6 pe scara Mohs, respectiv o 

rezisten^a marita la abraziune (0.15-0.12g/cm2).

Coeficientii de dilatare liniara determ in at I cu ajutorul unui

dilatometru tip Leitz Werzler au fost : 

-pentru glazura CB1 a = 5,06.105 °C1

-pentru glazura CB2 a=5,77.1O6 °C 1

-pentru glazura CB3 a = 5,08.106 °C 1

-pentru - glazura CB26 a=7,59.106 °C i

-pentru masa de gresie 01=4,91.IO’6 °C 1
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Aceste valori au asigurat un acord bun cu masa. Excep^ie a facut glazura 

CB26 (acest lucru era de asteptat) care a prezentat harise fiind astfel 

eliminata.

Fiabilitatea glazurilor bazaltice experimentale depinde de rezistenta 

termica, microduritatea (Vickers cuprinsa intre 4500-5400N/mm2) si 

gelivitatea (peste 35 de cicluri) acestora.

Fiabilitatea glazurilor realizate se explica prin formarea unui strat 

intermediar bine dezvoltat care compenseaza tensiunile care se formeaza 

Tn glazura. Aceasta afirmatie este confirmata de analiza microscopica 

(efectuata la ICPMSN-Cluj Napoca) care a pus in evident Tn stratul 

intermediar, Tn zona dinspre glazura cristale de plagioclaz, ceea ce 

determina o legare puternica a glazurii de ciob. Interacfiunea Tntre glazura 

bazaltica si ciob se datoreaza diferen^ei dintre indicii de aciditate.
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Tabelul 4.IS Formulele Seger ^7 indicii de aciditate ale glazurilor 
bazaltice des tinate placilor de gresie.

Simbol

giazura

Formula Seger Indice de 

aciditate (lac)

CB26 0.2938Na,o

0.0245K,0

0.2715CaO

0.1185Mg0

0.1198BaO

O.1719ZnO

0.2814AI,03

0.0292Fe,03

1.4805Si0?

O.4314B2O ;j

1.436

CB1 0.0759Na,0

0.0320K,0

0.3630CaO

O.1242MgO

0.1120Ba0

O.2929ZnO

0.3810AI?03

0.0361Fej03

2.4657 SiO,

0.21676,0,

O.O721ZrO,

1.416

CB2 0.1323Na,0

0.0283K,0

0.3426CaO

O.1276MgO

O.12596aO

O.2433ZnO

0.3443AI?03

O.O372Fe,O:(

2.2671SiO,

0.29846,0,

0.0596Zr0,

1.475

CB3 0.1163Na,0

0.0317K,0

0.2754CaO

0.1357Mg0

0.3564ZnO

0.08456a0

O.3772AI?O3

0.0382Fe?03

2.3642SiO,

0.32866,0,

O.O544ZrO,

1.5156
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4.3. Contributii privind valorificarea bazaltului in

mase ceramice de tip gresie.

In ultimul timp, din cauza scaderii rezervelor de materii prime 

ceramice, preocuparile cercetatorilor vizeaza printre altele si valorificarea 

rocilor de bazalt (asemanatoare cu masele ceramice sintetice) Tn 

urmatoarele grupe de produse [173.198.199.200,201,203]:

- mase ceramice poroase;

- mase sinterizate;

- mase semivitrificate si vitrificate.

in acest capitol prezentam posi bi I itati le utilizarii bazaltului de 

Sa novita ca materie prima pentru placi de gresie, respectiv influenta 

adaosurilor de bazalt Tn aceste mase.

4.3.1. Cercetari 

masele de gresie.

privind influenta adaosului de bazalt in

La alcatuirea compozitiilor maselor de gresie s-au avut in vedere

caracteristicile materiilor prime argiloase, a bazaltului de Sanovifa,

recomandarile literaturii de specialitate si tehnologia de fabricatie a 

gresiei [203,204.205.206].

In vederea sintetizarii maselor experimentale s-au utilizat ca materii 

prime plastice: argila de Medgidia si de Botesti iar ca fondanti: feldspatul 

de Capus si bazaltul de Sanovita.

Compozitiile chimice oxidice ale materiilor prime utilizate sunt 

prezentate in tabelul 4.19.
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Tabelul 4.19 Compozifia oxidica %(masa) a materiiior prime.
Materia prima SiO2 AI2O3 Fe2O3 CaO MgO Na20 K2O TiO2 P.O.

Argila

Medgidia(sortA)

61.38 21.56 2.41 1.79 1.09 0.32 1.81 1.04 8.60

Argila Medgidia

(sort III)

62.66 21.75 2.44 0.80 0.84 0.16 1.65 1.26 8.44

Argila Bote$ti 55.63 27.64 3.02 0.97 0.60 0.69 0.35 - 11.10

Feldspat C3pusi 68.68 19.13 0.25 0.96 0.29 6.20 3.87 - 0.62

Bazalt $anovita

(nisip de dublu

concasaj)

60.22 15.59 8.21 7.32 5.26 0.89 0.35 2.16

Principiile avute in vedere la stabilirea compozitiilor maselor de 

gresie cu bazalt au fost [207.208]:

- cresterea progresiva a adaosurilor de bazalt prin inlocuirea partiala 

sau total a a feldspatului 11 98. 209] si a unei parti din argila, pornindu-se 

de la o compozitie clasica de gresie rosie (masele Mo si Bo) considerate 

etalon;

- obtinerea unor mase vitrificate cu caracteristici fizico- chimice 

superioare fata de cele ale gresiei rosii [203, 205].

Au fost sintetizate 2 serii de compozitii de mase de gresie: pentru 

cele simbolizate cu M s-a utilizat ca materie prima plastica argila de 

Medgidia iar la cele simbolizate cu B argila de Botesti [210.211.212],

Compozitia chi mica oxidica a maselor de gresie cercetate este 

prezentata in tabelele 4.20 si 4.21.
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Tabeiui 4.20 Compozifia oxidica% (masa) a maseior de gresie cu argiia 
de Medgidia.

Simbol 

masa

Conjinut 

de bazait 

% (masa)

SiO2

%
AI303

%

Fe2O3

%

CaO

%

MgO

%

Na20

%

k5o

%

—
i o

Mo - 65.31 21.52 6.13 1.24 0.80 1.80 2.32 0.88

Mi 10 67.46 21.99 2.78 1.91 1.36 1.51 2.10 0.89

m2 20 66.68 21.65 3.63 2.60 1.88 0.94 1.73 0.89

m3 30 65.90 21.25 4.45 3.67 2.40 0.45 1.40 0.88

M, 40 65.32 20.47 5.04 3.84 2.83 0.51 1.23 0.76

m5 50 64.76 19.68 5.63 4.39 3.25 0.57 1.08 0.64

Mr, 60 64.19 18.94 6.20 4.95 3.67 0.62 0.91 0.52

Tabeiui 4.21 Compozitia oxidica7<> (masa) a maseior de gresie cu argiia 
de Botepti.

Simbol 

masa

Conp nut 

de bazait 

% (masa)

SiO,

%

AI?O3 +

TiO, %

Fe20:)

%
CaO

%

MgO

%
Na20

%
K,0

- 61.59 26.58 6.71 1.06 0.54 2.20 1.32

B, 10 63.78 27.08 3.31 1.74 1.10 1.90 1.09

B? 20 62.96 26.76 4.17 2.45 1.64 1.32 0.72

B3 30 62.96 26.24 4.99 3.14 2.18 0.82 0.37

B„ 40 62.15 24.67 5.50 3.78 2.65 0.83 0.38

B,, 50 62.06 23.15 6.01 4.44 3.14 0.84 0.36

b6 60 61.94 21.64 6.51 5.07 3.61 0.86 0.37

In figura 4.14 este prezentat locul maseior de gresie cu bazait 

cercetate alaturi de gresiile rosii, Tn cadrul sistemului ternar;

(CaO + MgO + Fe2O3+Na2O + K2O + TiO2)-AI2O3-SiO2 dupa Fabbri si Fiori [213],

Masele de gresie s-au preparat Tn laborator prin tehnologia clasica: 

macinarea componentilor Tn mori cu bile pe cale umeda, la un raport 

material:bile:apa de 1:1,5:0,5 pana la un rezidiu de 3-5% pe sita numarul 

0.063.

197

BUPT



CaO+MgO+Fe?Oj+ 
K>0+Na,0 +TiO?

Figura 4.14 Local maselor de gresie cu bazalt cercetate alaturi de 
greslile rofii In sistemui (R2O+RO+Fe2O3 + TIO2)-AI2O3-SiO2.
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Barbotina ob|inuta Tn urma macinarii a fost deshidratata pana la o 

umiditate de 6-7% apoi a fost granulata Tn vedera presarii. Presarea s-a 

facut la o presa hidraulica, la o presiune de 25 N/mm2.

Tratamentul termic s-a efectuat Tntr-un cuptor electric de laborator cu 

bare de silita, la temperatura de 1080°C cu mentinerea unui palier de o 

ora si racire libera Tn cuptor.

Principalele caracteristici ceramice ale maselor de gresie cu adaosuri 

de bazalt sunt prezentate Tn tabelul 4.22.

Examinand probe I e tratate termic la 1080°C s-a remarcat la ambele 

serii un viraj ai culorii de la ocru la brun roscat pe masura cresterii 

continutului de bazalt.

Determinarile privind intervalul de vitrifiere au evidentiat faptul ca 

toate masele sintetizate care au un confinut de bazalt de peste 40% au 

prezentat un interval de vitrifiere redus, respectiv sub 50°C. Micsorarea 

intervalului de vitrifiere pe masura cresterii continutului de bazalt se 

explica prin marirea continutului de oxid de calciu Tn masa, care are ca 

urmare scaderea vascozitatii topiturii [198.207.208],

Adaosurile de bazalt Tn masele de gresie studiate au influenfat 

favorabil rezistentele la Tncovoiere, gradul de duritate si Tn special 

rezistetele la uzura si la agentii chimici, care sunt superioare fata de ale 

probelor de gresie etalon Mo si Bo (fara bazalt).

Rezultatele cercetarilor noastre [207,214.215.216] au fost pozitive 

dovedindu-se eficacitatea introduced! bazaltului Tn masele de gresie 

coIorate, Tn limitele 10-40% (masa).

Bazaltul de Sanovita sub forma de nisip de dublu concasaj reprezinta 

o materie prima ceramica netraditionala disponibila Tn cantitati mari, 

relativ constanta Tn compozitie si ieftina.
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Tabelul 4.22 Principalele caracteristici ceramics ale maselor de gresie 
cu bazait.

Masa Densitatea
g/cm3

Absorbpa 
de apa

%

Rezisten(a 
la
Tncovoiere

N/mm3

Duritatea 
suprafetei 
(Tn scara 
Mohs)

Rezistenla 
la uzura
g/cm?

Rezistenta la 
agenp 
c h i m i c i %
H2S04 c=70%

NaOH c=20%
Mo 2.40 1.85 30.8 5 0.23 95.4

81.3
M, 2.45 1.80 31.6 5-6 0.20 99

90
2.60 3.03 32.0 6 0.18 99.2

92
2.60 3.34 36.6 6 0.18 99.6

93.3
m4 2.62 3.42 34.0 6 0.16 99.6

96
M., 2.63 4.35 33.2 6 0.16 99.9

90.4
M(> 2.65 4.40 28.0 6 0.16 99.9

90.5
Bo 2.50 1.03 35.0 6 0.21 96

84
B, 2.65 0.50 45 7 0.16 99.8

92.1
B, 2.60 1.40 44.4 7 0.15 99.5

94
b3 2.62 2.30 42.3 7 0.14 99.5

98.1
b4 2.65 2.19 44.6 7 0.14 99.8

99.4
Bb 2.70 3.70 32.0 6-7 0.15 100

99.9
b6 2.72 3.94 31.5 6-7 0.15 100

100

Adaosurile de bazait in masele de gresie au influentat urmatoarele 

caracteristici:

- culoarea maselor este placuta si uniforma prezentand un viraj de 

la ocru la brun roscat, pe masura cresterii cantitatilor de bazait Tn masa;

- masele de gresie sintetizate avand un continut de bazait de peste 

40% au prezentat un interval de vitrifiere redus, sub 50°C ceea ce le 

face improprii pentru ardere Tn cuptoare industriale;
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- introducerea bazaltului Tn masele de gresie a determinat o crestere 

a rezisten^elor la Tncovoiere, a duritatilor si a rezistentelor la uzura, 

caracteristici foarte importante pentru placile de pardoseala;

- spre deosebire de placile de gresie rosie coIorate cu oxizi de tier 

care au rezistente mai reduse la atacurile agenfilor chimici, masele de 

gresie cu bazalt prezinta rezistente foarte bune la actiunea acizilor si 

bazelor, ceea ce le recomanda si pentru placarea incintelor din Industrie, 

cu agresivitate chimica ridicata.

Utilizarea bazaltului ca adaos Tn masele de gresie colorata nu 

necesita modificari ale procesului tehnologic de fabricate existent.

4.3.2 Placi bazalto- ceramice pentru pardoseli interioare.

Productia de placaje ceramice, mai ales pentru pardoseli s-a 

dezvoltat si diversificat foarte mult ceea ce impune utilizarea unor 

cantitati mari de materii prime [203,204.205],

Cercetarile de laborator si experimentarile Tn faza pilot au 

demonstrat posibilitatea ob|inerii unor placi de pardoseala bazalto-ceramice 

de mare eficienta din materii prime locale; bazalt (nisip de dublu 

concasaj) Sanovita, argila de Botesti, argila de Sanovita, cioburi de sticla 

[207,214,217]. Compozitiile oxi dice ale materii lor prime utilizate sunt 

prezentate Tn tabelul 4.23,

Experimentarile industriale privind realizarea de placi bazalto-ceramice 

glazurate pentru pardoseli interioare s-au efectuat la SANEX Cluj Napoca, 

sectia placi de gresie.

Masa experimentala a prezentat urmatoarea compozitie %(masa) Tn 

materii prime:

29,75% bazalt Sanovita (nisip de dublu concasaj)

28,10% cioburi de sticla

28,90% argila Botesti

13,25% argila Medgidia
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Tabelul 4.23 Compozifia oxidica %(masa) a mate Hilor prime.

Materia 

prima

SiO2

%

AI2O3

%
Fe?03

%

CaO

%

MgO

%
Na20

%

K20

%

TiO2

%

P.C

. %

Bazalt

Sanovita

49.69 15.17 11.00 8.76 6.67 3.30 1.80 0.72 2.34

Argila

Botesti

55.63 27.64 3.02 0.97 0.60 0.69 0.35 - 11.10

Argila

Medgidia

60.06 24.86 2.84 0.49 0.78 0.09 1.70 0.90 8.09

Argila

Sanovi^a

65.74 16.44 5.63 0.85 1.01 0.86 0.15 - 9.32

Cioburi 

de sticla

70.78 0.49 0.19 9.69 4.18 14.65 0.03 - -

Compozitia oxidica %(masa) a ma sei experimentale P a fost 

urmatoarea: 62,87% SiO2, 16,35% AI2O3, 4,65% Fe2O3, 5,53% CaO, 

3,51%MgO, 5,11% Na2O, 1,34% K20, 0,62%Ti02.

In figura 4.14 este reprezentata si masa experimentala (simbol P) 

alaturi de gresiile cu diferite adaosuri de bazalt cercetate.

Tehnologia de fabricate a placilor bazalto-ceramice este apropiata de 

tehnologia de realizare a placilor de gresie, avand doar unele mici 

deosebiri.

Prepararea barbotinei s-a facut in mori cu bile de capacitate mare 

(13.500 I), Tncarcarea acestora efectuindu-se in doua etape:

- Tn prima etapa s-au Tncarcat toate materiile prime degresante 

(bazalt si cioburi de sticla cone a sate) impreuna cu 10% din total u I de 

argila si circa 45% apa;

- Tn etapa a 2-a s-a Tncarcat restul de argila Tmpreuna cu fIuidifiantii 

(0.3%tripolifosfat de sodiu, 0.1% silicat de sodiu) si apa necesara;

- parametrii tehnologici de macinare au fost urmatorii:
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Etapa 1 Etapa 2

- greutatea litrica (g/l) 1650 1630

- rezidiu pe sita 0.063 (g/100cm3) 9,8 5

- durata macinarii (ore) 14,5 1,5

Dupa terminarea macinarii materiiior prime (total 16 ore) barbotina 

obtinuta s-a sitat cu ajutorul unei site vibratoare avand 950 ochiuri/cm2, 

dupa care continutul morilor s-a golit in bazinul de agitare(omogenizare). 

Barbotina din agitator a prezentat urmatorii parametrii tehnologici:

- greutatea litrica 1590 g/l

- rezidiu pe sita 0.063 5g/100cm3

- fluiditatea (duza cu diametrul =4 mm) tr=12,2s

Barbotina a fost uscata intr-un atomizor pana la o umiditate(W) de 

6,5-8,3%, pudra prezentand o greutate volumetrica de 980 g/dm3 si un 

domeniu granulometric relativ Tngust : 64-68% particule cu diametrul 0,30- 

0,50 mm si 32-35% particule cu diametrul 0,10-0,30 mm.

In figura 4.15 este prezentata variatia granulometriei pudrei (in 

timpul operatiei de atomizare) in functie de umiditate(W) si presiunea de 

atomizare(P).

Pudra ob|inuta s-a depozitat intr-un siloz (timp de 48 ore) in vederea 

macerarii.

Presarea lotului experimental s-a realizat pe presele hidraulice

PH 2 si PH 3 pentru formate 150 150 mm si 150 75 mm, placile avand 

grosimi de 8,9-9,4 mm. Rezistenta medie la incovoiere a placilor crude a 

fost de 0,7 N/mm2.

Vagonetii cu placile presate au fost lasati in hala la detensionat 

circa 24 ore, dupa care s-au introdus in uscatoarele tunel, unde a avut 

loc uscarea la o temperatura maxima de 110°C, durata uscarii a fost de 

circa 72 ore.
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VAR1ATIA GRANULOMETRIEI PUDREI IN

TIMPUL OPERATIEI DE ATOMl'ZARE

Figura 4.15 Variafia granuiometriei pudrei in funcfie de umiditate(W) ?i 
presiunea de atomizare.

Placile au prezentat o contractie la uscare de 0,30% si o rezistenfa 

la Tncovoiere in stare uscata de 3,23 N/mm2.

S-au efectuat experimental de ardere a placilor bazalto-ceramice in 

doua variante:

- monoardere, in cuptoare tunel cu vagonefi, la 1030-1050°C ;

- dubla ardere, in cuptoare tunel cu vagoneti, biscuitarea efectuindu- 

se la 1080°C si arderea placilor glazurate la 1030-1050°C.

In vederea monoarderii, placile bazalto-ceramice uscate au fost 

glazurate pe linia de glazurare a placilor de gresie utilizandu-se o giazura 

bazaltica opaca, semimata care s-a stropit cu o giazura alba din producfia 

curenta.

Giazura bazaltica (simbol BII) a avut urmatoarea compozitie in

materii prime:

- frita bazaltica B40 64%

- bazalt, nisip de dublu concasaj 9%
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- caolin Harghita

- silicat de zirconiu

- oxid de zinc

10%

10%

7%

Frita bazaltica B40 a avut urmatoarea compozitia Tn materii prime:

- feldspat glazura 4%

- borax tehnic 36%

- bazalt, nisip de dublu concasaj 40%

- acid boric 12%

- azotat de potasiu 3%

- nisip cuarfos 5%

Glazura bazaltica destin ata glazurarii (fond) pe crud a placilor a

prezentat urmatoarele caracteristici:

- greutatea litrica 1685g/l

- rezidiu de macinare pe sita 0.063 0,3%

- fluiditatea t=12s

Placile glazurate au fost incarcate in casete refractare speciale 

destinate monoarderii.

Comportarea la incalzire a masei bazalto-ceramice experimentale(P) 

s-a urmarit cu ajutorul unei analize derivatografice, prezentata in figura 

4.16.

Compozitia fazala (figura 4.17) a masei bazalto-ceramice arse in 

conditii industriale a fost determinate prin difractie RX, utilizandu-se un 

difractometru DRON-2 (radiatia fiind CuKa), punandu-se in evidenta drept 

constituent! mineralogici: ct-cuart, anortit si faze amorfe si criptocristaline.
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Figura 4.16 Derivatograma masei bazalto-ceramice experimentalp).

I

A —onorfil ;• i

A
LCGL'W 1 !

I "
(1-^ CUtll |l .j

Figura 4.17 Difractograma masei bazaito-ceramice(P) arsa fa 1080°C.
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Principalele caracteristici ale placilor bazalto-ceramice realizate in 

conditii industriale sunt prezentate Tn tabelul 4.24.

Tabelul 4.24 Principalele caracteristici ale placilor bazalto-ceramice 
experimentale pentru pardoseli interioare.
Nr. 

crt

Caracteristica Placi monoarse Placi dublu arse

1 Densitatea aparenta (g/cm3) 2.25 2.30

2 Absorbpa de apa, (%)

-placi neglazurate

-placi glazurate 8.50

8.70

7.50

3 Coeficient de dilatare

liniara(Tntre 20-100(!C) (°C L)

6.559 10 6

4 Rezistenta la Tntindere prin

Tncovoiere

- placi neglazurate

- placi glazurate 24.4

20.1

27.9

5 Duritate glazura (dupa scara

Mohs)

5 6

6 Rezistenta la variapi bruste 

de temperatura si aderenta 

la mortar

Rezista peste 10 cicluri

7 Rezistenta la soc termic(la

125°C)

rezista rezista

8 Rezistenta la agenp

c h i m i c i (%)

la H2SOd cone. 70%

la NaOH cone. 20%

99.1

93.3

99.6

96.4

Rezultatele cercetarilor industriale au fost bune, confirmand

cercetarile de laborator si experimentarile in faza pilot.

207

BUPT



ceramice s-a ob^inut urmatoarea extractie de calitate:

In urma sortarii finale a 300 m2 placi de pardoseala bazalto-

- calitatea 1 77,2%

- calitatea a ll-a 10%

- declasate 8,2%

- rebut 4,6%

Adaosul de bazalt din masa experimentala (P) a influentat favorabil 

urmatoarele caracteristici:

- culoarea brun roscata a ciobului placilor bazalto ceramice este

placuta si uniforma;

rezistentele la incovoiere, la uzura si duritatea au crescut 

comparativ cu placile pentru pardoseli interioare tip SANEX.

comparativ cu placile de gresie rosie, placile bazalto-ceramice 

glazurate cu glazuri bazaltice prezinta rezistente foarte bune la acfiunea 

acizilor si bazelor ceea ce le recomanda si pentru placarea incaperilor din 

industriile cu agresivitate chimica ridicata.

Calculul de eficienta economica a evidential o reducere a

cheltuielilor la materii prime si materiale pentru placile bazalto-ceramice 

cu circa 30% fata de placile ceramice glazurate pentru pardoseli interioare 

tip SANEX Cluj- Napoca.

4.3.3. Cercetari $i experimental privind obtinerea unor mase 

ceramice cu bazalt pentru placi de pardoseala arse la 

temperaturi sub 1000°C.

Placajele ceramice pentru pardoseli, sunt produse semivitrificate sau 

vitrificate, cu ciob compact, opace coIorate natural sau artificial, 

caracterizate prin rezistente mari la solicitari statice, rezistente la uzura 

si la actiunea agentilor chimici [112,114.202.209].
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In prezent Tn compozitia maselor ceramice pentru placi de pardoseala 

se utilizeaza caolinuri, argile plastice argile refractare sau greu fuzibile 

alaturi de adaosuri fondante, ca feldspatul, sienitul nefelinic, perlitul, 

pegmatitul etc. Ca degresanti pot servi nisipul cuartos, rebuturi de placi 

arse sau samota fin macinata [204,212,213].

Sunt cunoscute mase ceramice tip gresie Tncadrandu-se Tn sistemul 

SiO2-AI2O3-MgO-Na2O-K2O destinate placajelor ceramice pentru pereti si 

pardose I i, tratamentul termic realizandu-se la temperaturi de 1000-1080°C 

prin ardere accelerata Tn cuptoare de sectiune mare, sau la 1100°C cu 

ardere rapida Tn cuptoare cu secfiune mica [211.212,216],

Pe baza rezultatelor prezentate si a cercetarilor propri anterioare

[207.214.215.217] s-a trecut la stabilirea si experimentarea unor noi retete 

de mase ceramice avand in vedere urmatoarele criterii:

utilizarea bazaltului sub forma de nisip de dublu concasaj ca 

materie prima de baza, avand dublul rol, de degresant Tn fazele de 

preparare si fasonare respectiv de fondant mediu Tn faza de ardere;

- introducerea Tn reteta a unei argile semirefractare (argila Botesti) 

alaturi de o argila fuzibila (argila Sanovita) Tn vederea cresterii 

rezistentelor Tn stare uscata a placilor si scaderii temperaturii de 

ardere, dar cu mentinerea unui interval de vitrificare suficient de mare 

pentru condifiile de ardere industrials;

- utilizarea ca principal fondant a cioburilor de sticla (deseuri) silico- 

calco-sodica avand compozitia chimica prezentata Tn tabelul 4.23.

adaptarea maselor baza Ito-ceram ice conditii lor de ardere la 

temperaturi de 940-960°C Tn cuptoarele microtunel (destinate arderii 

placilor de faian^a glazurate).

In tabelul 4.25 sunt prezentate compozitiile oxidice ale maselor 

ceramice cu bazait experimentate Tn faza pilot cu rezultate pozitive

[214.217] .

Aceste mase au un continut de bazait cuprins Tn limitele 25-40% 

(masa).
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In figura 4.14, este prezentat locul acestor mase Tn cadrul 

sistemului ternar dupa Fabbri si Fiori [213].

Tabelul 4.25 Compozifia oxidica %(masa) a mase lor baza Ito- ceramice 
arse la temperaturi sub 1000° C.

Simbol

masa

SiO2

%
AI2O3

%
Fe2O3

%
CaO

%

MgO

%

Na2O

%

K2O

%

TiO2

%

Ci 69.18 10.60 8.33 5.99 3.36 6.38 0.38 -

C? 66.37 13.18 3.85 6.01 3.35 6.32 0.75 0.17

C3 64.91 14.38 3.59 6.08 3.39 6.36 1.03 0.19

Crt 63.84 11.81 3.69 10.28 3.31 5.10 0.78 0.19

Din considerente tehnice si economice masa C3 a fost experimentata 

Tn conditii industriale, urmand un flux tehnologic clasic pentru placi de 

gresie. Reteta de masa experimentala exprimata in % materii prime a fost

urmatoarea:

- bazalt -nisip de dublu concasaj 24% (masa)

- argila de Sanovita 9% (masa)

- argila de Botesti 29% (masa)

- cioburi de sticla 38% (masa)

Prepararea barbotinei s-a facut Tn mori cu bile utilizandu-se ca 

fluidifianti tripolifosfat de sodiu 0,8% si silicat de sodiu 0,2%. Macinarea 

s-a facut pana la un rezidiu de 4-6% pe sita numarui 0.063. Barbotina 

avand o greutate litrica de 1590-1620 g/l a fost trecuta printr-un atomizer 

obtinandu-se o pudra cu o umiditate de 6-7,5% si un domeniu 

granulometric relativ ingust prezentat in figura 4.18.

Presarea lotului experimental s-a realizat la o presa de tip SACMI- 

501, presarea executandu-se in doua trepte, placile obtinute avand grosimi 

de 7,5-7,8 mm (placi de 152 152 mm), o greutate medie de 325 g si o 
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rezistenta medie la incovoiere de 0,98 N/mm2. Placile presate au fost 

incarcate pe vagoneti si lasate in hala la detensionat 24 ore, dupa care 

s-au introdus in uscatorul tunel, uscarea facandu-se intr-un ciclu de circa 

72 ore.

Placile dupa uscare au avut o umiditate reziduala < 1,5%, si o rezistenta

la incovoiere de 4,2 N/mm2.

Figura 4.18. Curba granuiometrica a pudrei atomizate .

Glazurarea s-a efectuat pe placi 

opaca semimata. Compozitia in materii 

a fost urmatoarea:

- frita B26

- argiia Botesti

- bazait, nisip de dublu concasaj

- silicat de zirconiu tip MO

Timpul de macinare al glazurii a 

ca fluidifiant tripolifosfal de sodiu 0,1 

uscate folosind o glazura bazaltica 

prime % (masa) a glazurii utilizate

55,5%

6%

25,5%

13%

fost de circa 35 ore si s-a utilizat

.% (masa) peste 100%. Fine|ea de

macinare finals a glazurii bazaltice a fost de 0,3% pe sita de 0.063.
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Glazurarea s-a facut pe placi uscate prin procedeul cu pelicula, glazura 

avand o greutate litrica de 1610-1630 g/l. Cantitatea optima de glazura 

depusa pe placa a fost de 19-21 g. Placile glazurate au fost incarcate in 

casete refractare speciale destinate monoarderii.

Experimentarile de monoardere accelerata a placilor de pardoseala 

bazalto-ceramice glazurate s-au facut Tn cuptoarele microtunel (destinate 

arderii placilor de faianta glazurate) la o temperatura de 960°C, conform 

curbei de ardere prezentata Tn figura 4.19.

Comportarea la Tncalzire a masei bazalto-ceramice (C3) 

experimentate s-a urmarit Tn prealabil cu ajutorul unei analize termice, 

prezentata Tn figura 4.20. La 120°C se constata un efect endoterm cu 

pierdere de masa, corespunzand mdepartarii apei higroscopice. Pe masura 

cresterii temperaturii are loc deshidratarea mineralelor argiloase (540°C) 

Tnsotita de un efect endoterm pronuntat. Efectul endoterm de la 920°C 

poate fi atribuit formarii fazei spinelice 2AI203 3Si02 ca rezultat al 

transformarilor suferite de mineralelor argiloase. Nu este exclusa insa si 

suprapune re a unor procese de cristalizare ale bazaltului din compozitia 

masei, precum si cristalizarea silicei am orfe rezultata din transform a re a 

mineralelor argiloase. Pierderile totale de masa pana la 1000°C au fost 

de 6,96%. Derivatograma confirma ca temperatura de ardere optima pentru 

arderea placilor bazalto-ceramice este cea aleasa de 960°C [217.218.219],
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Figura 4.19 Diagrama de ardere a placilor bazalto-ceramice.

Figura 4.20 Derivatograma masei bazalto-ceramice (C3).

Studiul principalelor transformed structurale pana la 1000°C ale 

caolinului a format obiectul a numeroase cercetari |220,22 1.222.223.224]. 

Rezultatele ob|inute au pus In evidenfa diferite mecanisme posibile de 

restructurare ale metacaolinului dupa efectul exotermic de la 950°C care 

conduc de la o faza spinelica (2Al203 3Si02) [221 J, la mullit avand 
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cristalinitate scazuta, denumit mullit primar [225,226] si la SiO2 si y-AI2O3 

amorf. La peste 1OOO°C se dezvolta mullitul secundar ca urmare a 

recristalizarii fazei spinelice.

Nicholson si Fulrath [225] folosind metoda termocalorimetrica 

diferential atribuie efectul exoterm de la 95O°C ca fiind datorat cristalizarii 

silicei amorfe Tn a-cristobalit..

Cristobalitul a fost identificat la arderea caolinului la temperaturi de 

1100-1200°C [226,227].

Tn prezenta lucrare am analizat cauzele formarii cristobalitului la 

temperaturi de ardere sub 1000°C Tn masa bazalto-ceramica arsa 

accelerat. Acest fenomen are importanta practica deosebita deoarece 

mareste coeficientul de dilatare al maselor bazalto-ceramice, respectiv 

Tmbunatateste acordul acestora cu glazurile bazaltice de temperatura 

joasa.

S-a observat Tn decursul cercetarilor ca masele bazalto-ceramice care 

contin sticla silico-calco-sodica si argila cu continut de Fe2O3 mai mare de 

2,5%, accelereaza transformari le structural pana la 1000°C prezentate 

anterior.

Pe masele crude (C1,C2,C3,C4) s-au cercetat dilatarea si efectele 

termice prin analiza termica diferenfiala Tn domeniul de temperaturi 20- 

1000°C. Asupra probelor rezultate dupa ardere s-au efectuat determinari 

de dilatare pe epruvete de 5055 mm cu un dilatometru Leitz- Wetzlar 

model Bolenrath.

Silicia amorfa s-a determinat dupa o metoda diferita de cea utilizata 

uzual [228]. Principiul metodei a fost urmatorul:

- Tnlaturarea oxizilor de fier, aluminiu, titan ca acetat hidrolizabil la 

cald;

- macerarea rezidiului cu o solutie de 20% NaOH, fapt care a permis 

separarea silicei amorfe.

Continutul de silice amorfa % (masa) Tn masa bazalto-ceramica C3 

arsa la temperaturi Tntre 850-1000°C a fost urmatorul: 12,95% la 
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temperatura de 850°C, 10,3% la temperatura de 900°C respectiv 9,86% la 

temperatura de 960°C (temperatura de ardere industriala utilizata).

In figura 4.21 sunt prezentate pe aceeasi diagrama efectele termice 

si contrac^iile-dilatarile care au loc la temperaturi in jur de 950°C pe 

masa bazalto-ceramica experimentala, (nearsa) la Tncalzire pana la 

1000°C.

Din figura 4.21 rezulta:

- o buna concordanta a intervalului de temperatura Tn care are loc 

efectul exotermic si contrac^ia masei bazalto-ceramice la 850-920°C;

- scaderea intervalului de temperatura in care are loc contractia si 

efectul termic in cazul masei bazalto-ceramice este cu 100°C mai mic fata 

de masele de faianta si portelan;

- in cazul masei bazalto-ceramice maximul efectului exoterm se afla 

la sfarsitul contractiei, spre deosebire de cazul faiantei si portelanului 

cand maximul efectului de la 950°C corespunde cu inceputul contractiei.

- contrac|ie-dilatare -analiza termica-diferentiala

Figura 4.21 Efectele termice ?/' de contracfie-dilatare ale masei bazalto- 
ceramice nearse incalzita pana la 1000°C.
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Din cele prezentate rezulta ca masa bazalto-ceramica care are o 

compozitie a amestecului de materii prime net diferita de cea a faiantei 

si a portelanului, are alt mecanism de transformare fazala la temperaturi 

Tntre 800-1000°C fata de amestecul de materii prime corespunzator 

faiantei si portelanului.

Faptul ca la masa bazalto-ceramica efectul exoterm apare cu 100°C 

mai jos ca la faianta si portelan demonstreaza ca aceasta masa ceramica 

este mai reactiva. Contractia mare A-B a masei bazalto-ceramice este pusa 

pe seama Tnmuierii sticlei calco-sodice (cioburile de sticla) care joaca rolul 

fazei lichide (care se formeaza la temperaturi mai mari Tn masele de 

portelan si faianta).

Deosebit de important se considera contractia practic nula B-C care 

apare la masa bazalto-ceramica, la temperaturi de 920-1000°C si care nu 

exista Tn acest interval de temperatura la masele de fainafa si porfelan. 

Faptul ca efectul de contractie-dilatare practic nul, concorda cu maximul 

efectului exoterm de la 920°C si ca aceste fenomene au loc dupa 

Tnmuierea sticlei conduce la ideea, Tn acord cu Chaudun [220], ca aceasta 

Tn faza lichida, catalizeaza descompunerea argilei dehidroxilate si totodata 

formarea unei noi faze cristaline.

Practic, 75% din SiO2 din argila se transforma in silice amorfa sub 

influenta catalitica a sticlei inmuiate [228.229], Cunoscut fiind ca mulitul 

nu se dezvolta decat Tn cantitati reduse si la o cristalinitate scazuta pana 

la 1OOO°C si corelandu-se cu determinarile de dilatare ale maselor arse, 

rezulta ca Tn masa bazalto-ceramica o parte din silicea amorfa existenta Tn 

cantitafi apreciabile (circa 10%) se transforma Tn cristobalit la temperaturi 

sub 1000°C, confirmandu-se mecanismul reactiei:

Si02(amorf)_______________________ > SiO2(cuart, cristobalit)

AH128O°K=9,lkcal/mol 
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propus de Nicholson si Fulrath [225] ca fiind cauza efectului exotermic de 

la 950°C care apare la incalzirea mineralelor din grupa caolinitului.

Compozitia fazala a masei bazalto-ceramice arsa In conditii 

industriale a fost determinate printr-un studiu de difractie RX (DRON-2, 

utilizand radia^ia CuKJ punandu-se in evident urmatorii constituent! 

mineralogici (figura 4.22):

8,6% a-cristobalit; 11,3% ct-cuart; 16,2% feldspat plagioclaz; 8,4% 

augit; 6,7% magnetit; 4,2% olivina si 46,6% faze amorfe si 

criptocristaline.

Din cercetarea comparative a principalelor caracteristici ceramice ale 

masei bazalto-ceramice rezulta:

- contract!a redusa a masei bazalto-ceramice arse la 960°C (2,1%) 

este datorita aparitiei cristobalitului.

Figura 4.22 Spectra! de difracfie RX a! masei bazaito-ceramice(C3J 
arsa ia 960°C in condifii industriale.
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Tabelul 4.26 Caracteristicile placilor de pardoseala bazalto-ceramice 
monoarse ia temperaturi Joase (960°C) .

Nr. 

crt.

Caracteristica Valoarea 

objinuta

1 Densitatea aparenta

(g/cm3)

2,25

2 Absorblia de apa (%) 8,0

3 Contracfia totala (%) 2,8

4 Coeficientul de 

dilatare liniara Tntre

20-100°C (°C1)

6,56 106

5 Rezistenja la 

intindere prin 

mcovoiere (N/mm2)

34

6 Gradul de duritate al 

glazurii (dupa Mohs)

6-7

7 Rezisten|a la soc 

termic (la 125°C)

rezista

8 Rezisten{a la agen(i 

chimici (%) 

H2SO4 cone. = 70%

NaOIl cone. = 20%

98,1

96,4

9 Rezisten|a la uzura

(g/cm2)

0,15

10 Rezistenta la ingheV 

dezghet (cicluri)

peste 25

218

BUPT



- rezistenta mecanica a masei bazalto-ceramice arsa la 960°C este 

mai mare ca a faian|ei arsa la temperaturi cu 200°C mai ridicata.

Din cele prezentate rezulta ca utilizarea cioburilor de sticla macinate 

ca materie prima ceramica Tn masele cu bazalt conduce la modificari in 

mecanismul transformarilor unei cantita^i de silice amorfa in cristobalit, cu 

influence favorabile asupra principalelor caracteristici ceramice .

In tabelul 4.26 sunt prezentate pricipalele caracteristici ale placilor 

de pardoseala bazalto-ceramice realizate in conditii industriale si care au 

facut obiectul brevetului de inventie numarul 93245/1987 cu titlul "Masa 

ceramica semivitrificata, arsa la temperaturi joase" .

Rezultatele cercetarilor au fost pozitive dovedindu-se eficacitatea 

introducerii bazaituiui in masele de pardoseala coIorate.

Adaosurile de bazalt in masele ceramice de tip gresie prezinta 

urmatoarele avantaje:

- permit obfinerea de mase ceramice semivitrificate pentru placi de 

pardoseala bazalto-ceramice cu un consum redus de combustibil prin 

monoardere accelerata la temperaturi joase, de circa 960°C;

- permit valorificarea superioara a unui subprodus industrial, nisipul 

de dublu concasaj rezultat in procesul de concasare si granulare a 

bazaituiui in vederea obtinerii criblurii;

- placile de pardoseala cu bazalt au rezistente la uzura si la agenti 

chimici mai mari decat placajele traditionale pentru pardoseli;

- permit reducerea c he 11 u i e I i I or de fabricate cu 30-40% comparativ 

cu placile de pardoseala clasice.

Rezultatele cercetarilor si experimentarilor industriale efectuate in 

vederea obtinerii placilor de pardoseala gl azurate prin monoardere la 

temperaturi joase (960°C) au confirmat posibilitatea valorificarii superioare 

a bazaituiui in acest tip de produse[230,23 1 ].
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4.4. Cercetari experimentari privind realizarea de 

articole tehnice sinterizate din bazait de Sanovita

Studiile si cercetarile intreprinse pe plan mondial [198,232.233.234] si 

in tar a [23 5,236,237,238] permit abordarea cercetarilor privind realizarea 

prin sinterizare si cristalizare controlata a unor produse tehnice 

performante din bazait care inlocuiesc piese similare din fonta, oteluri 

al i ate speciale, oteluri in ox si din materiale neferoase.

Cercetarile de laborator au urmarit in conditiile inlaturarii lipsurilor 

din stadiul tehnicii, realizarea de articole tehnice sinterizate din bazait 

natural de Sanovita, avand rezistente mecanice si la uzura mari precum si 

o foarte buna stabilitate chimica, [235.236.237].

Materia prima care constituie punctul de piecare al tehnologiei de 

sinterizare este bazaltul de Sanovita, sortul 0-3 mm.

Compozitia oxidica % (masa) a bazaltului utilizat (simbol BS) ca 

materie prima principala in cadrul cercetarilor de laborator si 

experimentarilor a fost urmatoarea: 50,83% SiO2, 12,16% AI2O3, 9,30% 

Fe2O3, 13,92% CaO, 10,02% MgO, 1,15% (Na2O+K2O), 2,62% P.C.

Asa cum s-a mai precizat (capitolul 2.2), bazaltul de Sanovita din 

punct de vedere al compozitiei chimice (oxidice) face parte din categoria 

bazaltelor mai mult bazice decat neutre.

Valoarea gradului de aciditate [63.103] exprimat prin modulul simplu 

S (calculat conform relatiei 1 din capitolul 2.2) a fost de 2,6.

Avand in vedere faptul ca in realitate bazaltele contin in afara de 

cei patru oxizi de baza (SiO2, AI2O3, CaO si MgO) si alfi oxizi;Ti02, FeO, 

Fe203, Na20, K2O, s-a calculat si modulul de vascozitate molara mM 

(conform relatiei 2 din capitolul 2.2) [10.103], Valoarea calculate obtinuta 

pentru proba de bazait BS fiind de 1,5.

Localizarea compozitiei BS a bazaltului de Sanovita, in diagrama 

anortit (An)- diopsid (Di) - forsterit (Fo) este prezentata in figura 4.23.
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Localizarea compozijiei BS s-a facut pe baza calculelor noastre din 

care a rezultat: 36,15% CaO AI2O3 2SiO2, 31,32% CaO MgO 2SiO2, 31,53% 

MgO FeO 2SiO2.

Se observa Tn figura 4.23 ca punctul BS este amplasat destul de 

aproape de eutecticul ternar E ceea ce inseamna ca ne putem astepta la 

un interval de solidificare (topire) relativ ingust.

Daca bazaltul ar avea compozifia reala Tn concordanta cu punctul BS 

(ceea ce ar insemna lipsa oxizilor alcalini) atunci procesul de topire ar 

incepe la 1270°C si ar fi complet topit la aproximativ 1430°C (figura 

4.23).

In realitate prezen^a Fe2O3 (respectiv FeO) precum si a oxizilor 

alcalini si mai ales prezenfa fazei amorfe va face ca topirea sa Tnceapa 

si sa se Tncheie la temperaturi sensibil mai mici.

Pozitia punctului BS sugereaza dificultaji Tn procesul de vitrificare 

lucru care ulterior in cadrul cercetarilor a ?i fost confirmat.

Figura 4.23 Locui compozifiei bazaltului de Sanovifa (BS) in 
diagrama de stare anortit (An)-diopsid (Di)-forsterit (Fo).

Avand in vedere locui compozitiei BS Tn diagrama din figura 4.23 si 

anume in compartimentul de cristalizare primara a ortosilicatului de 
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magneziu, am ales ca solutie de largire a intervalului de topire mari re a 

con^inutului tn MgO.

In cadrul cercetarilor de laborator s-a acordat o atentie deosebita 

comportarii la tratament termic a bazaltului de Sanovita avand compozitia 

BS. Rezultatele studiilor efectuate la microscopul cu masa Tncalzitoare tip 

Leitz (de la C.C.P.R. Brasov) sunt urmatoarele:

- temperatura de sinterizare (Te) 1210°C

- temperatura de topire (TH) 1240°C

- temperatura de curgere (TF) 1270°C

Se poate constata intervalul mic de temperatura (lucru anticipat deja 

anterior determinarii) Tntre temperatura de sinterizare si topire, influentat 

de compozitia mineralogies, fapt care are repercursiuni asupra intregii 

comportari la tratament termic a bazaltului.

Indicatii suplimentare asupra comportarii la Tncalzire a bazaltului de 

Sanovita (proba BS) s-au primit prin efectuarea analizei termice 

diferentiale, termograma fiind prezentata Tn figura 4.24.

Comportarea termica a probei de bazalt BS este foarte apropiata de 

cea a probei bazalt nisip de dubul concasaj, prezentata Tn capitolul 

3 1.2.1 . Pierderea totals Tn greutate a fost de 1,9%.

Trebuie subliniat faptul ca pentru ambele sortimente de bazalt 

cercetate (proba BS si proba bazalt nisip de dublu concasaj) intervalul 

Tntre temperatura de sinterizare si temperatura de topire este mic, 

aceasta explicandu-se prin topirea piroxenilor si plagioclazilor care apar ca 

faze cristaline Tn bazalt.

Comportarea termica a bazaltului de Sanovita, respectiv variatia 

capacitatii de absorbfie a apei si a contracfiei totale functie de 

tratamentul termic a fost urmarita pe epruvete cilindrice (avand 4>25 mm 

si H = 20mm), presate din pudra de bazalt (cu un rezidiu de macinare 

0,15% pe sita numarul 0.063) umectata cu o solutie de lignosulfonat de 

amoniu (Tntr-o proportie de 0,5% fata de materialul uscat) si granulat 

printr-o sita cu latura ochiurilor de 1,6 mm.
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Figura 4.24. Derivatograma probei BS, bazalt de Sanovifa (0-3mm).

Epruvetele cilindrice au fost fasonate prin presarea semiuscata la 

presiunea de 100 N/mm2.

Tratamentul termic s-a realizat Tntr-un cuptor electric de laborator cu 

bare de silita la temperaturi cuprinse Tntre 900-1200°C cu mentinerea unui 

palier final de 60 minute.

Pe epruvetele din bazalt arse la diferite temperaturi, s-au determinat 

capacitatea de absorb^ie a apei si contractia la ardere, rezultatele 

determinarilor sunt prezentate in tabelul 4.27.

Compozifia mineralogica a bazaltului s-a determinat printr-un studiu 

de difracfie RX (cu un DR0N-2, radiatia CuKct), punandu-se in evidenta ca 

principal! constituent feldspafi plagioclazi si piroxeni, roentgenograma fiind 

prezentata Tn figura 4.25.

223

BUPT



Tabelul 4.27. Variafia capacitafii de absorb fie £/ contracfie a 
probefor de bazalt funcfie de temperatura de tratament termic .

Temperatura 

de ardere 

(°C)

Absorb(ia de 

apS 

(%)

Contracpa 

la ardere 

(%)

950 21,2 0,3

1000 22,5 2,2

1050 14 5,1

1100 5,8 10,0

1125 2,9 11,6

1150 1,8 12,4

1175 0,2 12,5

1200 0 deformare

Figura 4.25. Spectru! de difracfie RX a! probei BS, bazalt de 
Sanovifa (0-3 mm).

4.4.1. Mase din bazalt sinterizat.

Obfinerea pieselor sinterizate din bazalt ridica probleme s peci a I i s t i I or 

si cercetatorilor din Tntreaga lume In vederea stabilirii unor tehnologii de 

sinterizare $i cristalizare controlata. Aceste probleme se pot rezolva numai 
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prin cunoasterea cat mai aprofundata a fenomenelor si reactiilor in stare 

solida, Tn prezenta sau Tn absenta fazei lichide.

Pe baza datelor din literatura [232,233,234,236,239] si a studiilor si 

cercetarilor noastre [235,240] au fost concepute mai multe serii de retete, 

la baza elaborarii acestora au stat urmatoarele principii:

- sinterizarea de produse din bazait natural utilizand ca adaosuri 

mineralizatoare Ti02, AIF3 , CaF2;

- sinterizarea de probe din bazalte naturale modificate prin adaosuri 

aportoare de MgO sau MgO + SiO2 Tn vederea largirii intervalului de 

vitrificare;

- probele fasonate sa fie sinterizate la diferite regimuri de tratament 

termic urmarindu-se indicii de compactitate, rezistetele m ecan ice si 

influenta asupra compozitiei mineralogice.

Materia prima utilizata a fost bazaltul de Sanovifa (BS) granulatia 

0-3 mm. Bazaltul a fost macinat umed in mori cu bile pana la dimensiuni 

ale particulelor sub 60 gm. Bazaltul macinat a avut urmatoarea distributee 

dupa ma rime ale particulelor (determi nare efectuata la I.C.P.M.S. Cluj 

Napoca) :

99,5% (masa) sub 60 gm

66,5% (masa) sub 40 gm

42,0% (masa) sub 20 gm

23,0% (masa) sub 10 gim

In cadrul cercetarilor de laborator au fost realizate un numar de 14 

retete caracterizate pr intr-un confinut de bazait cu prins intre 90-100%. 

adaosurile mineralizatoare fiind in proportie de 2-3% (masa).

Avand Tn vedere (figura 4.23.) locul compozitiei bazaltului de 

Sanovita (punctul BS) Tn diagrama anortit-diopsid-forsterit (si anume Tn 

campul de cristalizare primara a forsteritului) Tn vederea largirii intervalului 

de vitrifiere (prin Tndepartarea de eutecticul ternar E) am optat pentru 

marirea continutului de MgO sau MgO si SiO2. In acest scop s-a folosit
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MgO proaspat objinut prin calcinarea carbonatului bazic de magneziu (de 
precipitare), la 1100°C; respectiv doua sorturi de talc natural cu
urmatoarele compozitii:

Talc tip A (Lelese Cerisor) Talc tip C (tratat chimic)
SiO2 % 54,65 59,05
MgO % 25,50 35,65
CaO % 10,50 0.95
Fe2O3 % 1,01 1,51
P.C. % 8,34 2,84

Materiile prime macinate in prealabil au fost dozate gravimetric 
conform retetelor pezentate in tabelul 4.28. Amestecurile s au omogenizat 
in stare uscata, timp de 2 ore in mori cu bile din portelan. cu 
respectarea unui raport material:bile de 1:1.5.

Tabelul 4.28. Compozifia maselor cu bazalt in materii prime % 
(masa).

Simbol

masa

Bazalt

(BS)

Bentonila

Razoare

AIF-, CaF? Mg0‘ TfO, Talc

A

Talc

C

B 100

BA 100 3

BC 100 3

BM 100 - 2,5

BT 100 - 3

BB 95 5 - -

BBA 95 5 3

BBC 95 5 - 3 - -

BBM 95 5 - 2.5

BBT 95 5 - - 3

B5T 95 - - 2 5

BIOT 90 2 10

B15T 85 2 15

BS5 95 5

BS10 90 - - 10

BS15 85 15
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in vederea fasonarii prin presare semiuscata a unor probe cilindrice 

(4>=25 mm, H = 20 mm) materialul a fost umectat cu o solutie de 

lignosulfonat (in propose de 0,5% fa|a de materialul uscat) $i granulat 

printr-o sita cu latura ochiurilor de 1,6 mm.

Epruvetele cilindrice au fost fasonate prin presare semiuscata la o 

presiune de 1800 daN/cm2.

Tratamentele termice la care au fost supuse epruvetele au fost 

realizate intr-un cuptor electric de laborator cu bare de SiC si mufate, 

pentru temperaturi cuprinse intre 1080-1120°C cu durata de mentinere la 

temperatura maxima de 4 ore.

Pe epruvetele cilindrice astfel tratate termic s-au evaluat indicii de 

compactitate, rezistejele mecanice la compresiune, duritatea, rezistenfele 

la ac|iunea agen|ilor chimici precum si gradul de cristalinitate al probelor 

prin determinari roentgenografice si microscopie optica.

Rezultatele obtinute sunt sistematizate Tn figurile 4.26-4.40.

Figura 4.26 Variajia absorbfiei de apa % (masa) cu temperatura de 
sinterizare a maselor B, BA, BC, BM ?/ BT.
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—BB
BOZ- 

-a-BBC 
-M-BBr/ 
—0D

Figura 4.27. Variatia absorbfiei de apa % (masa) 
sinterizare a maselor BB, BBA, BBC, BBM

cu temperatura de 
BBT.

—B5T I
-•-B 10 t!
—B 15TI
—*—BS5 |
—BS 10 |
—-BS 15 |

Figura 4.28. Variafia absorbfiei de apa % (masa) cu temperatura de 
sinterizare a maselor BST, BIOT, BIST, BSS, BS10 ^i BS15.
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Variable porozitafiIor aparente functie de temperatura de tratament 

termic pentru masele cercetate sunt prezentate in figurile 4.29, 4.30,

—B 
-»-0>
—*-BC|
-m-BM

temperatura deFigura 4.29. Variafia porozitafii aparente funcfie de 
tratament termic ale maselor B, BA, BC, BM $i BT.

Figura 4.30. Variafia porozitafH aparente funcfie de temperatura de 
tratament termic, ale maselor BB, BBA, BBC, BBM $i BBT.
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—05T 
—®—B 10T
—a—B15T
—BS 5 
-^BS10

|—-BS 15 I

Figura 4.31. Variafia porozitafii aparente funcfie de temperatura de 
tratament termic, ale maseior B5T, BIOT, B15T, BS5, BS10 £/ BS15.

Rezulta din datele prezentate ca cele mai bune rezultate din punct 
de vedere al indicilor de compactitate s-au ob|inut cu masele BM si BBM 
in care s-au utilizat ca adaos mineralizator MgO, urmate de masele BT, 
BBT, BA si BBA in care adaosurile mineralizatoare au fost TiO2, respectiv 
AIF3.

In figurile 4.32, 4.33. si 4.34. sunt prezentate variatiile contractiilor

volumetrice la diferite temperaturi de tratament termic.

Figura 4.32. Variafia contracfiei volumetrice funcfie de temperatura 
de tratament termic ale maseior B, BA, BC, BM £/' BT.
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■ ♦ DDA
-®-1 <BC

Figura 4.33. Variafia contracfiei volumetrice funcfie de temperatura 
de tratament termic pentru masele BBA, BBC, BBM £/ BBT.

Figura 4.34. Variafia contracfiei volumetrice funcfie de temperatura 
de tratament termic pentru masele BST, BIOT, BIST, BS5, BS10 pi 

BS15.
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Valori le rezisten|elor la compresiune ale probelor 

temperaturi cuprinse intre 1080-1120°C sunt prezentate in 

4.36. $i 4.37.

sinterizate la

figurile 4.35.,

Figura 4.35. Varia|ia rezistenf elor la compresiune in func^ie de 

temperatura de sinterizare, a probelor B, BA, BC, BM, BT ?i BB.
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Figura 4.36. Variafia rezistenfeior ia compresiune in funcfie de 
temperatura de sinterizare a probeior BBA, BBC, BBM £ BBT.

Figura 4.37. Variafia rezistenfeior la compresiune in funcfie de 
temperatura de sinterizare a probeior B5T, BIOT, B15T, BSS, BS10 ?/' 

BS15.
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Corelarea tuturor rezultatetor obtinute (rezistente mecanice, indici de 

compactitate), Tn functie de compozitie si temperatura permile urmatoarele 

observatii:

-pentru toate masele realizate rezistentele la compresiune cresc mult 

prin marirea temperaturii de sinterizare de la 1080 la 1100°C si 

inregistreaza o crestere mai pu|in pronun|ata prin ridicarea temperaturii la 

1120°C;

-depasirea temperaturii de 1120°C este contraindicata pentru a evita 

aparifia deformari probelor; chiar la 1120°C in cazul epruvetelor continand 

numai bazait (B), bazait si bentonita (BB), respectiv bazait, bentonita si 

fluoruri (BC.BBC) s-a re marc at un inceput de deform a re prin rotunjirea 

muchiilor.

Trebuie subliniat ca la probele cu ados de talc si mai ales la cele 

cu adaos de MgO nu a fost semnalat pericolul de deformare a epruvetelor 

la 1120°C (ci doar la 1140-1150°C a fost inregistrata o tendinta similara) 

ceea ce do vedette juste|ea solujiei alese pentru largirea intervalului de 

sinterizare.

Comportarea tuturor probelor in timpul tratamentului termic la 

temperaturi intre 1080-1120°C dovedeste formarea fazei lichide in 

acestea. Prin urmare este vorba de un proces de sinterizare in sens mai 

-I arg [232] cu participarea unei cantitati moderate de faza I i chi da. 

Vascozitatea relativ redusa a fazei lichide forma ta in timpul tratamentului 

termic al probelor bazaltice explica tendinta acestora spre deformare.

Chiar si in cazul adaosurilor de talc efectul pozitiv al largirii 

intervalului de topire pe seama cresterii con|inutului de MgO si SiO2 este 

partial diminuat de continutul de Fe203 din compozifia talcului natural (tip 

A si C).
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Efectul pozitiv al adaosului de MgO respectiv talc asupra 

proprietatilor mecanice ale probelor sinterizate se explica si prin actiunea 

favorabila asupra proceselor de cristalizare a fazei sticloase din bazalt si 

inclusiv cresterea cantitatii de faza cristalina piroxenica si chiar de 

forsterit, prin contributia MgO din ados (figurile 4.38, 4.39, 4.39).

Efectul pozitiv al adaosurilor de fluoruri, respectiv Ti02 consta in 

special fntr-o acfiune mineralizatoare asupra lanfurilor aluminosilicatice din 

faza vitroasa bazaltica si favorizarea proceselor de cristalizare.

Esenfial pentru realizarea de produse sinterizate din bazalt cu 

rezistenta mecanica mare este cresterea gradului de cristalinitate si 

dezvoltarea unor cristale mici mai putin tensionate pe seama adaosurilor 

mineralizatoare [236,238], Asa cum s-a vazut Tn capitolul 3.2.2 un rol 

esential asupra proprietafilor mecanice ale probelor il are textura 

acestora, iar din acest punct de vedere Ti02 si fluorurile reprezinta 

adaosurile cu cel mai bun efect.

Din punct de vedere al indicilor de compactitate pare de neanfeles 

porozitatea relativ mare a probelor B si BB (fara adaosuri de MgO sau 

talc), in contrast cu tendinta lor de deformare. Aceasta situafie se poate 

explica eventual printr-o compactitate initiala mai mica a probelor fara 

adaos de MgO sau talc.

Compozifia mineralogica a probelor sinterizate cu rezultate pozitive, a 

fost evaluata prin anaiize de difractie RX efectuate cu un difractometru tip 

DRON 2 (utilizand radiatia CuKa).

Analizandu-se influenta temperaturii de tratament termic, precum si 

natura si cantitatea adaosurilor, s-au constatat urmatoarele:

cresterea temperaturii de tratament termic a determinat 

intensificarea liniilor de difractie caracteristice feldspatilor plagioclazi si 

piroxenilor;

- la aceeasi temperatura de tratament termic, toate probele cu 

bazalt cu adaosuri mineralizatoare au prezentat o intensifies re a liniilor 
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de difractie specifice feldspatilor plagioclazi si piroxenilor, respectiv o 

crestere considerable a gradului de cristalinitate a probelor;

- natura adaosurilor a determinat cresterea gradului de cristalinitate 

a probelor din bazalt in urmatoarea ordine: MgO, AIF3, TiO2 si CaF?1 

detasandu-se in aceasta serie oxidul de magneziu si fluorura de aluminiu 

care au produs cele mai importante intensificari ale liniilor de difractie 

specifice cristalelor mixte de feldspati plagioclazi si piroxeni. In figurile 

4.38, 4.39. si 4.40. sunt prezentate difractogramele probelor din bazalt 

sinterizat la 1120°C, corespunzand refetelor BA, BT si BM.

Verifies nd u-se duritatea probelor din bazalt sinterizat la 1120°C, s-a 

constatat ca acestea prezinta duritati de 7-8 pe scara Mohs.

Rezistenfele la agentii chimici (la temperatura camerei) determinate 

conform STAS 3050-68 $i efectuate pe principalele tipuri de probe din 

bazalt sinterizat la temperatura de 1120°C, sunt prezentate in tabelul 

4.29.

ru 
O 
in

Figura 4.38. Spectral de difraefie RX a! probei sinterizate BA.
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Figura 4.40. Spectra! de difracfie ai probe! sinterizate BM.
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Tabelul 4.29. Rezistenfa la agenfi chimici a probelor din bazalt 
sinterizat la 1120°C.

Caracteristica 

Rezistenta la 

agen|i 

chimici

U.M. B BB BA BM BT BBT BBA BBM

HCI 

concentrat

% 96,1 95,4 96,5 97,4 97,9 96,1 96,9 96,8

H2SO4 c=30% % 96,2 95,7 96,8 97,1 98,0 96,5 96,2 96,3

NaOH

c=10%

% 99,0 98,7 98,2 99,7 99,4 99,1 97,6 99,5

Rezultatele obtinute in cadrul cercetarilor de laborator sunt in

concordanta deplina cu rezultatele obtinute pe plan mondial
(232,233,234,239).

Din punct de vedere si al proprietatilor tehnologice finale (rezistenfe

mecanice mari, porozitate mica si pericol redus de deformare in timpul

sinterizarii) se recomanda, ca asigurand cele mai bune rezultate,

adaosurile de MgO, -AIF3 si eventual talc (10-15).

In colaborare cu Catedra de Masini Agricole din cadrul Facultatii de

Utilaj pentru Agricultura si Circulate Rutiera Timisoara in cadrul

experimentarilor pilot si industriale am definitivat tehnologia de obtinere

(prin sinterizare a bazaltului cu adaosuri mineralizatoare) a unor piese 

mici si mijlocii de configura(ii simple si mai complexe, cu abateri

dimensionale restanse de +/- 0,1 mm si cu o rugozitate cuprinsa intre 

0,4-3,2 gm, componente ale utilajelor agricole (ca de exemplu duze de
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turbionare de (j>-1,2 -2 mm pentru masinile de stropit, role intinzatoare de 
lant de la semanatorile SPC-6 si SPC-8, si unele piese de uzura din 
componenta preselor de balotat).

4.4.2. Experimental*! pilot privind realizarea de articole 

tehnice din bazait prin sinterizare.

Cercetarile noastre de laborator au confirmat posibilitatea realizarii 
(in conditii optime) de articole tehnice sinterizale si vitro cristaline din 
bazaltul de Sanovita judetul Timis.

Pentru experimentarile Tn faza pilot si industrials s-au utilizat materii 
prime si materiale avand caracteristicile fizico-chimice si mineralogice 
foarte apropiate (in unele cazuri identice) cu cele folosite in faza de 
laborator.

In tabelul 4.30. sunt prezentate compozitia oxidica a bazaltului de 
Sanovita (sorturi 0-3 mm) si a bentonilei de Rugi, judetul Caras-Sevenn.

Tabelul 4.30. Compozitia oxidica % (masa) a principaieior materii 
prime utilizate in cadrui experimentariior.

Materia

prima

SiO2 ai2o3* Fe203 CaO MgO Na,0 K?O P.C.

Bazait

0-3 mm

50,83 12,16 9,30 13,92 10,02 1.15 2.62

Bentonita

Rugi

57,04 18,47 4,09 3.85 2,40 1,30 1,05 11.80

Observatie:* (AI2O3+TiO2)
Avand in vedere faptul ca fasonarea articolelor tehnice din bazait se 

va realiza prin pres a re semiuscata s-a optat ca materie prima plastica
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pentru bentomta, cunoscandu-se faptul ca un adaos de 3-5% confera 
masei ceramice o plasticitate echivalenta cu cea a unui adaos de 15- 
18% argila plastica, precum si rezistente marite in stare uscaLa 
[242,243,244].

Pregatirea pulberilor granulate in vederea presarii.

Bazaltul de Sanovita avand granulatia 0-3 mm a fost macinat in mori 
cu bile (raport material : bile : apa de 1:1,8:0,6) pana la un rezidiu de 
0,1% pe sita 0.063. Dupa macinare bazaltul a prezentat distributia 
granulometrica din tabelul 4.31. Determinarea a fost cfectuata in 
laboratorul de Incercari fizico-mecanice din cadrul I.C.P.M.S. Cluj Napoca 
cu ajutorul unui analizor granulometric cu laser tip AGL-60.

Din totalul de 14 retete cercetate in faze de laborator au fost 
reluate si verificate experimental 3 retete de mase: BBM, DM si BBA 
intrucat acestea au prezentat cele mai bune rezultate fizico ceramice.iar 
din punct de vedere tehnologic sunt cele mai simplu de realizat.

Tabelul 4.31. Distributia granulometrica a bazaltului de Sa novi fa macinat.

Canal

nr.

Marimea 
particulelor 

(pm)

Distribute

(% masa)

T receri

(% masa)

Refuz

(% masa)

1 1,4 3,9 3,9 96,1

2 2,3 6,9 10,7 89.3

3 4,0 8,5 19,2 80,8

4 5,7 8,7 27,9 72,1

5 7,4 8,2 36,1 63,9

6 9,6 7,6 43,7 56,3

7 12,5 7,7 51,4 48,6

8 16,2 8,5 59,9 40,1

9 21,1 9,7 69,6 30,4

10 27,4 10,3 79,9 20,1

11 35,6 9,4 89,3 10,7

12 46,2 7,0 96,3 3,7

13 60,0 3,7 100,0 0.0
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Compozitiile in materii prime % (masa) sunt prezentate in tabelul

4.32., iar cea oxidica (% masa) In tabelul 4.33.

Tabelul 4.32. Compozitia maseior cu bazait in materii prime (% masa).

Nr. 

crt.

Materii prime BM BBM BBA

1 Bazalt

Sanovita

100% 95% 95%

2 Bentonita Rugi 5% 5%

3 AIF3.0,5H20 - - 3%

4 MgO* 2,5% 2,5% -

Observable: * obtinut prin descompunerea carbonatului bazic la

1100°C.

Tabelul 4.33. Compozifia oxidica % (masa) a maseior experimentate.

Simbol

masa

SiO2 AI2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O + K2O

BM 50,93 12,19 9,27 13,95 12,51 1,15

BBM 52,14 13,46 9,20 13,97 12,68 1,14

BBA 15,14 15,16 9,20 13,97 10.09 1,14

Omogenizarea componentelor s-a realizat in mori cu bile de portelan 

timp de 3 ore, cu respectarea unui raport material:bile de 1:1,8.

241

BUPT



Tn majoritatea cazurilor Tn procesele industriale se lucreaza cu

pulberi polidisperse avand o anumita distribute granulometrica.

Din punct de vedere al compactitatii probelor am dori o granulatie

mai grosiera, iar din punct de vedere al sinterizarii am dori ca pul be re a

de presare sa aiba o finete cat mai mare posibi la.

Concluzia noastra [235, 245] este ca la sinterizarea unor piese din 

bazalt trebuie sa utilizam pulberi fine, dar cu o distribute granulometrica 

favorabila. Operatia de granulare cuprinde: alegerea cuplului liant-solvent, 

prepararea si maturarea masei liante, integrarea pulberii in masa lianta cu 

realizarea propiu-zisa a granularii, trecerea masei granulate prin site cu 

finetea corespunzatoare dimensiunii maxime a granulelor, uscarea masei 

granulate urmate de o noua trecere prin sita pentru indepartarea 

fractiunilor fine.

Tn cadrul experimentarilor s-a determinat continutul optim de liant 

tehnologic: de solutie ligno-sulfonica, respectiv solutie apoasa de alcool 

polivinilic. Tn acest scop s-au preparat epruvete (BM continut de bazalt 

100%) cu umiditati cuprinse Tntre 5-8% (conform datelor obtinute in faza 

de laborator) din care s-au presat cilindrii (cate 3 bucati din fiecare 

umiditate) cu greutati egale de 20 g, la o presiune constanta de 1600 

daN/ cm2.

Epruvetele au fost uscate la 110°C in etuva pan a la greutate 

constanta. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 4.34.

Tabelul 4.34. Rezultate experimentale pentru determinarea umiditafii 
optime de presare.

Nr.crt Umiditatea

(%)

Densitatea a parents 

umed, (g/cm3)

Densitatea aparenta 

uscat, (g/cm3)

1 5 2,13 2,06

2 6 2,15 2,08

3 7 2,11 2,055

4 8 2,10 2,05
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Umiditatea optima determinate a fost de 6% si corespunde densitatii 

aparente Tn stare uscata de 2,08 g/cm2.

In vederea presarii in bune condi|ii a pieselor este necesar ca 

amestecurile de bazait sa fie obligatoriu granulate.

In cadrul experimentarilor pilot s-au realizat amestecuri cu doua 

tipuri de lianti organic!: lignosulfonat de amoniu si alcool polivinilic (ambii 

Iianti hidrofilici). Cantitatea de liant solid, auxiliar organic raportata la 

volumul de amestec solid (retetele BM, BBM si BBA) a fost de 0,1.

Masele bazaltice preparate cu cei doi lianti au fost brichetate sub

forma de discuri (diametrul 30mm si maltimea de 8-10 mm) la o presiune 

de 500 daN/cm2. Discurile obtinute au fost maruntite si cernute pe sita

de 0.9. Finul (praful) sub 0,2mm s-a eliminat.

In tabeiui 4.35. sunt prezentate valorile obtinute Tn urma

determinarii densitatii aparente a materialului Tn stare afanata si densitatii

aparente in stare tasata.

Tabeiui 4.35. Valorile densitafiior aparente ale maseior experimentale in 
stare afanata fi tasata.

Simbol

masa

Greutatea pudrei (g) 

afanata tasata

Volumul

(cm3)

Densitatea aparenta

(g/cm3)

tasata afanata

Raportul

HAUSNER

BM 32,11 43,60 30,53 1,43 1,05 1,36

BM* 32,82 44,21 30,53 1,45 1,07 1,35

BBM 32,20 42,62 30,53 1,39 1,05 1,33

BBM* 31,90 43,41 30,53 1,42 1,04 1,36

BBA 30,82 42,90 30,53 1,40 1,01 1,39

BBA* 30,90 43,20 30,53 1,41 1,01 1,39

Obsevatii: 1. in masele cu * s-a utilizat ca liant o solutie apoasa de 

alcool polivinilic de concentratie 12%;
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2. In masele fara * s-a utilizat ca liant o solutie de 

lignosulfonat de amoniu 0,8% (masa) ra port at la materialul uscat.

Raportul HAUSNER reprezinta raportul dintre densitatea aparenta tn 

stare tasata ?i densitatea aparenta in star afanata, fiind folosit ca o 

masura a caracteristicilor de frictiune ale pulberilor.

Presarea pieselor din bazalt.

Capacitatea unei pulberi de a se presa este apreciata prin gradul de 

compactare (capacitate de presare).

. Experimentarile in faza pilot pentru presarea diferitelor piese 

(componente ale unor utilaje agricole), s-au efectuat in atelierele Facultatii 

de Utilaj pentru Agricultura si Circulatie Rutiera Timisoara pe o presa de 

20 tf.

La Tnceputul experimentarilor s-a stabilit presiunea optima de presare 

parcurgandu-se urmatoarele etape:

a) s-au facut presari la presiuni crescatoare in intervalul 1500-2000 

daN/cm2, pulberea de presare, granulata, avand umiditatea optima stabilita 

constanta de 6%, iar greutatea epruvetelor cilindrice s-a mentinut 

constanta (25g);

b) dupa uscare in etuva la 110°C pana la greutate constanta, s-au 

determinat densitatile aparente in stare uscata care apoi s-au reprezentat 

grafic in functie de presiunea de presare;

c) presiunea optima de presare s-a stabilit experimental de 

200N/mm2.

In tabelul 4.36. sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute in 

faza pilot, la presarea masei BBA (granulata printr-o sita de 0,9mm).
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Tabelul 4.36. Rezultatele experimentale obfinute pentru masa BBA.
Nr.

crt

Presiunea de 

presare 

(N/mm3)

h,-h0

cm

Suprafa(a

(cm2)

Volumul

(cm3)

Densilatea 

aparenta in 

stare presata

(g/cm3)

1 170 1,84 5,06 9,33 2,09

2 180 1,82 5,06 9,20 2,12

3 190 1,81 5,06 9,16 2,13

4 200 1,81 5,06 9,16 2,13

Presiunea optima de compactare a epruvetelor ci I indrice, slabilita 

experimental in faza pilot a fost de 200N/mm2 pentru toate retetele, 

(respectiv si pentru BBM, BBM* si BBA*).

In colaborare cu Catedra de Masini agricole din cadrul Facultatii de 

Utilaj pentru Agricultura si Circulate Rutiera (si la solicitarea Catedrei) in 

cadul experimentarilot pilot s-au fasonat prin presare semiuscata o serie 

de piese mici si mijlocii (componente ale unor utilaje agricole) cu 

configuratii simple si cu abateri dimensionale finale (dupa sinterizare) 

impuse de +/- 0,1mm.

In acest context s-au presat in faza experimentala, role de ghidare a 

sarmei de balotat, impingatorul si inelul de la mecanismul de ghidare si 

trecere a sforii, precum si duze de turbionare de | 1,22mm pentru 

masinile de stropit.

Incercarile teh nologice experimentale pe epruvete ci I indrice si piese 

de diferite dimensiuni au demonstrat faptul ca la realizarea articolelor 

tehnice din diferitele re(ete de mase bazaltice trebuie sa se tina seama 

de urmatoarele:

compactitatea, structura, coeziunea amestecului bazalt-liant 

temporar si compactarea in procesul de sinterizare sunt influentate de 

for^a cu care se preseaza materials granular in matri^e;

- diferen^ele dintre dimensiunile epruvetelor si pieselor pre sate la 

presiuni relativ mai mici (150 N/mm2) comparativ cu epruvetele si piesele 

realizate la presiuni mari (190-200 N/mm2) sunt importante.
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Rezultatele cercetarilor noastre privind piesele presate la 200 N/mm2 

au fost urmatoarele:

- piesele rezultate au prezentat o compactitate mare, rezistente 

ridicate Tn stare cruda precum si diferente dimensionale mult mai mici;

- calitatea pieselor s-a Tmbunatafit mult odata cu cresterea fortelor 

de presare.

Uscarea pieselor si epruvetelor fasonate prin presare semiuscata s-a 

realizat in etuve de laborator la temperaturi de 120°C (fara rebuturi).

Tratamente termice aplicate pieselor fasonate prin presare semiuscata.

Piesele si epruvetele realizate Tn faza pilot Tn vederea sinterizarii Tn 

conditii optime au fost supuse diferitelor tratamente termice Tn scopul 

obtinerii unor caracteristici fizico-ceramice performante.

In diagramele de tratament termic nu se urmareste atat realizarea 

echilibrului termic, ci asigurarea unei viteze de ardere con venabile Tn 

condifiile obtinerii unui produs de calitate superioara, cu caracteristici 

fizico-chimice dorite. Temperatura maxima de ardere se stabileste Tn 

func|ie de natura produsului si de corelatia existenta Tntre propietatea 

dominanta care se urmareste a se obtine si de temperatura de ardere.

Avand Tn vedere faptul ca masele cu bazait cercetate, pan a la 

temperatura maxima de sinterizare nu prezinta efecte endo sau exotermice 

deosebite, viteza de ardere poate fi determinate experimental pana la 

limita obtinerii gradientului maxim admisibil de temperatura.

In cazul produselor sinterizate din bazait, gradientul maxim admisibil 

de temperatura este mic deoarece intervalul de vitrifiere este Tngust 40- 

50°C funcfie de reteta experimental (conform compozitiilor prezentate Tn 

tabelul 4.32.).

In vederea Tmbunatatirii conditiilor de ardere a pieselor sinterizate 

din bazait a fost necesara reducerea la minim a gradientului de 

temperatura din incinta unui cuptor de tip "Electrocontact" Botosani.

In acest scop s-au adus urmatoarele modificari vechiului cuptor:
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- s-a mufat cuptorul cu ajutorul unor placi angobate din SiC;

- s-au plasat sub vatra 4 elemente de Tncalzire din SiC, iar deasupra 

boltii 3 astfel de elemente;

cuptorul a fost izolat suplimentar cu module din fibre ceramice 

produse la PROCEMA Bucuresti.

Intr-un astfel de cuptor modernizat se pot supune tratamentului 

termic (Tn conditii de gradient! minimi de temperatura) piese si epruvete 

cu urmatoarele dimensiuni de gabarit: Tnaltimea maxima de 80 mm si 

lungimea de 150 mm.

Avand Tn vedere faptul ca masele cu bazalt experimentate (BBM,BBA) 

pana la temperatura maxima de sinterizare (1140°C) nu prezinta modificari 

termice (efecte endo/exotermice) deosebite, viteza de ardere a fost de 

150 °C/ora cu mentinerea unui palier la temperatura maxima (optima) de 

120 minute. Tn tabelul 4.37 sunt prezentati indicii de compactitate ai 

epruvetelor si pieselor sinterizate.

Tabelul 4.37. Indicii de compactitate ai maseior cu baza it 
sinterizate.

Simbol

reteta

Temperatura 

de tratament 

termic (°C)

Absorbtia de

apa

(%)

Densitatea 

aparenta 

(g/cm3)

Porozitatea

(%)

Contraclia

(%)

BBA 1140 0,70 2,73 1,90 3,2

BBM 1140 0,49 2,78 1,36 3,5

BM 1150 0,84 2,70 2,27 3,1

Tn figura 4.41. este prezentata schema fluxului tehnologic pentru 

obfinerea de articole tehnice sinterizate din bazalt (reteta BBM).
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Figura 4.41. Schema fiuxuiui tehnoiogic pentru obfinerea articoieior 
tehnice sinterizate din bazait.

Principalele caracteristici fizico-ceramice ale produselor sinterizate in 
faza experimentarii pilot sunt prezentate in tabelul 4.38.

Tabelul 4.38 Principalele caracteristici tehnice ale produselor sinterizate.

Nr. 

crt

Ca racteristica U.M. Valoarea ob(inuta

Reteta BBA Re(eta BBM

1 Densitatea aparenta g/cm3 2,73 2,78

2 Porozitatea aparenta % 1,90 1,36

3 Durilatea Vickers

(greutatea 200g)

N/mm2 9500 9800

4 Rezistenta la

compresiune

N/mm2 490 510

5 Rezistenta la incovoiere N/mm2 200 240

6 Rezistenta la uzurS 

(dupS Bohme)

g/cm2 0,22 0,20

7 Rezistenta la agen(i

chimici la temperatura 

camerei:

- HCI concentrat

- H?SO, cone.30%

- NaOH cone. 10%

%

%

%

96,1

96,0

98,7

95.9

95,4

99,1
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Trebuie remarcat faptul ca produsele sinterizate prezinta 

tehnice rematcabile fiind performante pe plan mondial 
[232,233,241.243,246],

Experiments rile in faza pilot au con firmat posibi I itatea utilizarii si 

valorificarii bazaituiui natural de Sanovija ca materie prima pentru 

realizarea de articole tehnice sinterizate.

In cadrul experimentarilor au fost reluate si testate retetele de mase 

BBM, BBA si BM, caracterizate printr-un continut ridicat de bazalt 

(cuprins intre 95-100 %) cu adaosurile care au avut influenta pozitiva 

maxima asupra caracteristicilor fizico-ceramice acestea fiind in ordine AIF3 

si MgO.

Pulberile pentru presare s-au granulat printr-o sita de 0.9 si au avut 

o comportarea optima in procesul de fasonare semiuscata in condiliile 

unei umiditafi de 6%, liantii organic! corespunzatori fiind solutia apoasa 

de lignosulfonat de amoniu (in proportie de 0,8% masa raportat la 

materialul uscat) respectiv solufia de alcool polivinilic de concentrate 

12%.

Masele granulate pentru presare au prezentat un raport HAUSNER de 

1,33-1,39 ceea ce a facilitat o buna alimentare a matritelor.

Presiunea optima de lucru stability in condi^ii experimentale a fost 

de 200 N/mm2, ob|inandu-se o foarte buna compactare (peste 60% din 

cea teoretica) insotita de o rezistenta buna a semifabricatelor.

Temperatura optima de tratament termic determinata in cadrul 

experimentarilor pilot a fost de 1140°C cu mentinerea unui palier de 

150minute la temperatura maxima.

Analizand influenta tratamentului termic impreuna cu natura si 

cantitatea adaosurilor la bazaltul de Sanovita, s-au constatat urmatoarele:
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- cresterea temperaturii de tratatment termic (pana la limitele 

superioare ale intervalului de vitrificare) determina o intensificare a liniilor 

de di fractie caracteristice feldspatilor pla giocl az i si piroxeni lor [2381;

la aceeasi temperatura de tratament termic toate piesele 

sinterizate din bazalt cu adaosuri (AIF3 respectiv MgO) BBA, BBM si BM au 

prezentat o crestere a gradului de cristalinitate fata de proba martor din 

bazalt fara adaos (BB) [247].

Rezistentele la compresiune ale pieselor sinterizate sunt de 490-510 

N/mm2 iar cele la incovoiere de 200-240 N/mm2, valori mari comparativ 

cu produse similare din otel, fonta sau materiale neferoase [237,243.2461.

Avand in vedere si valorile ridicate ale duritatii pieselor si cele ale 

rezistentelor la actiunea agentilor chimici, putem afirma ca prin tehnologia 

de sinterizare aplicata in cadrul experimentarilor pilot se pot realiza 

articole tehnice performante [143].

In cadrul experimentarilor pilot s-a stabilit tehnologia de objinere 

prin sinterizare (figura 4.41 ) a unor piese de dimensiuni mici si mijlocii 

avand configuratii simple, cu abater! dimensionale restranse de +/- 0,1mm 

si cu rugozitate intre 0,4-2,5 pm, com ponente ale unor utilaje agri cole 

(exemplu: rola de ghidare a sarmei de balotat, impingatorul si inelul de la 

mecanismul de ghidare si trecere a sforii, duzele de turbionare de 

■ diametru l,2-2mm pentru masinile de stropit) [247],

Pentru tara noastra, extinderea utilizarii bazaltului in productia de 

articole tehnice sinterizate inseamna obtinerea unor Tmportante economii 

de metal, economii mari de energie si in ace Iasi timp asigurarea unei 

Tnalte competitivitati.
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Capitolul 5. Concluzii

Prezenta lucrare cuprinde contributii originale rezultate ca urmare a 

cercetarilor si experimentarilor proprii, structurate pe doua directii 

principale.

1. Fundamentarea unor aspecte teoretice privind interactiunile dintre 

componentii sistemului Me'- Me"- Al- Si- 0 (Me'=K\Nak; Me"=Ca?'.Mg?'. 

Fe2+) respectiv aprofundarea studiului paragenezelor caracteristice 

bazaltului pentru formarea unei baze de date moderne avand o importanta 

esen|iala in vederea explicarii si intelegerii fenomenelor fizico-chimice ale 

proceselor tehnologice ce au loc in conditii termodinamice favorabile.

0 trecere critica In revista a datelor publicate in ultimii 15-20 ani a 

permis sistematizarea multiplelor posibilitati teoretice si practice de 

valorificare superioara industrial^ a bazaltului.

2. Cercetari experimentale ample si sistematice care au condus la 

urmatoarele contributii originale:

♦ In scopul elaborarii unor compozitii op time de sticle bazaltice s-a 

cercetat experimental formarea stidelor continand trei pana la sapte 

component! oxidici apartinand sistemului polinar complex;

Na2O- K20- CaO- MgO- FeO- AI2O3- SiO2;

♦ Compozitiile experimentale pentru sticlele piroxenice (avand domeniul de 

formare la 1400°C, in cadrul sistemului CaO-MgO-SiO2) au fost restranse 

astfel: 50-60 % (masa) SiO2, 20-40% (masa) CaO si 10-20% (masa) MgO, 

raportul molar SiO2:(Cao + MgO) mentinandu-se intre limitele 0,81-1,17. In 

toate sticlele experimentale (1-6) in perioada initials a cristalizarii la 

850°C s-a separat o singura faza piroxenica asemanatoare diopsidului,care 

corespunde campului de stabilitate din diagrama de stare CaO- MgO- SiO2, 

lucru confirmat de curbeie ATD si spectrele de difractie RX.
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♦ Pe baza rezultatelor analizei fazale a sticlelor experimentale de 

compozitii diferite, tratate termic la 950°C si 1050°C s-au constatat 

urmatoarele:

- In probele avand raportul molar SiO2:(CaO+MgO) = 0,92-1 singura 

faza identificata este CaO MgO 2SiO2;

- Prin cresterea temperaturii la 1050°C si a duratei tratamentului 

termic s-a constatat (prin metoda difracfiei RX, microscopie optica si 

electronica) doar o imbunatatire a c ri st a I i n i t a| i i;

- Modificarile structurale produse prin cristalizarea avansata a unei 

singure faze piroxenice de tip diopsid s-au reflectat in schimbarea 

proprietatilor de material prin cresterea valorilor densitatii si microduritatii;

♦ Sticlele piroxenice experimentale din sistemul CaO-MgO-AI2O3-SiO2 avand 

raportul molar SiO2:(CaO+MgO) = 1:1 au fost supuse unor tratamente de 

cristalizare intre 850-1200°C cu durata de mentinere a temperaturii de 4-6 

ore.

♦ Se rem area o capacitatea mai scazuta de cristalizare a sticlelor 

experimentale din sistemul CaO-MgO-AI2O3-SiO2 fata de sticlele 

experimentale aparjinand sistemuiui CaO-MgO-SiO2, datorita conditiilor 

nefavorabile de izomorfism al piroxenilor la introducerea Al3\cauza fiind 

nesatisfacerea bilanfului electrostatic al retelei.

♦ Toate topiturile bazaltice experimentale facand parte din sistemul 

polinar Na20-K20-Ca0-Mg0-Fe0-Al203-Si02 racite brusc prezinta o structura 

vitroasa confirmata de rezultatele analizelor de difractie RX, de 

microscopie optica si ale analizelor termice.

♦ Structura prestabilita si compozitia faza I a a sticlelor bazaltice 

experimentale poate fi asigurata prin mentinerea valorii modulului piroxenic 

intre limitele 2,9-3,2 atunci cand compozitia optima a sticlelor este 

cuprinsa intre; 49-55 % (masa) SiO2, 10-12 % (masa) AI2O3, 22-35,5 % 

(masa) CaO+MgO, 5-6 % (masa) FeO, 0,5-5% (masa) Na2O + K2O.
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♦ Date I e furnizate de curbele ATD au permis stabilirea tratamentului 

termic optim de cristalizare controlata a sticlelor experimentale din 

sistemul polinar Na2O-K2O-CaO-MgO-FeO-AI2O3-SiO2.

♦ In cazul sticlelor experimentale cu raportul piroxenic apropiat de 3, in 

urma cristalizarii controlate principala faza cristalina identificata prin 

difrac|ie RX a fost o solute solida a metasilicatilor (CaO,MgO,FeO)SiO2 

reprezentand seria izomorfa a piroxenilor monoclinici.

Studiul influentei unor oxizi formatori, modificatori si intermediari 

asupra structurii sticlelor obtinute din bazait de Sanovita topite la 1350- 

1400°C si racite brusc, au pus in evidenta urmatoarele:

- Adaosurile in proportie de 6, 8 si 10%(masa) de SiO2 respectiv de 

2, 3 si 4%(masa) AI2O3 si/sau MgO produc o crestere a coeziunii 

(rigidita|ii) retelei vitroase bazaltice;

- Adaosurile in propose de 3, 5 si 7%(masa) Na20 respectiv de 6, 

8 si 10%(masa) CaO au un efect de slabire a coeziunii retelei vitroase 

bazaltice;

- Adaosurile in proportie de 5, 10 si 15%(masa) de caolin si /sau 

aplit au avut un efect de crestere a coeziunii retelei vitroase bazaltice;

- Adaosurile in proportie de 5, 10, 15 si 20%(masa) de cioburi de 

sticla si/sau dolomita au un efect de slabire a coeziunii retelei vitroase.

♦ Concluzia noastra este ca influenta diferitelor adaosuri oxidice care 

produc cresterea sau scaderea coeziunii retelei vitroase in domeniul R = 2-3 

depinde nu numai de natura si cantitatea oxidului ci si de structura 

initials a retelei bazaltice. Bineinteles aceste influence ale diferitelor 

adaosuri asupra structurii vitroase le vom considers numai ca niste 

tendinte caracteristice structurii sticlelor bazaltice.

♦ Scopul cercetarilor experimentale privind realizarea unor vitroceramici 

precum $i stabilirea corelatiei compozitie - conditii de sinteza- structura 

(textura)- propietati pentru vitroceramicile obtinute utilizand ca materie 

prima bazaltul de Sanovita (judetul Timis) cu adaosuri in proportii reduse, 

de dolomita si/sau calcar precum si agenti de nucleatie.
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♦ Ideea care a stat la baza alegerii compozitiilor amestecurilor a fost 

realizarea unui raport molar SiO2:MeO (MeO=CaO,MgO,FeO) variabil dar 

apropiat de 1:1 si urmarirea cantita|ii de faza cristalina formata in 

vitroceramicile objinute si a propietatilor mecanice ale acestora.

♦ Prin incadrarea compozitiilor studiate in diagrama ternara a 

metasilicatilor CaSiO3-MgSiO3-FeSiO3 s-a reusit delimitarea rationala a unui 

domeniu ingust de compozitii optime pentru sticlele bazaltice avand un 

raport molar SiO2:MeO = l sau putin supraunitar.

♦ Pe baza curbelor ATD ale probelor cu compozifie si agenti de nucleatie 

diferiti s-au stabilit condi^iile de tratament termic optim, in doua etape, in 

vederea obtinerii vitroceramicii cu peste 85% faza cristalina (solutie solida 

piroxenica) din bazalt de Sanovita modificat.

♦ In privinfa compozifiei fazale piroxenice rezultata in urma tratamentului 

termic in toate probele, se poate preciza ca este mult mai complexa 

decat cea descrisa de formula Ca(Mg,Fe)SiO3. Ca rezultat al adi(iei 

izomorfe a fassaitului CaAI2SiO6 la diopsid este form a re a unei faze 

piroxenice cu continut de AI2O3. Aceste cristale mixte sunt rezultatul 

substitute! izomorfe a perechii (Mg2‘ + Si4i) din diopsid, cu perechea (2AIJ<) 

din fassait, dupa regula insumarii valenfelor.

♦ Rolul pozitiv cel mai bun dovedit la utilizarea TiO2 (in proportie de 10% 

masa) ca agent nucleator pentru obtinerea vitroceramicilor bazaltice poate 

fi asociat cu posibilitatea includerii titanului in reteaua cristalina a 

piroxenilor prin izomorfia diopsidului cu fassaitul titanian 

Ca(Ti,Mg,AI)[Si,AI]2O6, determinand o crestere a tendintei de cristalizare a 

fazei piroxenice. Presupunerea acestui mecanism a stat la baza alegerii 

modului de a introduce agentul nucleator in amestecui supus topirii, 

rezultand o sticla bazaltica in care ionii de Ti4 + sunt omogeni distribuiti.

♦ Faza piroxenica formata in probele cu TiO2 si/sau cuplul TiO2+ZrO2 ca 

agent de nucleatie (in compozitia BD) se caracterizeaza printr-o textura 

microcristalina cu o distribute foarte uniforma a microcristalelor dovedita 

de imaginile de microscopie electronica.
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Rezultatele experimentarilor pilot intreprinse pentru obtinerea de articole 

tehnice vitroceramice din bazalt de Sanovita modificat au evidential 

urmatoarele:

- Atingerea performantelor fizico-chimice si mecanice ale materialului 

vitroceramic obtinut se datoreaza microstructurii caracterizate prin prezenta 

unei singure faze cristaline piroxenice atingand o pondere > 85% alcatuita 

din cristale <lpm;

- Faza vitroasa cu o pondere < 15% din volumul vitroceramicii, 

datorita AI2O3 din care o buna parte s-a concentrat in sticla, 

fmbunatateste considerabil proprietafile mecanice si determina scaderea 

coeficientului de dilatare termica;

- Majoritatea cantitafii de oxid de tier a fost incorporata Tn structura

Ca(Mg,Fe,AI)AI2O6- fassaitului feros si/sau CaFeSi2O6- hedenbergilului care

au format impreuna cu diopsidul o solutie solida, aspect deosebit de

important pentru proprieta|ile fizico-chimice si mecanice ale pieselor

vitroceramice;

Valoarea duritatii de raportata la scara Mohs respectiv

microduritatea Vickers de 17,1 GPa confirma obtinerea unor articole

8

vitroceramice bazaltice performante si in deplina concordanta cu da tele din

literatura de specialitate;

♦ Cercetarile si experimentarile intreprinse pentru obtinerea de frite si 

glazuri bazalice usor fuzibile facand parte din sistemul polinar SiO2-AI2O3- 

B203-CaO(MgO,BaO)-Na20(K20), destinate cahlelor de teracota au aratat ca:

- se pot obtine frite si glazuri usor fuzibile fara plumb utilizand ca 

materie prima fondanta ?i cromofora, bazaltul de Sanovita in proportie de 

26-60%(masa);

- glazurile bazaltice se caracterizeaza prin aceea ca se topesc la 

temperaturi de 930-980°C, sunt lucioase, transparente si coIorate de la 

bej pana la maron (fara adaosuri de pigmenti sau oxizi coloranfi) in 

func|ie de conjinutul de bazalt din frite;
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- tehnologia de obtinere a trite lor si glazurilor cu bazalt, din punct 

de vedere tehnic este simpla si nu necesita dotari suplimentare pentru 

agen^ii economic! care au cuptoare de fritare;

- piesele ceramice pentru sobe glazurate cu glazurile bazaltice arse 

in condign industriale au un aspect estetic si comercial ridicat, 

corespunzand conditiilor impuse de STAS 1798/1979.

♦ Concluziile cercetarilor noastre privind obtinere a de glazuri bazaltice 

destinate faiantei de menaj si decorative sunt urmatoarele:

- se pot realiza glazuri crude de calitate superioara, coIorate de la 

crem pana la brun (in functie de continutul de bazalt introdus 13-24% 

masa) fara adaos de oxizi sau pigment! ceramici, in conditiile arderii in 

atmosfera oxidanta la temperaturi de 1120-1160°C;

- se valorifica superior un subprodus industrial, nisipul de concasaj 

0-3mm, rezultat in procesul de concasare si granulare a bazaltului in 

vederea obtinerii criblurii.

♦ Cercetarile $i experimentarile privind realizarea glazurilor bazaltice 

destinate produselor de porfelan sanitar au pus in evidenta urmatoarele:

- se pot ob|ine glazuri bazaltice (avand un continut de bazalt cuprins 

intre 10-72 % masa), reproductibile atat in conditii de laborator cat si la 

scara industrials daca tratamentul termic se realizeaza in atmosfera 

oxidanta, in interval de temperatura cuprins intre 1160-1200°C;

- in func|ie de continutul de bazalt si de cantitatea de silicat de 

zirconiu micronizat (fara a se recurge la pigmenti ceramici) s-a realizat o 

paleta de culori de la bej nisip pana la negru;

- glazurile bazaltice obtinute au un aspect estetic placut fiind 

lucioase sau mate, opace (figura 4.13.) si se incadreaza in prevederile 

STAS 6686-80 in ceea ce priveste rezistenta la soc termic si rezistenta la 

acizi ?i baze;

- aplicarea in productie a glazurilor bazaltice experimentate permite 

reducer! importante (cu 60-80%) a cheltuielilor cu materii prime si 

materiale.
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♦ Glazurile bazaltice destin ate placilor de pardoseala tip SAN EX Cluj si 

placu^elor tip CESAROM, s-au caracterizat prin aceea ca sunt mate, iar 

suprafe^ele au prezentat o duritate de circa 6 pe scara Mohs, respectiv o 

rezistenta marita la abraziune 0,15-0,12 g/cm2.

Fiabilitatea glazurilor bazaltice experimentale depinde de rezistenta 

termica, microduritate (Vickers cuprinsa Tntre 4500-5400N/mm2) si 

gelivitate (peste 35 de cicluri).

Aceasta se explica prin formarea unui strat intermediar bine 

dezvoltat care compenseaza tensiunile care se formeaza in glazuri. 

Aceasta afirmafie este confirmata de analiza microscopica (efectuata la 

ICPMSN-Cluj Napoca) care a pus in evident in stratul intermediar, in zona 

dinspre glazura cristale de plagioclaz, ceea ce determina o legare 

puternica a glazurii de ciob. Interac|iunea Tntre glazura bazaltica - ciob se 

datoreaza diferenfei dintre indicii de aciditate.

♦ Adaosurile de bazalt in masele de gresie studiate au influenfat 

favorabil rezisten|ele la fncovoiere, grad u I de duritate si Tn special 

reziste|ele la uzura si la agenfii chimici, care sunt superioare fata de ale 

probelor de gresie etalon Mo si Bo (fara bazalt).

Rezultatele cercetarilor noastre au fost pozitive dovedindu-se 

eficacitatea introducerii bazaituiui in masele de gresie coIorate, Tn limitele 

10-40%(masa).

♦ Adaosurile de bazalt Tn masele de gresie au influenfat urmatoarele 

caracteristici:

- culoarea maselor este placuta si uniforma prezentand un viraj de 

la ocru la brun roscat, pe masura cresterii cantitatilor de bazalt in masa;

- masele de gresie sintetizate avand un continut de bazalt de peste 

40% au prezentat un interval de vitrifiere redus, sub 50°C ceea ce le face 

impropri pentru ardere in cuptoare industriale;

- introducerea bazaituiui in masele de gresie a determinat o crestere 

a rezisten^elor la incovoiere, a duritatilor si a rezistentelor la uzura, 

caracteristici foarte importante pentru placile de pardoseala;
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- spre deosebire de placile de gresie rosie coIorate cu oxizi de tier 

care au rezistente mai reduse la atacurile agenfilor chimici, masele de 

gresie cu bazait prezinta rezistente foarte bune la actiunea acizilor si 

bazelor, ceea ce le recomanda si pentru placarea incintelor din industrile 

cu agresivitate chimica ridicata.

♦ Utilizarea bazaltului ca adaos in masele de gresie colorata nu necesita 

modificari ale procesului tehnologic de fabricatie existent.

♦ Cercetarile de laborator au urmarit Tn conditiile inlaturarii lipsurilor din 

stadiul tehnicii, realizarea de articole tehnice sinterizate din bazait natural 

de Sanovita, avand rezistente mecanice mari si la uzura, precum si o 

foarte buna stabilitate chimica.

♦ Compozitia mineralogica a probelor sinterizate cu rezultate pozitive, a 

fost evaluate prin analize de difracfie RX efectuate cu un difractometru tip 

DRON 2 (utilizand radiafia CuKct). Principalele faze cristaline identificate 

sunt: feldspafi plagioclazi, piroxeni $i magnetita.

♦ Analizandu-se influenza temperaturii de tratament termic, precum si 

natura si cantitatea adaosurilor, s-au constatat urmatoarele:

cresterea temperaturii de tratament termic a determmat 

intensificarea liniilor de difractie caracteristice feldspatilor plagioclazi si 

piroxenilor;

- la aceea^i. temperatura de tratament termic, toate probele cu 

bazait cu adaosuri mineralizatoare au prezentat o intensificare a liniilor 

de difrac|ie specifice feldspatilor plagioclazi si piroxenilor, respectiv o 

crestere considerabia a gradului de cristalinitate a probelor;

- natura adaosurilor a determinat cresterea gradului de cristalinitate 

a probelor din bazait in urmatoarea ordine: CaF3, TiO2, AIF3, si MgO,. 

detasandu-se in aceasta serie oxidul de magneziu si fluorura de aluminiu 

care au produs cele mai importante intensificari ale liniilor de difractie 

specifice cristalelor mixte de feldspati plagioclazi si piroxeni.

Experimentarile Tn faza pilot au confirmat posibilitatea utilizani si 

valorificarii bazaltului natural de Sanovita ca materie prima pentru 
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realizarea de articole tehnice sinterizate. In cadrul experimentarilor au fost 

reluate si testate retetele de mase BBM, BBA si BM, caracterizate printr

un confinut ridicat de bazait (cuprins Tntre 95-100 %) cu adaosurile care 

au avut influenta pozitiva maxima asupra caracleristicilor fizico-ceramice 

(AIF3 si MgO).

Temperatura optima de tratament termic determinata Tn cadrul 

experimentarilor pilot a fost de 1140°C cu mentinerea unui palier de 

150minute la temperatura maxima. Analizand influenta tratamentului termic 

Tmpreuna cu natura si cantitatea adaosurilor la bazaltul de Sanovita, s-au 

constatat urmatoarele:

- cresterea temperaturii de tratatment termic (pana la limitele 

superioare ale intervalului de vitrificare) determina o intensificare a liniilor 

de difractie caracteristice feldspatilor plagioclazi si piroxenilor;

la aceeasi temperatura de tratament termic toate piesele 

sinterizate din bazait cu adaosuri (AIF3 respectiv MgO) BBA, BBM si BM au 

prezentat o crestere a gradului de cristalinitate fafa de proba martor din 

bazait fara adaos (BB).

♦ Rezistentele la compresiune ale pieselor sinterizate sunt de 490-510 

N/mm2, iar cele la incovoiere de 200-240 N/mm2, valori mari comparativ 

cu produse similare din otel, fonta sau materiale neferoase.

♦ Avand Tn vedere si valorile ridicate ale duritatii pieselor si cele ale 

rezistenfeior la actiunea agentilor chimici, putem afirma ca prin tehnologia 

de sinterizare aplicata in cadrul experimentarilor pilot se pot realiza 

articole tehnice performante.

Teza de doctorat este Tntocmita pe baza lucrarilor personale de 

cercetare concretizate Tn:

• trei brevete de invenfie acordate;

• 29 lucrari stiinfifice dintre care:

=> 10 publicate Tn reviste de specialitate sau Tn volumele unor manifestari 

stiinfifice din fara;

=> 5 publicate Tn reviste din strainatate;
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=> 14 lucrari comunicate la manifestari tehnico-stiin|ifice din care 5 la 

simpozioane si congrese Internationale;

=> 5 referate la contracte de cercetare stiintifica si dezvollare tehnologica.
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