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INTRODUCERE

Expansiunea stiintet si tehnicui, in acest sfarsit de mileniu II, in toate
domeniile de activitate, atrage dupid sine, in mod firesc, folosirea in activitdfile
economice a tuturor resurselor materiale si umane in vederea cresteril productivitatii
si calitatii, avind ca finalitate, ascensiunea continud a societatii si bunastarea intregii
omeniri

[n actuala etapa de dezvoltare a societatii, caracterizati printr-o cerintd acuta
de materu prime, materiale si energie, resursele naturale nu sunt inepuizabile, iar
rezolvarea acestei probleme prin utilizarea chibzuiti a resurselor, refolosire si
reciclare, din pacate, nu constituie o solutionare a problematicii pe termen lung.

Existd numeroase aprecieri asupra rezervelor mondiale exploatabile si legat
de acestea, calculate la actualul nivel de folosire, estimari ale termenelor de epuizare
a acestor resurse, cum ar fi : fierul, ar ajunge pentru aproximativ 210 ani, cuprul
pentru 35 am, plumbul s-ar epuiza in numai 27 ani, cirbuni in 280 - 300 ani, iar
petrolul in 200 an.

In prezent, majoritatea pieselor de uzura sunt executate din oteluri aliate, inalt
aliate s1 neferoase care, pe langa faptul ca, devin din ce in ce mai deficitare din
punct de vedere al resursei, sunt s1 mai scumpe, in special datoritd consumului mare
de energie utilizat in procesul tehnologic de elaborare.

Punerea in valoare de noi resurse, de realizare a unor mateniale noi,

neconventionale, care sa inlocuiasci materialele clasice deficitare si energointensive
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cu materiale care sd posede caracteristici superioare, eficienta tehnica si economica
maritd, constituie una din marile provocar ale cercetarii stiintifice.

Cresterea calitatii pieselor si in final, asigurarea unei fiabilitati ndicate in
exploatare depinde intr-o mare masura de caracteristicile fizico-mecanice ale
materialelor folosite si a tehnologiilor de elaborare.

De altfel, nu se poate concepe realizarea unor piese cu calitati superioare in
diverse sectoare industriale fard a cunoaste atat, structura materialelor utilizate, cat
st influenta acesteia asupra proprietitilor fizico-mecanice ale produsului finit.

Optimizarea tehnologiilor de elaborare a unor materiale, in vederea asigurarii
unor caracteristici fizico-mecanice superioare, presupune folosirea din ce in ce mai
mult a metodelor de investigare cu inalta rezolutie, ce permit studiul in "profunzime”
sau in straturile superficiale cu posibilitatea deci, de interventie interfazicd in
procesul de elaborare tehnologica.

Cert este faptul ca, cunoasterea caracteristicilor de structura la nivel de retea,
rezida din raspunsul materialelor la solicitarile mecanice, termice si fizico-chimice,
de tipul de legatura interatomica, de aranjamentul structural al atomilor in edificiul
cristalin, precum si de tipul si numarul imperfectiunilor prezente la nivel de retea.

Pierderile masive de materii prime prin uzura abraziva si coroziune, pe plan
mondial, au lansat in lumea stiintificd provocarea in a gasi inlocuitori cu proprietati
net superioare materialelor cunoscute, in spetd e vorba de materiale feroase si
neferoase. Dintre materialele studiate, ce trezesc un interes deosebit il reprezinta si
bazaltul.

Bazaltul este o rocd de naturd magmatici, compactd, de culoare gri inchisa,
larg raspandita pe suprafata globului. In tara noastrd zicamintele de bazalt sunt
situate in zona Muntilor Banat, Muntilor Persani, Muntilor Apuseni precum si in
Zona Poiana Ruscii, in cantitati suficiente $i omogene sub aspectul compozitiei

mineralogice, constituind o potentiala sursa de materii prime pentru economia tarii.
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Obtinerea unor produse din bazalt prin turnare sau sinterizarea pulberilor
ridicd probleme deosebite specialistilor si cercetdtorilor din intreaga lume, atit in
ceea ce priveste tehnologia de elaborare, cat si in stabilirea tehnologiei de
prelucrare.

Solutionarea acestei problematici este posibild numat in urma unor studii in
profunzime a fenomenelor, care la randul lor pot stabili legile ce conduc la
modificarea unor parametri constructivi si a unor factori tehnologici de elaborare a
produselor din bazalt.

In momentul de fati lipsesc criteriile, fundamentate stiintific, pe seama cirora
se pot elabora si stdpani procesele si regimurile de interventie tehnologice la nivel
de retea cristalind, de care, depind proprietitile fizice si mecanice ale produselor
realizate din bazalt.

In vederea eliminiirii oriciirei forme de tatonare empiricd, pentru giisirea unor
solutii optime, este necesar sd se stabileascd principiile fundamentale care stau la
baza solutiilor tehnice, precum si factorii care contribuie la imbunétatirea structurii
s1 a regimului de aplicare a tratamentelor termice.

Evaluand insemnitatea temei abordate in problematica, de mare actualitate, a
valorificdrii unor resurse materiale noi, in domeniul constructiilor de masini,
prezenta teza de doctorat se inscrie:

- pe lima realizirii unor cercetiri fundamentale si experimentale privind
utilizarea materialelor bazaltice in construcfia de masini;

- a identificdrii compozifiei si parametrilor structurali a rocilor si pieselor
realizate din bazalt;

- in stabilirea pe cale experimentald a factorilor ce contribuie la optimizarea
tehnologiilor de elaborare a produselor din bazalt sinterizat;

- In cresterea calitdfii si fiabilitd{ii pieselor din bazalt sinterizat utilizate in

exploatare, prin imbunitairea proprietitiilor fizico-mecanice.

BUPT



Capitolul 1

STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND FOLOSIREA
MATERIALELOR BAZALTICE IN CONSTRUCTIA DE MASINI
AGRICOLE

1.1 - Stadiul cercetarilor pe plan mondial

Epuizarea prematurd a unor materii prime traditionale sau inlocuirea unor
materiale clasice deficitare, au impus necesitatea gasirii si valorificdrii unor surse
noi de materii prime si materiale cu o ridicatd eficientd tehnicd si economicd; o
astfel de sursd fiind si materialele bazaltice.

Bazaltul, este o roci naturald compacti, de origine vulcanici, foarte veche, a
cirei formare dateazd din era tertiard, fiind larg raspanditd pe suprafaia globului
padmantesc. Conform ipotezei w1t WASHINGTON (1925) citat de Apostolescu [4],
adacimea acestui strat de bazalt este cuprinsi intre limita de 20 s1 60 Km .

Rocile bazaltice sunt masive, bine consolidate si rar prezintd in structura si
compozitia lor: gaze, minerale striine sau alte impuritai.

Roca de bazalt turnata sau sinterizata reprezintd un bun inlocuitor al
materialelor metalice si nemetalice si se distinge prin calitdfi remarcabile ca:
rezisten{d la abraziune, coroziune, stabilitate termicd, conductibilitate termici

redusa, etc. [ 65 ].
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Dupid estimdrile francezului PORTEVIN citat de Knapp [65], primele
incerciri de obtinere a unor piese din bazalt s-au facut in jurul anulwm 1777, in mod
intAmplator, in urma unor incerciri de a ob{ine magma cu structurd cristalind, pentru
ca in anul 1798 GOLL si la pugin timp GOLLOW [65], sd intuiascd mecanismul de
cristalizare a bazaltului, comparativ cu temperatura de topire a fierului, constatandu-
se cd structura bazaltului este dependenti de viteza de récire. Astfel, bazaltul topit si
ricit lent dd nastere, in intreaga masd, unei structuri cristaline a cirei duritate
depiseste duritatea bazaltului topit si rdcit rapid, sau a bazaltului natural.

Desigur, aceste incercéri de laborator nu si-au gasit imediat ecoul dorit in
sfera activitdtii de productie.

La inceputul secolului XX, in anul 1909, francezul dr. RIBBE [65], descopera
tehnica obtinerii bazaltului, fiind considerat pdarintele noului produs.

Incercirile de a obtine produse finite din bazalt sunt atestate in primele
decenii ale acestui inceput de secol, cdnd in o serie de tin ca: Franfa (1921),
Germania (1928), Statele Unite ale Americii (1926), Uniunea Sovieticd (1932),
Polonia (1935), Cehoslovacia, Ungaria, Japonia, etc., bazaltul a inceput sa fie
valorificat ca materie primid in realizarea de repere necesare unor domenii din:
industria chimicd, industria minierd, industria metalurgicd, industria energetica,
industria ugoard, s.a. [ 65 ].

Cercetdrile efectuate in {dri ca: Franta, Germania, Statele Unite ale Amercii,
Japonia, Cehia au evidentiat problemele deosebite pe care le ridicd specialistilor,
obtinerea pieselor din bazalt.

Diversitatea zonelor de exploatare, determini abateri importante in
compozitia chimicd si mineralogici a bazaltului influenfdind in mare masurd
tehnologia de elaborare a materialelor bazaltice.

Cercetdrile intreprinse au reliefat faptul ca obtinerea unor produse finite din
materiale bazaltice trebuie orientate functiiec de materia primi, care presupune,

indeplinirea urmitoarelor insusiri:
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- si prezinte o ordonare chimica s1 mineralogicd constantd s1 s& nu con{ind
incluziuni de particule striine;

- dependenta variatiei vascozitd{ii de compozifia chimicd si de temperaturd
(silicatii méresc vascozitatea, iar oxizii de Fe si Mn micsoreaza vascozitatea),

- sd prezinte o cristalizare rapidd si uniforma in intreaga masi;

- produsele finite sd nu contind fisuri, dislocatii, tensiuni care ar conduce la
diminuarea si modificarea proprietitilor fizico - mecanice.

Studiile intreprinse de VOLDAN, citate de Knapp [ 65 ], au fundamentat
ideea potrivit cdreia, produsele din bazalt au proprietdfi chimice §i mecanice
deosebite dacd in compozifia mineralogicd, piroxeni nu depisesc limita de 60 %,
lar magnetita si olivina, elemente ce favorizeazd fenomenul de cristalizare, nu
depasesc 10 % .

In general materialele bazaltice detin proprietdti chimice deosebite, practic,
nu se dizolvd in apd si1 acizi la rece, solubilitatea fiind strict dependentd de
temperaturd. Comportarea excelentd a materialelor bazaltice in medu reci, calde si
in diversi agenti de reactie a fost studiatdi de GINZBURG s1 RISSE [ 65 ]. Tot
VOLDAN, in urma unor cercetdri experimentale, a evidentiat faptul ca,
comportarea chimicd a bazaltului este mai puternic influenfatd de modul de
cristalizare, decat de compozifia chimicd. Dacd cristalizarea are loc la scaderea
temperaturii, stabilitatea chimici este net superioard fata de cazul cristalizirii ce are
loc la cresterea temperaturii.

In ceea ce priveste proprietitile fizico-mecanice, cercetirile efectuate de
unele institutii, au evidentiat faptul ci bazaltul face parte din categoria materialelor
dure ( HB = 800 - 900 daN / cm? ), care insi, au o rezistentd mai mica la solicitirile
de intindere, incovoiere si o fragilitate mai mare decat metalele. Proprietitile fizico -
mecanice sunt determinate de natura si caracteristicile particulelor nodale, de
interactiunile ce se stabilesc intre ele si de structura cristalind concretid. Dupd V.M.

GOLDSCHMIDT citat de Becherescu [13], structura unui cristal este determinati

10

BUPT



de numarul §i dimensiunile particulelor din celula elementara, de natura acestora i
de natura legaturilor chimice care se stabilesc intre ele.

Numeroasele cercetari au dovedit faptul ca, defectele retelei cristaline sunt de
o importanti deosebita pentru unele din proprietatile fizice ale cristalelor - rezistenta
mecanicd, conductibilitatea electrica - defecte ce se datoreaza conditiilor de formare
sau de solicitare la care sunt supuse cristalele si care sunt ireversibile.

Imbunatatirea caracteristicilor mecanice ale materialelor bazaltice constituie
preocupan tot mat intense ale unor firme din domeniu, precum si a institutiilor de
cercetare si invatamant superior din diverse tari, ale caror rezultate sunt din ce in ce
mai confidentiale nefiind publicate, iar altele, in majoritatea lor sunt protejate prin
brevete de inventie.

Desigur, dintre tarile cu realiziri deosebite in domeniu putem mentiona:

Franta, Germania, SUA, Cehia, Japonia.
1.2. - Stadiul cercetarilor pe plan national

Existenta in tara noastrd a zacamintelor de bazalt in zona: muntilor Apuseni
( Magura Sarbi, Fintoiag, Bratia), muntilor Banatului (Sanovita, Lucaret, Zabrani),
Poiana Ruscai (Sérmas; Malmas, Fagetel) si muntilor Persani (Racosul de Jos,
Lupsa, Rupea) in cantititi mari, constituie o reald sursa de materie prima pentru
economia tarii [ 151 ].

Preocupari in vederea utilizarii materialelor bazaltice in scopuri industriale au
existat si existd, desigur si pe plan national, problematica fiind abordati de o serie
de institutii de cercetare si invatimant superior, dintre care putem aminti:

- Intreprinderea pentru Lianti Brasov, fabricant de piese din bazalt prin cele
doua procedee: de turnare sau sinterizare (procedeu aplicat pentru prima data la noi

in tara in 1984) pentru constructii industriale;

11

BUPT



- Institutul National de Motoare Termice cu preocupdri de utilizare a
ceramicii in constructia motoarelor termice;

- Institutul de Mecanicd Find " SARO " Targoviste preocupat in stabilirea
tehnologiilor de prelucrare a pieselor din bazalt cu scule diamantate;

- Institutul de cercetdri INMA si ROMATEST Bucuresti cu preocupdri de
implementare a materialelor bazaltice in constructia de masini agricole;

- Institutii de invitdmant superior: Universitatea din Galafi, Umversitatea
"POLITEHNICA" Bucuresti, Umversitatea "POLITEHNICA" din Timisoara,
Universitatea "TRANSILVANIA" Brasov si altele.

Utilizarea produselor din bazalt se datoreazd in mare parte proprietafilor
mecanice deosebite: duritate, rezistenti la abraziune, coroziune, fapt ce
indreptiteste patrunderea bazaltului tot mai mult in domenu unde materialele
metalice prezinti deficienfe: rezisten{d micd, uzuri accentuate, etc.

Un alt factor determinant in utilizarea bazaltului o constituie latura economica
st anume [ 121 ]:

- consumul de combustibil pentru realizarea pieselor din bazalt este de pand
la 6 ori mai redus decét in cazul fontelor sau otelurilor 1nalt aliate;

- folosirea unei tone de piese din bazalt poate inlocui 2,53 tone laminate;

- pretul de livrare a unor piese din bazalt este de 7 - 10 ori mai scdzut decét a
celor confectionate din ofel aliat.

Bazaltul, ca produs finit, poate fi elaborat prin procedeul de topire urmat de
un tratament de recristalizare sau prin sinterizarea pulberilor. In general, aceste dous
procedee conservd calitétile bazaltului natural si imbundtitesc unele proprietiti
(rezisten{a la uzurd, compresiune, stabilitate termica).

Produsele din bazalt obfinute prin metoda turndrii sunt in general de
dimensiuni mari, de forme geometrice mai simple si cu abateri dimensionale mari.

Prin procedeul de sinterizare se obtin piese mici de configuratii complexe cu abateri

12
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dimenstonale de ordinul + 0,1 mm si rugozitate cuprinsa intre 3,2 + 3,7 um, valon
superioare celor obtinute in cazul bazaltului topit [ 124 ] ;[ 125 ].

Bazaltul existent in zonele de exploatare din tard, nu prezintd diferentier
semnificative de compozitie chimica [ 113, 116 ] si are unele proprietdti deosebite
comparativ cu bazaltul exploatat in alte tari [ 32 ].

Cercetarile efectuate in tara noastrd au evidentiat faptul cd structurile
cristaline din bazalt nu sunt supuse fenomenelor de imbaétranire, binecunoscute la
majoritatea materialelor metalice, precum si proprietitile deosebite ale pieselor
realizate din materiale bazaltice la abraziune,coroziune si stabilitate termica.

Diversitatea sortimentald a produselor din bazalt in momentul de fatd este
relativ restransd, in schimb domeniile de utilizare a acestora cunosc, in permanenta,
o larga arie de raspandire.

Rezultatele experimentale obtinute in o serie de centre de cercetare : Galati,
Brasov, Bucuresti, Onesti au demonstrat proprietitile tribologice de exceptie ale
reperelor realizate din bazalt, materiale compozite pe bazia de bazalt sau a celor
obtinute prin acoperiri cu bazalt [ 33 ; 34 ; 97 ; 110 ], dar au evidentiat si deosebita
sensibilitate la solicitarile dinamice [ 87 .

Introducerea in fabricatia pieselor din componenta masinilor agricole, a
materialelor bazaltice, a avut in vedere:

- conditiile grele de lucru a utilajelor agricole;

- caracteristicile fizico - mecanice si chimice ale bazaltului,

- diminuarea consumurilor de materiale deficitare;

- imbunatatirea indicilor de fiabilitate;
fapt ce a contribuit la reducerea costurilor de fabricatie si de exploatare a acestor
masini agricole.

Realizérile in domeniu, s-au concretizat sub forma unor repere de tip:
garnituri de etansare, role, rotor pompa, bucse, inele, distantiere, distribuitoare,

pistoane, nuca sferica, si altele.
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Piesele din bazalt sinterizat supuse incercarilor in conditii de exploatare, in
paralel cu piesele din productia curenta [ 8 ; 9 ; 26; 27; 114,138 ], au facut parte din
componenta masinilor de semanat, preselor de balotat, echipamentelor de
administrat insecticide si combinelor autopropulsate de recoltat, reperele
semnificative filnd prezentate in tabelul 1.1.

Pe baza interpretarii rezultatelor incercarilor si a operatiilor defectoscopice
efectuate asupra pieselor din bazalt sinterizat [ 8; 9; 26; 27; 114; 115; 138 ] s-au
desprins urmatoarele concluzii:

- comportarea deosebiti la uzura, coroziune si agenti chimici;

- duritatea ridicata si rezistenta scazutd la solicitérile dinamice;

- incadrare dimensionald, prescrisd in documentatia de executie,cu abateri
prevazute in STAS 2300 - 88;

- indici tehnologici calitativi superiori.

Cele doua proprietiti, rezistenta la uzura si stabilitatea la coroziune, asigura
pieselor din bazalt sinterizat multiple avantaje, in schimb fragilitatea si duritatea
mare constituie impedimente serioase in stabilirea si stipanirea tehnologiilor de
elaborare si de prelucrare a acestora.

Contrar acestor dificultati, avand in vedere calitatile deosebite pe care le
prezinta bazaltul, cat si'resursele existente, cercetarea in acest domeniu merita sa fie
continuata.

Elaborarea de tehnologii moderne de fabricatie a pieselor din bazalt sinterizat
cu proprietati fizice si mecanice superioare, implica efectuarea de studii si cercetari
asupra texturii $i structurii matenalelor bazaltice prin determinarea parametrilor de
structurd st a indicilor Miller (h k 1), ce permit astfel, stabilirea pe cale stiintifica si
nu empirica a acestui deziderat.

Necesitatea cunoasterii caracteristicilor de structurd la nivel de retea, rezida

din corelatia ce exista intre solicitarile mecanice, termice si fizico - chimice, a
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legaturilor interatomice, a aranjamentului structural al atomilor, precum si a tipului

s1 numarului de imperfectiuni prezente la nivel de retea.

CONCLUZII

Pe baza datelor experimentale obtinute In urma comportarii pieselor din
bazalt sinterizat, in conditii de exploatare, se poate concluziona:

- piesele din bazalt sinterizat se incadreazd in dimensiunile prescrise in
documentatia de executie, cu abaterile indicate in STAS 2300 - 88;

- piesele din bazalt prezinti o rezistentd deosebitd la uzurd, coroziune si
stabilitate chimica;

- produsele finite din bazalt sinterizat au duritate ridicata (7,5 + 8 pe scara

Mohs) si rezistenta scdzuta la solicitari dinamice.

15
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Capitolul 2

CONSIDERATII TEORETICE ASUPRA PARAMETRILOR
DE STRUCTURA A RETELELOR CRISTALINE

2.1. Notiuni introductive

In conditii de temperaturi si presiune adecvate, este cunoscut faptul ci, orice
element chimic poate si fie adus in stare gazoasi, lichidd sau solidi. Modificarea
stdrii de agregare este insofitd de schimbdri fundamentale ale proprietdtilor, singura
caracteristici comund a celor trei stiri ale unei substanfe rdimindnd uneori doar
compozifia chimici.

Starea normald a materiei solide este cea cristalind. Aceasta este o stare de
ordonare aproape perfecti a particulelor componente, in tipare geometrice regulate,
contrastand cu starea de dezordine din lichide si gaze.

Substaniele cristaline sunt corpuri omogene, anizotrope, din punct de vedere
al proprietdfilor vectoriale discontinue, in special al vitezei de crestere, care
determina forma lor [ 76 ].

O proprietate remarcabild a fazelor cristaline, in conditii favorabile de
crestere, este aceea de a se individualiza sub forma de cristale.

Habitusul unei substane cristaline poate varia functie de conditiile in care a
avut loc cristalizarea, unele fefe dezvoltindu-se mai mult, in schimb, unghiurile

dintre fefe rimanand constante la toate cristalele aparfindnd aceleasi specii
cristaline [ 14 , 83 ].

18
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Un cristal este constituit in mod regulat, dintr-o succesiune de planuri ale
ciror puncte sunt ocupate de particulele componente ale cristalului : atomi, 1oni sau
molecule ce constituie o refea simpld. Cea mai simpld portiune dintr-o refea
spatiald, purtitoare de informatii asupra cristalului intreg, o constituie celula
elementara.

Celula elementard poate fi caracterizati prin vectorii de bazi a; si prin
unghiurile «;, formate de céte doi vectori de bazi a §izj (figura2.1.).

Sistemul de mérimi liniare a; s1 unghiulare oc;; formeazid parametrn refelei,
care definesc forma, dimensiunile s1 simetria celulei elementare.

Prin parametrii celulei elementare se exprima si volumul e :
Qo = [ ai(az+a3)] = [as(ar+a2)] = [ax(@z+a))]

care reprezintd produsul mixt al vectorilor de baza.

Figura 2.1.

Numdrul nodurilor dintr-o celuld elementard primitivd sau neprimitivd se

stabileste cu ajutorul relatiei :

19
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n=n+n/2 +n./8
in care:

n; - numdarul nodurilor interioare ;

ng — numarul nodurilor de pe fefe;

n. — numérul nodurilor din colturi.

Alegere celulei elementare cu unul sau mai multe noduri se face in functie
de simetria celulei.

Tindnd cont de tipurile de celule posibile si de relatiile axiale si
unghiulare ce caracterizeazi celula elementara, s-au stabilit 14 tipun distincte de
retele tridimensionale Bravais ce apartin celor 7 singonii [ 76 , 141 | .

In functie de elementele de simetrie, cele 7 singonii pot fi grupate in [76] :

- singonii cu simetrie inferioara : triclinicd, monoclinica, rombici ;

- singonii cu simetrie medie : trigonald, tetragonald, hexagonald ;

- singonii cu simetrie superioard : cubici .

Importanta refelelor Bravais in cristalografie este foarte mare, pentru ca, pe
baza lor se poate clasifica intreaga varietate cristalograficd cunoscuté in natura, in
sensul ca orice varietate de cristal, daci este o retea simpld, apartine uneia din cele
14 retele Bravais. In caz contrar, daci este o refea complexi, prin descompunere
poate fi redusi la o retea Bravais.

In tabelul 2.1 sunt prezentate toate caracteristicile sistemului de retele
Bravais dupd singonii s1 varietifile de centrare.

Daci in nodurile celor patrusprezece refele Bravais se dispun atomi sau ioni
caracterizaji printr-un moment magnetic permanent de spin si orbital, atunci
numadrul refelelor Bravais cristalografice se completeazd cu inci treizecisidoud de
tipuri [ 4, 76 ].

Daca prin trei puncte sau noduri ale refelei cristaline se duce un plan, el va

intélni s1 alte noduri si va constitui deci un plan reticular [ 141 ].

20
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Tabelul 2.1.
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In figura 2.2. planul ABC taie pe cele trei muchii ale retelei paralelipipedice

segmentele : OA =2 *a;; OB=2%*a, s1 OC=2 *a;.

Figura 2.2.

Acest plan reticular este paralel cu un alt plan reticular de parametri :
(1/2)0A=a,;(1/2) OB =a,si(1/2)O0C = a;. Se constata ci orice plan reticular
din reteaua spatiald este determinat de citre un sistem de trei parametrt care

formeaza raportul parametrilor fetei ( relatia axialda ) [ 4 ] : mja; : mpa; : maa;.

2.2, Indicii Miller

Studiul structurii cristaline necesitd frecvente referirt cu privire la
identificarea si distingerea planelor reticulare .

Pentru fixarea pozitiei unui plan reticular, in raport cu axele cristalografice
se folosesc indicii Miller [ 13 ]. In general, planele reticulare se pot indica prin
distantele de la originea reperului pana la punctele in care planul intersecteaza

axele de coordonate. Ecuatia generala a unui plan este data de relatia :

hx +kj+1z=m

22

BUPT



in care :

X, y, z - sunt coordonatele unui punct din spatiul retelei masurate in unitati
ale parametrilor reticular1 a;, ai retelei Bravais;

h, k, 1 si m - coordonatele nodurilor retelei Bravais, exprimate prin numere
intregi.

Daca planul intersecteaza axele de coordonate in punctele s;, s; $1 S;
exprimate in unititi ale parametrilor reticulari a;, atunct sensul coeficientilor

rezulta imediat :

x=m/h=s pentru y=z=0
y=m/k=s; pentru x=z=0
z=m/l=s;. pentru x=y=0

Se poate arita, potrivit legii rapoartelor rationale ale parametrilor, ca si
inversul taieturilor determinate de plan, pe axele de coordonate, constituie un

raport rational [ 4 ], adica :
x:y:z=m/h:m/k:m/l=s;:s;:5;

Sau

h/m:k/m:l/m=1/s;:1/sy3:1/s;.

Exprimand acest raport, prin simplificare, cu cel mai mare divizor comun ,ca
fiind raportul a trei numere intregi, rezultd egalitatea : h : k : 1= 1/s; : 1/s; :1/s3
care defineste setul indicilor Miller (hkl); indicii se dau intotdeauna in aceastd
ordine, adica primul in raport cu axa a,, al doilea in raport cu axa a,, iar al treilea

in raport cu axa a; [13] .
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Cunoasterea indicilor Miller permite determinarea numarului de plane
posibile ale familiei, echidistanta lor, orientarea lor, precum si faptul ca sunt sau nu
plane cu densitate maxima de atomi [38] .

Indicii Miller nu determina un singur plan ci, o familie de plane paralele
intre ele ce sunt echivalente din punct de vedere al contributiei ce o dau la
reflexiile de pe difractograme.

2.3. Reteaua inversa

In reteaua cristalind directa, pozitia unui nod in cristal este reperata prin
vectorii retelei directe: a; = nja, + n,a, + nsa;, unde translatiile elementare sau
vectorii de baza sunt definiti in spatiul direct.

Oricérei retele Bravais i1 corespunde cate o retea inversa, care reflectd numai
simetria de translatie [ 4 ]. Deci in spatiul invers, reteaua cristalind inversa sau
reciprocd se poate defini prin vectorul retelei inverse si in mod corespunzitor,
translatille elementare reciproce, se fac cu pastrarea tuturor notiunilor de
cristalografie introduse pentru spatiul direct.

Relatia intre cele doua retele este, geometric o transformare polara reciproca
1ar analitic o transformare Fourier [ 4 ] .

Pentru definirea vectorului retelei inverse a translatiilor elementare inverse,
se poate folosi orice marime fizica ce are periodicitatea retelei cristaline, cum sunt
densitatea de sarcina sau potentialul electric al retelei.

[n baza acestei periodicitati rezulta ca, intr-un sistem de axe de coordonate

& (1=1,2,3), orientate dupa translatiile elementare a; avem:
V(r)=V(r+T) (2.1)

Intrucat functia V ( T) este periodica in variabile &; , cu perioadele a; , se

poate dezvolta in serie Fourier :

24
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- 2milky 8y /ay+k %y /ay +k383 /a3)
Vo) = Zklk2k3 Vikky #€ (2.2)

unde : k; (1=1,2,3) sunt numere intregi.
De multe ori intervin probleme de trecere de la o celula cu parametrit liniari
ai, la o celula elementard cu parametrii liniari a;, ceea ce se realizeaza cu ajutorul

transformarilor :

1 1
A= Zj Gij a j Ssau a j= Zi ‘tij a;

unde oyl t; pot primi valori pozitive, negative, intregi sau fractionale. Aplicand

transformarea liniara de forma :
& =205 X] (2.3)
expresia (2.2.) se poate scrie in coordonate rectangulare.

Vi) = Zb1b2b3 vb1b2b3 *ezni(b1x1+b2x2+b3x3) (2.4)
unde:
- bi (1= 1,2,3) sunt coeficientii care depind de oy, k; i a;.
- o;; reprezintd un set de coeficienti dependenti de unghiurile dintre axele

oblice si rectangulare.
Expresia din exponentul relatiei ( 2.4 ) poate fi scrisd ca un produs scalar al

vectorilor b 11, daca b; se considera component al vectorului b, adica :
Vity=2b Vo e?m®n
unde V), reprezinta coeficientul Fourier al dezvoltarii.

25
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Vectorul b se poate determina din conditia de periodicitate (relatia 2.1),
adica :

ViD= 2o Vp P D= 7 vy o2 el y (2.5)
In relatia (2.5) termenul ™= | S1 prin urmare :

(bT) = Ti-imy(b * a;) (2.6)
este un numar intreg pentru toate numerele intregi m; , numai daca

(b*a)=q 2.7
unde :

1=1.23

qi - reprezinta numere intregi arbitrare.

Relatia (2.7) defineste vectorul b si reprezintd un sistem de trei ecuatii cu
tret necunoscute. Pentru rezolvarea sistemului de ecuatii se presupune vectorul b

nedeterminat si se descompune dupa trei vectori necoplanari, adica :
b=, [ 3132] + o [3233] + 03 [3331] (28)

in care : o, reprezintd un set de trei factori scalari nedeterminati.

Prin inlocuirea vectorului b dat de relatia (2.8), in expresia (2.7) rezulta :

Bél = a2(51[£253] )=qQi
ba = as(@lmarl ) = ¢ (2.9)
ba; = oy(as[aia] ) = g3

Din relatia (2.9) rezulta factorii scalari :

gy = Q3/Q(); o = ql/Qo; o3 = qZ/Qo; (210)
26
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Inlocuind rapoartele (2.10) in relatia (2.8) rezulta expresia analitica a
vectorului retelei inverse :
b= qibi + qubs + qsbs = b,
in care :

b1 =2 n [a>as] / Qo by=2m[asa]/ Qo  bs=2mn[a a]/Q;

reprezintd translatiile elementare pentru reteaua inversa.

Factorul 2 © a fost introdus ulterior pentru ca in procesele de interactiune a
undelor cu reteaua periodicd, apare frecvent problema scrierii legii conservarii
vectorului de und3, 1n expresia caruia apare un termen suplimentar dat de produsul
2 n s1 vectorul retelei inverse. Prin definitie, corelat cu aceasta situatie, este mail
comod ca in expresia vectorului retelei inverse s se includa factorul 2 = in plus,
trecerea de la Tnsumarea dupa vectorul de unda la integrala corespunzitoare, se

poate face conform regulei :
S Q/(2n)Yd k.
Tinand seama de precizirile facute, se verifica usor ca produsul :
bT =T) T = 1qitnyQptn;qs = intreg , 1ar  a b= Sj; =40 1 #3:1,1 =3}
Reteaua infinitd construita cu vectorii de baza E, ai retelel inverse, defineste
reteaua inversa, spatiul retelei inverse avand dimensiunile (L™). Paralelipipedul

construit cu vectorii b; defineste celula elementari a retelei inverse si are volumul

dat de produsul mixt :

(b [bybs]) =1/

27
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2.4. Distanta interplanara

Echidistanta intre planurile reticulare identice (paralele) depinde de
inclinarea acestor plane fatd de axele de coordonate, deci de indicii planelor si1 in

acelasi timp de parametrii fundamentali ai retelei (figura 2.3) [ 13 ].

b
§ 6 o—o—o—o o
o It
* o > o
PR e - b
(100) o—e e o
AAAA - o
e o o
e o o

BB B BB B o 0 0 |
e B———0-0— 0 & ¢

Figura 2.3.

Intre planele paralele din familia determinata de setul de indici Miller (hkl)
existd o anumita distantd dyy determinata de simetria retelei cristaline.

Aceastd distantd este reprezentatd prin lungimea perpendicularei dusa din

origine pe cel mai apropiat plan din familia cercetata ( figura 2.4.) [48 , 143 ] .
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Figura 2 4.

cos o= dyy / OA; ; COS 0r3= dpy / OA, ; cos o3= dua / OA; .
. . 2 2 2 _
stilnd ca :  cos” oy + cos” a3t cos” ay3=1

st luind in considerare o celuld elementard cu parametrii liniari a;; a,. a; st planul

reticular ( hkl), distanta interplanara va avea forma :

dhk1:[(h/a1)2+(k/az)2+(l/as)2]-1/2

Pentru cele sapte sisteme de cristalizare, expresiile analitice ale distantelor

interplanare sunt :
Singonia cubica

dna = ay(h*+i>+12) 12 (2.11)

Singonia tetragonala
dia = [(BP+K?) / a2 + 17/ a3?] 12 (2.12)

29
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Singonia rombica

dua = [(W¥/a*+ K¥a 2 +12 fash)] (2.13)

Singonia hexagonala

dua=[4 /3 (W*+hk+k*) / a,” + 1/ as® T2 (2.14)

Singonia trigonala

. -1/2
dyy = al((hz T K2+ 12)51112 0Ly + 2(hk + ki + lh)(cos2 Op3 — Cosa23)ja (2.15)

L 1-3cos’ Ly3 +2cos’ g3

Singonia monoclinica

dua = [ U/sin? os(h¥/a;? + kPsin? oy3/ay” + 1 /a3 - 2hlcos o3 / a1a3) 172 (2.16)

Singonia triclinica

dig = {[(hz/alz)sinzom + (kz/azz)sinzoq; + (12/a32)sin2a12+(2hk/a1az)(cosoq;cosou3-
cosaz) + (2 ki /axas)(cos 113C0S012-COS ox3) + (21h/asza;)(cos a2c0say3- COs ay3) |
*1/(1- cos’0y; - COS o3 - coszalz - 2 COS 03 COS QLj3 COSQL)2 )}'1/2

(2.17)

Se poate demonstra ca vectorul retelei inverse este perpendicular pe unul
din planele paralele din familia determinati de indicii Miller ( hkl ) acesta fiind

situat in spatiul invers, daca legea rapoartelor rationale indeplineste conditia :

G :Q:qs=h:k:1L
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Figura 2.5.

In figura 2.5. vectorii : a; / h ; a, / k ; a3/ | - au extremitatile situate in planul
(hkl), iar vectoriia, /h-a,/ksia; /h - ay /1 - sunt situafi in acest plan. Daca se

defineste vectorul _l;hklz-hbﬂrkbz +1b; paralel cu vectorul retelet inverse :

b; = qIBI + qz—‘t;z + q;g_; atunci, produsele scalare vor fi:
bhkl(al/h-ag/k)zo
Sl

b11k1(al/h-a3/1)20.

prin urmare, vectorul.f)hkl este perpendicular pe planul ( hkl) .

Din conditia de paralelism a celor doi vectori rezulta
Q:Q@:qg=h:k:l
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In baza celor aratate, considerand vectorul unitar n = Bhkl / by normal la
planul (hkl), rezultd ca distanta interplanara dyy , dintre doua plane vecine, este
by . Proiectand vectorul a/h pe directia lui n, rezulta :

da = a1 my/ h = a;(hb;+kb+1bs)/h b = b’

deci

bra = d "' (2.18)
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BUPT



Capitolul 3

IDENTIFICAREA SUBSTANTELOR SI A PARAMETRILOR
DE STRUCTURA A ROCILOR DE BAZALT

3.1. Consideratii generale

Proprietatile substantelor sunt determinate de natura particulelor ce le
compun (atomi, ioni, molecule), de modul cum sunt aranjate aceste particule,
precum si de natura legaturilor ce se stabilesc intre ele.

Substantele pot exista in patru stari de agregare : solida, lichida, gazoasa si
plasma, functie de conditiile de temperatura si presiune.

In stare solida, particulele din care sunt constituite substantele sunt strans
unite intre ele prin forte de atractie, fiind imobilizate in pozitii fixe, intr-un
aranjament compact. Distantele intre particule fiind mici, acestea nu se pot deplasa
liber, insa pot oscila in jurul unor pozitii fixe. In marea majoritate a cazurilor,
aceste aranjamente compacte sunt dispuse intr-o anumita ordine. Substantele care
prezintd aceastd aranjare ordonatd a particulelor poartd denumirea de substante
cristaline.

Stabilitatea edificiului cristalin insd nu este determinati doar de factorii
geometrici . Un rol hotarator in realizarea unei structuri cristaline il au legaturile
chimice ce se stabilesc intre particulele nodale [ 16 ] .

Dupa V.M.Goldschmidt, structura unui cristalin este determinata de numarul
s1 dimensiunile particulelor din celula elementard, de natura acestora si de natura

legaturilor chimice care se stabilesc intre ele.
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Legile legaturilor chimice sunt conduse de doua premise atomice dominante,
care nu numai c¢i determina detaliile structurii moleculelor, ci dirjjeaza si dinamica
reactiilor chimice[ 56 ] .

Prevederea tipului concret de legatura care se va stabili intre doua particule
date este posibilda pe baza cunoasterit structurilor lor s1 a pozitiei in sistemul
periodic [ 14, 38 ].

Marea majoritate a materialelor cristalizeaza, fie in sistemul cubic, fie in
sistemul hexagonal. De aceea determinarea parametrului de retea cristalina
presupune cunoasterea in prealabil a sistemului de cristalizare a materialului
respectiv.

In acest fel se poate orienta cercetarea $i aplica acea metodologie care sa

permitd determinarea parametrului de retea interesat.

3.2. Stabilirea substantelor si a structurii procentuale din amestecurile

bazaltice pe baza analizelor chimice

Studiul chimic al substantelor permite o diferentiere neta a acestora , functie
de proprietatile lor .

Analizele calitative de faza pe cale chimica sunt deosebit de importante, atat
pentru investigatii stiintifice, cat si pentru studiul unor materii prime sau controlul
produselor finite in diverse procese tehnologice .

Rezultatele privind componenta substantelor din materiale bazaltice,
determinate pe bazi de analizd chimici, masi atomicd, masa formulard, cantitate
de moli §1 structurd procentuald a elementelor participante, sunt prezentate in
tabelul 3.1,

Din analiza chimica, se constatd ca materialele bazaltice sunt amestecuri de
oxizi binari cu o variata structurd procentuald cuprinsd intre un maxim de 52 %

pentru oxizii de siliciu §i un minim de 2 % pentru oxizii de titan, precum $i cu o
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diversitate de legaturi structurale de tip covalent-ionica pentru elementele siliciu i
alumintu, de tip ionicad pentru metalele alcaline ( Na , K ) s1 alcalino-pamantoase
( Mg, Ca), respectiv de tip metalice pentru elementele tranzitionale ( Fe , Ti) .

Prezenta celor trei tipuri de legaturt chimice influenteaza, in mod firesc,
structura s1 proprietatile compusilor chimici .

In timpul proceselor tehnologice (sinterizare) in functie de substantele
introduse in retete si temperaturd, in masa probei au loc o serie de transformari
structurale determinate de reactiile chimice ce se produc intre compusii oxidici ce
participa la formarea bazaltului .

Reactiile chimice asupra amestecurilor oxidice , aflate sub forma granulara,
avand structura procentuald din tabelul 3.1, determind formarea compozitiilor
oxidice in moli. Din datele prezentate in tabel, existd posibilitatea de formare, la
suprafetele de contact, intre granulele constitutive, a unor compusi micsti. [ 122 ].

In tabelul 3.2 sunt prezentate reactiile chimice -raportul molar 1:1 - care pot
avea loc in urma procesului de sinterizare (combinatii intre diversi oxizi binart) sl
care evidentiaza faptul c3 :

- procesul de sinterizare provoaca aparitia unor combinatii de oxizi ternari
(metasilicati, metatitanati, ciclosilicati) si oxizi micsti (metatitanati, spineli), avand
compozitia corespunzitoare valentelor normale, fie combinatii interstitiale
nestoichiometrice ;

- participarea oxizilor binari in procesul de sinterizare intr-un procent relativ
scazut, chiar daca reactia este completa, fenomen explicabil, daca se are in vedere
faptul cd reactiile au loc intre suprafetele granulelor .

Pentru un raport molar de 1 : 2, substantele rezultate in urma procesului de
sinterizare, prezentate in tabelul 3.3, indicd existenta unor serii izomorfe de
ortosilicati din grupa olivinei (fayalit, forsterit), precum si a unor oxizi micsti de

ortotitanati a1 metalelor alcaline si alcalino-pamantoase .
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Concluzii

- In urma reactiilor chimice exista posibilitatea de formare intre suprafetele
de contact ale substantelor componente aflate sub forma granulara, a unor compusi
micsti,

- In cazul reactiilor chimice complete, o serie de substante oxidice participd
in procesul de sinterizare intr-un procent relativ mic;

- Prezenta in procesul de sinterizare a unor combinatii de oxizi ternari $i
micsti, avand compozitia chimica stoichiometricad sau nestoichiometric

- Din tabelele cu reactiile chimice se constati cd, substantele obtinute
experimental pe bazi de analize chimice, nu corespund cu cele determinate pe baza
analizelor teoretice ;

- Neconcordanta rezultatelor obtinute pe cale chimicd cu cele obtinute pe
cale teoretica, implica investigarea structurii materialelor bazaltice prin metode cu

inalta rezolutie.
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3.3. Analiza structurala a bazaltului prin metode de difractie

3.3.1. Consideratii generale

Identificarea constituentilor structurali a corpurilor solide prin metode de
investigare cu inaltd rezolutie este posibilad prin folosirea microscopiei electronice
sau a tehnicii de difractie ( impréstierea coerenta ).

Metodele microscopice de investigare a structurii corpului solid, cu toate
performantele obtinute prin puterea mare de rezolutie (sub 1 °A) raman totusi in
cea mai mare parte metode calitative de studiu, foarte interesante si foarte
valoroase din punct de vedere stiintific si practic.

Tehnica difractiei radiatiillor X, bazatd in esentd pe dispersia razelor X
(A €e0,1 —10 °A ) de catre particulele constitutive ale retelei si a interferentei
undelor, distribuite periodic in maxime si minime dupa directie, constituie o
metoda modernd de investigatie a materialelor aflate in stare cristalind .

Dupa D. Becherescu [ 14 ], o proprietate generald a tuturor substantelor
cristaline, din care fac parte si materialele bazaltice, este aceea de a difracta
radiatiile cu lungime de unda de acelasi ordin de mirime cu parametrii sirului
reticular .

Pentru a obtine un efect de difractie intr-o retea tridimensionala, trebuie ca
undele difractate sa interfereze pozitiv ( efectele de difractie a tuturor atomilor
retelei sd se insumeze ) in caz contrar, asistim la o interferenta negativa si dect la o
intoarcere completa a fazei. De aceea, difractia radiatiei X prin substante cristaline
nu este un fenomen continuu, cum ar fi in mediile izotrope ( gaze ), ci unul
discontinuu, care se produce numai in anumite directii determinate de parametrii
reticulari (marimea celulei elementare) .

Stabilirea directiilor undelor difractate de un cristal permite determinarea

dimenstunilor fundamentale ale retelei respective [ 14 ] .
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Fenomenul de difractie si interferen{d a radiatiilor X intereseaza in analiza
difractometrici a materialelor cristaline, intruciat fascicolul difractat poarta
informatii “ascunse” asupra structurii stirii cristaline a materialului investigat si
poate fi descifrat prin cunoasterea profunda a mecanismului de difractie in refeaua
cristalind [ 53 ] .

Difraciia poate avea loc prin “transmisie” in cazul materialelor mono si
policristaline care au grosimi suficient de mici, metodi de studiu specifica
conceptiei Laue sau prin “reflexie” in conceptia Bragg cand materialele mono si
policristaline au grosimi suficient de mari, astfel incit difracfia prin transmisie nu
mai este posibila.

Obtinerea unei interferenie pozitive, deci a unui maxim de interferen{d in
spajiul emergent, presupune indeplinirea conditiei ca diferenta de drum dintre doua

raze difractate si fie un multiplu de lungime de unda, adica :

2dyg *sin® =nA (3.1)

Maximele de difracfie sunt caracterizate, alaturi de pozitie, prin intensitate,
care la rdndul ei este determinati de tipul structural, de frecvenia planelor
reticulare, natura particulelor nodal , perfectiunea cristalului iradiat si de metoda
experimentald utilizatd [ 14 , 70 ] . Contributia acestor parametri se exprima prin
factori ( structurda, polarizare, atenuare, repetifie, temperaturd ), care {in de
conditiile experimentale concrete .

Pentru dezvoltari teoretice sunt necesare metode structurale de analizi, care
sd furnizeze date cantitative si calitative precise .

Analizele calitative prin difractia radiagiei X se bazeazi pe calculul
distangelor interplanare dpq pentru toate maximele de difractie apdrute in spectru

$i compararea lor cu valorile dpq date in literaturs, fise ASTM ( American Society

for Testing Materials ) pentru faze cunoscute [ 13 ] .
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Analizele cantitative de faza cu ajutorul spectrelor de difractie (metoda
etalonului intern, intensitatii calculate, constantelor relative, extrapolarii) se
bazeaza pe relatia existentd intre intensitatea unei linii din spectru $1 concentratia
componentei careia i1 apartine aceasta linie [ 13 ] .

La incidenta unui fascicul monocromatic (componenta spectrald cea mai
intensa a spectrului caracteristic) de radiatii X pe o granula monocristaling, se 1a in
considerare unul dintre sistemele de plane (hkl) care formeaza unghiul 6 cu directia
unghiului de incidenta, in concordanta cu relatia Bragg ( 3.1.) .

Drept rezultat se obtine raza reflectatd ON care formeaza unghiul 26 cu
fasciculul incident (figura 3.1.). Rotind continuu planul de reflexie (hkl) in jurul
fasciculului incident ( 6 = constant), se va roti si raza reflectata, formand in spatiul
emergent un con, iar pe pelicula fotografica un cerc.

Intr-un material policristalin rotatia se realizeaza de la sine, intrucat
existd un numar suficient de graunti de orientari necesare care sa permita obtinerea
tuturor reflexiilor Bragg de la oricare din planele ( hkl ). Ca urmare, la incidenta
fasciculului de radiatii X monocromatice cu policristalul, se obtine un spectru de
difractie sub forma unui sistem de conuri coaxiale, fiecare con corespunzand unui

sistem determinat de plane reticulare paralele (hkl).

Figura 3.1.
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Rezolvarea oricarei probleme de analiza prin difractometrie de radiatu X,
depinde in primul rand de calitatea spectrului de difractie obtinut s1 nici un fel de
calcul, oricat de complex ar fi, nu poate compensa erorile induse de spectrele de
difractie nesatifacatoare [ 53 | .

Obiectul de baza al analizei difractometrice il constituie linia de difractie .
Numarul acestor linii de interferenta ce apar pe difractograma depind, atat de tipul
singoniel careia 11 apartine celula elementara si de dimensiunile ei, cat si de
lungimea de unda A a radiatiei X utilizatd in analizd . Spectrul va fi cu atit mai
bogat cu cat lungimea de unda este mai mica, conditie perfect realizabild daca se
are in vedere utilizarea de anticatozi construifi din metale cu numdr atomic Z mare
(Mo, Ag, W) .

La obtinerea unui spectru de difractie de la o substantd total sau partial
necunoscutd , se pun urmadtoarele probleme :

- cdrei singonii 11 apartine faza sau fazele componente ale substantei ;

- care sunt indicii ( hkl ) a lniilor de difractie din spectrul inscris pe
difractograma, operatie cunoscuti si sub denumirea de indexarea liniilor de
difractie .

Orice metoda de descifrare sau de indexare a difractogramelor necesitd mat
inta1 determinarea unghiului de alunecare, pentru fiecare linie de interferenta sau
de difractie si a distantei interplanare dy $i numai dupa aceste determinari, se pot
calcula parametrii liniari i unghiulari ai celulei elementare si indicii Miller ( hkl )
ai planelor de reflexie .

In difractometrie, pe spectru, sunt indicate valorile unghiulare in dreptul
maximelor de difractie. Citirea lor se face direct, atit pentru pozitia unghiulara, cat
s1 pentru intensitatea liniei.

Metodele uzuale de indexare a unghiurilor de difractie sunt diferite, in
functie de cazul in care se cunoaste sistemul cristalografic caruia ii apartine faza de

indexare, respectiv cazul in care nu se cunoaste sistemul cristalografic.
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Pentru determinarea dpy se masoara distantele, in “mm”, dintre perechile de
linii simetrice, cu ajutorul cdrora se gaseste valoarea unghiului 6 de alunecare
Bragg. Din relatia (3.1) se determind apoi distanta interplanard dyy pentru familia
de plane care provoaca aparitia liniilor spectrale .

Pentru retelele cristaline cu simetrie inaltd, existd metode expeditive
- analitice si grafice - de indexare si descifrare a structurilor [ 53,70 ] .

In cazul retelelor cristaline cu simetrie medie si joasd, pentru indexare, se
foloseste metoda propusa de T. Ito, ce are la bazd propriectatea retelei inverse
[13,52,53].

Numarul de linii care apar intr-un spectru, poate constitui un indiciu deosebit
de util in aprecierea “la prima vedere”, dacd materialul investigat apartine unei
singonii cu simetrie 1naltd, medie sau joasa . Materialele care apartin singoniilor cu
simetrie inaltd dau un numar mai mic de linii, dar mai intense, comparativ cu cele
ce apartin celorlalte singonii .

Difractogramele supuse analizelor s-au obtinut cu ajutorul radiatier X din

seria K , lima K, , provenind de la un tub cu anod de Cu (A =1,54178 °A).

3.3.2. Studiul parametrilor de structuri a substantelor ce intra in

componmenta oxidica a bazaltului

3.3.2.1. Parametrii de structura a rutilului TiO; - singonie tetragonala

Pastrand numarul unghiurilor drepte si modificand unul din parametrii liniari
(a; # a; = ay), se obtine o figura geometrica avand o simetrie mai joasi decat cea
cubicd, prisma patratica dreapta, corespunzitoare singoniei tetragonale.

In analogie cu sistemul cubic, pentru singonie tetragonald cand 1 = 0, relatia

(2.12) devine :
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dio = a5 (W2 +KH ! (3.2)

Relatia sistemului tetragonal se poate scrie si sub forma :

1 h +k® 12 Sn, I2
Qi= 3 = 3 +—7=—£12(-9—+—7 (33)
diiko a a3 a1 as

Pentru indexarea liniilor de difractie a rutilului TiO, se foloseste
difractograma din figura 3.2, obtinutd pe difractometrul DRON-3 [ 113 ], din care
se citesc unghiurile 26, si apoi se completeaza tabelul 3.4. Tot in acest tabel, dupa

efectuarea calculelor, se trec valorile sin 8, sin0, dug st Qua=1/ 4.

(110)

(211)

(101)

(310)(002)

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25

Figura 3.2.

In continuare se stabileste dacd substanta rutilului TiO, apartine sistemului

de cnistalizare tetragonal. Pentru aceasta se verifici dacd valorile Q;, obtinute
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pentru linii succesive (hk0), satisfac raportul 1 ;2 ;4 ;5;8;9;10; 13; 16; 17.
Raportul 2 : 1 intre mai multe lint1 poate sa apard numai la sistemul tetragonal sau
cubic. Dacd posibilitatea unor linii cubice a fost eliminata in prealabil, aparitia
factorilor 2, in rapoartele Q; / Q ;, este o indicatie pentru liniile tetragonale.

In tabelul 3.4. s-au stabilit rapoartele 2 /4 ;2/5;2/8;2/10s12/ 13
pentru liniile 3, 5, 7, 9 si 12. Se poate presupune ci liniile respective sunt linii
(hkO) st deci valoarea lui a; se poate calcula, presupunand ca oricare din aceste
linitare Spo=1,2,4,5,8,9,10s1 13.

Pentru planele dpy se calculeaza valoarea parametrului :

a’ = Suko / Q.

Valorile obtinute prin calcul, pentru a’, respectiv a; , sunt trecute in tabelul
3.4., In dreptul liniilor corespunzitoare: i = 1, 3, 5, 7 si 9. Tindnd seama de
valoarea rapoartelor intre diferite linii i, care de fapt reprezintd suma
Spg=h+ K2+ 1 pentru liniile mentionate, se face calculul parametrului a; dupa

cum urmeazj ;

d*0 *2=20,865121 deoarece 17+ 1°+0°=2

d’300 * 4 = 20,918994 deoarece  2°+0°+0*=4

d%10 * 5 =20,947320 deoarece 22+ 1°+0°=5

d%20 * 8 = 21,083574 deoarece 2°+2°+0°=8

d*3510 * 10 = 20,986351 deoarece 3+ 1°+0°=10
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S a? =104,801369
1

a’=20,960273 si  a;=4,578240[°A]

Cunoscand valoarea lui a; se face calculul parametrului a; folosindu-se

relatia (3.3), adica :

2 aj *dpg*12 20960273 %6,140583 1

a’y = = = 8,684952 [°A’ 3.4
T oal-dlgh?+k? ) 20960273 - 6,140583 *1 FAT G4

Folosirea relatiel (3.4) impune cunoasterea lut I>. Pentru aceasta se admite
ipoteza ca prima linie nu are indicii hkO, s1 deci, este o linie (001) , (101) sau (111)
de unde rezulta ca 1 =1 ( procedeul “trial and error™).

Valabilitatea acestei ipoteze se verifica, calculdnd pe baza valorilor a; $i1 as,

deja cunoscute, toate celelalte linii care trebuie sa satisfaca egalititile :

2 .12 2
— : = h +2k + 1—2 deoarece  h*+ K>+ 1 =Sy (3.5)
di a3 as

Q;

Pentru a doua linie (1 = 2) din tabelul 3.4, folosind relatia (3.5), se obtine :

1 2402 2
di, 4,578240° 2947024

Ceilalti indici (111) si (001) nu verificd egalitatea. Deci egalitatea este

satisfacuta pentru indicii (101) si prin urmare, ipoteza este adevarata.
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In continuare, folosind relatia (3.5), se verifica egalitatea pentru alte grupe
de indic1 (hkl) ce corespund altor linit din tabelul 3.4.

Deci, dandu-se grupului de indici (hkl), din relatia (3.5), valori crescétoare,
pentru linii ce corespund numai planelor (hkl) - pentru planele (hk0) indicii Miller
au fost deja calculati - se adopta acei indici pentru care egalitatea este satisfacuta.
Dupa efectuarea calculelor, valorile indicilor Miller se trec in tabelul 3.4,

Pentru calculul grupelor de indici Miller corespunzitor planelor (hkl), se
poate folosi si metoda N. Henry, H. Lipson si W. A. Woster, metoda la care

valorile raportului Syko / azl se scad din valorile Q; , care nu poseda indicii (hkl).

Diferentele A;; se stabilesc cu ajutorul relatiei :

2.2 42 .2 .02 2
Aij =Qi- S/ a’) = h +2k +l—2—h +2k =l§ (3.6)
aj a3 aj a3

Folosind relatia (3.6), se face calculul A;; pentru toate planele ce prezintad
indic1 (hkl). Dupd indexarea completa a liniilor, se calculeaza parametrii a, $1 a; ca
o metoda de verificare a valorilor deja calculate printr- o alta metoda, decat cea
prezentata anterior.

Din tabelul 3.4 ce cuprinde valorile spectrului de difractie a rutilului TiO,,
rezultd cd valorile Q;, Qs, Qs, Q7, Qo si Qy3. se gasesc in raportul de 2 ; 4; 5; §;
10; 13, putand fi considerate drept linii cu indicii (hk0).

In tabelul 3.5, destinat pentru calculul diferentelor Ay, se inscriu valorile Q;
din tabelul 3.4, dupa care, in mod sistematic se face calculul diferentelor de forma
Q; - (h* + k*) / a%;, dand lui h? + k? toate valorile teoretice posibile. In prealabil se
face calculul lui 1/a% =1/20,960273 ce reprezintd media caturilor Q;/ Swo,
adica : 1 /a’; = 0,047709.

Analizand datele din tabelul 3.5, se observa ca cifra 0,115142 + 0,00029

apare de trei ori, ca diferenta Q- Syo/a’;. Aceasta poate fi corelatd S1 cu
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3:22 *0,114850 = 0,459354. Totodata se constata ca si diferentele Q- 2 / azl;

Q-4/ a%, st Qi3-5/ a%, sunt apropiate de valoarea 0,459354.

Sunt deci suficiente argumente care justifica ipoteza ca 1 / a’; = 0,115142.
Pe aceasta baza se poate incerca o indexare completa a spectrului.

Liniile Q;, Qs, Qs, Q7 s1 Qu, sunt, dupa cum s-a mai prezentat, linit de Qpyo.

Linia Q, fiind aproximativ egald cu 1 /a*, + 1/a*; = 0,162851; are deci
indicii ( 101) .

Linia Q, reprezinta suma 2 / a’, + 1/ a’x si deci are indicii (111).

Linia Qs =5/ a% + 1/ a’; este o linie cu indicii (211).

Linia Qg =0/ a% + 2/ a’; are indicii (002).

Linia Qo reprezinta suma 9 / a2; + 1 /323 st are indici (301).

Linia Qy; fiind egala cu 2 / 321 +4/ 323 se poate indexa (112).

LiniaQ,=4/2% +4/a% reprezinta indicii (202).

Linia Q;3=5/a% +4/a’; se indexeaza cu (212).

In figura 3.3. se prezintd structura celulei elementare a rutilului TiO, de

forma tetragonala. Parametrii acestei structuri precum si indicii Miller sunt inscrisl

in tabelul 3 .4.

Figura 3.3.
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In figura 3.4. este reprezentata schema structurii tetragonale a rutilului TiO,
in care fiecare atom de Ti este inconjurat de sase atomi de O, plasati in colturile

unui octaedru regulat.

Figura 3 4.

Folosind relatia (3.3), se scrie sistemul de ecuatii pentru calculul mai exact

al parametrilor a; s1 a; :

Q] = (hzl + kzl)/azl + 121 /323

Q, = (h% + k%) /a% + 1%,/ a% (3.7)

Qi3 = (h2|3 + k213) / a21 + 1213 / 323
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Dupa rezolvarea sistemului, se obtin valorile parametrilor :
a;=4,572364 [°PA] 1 a;=2,953312 [°A] .
Volumul celulelor elementare este :

V.= a% *a;=61,743454 [°A’].

3.3.2.2. Parametrii de structura a TiO, anatas - singonia hexagonala

Reteaua Bravais din singonia hexagonala se obtine prin dispunerea atomtlor
in varful prismei hexagonale drepte si in centrul bazelor hexagonale. Celula
elementard generatoare a retelei hexagonale este un paralelipiped, avand baza un
romb, cu unghiul dintre doua laturi 2z / 3 radiani.

In spectrele cristalelor cu simetrie hexagonala se foloseste relatia (2.14) care

se poate scrie:

2 2 2 2
Qhkl=1/d2hkl=4/3*(h +hk K )+1—2:i*s—h§‘+1—2 (3.8)
aj a3 3 a; a3

Relatia (2.14) poate fi exprimata in cazul liniilor de difractie la care | = 0 s1
sub forma :

dio =3/ 4 * 2%, (h?+hk+k?) ! (3.9)

Metoda folositd in cazul sistemului hexagonal este asemanatoare cu cea
utilizatd pentru simetrie tetragonald. Deosebirea consta in faptul ca rapoartele intre
valorile succesive Q; / Q; pentru linii (hk0) - atunci cind toate aceste linii apar in
spectru - sunt egale cu : 1; 3; 4; 7; 9; 12; 13; 16, 21. Deci aparitia raportului 3 intre

cateva linil indica prezenta unei retele hexagonale.
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In tabelul 3.6 sunt inscrise rapoartele Q; / Q; , constatandu-se ca intre linille
Qi 51 Q; se obtin rapoartele 1 ; 4 s1 7 specifice structurii hexagonale ; Qs / Q = 4
iar Qio/Q=7.

Cunoscand sumele S; = 1; Ss = 4 s1 S;p = 7 si scriind expresia (3.9) sub
forma :

dzhko 1,33 %S, = a21 deoarece h*+ k> +hk=S; (3.10)
pentru liniille 1 ;5 ;10 se obtine valoarea medie a parametrului a,

a, =4,355668 [°A], iar 1/a’, =0,052709 [°A]>
A doua faza de indexare a liniilor de difractie incepe odata cu determinarea
parametrulut a; §ia grupului de indici pentru planele (hkl).

Parametrul a; se calculeaza in functie de parametrul a;, folosindu-se relatia :

a’s=a’ * IP/(Q* a*-4/3 Siko) = 89,705694  de unde rezulta :
1/a%=0,011147 a; =9,471309 [°A] .

In baza ipotezei ca prima linie nu are indicii (hkO) si ca poate fi o linie de
(001);(101) s1 (111), cunoscand valorile a; si a;, se face calculul indicilor (hkl)
pentru celelalte plane din tabelul 3.6, folosindu-se relatia (3.8). Pentru prima linie
este satisfacuta egalitatea, in cazul cdnd 1 se atribuie indicii (101).

Cunoscind valorile parametrului a;, se intocmeste tabelul 3.7, in care sunt
inscrise diferentele succesive intre valorile Q; si 4/3 * 1/a%); 4/3 * 3/a%); 4/3 * 4/a*;

etc. Din tabelul 3.7, se constata ca prima linie este formata din
1/2%) = Qo0 = 0,052709 si 1/a’5 = Quy1=0,011147.
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Pentru a usura stabilirea indicilor (hkl) pentru celelalte linii, in functie de
parametrit a; §i a; precum si valorile diferentelor din tabelul 3.7, se face calculul
valorilor Q; pentru :

Indicii din grupa Qg , se stabilesc in functie de valoarea lui Qgo:

Quos= 3> * Quor= 0,100323 Qo= 2" * Quo1= 0,044588

Qoos= 5% * Quo1 = 0,278675 Qoos = 4% * Qo1 = 0,178352
Quor = 7* * Quor = 0,546203 Quos = 6° * Quoy = 0,401292
Quos = 9% * Quo1 = 0,902907 Quos= 8% * Qoo; = 0,713408

Indicii din grupa Qye, , s€ stabilesc in functie de valoarea :
Qiuo=1/2a%, *4/3=0,070279
Quoo = 2% * Q00 = 0,281116
Q30 = 3% * Qo0 = 0,632511
Quoo = 42 * Qoo = 1,124464

Indicii din grupa Qo,, se stabilesc in functie de indicele Qyo = 0,069676
care, in tabelul 3.7, se repetd de patru ori cu o abatere de + 0,0014.
Fatad de aceasta valoare :

Qo0 = 2% * Qo0 = 0,278705
Qozo = 3% * Quio = 0,627084 i

Qoao =4 * Quio = 1,114816.

Valorile prezentate usureazd mult calculul indicilor (hkl) pentru restul
liniilor neindexate.

Qs = Q03 = Quoo + Quoz = 0,070279 + 0,100323 = 0,170602
Qs = Qqos = 4% *0,011147 = 0,178361

Qs = Qi12 = Quoo + Qoro + Quoz =Quoo + Qoo+ 2% * Quor = 0,184543
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Qs = Qo = 22 * Qo =0,281116

Qs = Qios = Qioo + Quos = Quoo™ 5°*Quor = 0,348954

Q7= Qa1 = Qa0 + Quio + Quor = 2° * Qoo + Quio + Quor = 0,361939

Qs = Qa4 = Q00 + Quos = 2° * Qoo + 4 * Quoy = 0,459468

Qo = Qu16 = Qoo + Quio + Quos = Qoo + Quio + 6° * Quor = 0,541247

Q10 = Q0 = Qa0 + Qu20 =2° * Qugp + 2° * Qp1o = 0,559821

Qi1 = Qa5 = Qao0 +Qo10 +Quos =27 * Qo0 + Quio + 5° * Quor = 0,629467

Q12 = Qs01 = Q300 + Qoo = 3% * Qoo + Quor = 0,643658

Qi3 = Qus1 = Qoo + Quzo + Qoor = Qoo+ 3 * Qoo + Qoor = 0,708513

Qus = Quis= Qoo + Quio +Quos = Quoo + Quio + 8 * Quor = 0,853363

Q15 = Q321 = Q00 + Quz0 + Quor = 3* * Qoo + 2° * Quio + Qoor = 0,922363
Q16 = Qo9 = Quoo + Quoo = Qoo + 9* * Quo; = 0,973186

Q17 = Q316 = Q100+ Qoo + Quos = 3 * Qoo + Quro + 6° * Quor = 1,103479
Qis = Qo2 = Quoo + Qooz = 4 * Quo + 2 * Qoo = 1,169052

Q1o = Qua11 = Quoo + Qoro + Qoo =4° * Quoo + Qoio + Qoor = 1,205287

Q20 = Q219 = Qa0 + Qu1o + Qoov =27 * Quoo + Quro + 9° * Quor = 1,253699
Q21 = Q28 = Qao0 + Qoo + Qoos =22 *Quo0 + 2> * Quuo + 8% * Quoy = 1,273394
Q22 = Q22 = Quoo + Quzo + Quoz = 4” * Qoo + 2° * Qoro + 2° *Quor = 1,447751
Q23 = Qais = Quoo + Q1o + Quos = 4> * Qoo + Qoro + 5% * Quoy = 1,472815
Q24 = Q109 = Q300 + Quoo = 3% * Quoo + 9* * Quor = 1,535418

Q25 = Qaaa = Qa0 + Quao + Qoos = 2 * Qugo + 4% * Qoio + 4% * Quor =1,574284
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Folosirea metodei tabelare a diferentelor Q; - 4/3 * 1/a%, pentru indexarea
singoniei hexagonale este limitata deoarece suma Sw, = h> + k> + hk se regaseste
mai greu intr-un tabel cu mai multe linii. Tabelul este insa util pentru indexarea
primelor linii; cu ajutorul acestora insd se pot indexa restul liniilor neindexate.
Acestea usureaza atribuirea indicilor pentru grupele Qjoo , Qonho, Qool-

Folosind relatia (3.8) se scrie sistemul de ecuatii pentru calculul mai exact al

parametrilor a; si as :

Q,=4/3 (¥, + kK, + hiky) *a?, + I, *a™;

Q)_ =4/3 (hzz + kzz + hzkg_) *a'21 + 122 *8_23 (31 1)

Qa5 = 4/3 (b5 + k’o5 + haskas) *a™) + 15 *a™;

Dupa rezolvarea sistemului se obtin valorile parametrilor a; = 5,02445 [°A]
s1 a;= 9,24220 [°A] care fata de valorile stabilite in prima faza de indexare sunt
mult mat exacte.

Volumul celulelor elementare este :

2 V3

Ve =ai—-a5= 202,06125 [°A’].

3.3.2.3. Parametrii de structurid a corindonului a — Al,O; — singonie

hexagonala.

Cu ajutorul datelor inscrise in tabelul 3.8 se face calculul rapoartelor Qi/Q; ,
pentru liniile 1, 3, 12 i 17 obtinadndu-se valorile : 1, 3, 12 si 16 deci , aparitia
raportulur 3 intre cateva linii confirmd prezenta unei retele hexagonale. Pentru

rapoartele obtinute, conform relatiei (3.10), se scriu egalitatile :
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200 ¥ 1,33 * 1 =33,516532  deoarece PP+1*0+0°=1

d*0 * 1,33 *3=132865231  deoarece P+1*1+1°=3
d*0 * 1,33 * 12 =35,521599 deoarece 24+2%2+27 =12
d?00 * 1,33 * 16 = 33,868715 deoarece +4*0+0°=16

4
S a2 =135,772080 ;  a’,=33,943019;  1/a’ =0,029461;
1

a, = 5,826064 [°A]

Cunoscand valorile a;, se iIntocmeste tabelul 3.9 cu diferentele:

Qi -1/a%, * 4/3 ; Q; - 3/a’, * 4/ 3 ; etc. Din acest tabel, pentru unele linii, rezulta
expresiile : (h* + k* + hk) * a?, + > * a’; prin intermediul carora se stabilesc
indicii Miller. Aceste expresii, in mod obligatoriu, trebuie verificate determinand
parametrii a, $t a3 , prin rezolvarea sistemului de ecuatie (3.11). Indicii Miller sunt
bine stabiliti numai la acele linii in care valorile parametrilor a; si a; sunt constante
st se incadreaza in intervalul de incredere calculat.

Cunoscand indicii din liniile (hko) - tabelul 3.8 - se trece la indexarea liniilor
pentru indicii (hkl) cu ajutorul raportului 1/ a’;. Din tabelul 3.9 se constatd ca
valoarea 0,017911 se repetd in coloanele 1 s1 2 cu o eroare de + 0,0016. Deci, se
poate emite ipoteza ca indicele “1” pentru valorile din liniile 2 si 4, 11 putem atribui
valoarea 1.

Pentru linia 4, din tabel, rezultd 3/a* + lVa%; = Qi = 0,134176, adica in
coloana a doua :

Q;-4/ azl =0,016333 reprezinti 1 /a23.

La linia 1, in prima coloand, diferenta Q; — 4/3 * 1/a*, = 0 deci1 =0 St ca

urmare: 1/ a*; + 0/a*s = 0,039682, iar indicii Miller sunt (100).
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La linia 2, in prima coloana, diferentele care se repeta sunt si in linia 4, adica
Q—-4/3* 1/a%, = 0,019489 st deci acestei lini1 1 se atribuie 1/a%, + 1/a*; = (101).

Cunoscand indicii pentru liniile 1, 2 s1 4, se face calculul indicilor pentru :
Qmo = Q“] - Q]m = 0,134176 - 0,058770 = 0,075406
sl QO()I = Q]()] - Q]()o = 0,058770 - 0,039682 = 0,019088

Avand valorile pentru Qjoo, Qoio $1 Qoo; , se face calculul indicilor de ordin

SUperior :
Qa0 =2 * Qu0 = 2% * 0,039682 = 0,158728
Q00 = 3% * Qo0 = 3> * 0,039682 = 0,357138
Quoo =4 * Qo0 = 4> * 0,039682 = 0,634912
Qozo = 2% *Qo10 = 27 * 0,075406 = 0,301624
Quoz = 2% *Quo; =22 * 0,019088 = 0,076352
Quos = 3° * Quo1 = 32 *0,019088 = 0,171792
Quoos = 4% * Quo1 = 4% * 0,019088 = 0,305408
Quos = 5% * Qo1 = 5% * 0,019088 = 0,477200
Quos = 6% * Quo1 = 6 * 0,019088 = 0,687168

Aceste valori atestd ipotezele adoptate si permit, in continuare, calculul

indicilor pentru restul liniilor neindexate.
Qs =3/a*, + 0/a’3 =0,121405 se indexeazi cu (110)
Qs = Qoi2 = Qoo + 2* * Quoy = 0,151758
Qs = Quos = 3 * Qoo = 0,171792
Q7= Q112 =Qi00 + Qoro + Quoz = Qioo + Qoio + 22 % Quo1 = 0,191440
Qs =Qa11 = Qa0 + Quio + Qoot = 2°* Qio0+ Qoro + Quor = 0,253220

Qs = Quos = 4% * Quo; = 0,305408

Q0= Qu1s = Quoo + Qoo + Quos = Quoo + Qoo + 4% * Quor = 0,420496
61

BUPT



Qi1 = Q310 = Q00 + Quio = 3% * Qoo + Quio = 0,432544

Q= 12/a%, + 0/a’5=0,450430 se indexeaza cu (220)

Qus = Quzs = Qoz0 + Quos = 2°* Quuo + 3°* Quoy = 0,473416

Qs = Qi3 = Qoo + Quzo + Quos = Quoo + 2° * Qoo +3° * Quor = 0,513098
Qs = Quos = Qoo + Quos = Qoo + 5% * Quor = 0,516882

Qs = Quzs = Quzo + Quos = 2% * Qoro + 4° * Qpo1 = 0,607032

Q7= 16/ a°; + 0/a’s5=0,629882 se indexeazi cu (400)

Qis = Quis = Qoo + Quos = Qoro + 6 * Quo; = 0,762574.

Indicii Miller se pot considera ca fiind bine stabiliti numai la acele linii la
care parametrii a; §i a; prezintd valori apropiate si se incadreaza in intervalul de
incredere. In cazul in care pentru parametrii a, si a; se obtin, la unele linii, valori
diferite fata de valoarea medie, atunci indicii trebuie recalculati pentru a gési o alta
variantd, care sa se incadreze in sistemul de ecuatii.

Dupa indexarea liniilor de pe difractograma pentru a - Al,O3, folosind relafia

(3.8), se scrie sistemul de ecuatii pentru calculul parametrilor a; §i a;.
Q=43 (W +K* +hk) *a* + 15 *a%y
Q2 =4/3 (W% + k% + hoky) * a2 + 1 * 2%y (3.12)

Qis = 4/3 (h*1g + K15 + hygkyg) * a2y + Pig ¥ a™;

Dupad rezolvarea sistemului se obtin valorile parametrilor a, = 5,8864 [°A]

sl a3 = 7,2064 [°A], care, fatd de valorile stabilite in prima fazi de indexare sunt

mult mai precise.

Volumul celulei elementare este :

V.=aj gaf 216,24623 [°A’].
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3.3.2.4. Parametrii de structurd a cristobalitului B- SiO,- singonie

cubica

In cazul fazelor cu o structurd cubica, celula elementard este definita de un
singur parametru, marimea laturii celuler elementare. Distanta dyy dintre doua

plane vecine echivalente este data de relatia (2.11), care se poate scrie sub forma :

4

d =1 X
hkl 2k (3.13)

Daca in relatia (3.13), valoarea lui dyy se inlocuieste cu expresia Bragg

(3.1), se obtine :

sin O = A/2a,(h*+k*+1%)"

sin?® = A%/4a (b +k*+1%)

Valorile lui A si a; fiind cunoscute, pentru doua linii oarecare 1 si j din

spectrul de difractie, se obtine raportul :

sin’6; /sin’0; = (h%+k%+1%) / (B35

Acest raport trebuie si fie egal cu raportul a doua cifre intregi. Dacd se alege
una din liniile de difractie ca linie de referinta (1) si se calculeaza rapoartele
sinzej /sin’6; pentru toate unghiurile 6; masurate, se pot folosi cu usurintd numerele
intregl corespunzitoare acestor rapoarte. Aceste numere intregi S se descompun
apol in suma a trei patrate, aflandu-se astfel grupurile de indici h.k,1, pentru fiecare
linie de difractie (S = h*+k*+1%).

Identificarea retelei cubice tip I, centratd intern, se face in functie de
valoarea raportului S = 2,4,6,8,10,12... determinate de sin6y/sinf; , care este

consacrat acestui tip de retea cristalina.
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Identificarea tipului I porneste de la aparitia valorii S in jurul cifrer 7
interzise, ceeea ce determind ca toate rezultatele S obtinute sa fie rotunjite s1 apoi
amplificate cu 2.

Reteaua cubicd tip P se caracterizeaza prin aceea cd raportul dintre
sinzej/sinZGi intre diferite lini1 de difractie este : 1, 2, 3,4, 5,6, 8, 10, 11, 12, 14,
16, 18, 20, 21, 22, 23, 24, 26, 29.

Pentru sistemul cubic, calculul indicilor Miller se face cu ajutorul relatiei

(2.11), care se poate scrie sub forma :

S * d4 = (W+KHP) * diyg = a7 (3.14)

Prin faptul ci indicii (hkl) sunt numere intregi, distantele interplanare
(obtinute prin calcul) din difractograme, ridicate la patrat, se pot inmulti cu numere
intregi. Dacad toate produsele inmultirii au aceeasi valoare, atunci planelor
reticulare i se pot atribui indici corespunzatori.

Reteaua cubicd se caracterizeaza printr-o singura valoare a parametrilor
liniari $1 un numdr maxim de unghiun drepte. Pastrand simetria celulei cubice
primitive P, prin centrarea volumului si a fetelor, mai rezultd incd doud retele
simple din singonia cubici, tip I si F.

Reteaua cubicd tip F se caracterizeaza prin aceea cd rapoartele dintre
sinzej /sin’0; intre diferite linii de difractie, sunt : 3,4, 8,11, 12,16, 19, 20, ...

In tabelul 3.10 sunt inscrise valorile 28, citite din difractograme parametrit :
sind, sin’0, di, i, /d% i, precum §i raportul sinZGJ-/sinZE)i ce caracterizeaza suma
S = h*+k*+1

Analizdnd datele inscrise in tabel, se constatd cd valoarea raportului,
respectlv a sumel S, pentru cele 13 linii de difractie se caracterizeaza prin cifrele
3,8,12,19,24,27, 32, 35,40, 51, 56, 59 s1 72, ceea ce atestd, dupa cum s-a aratat

mai sus, ca esantionul supus analizei apartine retelei cubice tip F.
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In figura 3.5 este reprezentatd structura cubicd a B-cristobalitului. Fiecare
atom de siliciu este inconjurat de patru atomi de oxigen, dispusi in colturile unui
tetraedru regulat. Atomii de oxigen sunt in legaturd coordinativa, 1ar dispunerea lor

este aproximativ diametral opusa.

Figura 3.5.

Valoarea medie a parametrului  a; = 7,14486 [°A]
Volumul celulei elementare este :

V.=a,’ =364,73813 [°A ]

In tabelul 3.11, sunt centralizate valorile parametrilor de structurd st volumul
celulei elementare determinate pe cale experimentald in paralel cu unele valori
preluate din literatura de specialitate .

In tabelul 3.12, sunt inscrise valorile distantelor interplanare dny si indicilor
Miller (hkl), pentru substantele : TiO, (R), TiO, (A), B-SiO, si a-Al,O;. De
asemenea, se prezintd si indicativele fiselor ASTM 1in care sunt inscrise unele din
aceste valori folosite ca termen de comparatie cu valorile determinate pe cale

experimentala.
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Concluzii
- S-a constatat cd substaniele care intrd in comporzitia oxidicd a bazaltului au
caracteristicile si puritatea substantelor chimice;

- S-au gdsit $1 unele linii noi, care nu sunt inscrise in fisele ASTM.

3.3.3. Studiul parametrilor de structuri a rocilor de bazalt

Cunoasterea caracteristicilor de structurd a rocilor de bazalt, la nivel de
refea, rezidd din corelatiile ce existd intre solicitdrile mecanice, termice si fizico-
mecanice, aranjamentul structural al atomilor, a legaturilor interatomice, precum si

a tipului s1 numdrului imperfectiunilor prezente la nivel de rejea .

Identificdrile de substanfe, prin metode difractometrice de raze X la nivel de
rocd bazalticd, au avut drept scop evidenjierea structurii acestor matenale,
posibilitatea de a calcula parametrii de structurd, precum si posibilitatea de a

optimiza tehnologia de elaborare a pieselor din bazalt .

In cadrul investigatiilor difractometrice de raze X s-a utilizat difractometrul
DRON - 3 cu tub generator de tip 1,5 BSV 23 — Cu, avand parametrii de lucru :
U=40 kV ; I =20mA ; F;, =1 mm ; wg = 1° / min.; domeniul unghiului de
investigagie 0 =10°-35°; anod de Cu ; lungimea de undd a radiafiei X,

A=1,54178 °A[113,122].

Pentru determinarea cit mai exacti a componenfei structurale g1 a
parametrilor de structurd a rocilor din bazalt, s-au prelevat patru variante de roci
bazaltice din patru centre semnificative ca resursd . Difractogramele inregistrate au
evidentiat prezenfa urmitoarelor substanie : anortit ( CaOALO; 2 S10,); magnetit
(Fe30,) ; olivind (MgFe), SiOj ; ilmenit (FeTiOs) st dolomit (CaCO3;-MgCOs3) .

Principalele caracteristici ale mineralelor intalnite in rocile de bazalt sunt

redate in tabelul 3.13 [13] .
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Caracteristicile principalelor minerale intalnite in rocile de bazalt

Tabelul 3.13.

Mineral Aspect microscopic Clivaj: Culoare in sectiune,
Formula Contur grad, incluziuni
Singonie unghi
Anortit ideomorf,  graunie perfect (001) incolor, alb, gri,
Ca0OAl,032810, microlite, macle distinct (010) verzui
triclinica deseori polisimetrice bun (110)
Olivina contur hexagonal distinct (010) incolor
(MgFe)2Si104 neregulat, granular. si (001)
rombica
Dolomit habitus trigonal, cu perfect (101) incolor
CaCOsMgCOs fete curbate, graunie.
trigonala
Hematit variat nu cliveaza opac sau colorat
Fex0; rosu , prin reflectie
trigonald stralucire metalicd
Ilmenit cristale alungite si unii termeni nu opac, prin reflectie
FeTiOs comasate, contur cliveaza, alfii dupa negru - violet
trigonala triunghiular sau (022) 51 (012)

- pseudohexagonal
Magnetit contur patratic sau nu cliveaza, rar la opac - negru, prin
Fe;04 triunghiular, uneori (111) reflectie cenusiu ca
cubica graunte. ofelul.
Pirita contur rectangular sau slab (100) opac, luciu metalic
Fe$S, neregulat, macle galben in reflectie.
cubici
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Substantele identificate pe baza de analize chimice, au evidentiat o serie de
oxizi binari cu o variatd structura procentuala, nu acelasi lucru putem afirma in
cazul identificarii substantelor prin difractometrie de radiatii X, cand se constata
prezenta in rocile bazaltice, a unor combinatii de oxizi ternari — ortosilicati din
grupele olivinei i feldspati plagioclazici- si oxizi micsti — metatitanati din grupele
ilmenitului st ale spinelului.

In tabelul 3.14 sunt inscrise valorile unghiurilor de difractie si distantele dpy
pentru cele patru variante de roci.

Din analiza difractogramelor se observa faptul cd, in cea mai mare parte,
rocile bazaltice colectate din cele patru puncte mentionate au o structura omogena.
O oarecare diferentiere se constata la rocile colectate din Sanovita la care apare in
plus un carbonat normal anhidru din grupa dolomiteli.

Se poate dect afirma cd omogenitatea structurala a rocilor de bazalt nu poate
genera proprietati fizico-mecanice puternic diferentiate. In acest caz, rolul
hotarator in obtinerea unor piese bazaltice cu proprietatt fizico-mecanice
superioare o are tehnologia de elaborare si tratamentele termice aplicate.

Optimizarea tehnologiilor de elaborare a pieselor din bazalt presupune si
cunoasterea parametrilor de structura a substantelor componente a rocilor
bazaltice. Determinarea acestor parametri depinde, in mare masurd de metodele

uzitate pentru indexare, ce sunt la randul lor influentate de cunoasterea sau nu a

sistemului cristalografic.
3.3.3.1. Parametrii de structura a magnetitei Fe;Oy4 — singonia cubica

In cazul singoniei cubice, celula elementard este definitd de un singur
parametru, reprezentdnd marimea laturii celulei elementare a,. Distanta du dintre

doua plane vecine echivalente stabilindu-se cu ajutorul relatiei (3.13).
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Valornle unghiunlor 20 citite pe difractogramele rocilor bazaltice, pentru un
numar de sapte linii de difractie sunt trecute in tabelul 3.15. Tot in acest tabel s-au
trecut parametrii calculati : sin 0 ; Sin® 0 dyy i dp ;s 1/ A precum si raportul :
S; = sin” §y/sin” 6; .

Analizand datele inscrise in tabel, se constata ca valorile raportului S, pentru
cele sapte linu de difractie se caracterizeazi prin cifrele 2 , 4 , 6, 8, 10, 12, s1 14,
ceea ce atestd cd, magnetita din compozitia rocilor bazaltice supusd analizei
apartine retele1 cubice de tip L.

Calculul parametrilor de structura si ai indicilor Miller se face cu ajutorul
relatie1 (3.14) s1 a datelor prezentate 1n tabelul 3.15

In urma efectudrii calculelor, valoarea medie a parametrului a; este :

1ar volumul celule1 elementare :

V.=2a," =177.9075[ ‘A "}.

3.3.3.2. Parametrii de structuri a olivinei (MgFe),SiO; - singonia

rombica

Pentru indexarea si determinarea parametrilor de structurd a singoniei

rombice se utilizeazi relatia (2.13) ce poate fi scrisa §i sub forma :

1/ dw=Qu=h" a’-K/a - /a5 (3.15)

In expresia (3.15) daca se tine seama de relatia lui Bragg, se obtine forma

patratica :

. 2 2 122 2 24 -2 2 ‘
sinm Oy =h"*2 /4a -k *2/4a, —1"*2/4a; (3.16)
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Tabelul 3.14.

A=154178 °A

dna = A /2 sin O pentru rocile din : substante gdsite
0 Sanovita | Sarmas Racos Magura S. | formula denumirea
10,50 | - 4,2301 - Ca0AIl;052S810, anortit
11,15 | 3,9864 3,9864 - 3,9864 Ca0AlL;052810, anortit
11,65 | - - 38175 |- Fe;Oy4 magnetit
11,85 | - - - 3,7540 CaOAL0;2810, anortit
12,00 |- 3.7077 - 3,7077 Ca0AL0;2Si0; anortit
12,40 | 3,5899 3,5899 - - Ca0AL, 052810, anortit
13,10 | - 3,4012 - 3,4012 Ca0Al; 032810, anortit
13,50 | 3,3022 3,3022 3,3022 | - Ca0Al;032S810; anortit
14,00 | 3,1865 3,1865 - - Ca0AL0;2S810; anortit
14,10 | - - 3,1643 3,1643 Ca0Al 032510, anortit
15,10 | - 2,9592 29592 |2,9592 Fe;0, magnetit
15,35 | - 29121 29121 29121 Ca0AI;0528i10, anortit
15,60 | - 2,8661 - 2,8661 Ca0AL 0325810, anortit
15,65 |2,8612 - - - CaMg(COs), dolomit
15,80 | 2,8312 - - - CaOAL032810; anortit
16,0 | 2,7957 - - - Ca0AIL; 032810, anortit
16,15 | - 2,7714 27714 | 2,7714 (MgFe),S10, olivina
16,25 | 2,7548 | - 2,7548 | - FeTiO; ilmenit
17.80 | - - 2,5217 | - FeTiO; ilmenit
18,40 | 2,4422 2,4422 2,4422 | 2,4422 (MgFe).Si0, olivina
18,65 | - - - 2,4106 (MgFe),S10, olivina
19,75 | - 2,2813 - - FeTiO; ilmenit
20,00 | - 2,2539 22539 | - FeTiO; ilmenit
20,15 [2,2378 - - - Fe;0, magnetit
21,40 | - 2,1127 2,1127 12,1127 Fe;0, magnetit
21,50 | - - - 2,1033 Ca0Al,032810; anortit
22,50 |2,0144 2,0144 20144 |- (MgFe),SiO, olivina
22,75 | 1,9934 - - - Ca0AIL 052810, anortit
23,60 | - 1,9255 1,9255 1,9255 CaO0ALLO;2510, anortit
2415 | - - 1,8842 | - FeTiO; ilmenit
2430 | - 1,8733 - - Ca0Al;052810, anortit
24,60 | - 1,8518 - 1,8518 Ca0AL0;2810, anortit
2520 | 1,8105 - - 1,8105 Ca0ALO;2810, anortit
25,35 | 1,8005 - 1,8005 | - Ca0ALL052810, anortit
26,30 | 1,7398 1,7398 1,7398 [ 1,7398 (MgFe);SiO, olivina
26,60 | - - 1,7216 | - Fe;04 magnetit
26,75 | 1,7127 - - - (MgFe),S10, olivina
2820 | - 1,6313 - - Ca0AlL0325810; anortit
28,45 | 1,6181 1,6181 - - Fe;04 magnetit
31,40 | 1,4796 - - - Fe;0O;, magnetit
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si ca atare rezultd urmatoarele egalitati
Sin“Oyo0 = h* *A2/ 4 a,°
sin‘Ooko = k¥ *A2 / 4 a’
sinBor = I* *A / 4 a5°
Sl (3.17)
Sin“Bpt sin“Boxg = A%/ 4 *( W2/ a + K2/ a )
sin’Qgxo+ sin“Ogpr = A2/ 4 *(k*/ ar” + 12/ a?)

Sin*Boo+ sin’Bpgy = A%/ 4 *( W2/ a,° + 12/ a5?)

Metoda de calcul se bazeaza pe folosirea tuturor combinatiilor valorilor
sin’® date de relatia (3.17) ; valorile cele mai frecvente fiind reflexiile pe planele
(h00) ; (0k0) si (001) .

Unghiurile 26 citite pe difractogramele rocilor de bazalt, impreuna cu
parametrii calculati : sin® ; dyg st Qi=1/ d*, sunt redate in tabelul 3.16.

In tabelul 3.17 sunt evidentiate toate diferentele posibile Asin’® precum si
valorile care, cu o anumitd aproximatie se repeta in diferite coloane ale tabelului .

Valoarea minima ce se repeta 0,023579 = 0,0013 si care nu se regiseste in
coloana sin’0, i se atribuie unul din urmatoarele grupuri de indici : (100) ; (010) si
(001) . Se constati ca cea mai micd valoare a coloanei sin’® corespunzitoare liniei
1 este : 0,077370 = 3 * 0,023579 .

Alegéand diferite combinatii ale grupurilor de indici, se poate scrie relatia :

sin’0y1; =3 * sin’By;p =3 * 0,023579 = 0,077370
a carei valoare coincide cu valoarea liniei 1 si ca atare 1 se atribuie indicit (111).
In continuare, se calculeaza reflexiile de ordin superior, printre acestea se

evidentiaza si valoarea : 0,906677 + 0,0028 ca fiind aproximativ un multiplu de

sin“6y;( , anume :

sin“Bg0 = 2° * sinBy10 = 0,094316
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valoare ce se regaseste in dreptul lintei 2, deci aceste linii i1 atribuim indicui (020).

Diferenta Asin’6 = 0,099635, ce se repetd de doua ori in tabel si careia 1 s-a
atribuit indicii (020), poate fi utilizata pentru scrierea relatiei

sinZGm = sin29m + sinzemo =0,177005
valoarea care in coloana sin’® corespunde aproximativ liniei 5 si deci, o putem
indexa cu indicii (131) .

Valoarea 0,102263, ce se repeta de doud ori in tabel, corespunde liniei 3 i ii
atribuim indicui (002), deoarece indicii (020) s-au atribuit liniet 2, iar indicit (200)
nu verifica relatiile (3.17).

Pentru linia 4 se poate scrie :

sin’0y; = sin®Byex + 2 * sin’Bgy0 = 1,149421 atribuindu-i-se indicii (012)

Linia 6 prezintd indicii (022) deoarece :

) .2 .
sin’B; = sin®Be + SiN“Oggy = 0,201898 .
Dupa indexarea liniilor experimentale se calculeazi parametrii liniari :
a ; a, ; a; , prin rezolvarea sistemului :
Q= h12 / 312 + k]z / a22 + 112 / 332

Q2 = hzz / 312 + k22 / azz + 122 / 332

Qs =hs’/a’ +ke*/a) +1¢ /a3

Datele medii obtinute in urma rezolvarii sistemului de ecuatii sunt :

a, =42760 [ °A] 2,=6,765T [°A]  a;=4,8212[°A]

Volumul celulei elementare va fi :

Ve=a; *a, *a;=1394779 ["A°].
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3.3.3.3. Parametrii de structura a anortitului CaO Al,O;2Si0; -

singonia triclinica

Pentru caracterizarea univocd a unei substante apartinitoare unei singonii
inferioare (triclinicd) se impune determinarea a sase parametri .

O metoda eficace pentru indexarea structurilor cu simetrie medie §i joasad
este cea propusd de T.Ito ( 1948 ), cunoscuti si sub denumirea de metoda retelel
inverse [13 52} .

Metoda, foloseste proprietatea retelei inverse, potrivit cdreia, lungimea unui
vector bpy din spatiul reciproc este egal cu 1 / dya §1 faptul ca, fiecarei linii de
difractie 11 este asociata un vector din spatiul invers .

Un vector al retelei inverse poate fi exprimat sub forma scalara, functie de

x *

.. . . b * ¥ ® E3
parametrii retelel reciproce : a; ;a; ;a; ;0 ;03 ;03 ,astfel :
2 2 2 *2 2 *2 2 *2 * * * * *
b'w=1/dme=h"a; “+k7a, “+1°a; “+2 (hka; a; cosa;; +klay as

cosS azf + hl al* a3 COS a13* ) (3.18)

. A . .2 A .
Relatia de baza in exprimarea vectorului b7y , folosita in calcule, functie de

relatia lui Bragg , se prezintd sub forma :

bzhklz 1/ dzhm: ( 4/ )»2 ) sinzehkl = Q hkl (319)

Pentru determinarea parametrilor liniari ai retelei reciproce se 1au trei linii de
difractie arbitrare, care corespund la trei vectori necoplanari din spatiul reciproc .
Se recomanda ca liniile alese sid corespunda la sin’0yy cat mai mici, cel trel
vectori sa satisfacd conditia de necoplanaritate si sa faca parte dintr-o celula
primitiva .
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Pentru determinarea unghiurilor dintre vectorii de baza a; , 1 = 1,23, se

apeleaza la relatiile scalare :

Qo = Qo

COSa) —
hka,a,

«_ Qo — Qou

C0OSUy3 —
4hka,a;

(3.20)

«_ Quot = Qnor
4hkaja;

COS;3

Introducand urmatoarele expresii :

«  A533SINC0y3 « a,a3sinoyz «  2,a,SIn0ly,
al = ; az = ; a3 =
\' \Y \'

2 2 2 12
V =ajaa; ( 1 —¢os “a;3 - cos “0z3- ¢o0s “ay3+ 2 €OS 0j2 COS 023 COS ;3 )

COSOLy3 COS Ol 3 — COSQL
oSO, = 23 13 12

SIN Oty3 SIN Oy 3

COS0Ly5 COSOLy3 — COSOL
COSOLs; = 12 13 23

: : (3.21)
SiN 0Ly, SIN Oy 3

COSOlyy COSQy3 — COSOL
oSOl = 12 23 13

SIN 0Ly, SIN Uly3

st rezolviand sistemul de ecuatii, se obtin valorile parametrilor de structurd a

singoniei analizate .
Valorile unghiurilor 20 citite pe difractogramele rocilor de bazalt, impreuna

cu parametrii calculati : sin 0, dug §iQ; =1/ d%q sunt evidentiate in tabelul 3.18.
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In tabelele 3.18 si 3.19, valorile calculate Q. s-au determinat cu ajutorul

relatiilor :

Qnoo = h2 * Q100 5 Q()k() = k2 * Qmo 5 Qoo = 12 * Qoot

. . .. . . . . * * . *
Pentru determinarea parametrllor liniar a1 regelel Inverse ay ; a; St az Se

folosesc datele din tabelul 3.19, astfel :

Tabelul 3.19

Qna Valon Q. Valori Qy Eroarea AQ. fatd de Qyno; Qoio st Qo
Q100 - 0,055883

Q200 0,223532 0,226030 AQs=1/4(Q-Q;) =-6,24*10"
Q300 0,502947 -

Qoo - 0,062926

Qozo 0,251704 0,251645 AQs=1/4(Q-Q)) = 1,47%107
Qo3o 0,566334 -

Qoo1 - 0,070958

Qooz 0,283832 0,284961 AQs =1/4(Q-Q;) =-2,82*%10"
Qoo3 0,638622 -

Qio0= Q1 - AQ = 0,055260 = a, >

Qoro=Q2- AQq = 0,062941 = a, ™

Qoor= Q3- AQq = 0,070676 = a3 2

a, =0,235072
*
2,  =0,250879

a3 =0,265849

Pentru a determina unghiul a,,, se va calcula valoarea Qu pentru h=1 si

k=1.

Q110=Qi00 + Qo10=0,118809

Comparand aceastd valoare cu cele din tabelul 3.18 se constata ca liniile Q,

st Qs formeaza o pereche agezata simetric , adica :

Q5 —Q110=10,121692 - 0,118809 = 0,002883
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Q10— Qy=0,118809-0,117915 = 0,000894
. . . . .. *2 .. .. ..
Diferenta poate fi micsorata prin corectarea valorii a; - §1 implicit a valorii
Qio0 cu A=0,003777. In aceasti situatie avem :
a;” =0,235072 - 0,003777 = 0,238849
a,"%=0,057048 = Q0
Q110 = Q100 + Qo10 = 0,119974
In urma operatiel de corectare, simetria valorilor Qg si Q9 vafi:
Qs — Q100=0,121692 - 0,119974 = 0,001717
Q110—-Qy=0,119974 - 0,117915 = 0,002059

Unghiul o*;, conform relatiei (3.20) va avea valoarea :

Ql9 —QIS — 894 57"

a*y, = arccos —
4hkalaz

In mod analog se procedeaza si cu alte valori Qg pentru h=1.23 si

k =1,2,3, valori ce sunt evidentiate in tabelul 3.20 .

Tabelul 3.20

Qhnio Valori Q. Valori Q; Diferente 1]
Q120 0,307887 0,308461 + 0,000574 }
Q210 0,286458 0,291600 +0,005142

Pentru a determina unghiul 03*, se va calcula valoarea Qy pentruk =1
stl=1.

Qo1 = Quio + Qo1 = 0,133884
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Deoarece in tabelul 3.18 nu se gaseste nici o pereche de valori asezate
simetric fafa de aceastd valoare, rezultd ca din spectrul de difractie va lipsi linia
Qo11 . Ca urmare s-a ales o alta valoare Qy de ordin superior :

2
Qu21 = Qo20 + Qoor =27 * Quro + Quoy = 0,322662

Din tabelul 3.18 se observa ca liniile 10 si 15 formeazd o pereche asezatd

simetric fatd de aceasta valoare, adica :

Q15— Qo21 =0,375761 — 0,322662 = 0,053099
Qo21 — Q10=0,322662 - 0,269707 = 0,052955
Abaterea redusa de la simetrie poate fi pusa pe seama erorilor experimentale.

% . A . .o - .
Valoarea a, *si in mod implicit Qqi; poate fi corectata cu diferenta

A=1,44 * 107 . In aceasta situatie vom avea :

2, =0,250879 — 0,000144 = 0,250735
2, 2 =0,062868 = Qoo

Unghiul o*;; conform relatiei (3.20) va avea valoarea :

Q4= Qss _ 7835 7-

a*;3 = arccos £
4klajay

Pentru a determina unghiul a*;; , se va calcula valoarea Qp, pentru h =1
st 1=1.

Qio1 = Quoo + Qo1 = 0,126841

Comparand valorile cu cele din tabelul 3.18, se constata ca hniile Qs $1 Q7

formeazi o pereche agezata simetric $i anume :
Q7 — Q01 =0,127847 — 0,126841 = 0,001006

85

BUPT



Qio1 — Qs =0,126841 - 0,124752 = 0,002089

Diferenta poate fi micsorata prin corectarea valorii a; "> st in mod implicit a
valorii Qjo; cu A =0,003095 . In aceasta situatie avem :

a;" =0,265849 — 0,003095 = 0,262754

a; " 2 =0,069039 = Qu,

Q101 = Qoo + Qoor = 0,126087

In urma operatiei de corectare, simetria valorilor Q, si Q- vafi:
Q7 — Quo1 =0,127847 - 0,126087 = 0,001759

Qio1 — Qs =0,126087 — 0,124752 = 0,001335

Unghiul o*;;5 conform relatiei (3.20) va avea valoarea :

QZ_I—(QL = 8917 26"

a*;3 = arccos —
4hla;a;

Pentru verificare, s-au calculat perechi de valori Qu (tabelul 3.21) prin

acordarea altor valori indicilor h si 1.
Tabelul 3.21

Qnal Valori Q. Valor T Diterente :

| ;

Q102 0,340880 - ] - ]

Qa0 0,294490 | 0,305059 TJ +0.0105070 |
| ;

Valorile indicilor Miller pentru toate liniile spectrelor de difractie ai
anortitului sunt inscrise in tabelul 3.18.

Cunoscind parametrii liniari i unghiulari a1 reteler reciproce, prin
intermediul relatiilor (3.21), se pot determina parametrit de structura at anortitului.

Substantele preponderente din rocile de bazalt impreuna cu parametrii liniari

si unghiulari ai celulei elementare sunt evidentiate in tabelul 3.22.
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Concluzii

Pe baza analizelor structurale, ale materialelor bazaltice prin metode
difractometrice, se poate concluziona:

- prezenta in rocile bazaltice a unor combinatii de oxizi ternari: ortosilicat
din grupele olivinei si feldspati plagioclazici (anortit), precum $i a unor oxizi
micsti din grupele metatitanatilor (ilmenit) si spinelului;

- existenta in rocile bazaltice, colectate din cele patru bazine reprezentative
ca resursd, in mare parte, a unel compozifil structurale asemanatoare, ceea ce
confera rocilor bazaltice o oarecare omogenitate;

- existenta unor diferentieri intre parametrii retelelor cristaline déeterminate
pe cale analitica cu cele din literatura de specialitate;

- omogenitatea structurala a rocilor de bazalt nu poate genera proprietiti
fizico-mecanice puternic diferentiate, rolul hotaritor in obtinerea unor proprietati
fizico-mecanice superioare o au tehnologiile de elaborare si tratamentele termice

aplicate.
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Capitolul 4

TEHNOLOGII DE REALIZARE A PIESELOR DIN BAZALT
SINTERIZAT

4.1. Consideratii de ordin general

Obtinerea unor produse finite din bazalt, ridica o serie de probleme
deosebite, atat in ceea ce priveste tehnologia de elaborare cat mai ales in stabilirea
tehnologiilor de prelucrare .

Produsele din bazalt se pot obtine prin turnare, urmate de un tratament
termic de recristalizare sau prin metoda sinterizarii pulberilor cunoscuta si sub
denumirea de metalurgia pulberilor.

Materia prima de baza pentru obtinerea pieselor este roca de bazalt naturala,
de origine vulcanica, compactd, cristalind, formata dintr-un amestec de silicati,
reprezentata structural prin [65]:

a.- Tectosilicati - feldspati plagioclazi (albit, anortit), constituiti in retele
tridimensionale, structuri ce permit clivajul st maclarea, cristalizeaza in sistemul
triclinic. Intr-un procent sub 20 % au un efect favorabil asupra procesului de
cristalizare.

b.- Nezosilicati - olivine, compusi izomorfi, constituiti din forsterit si
fayalit cu structura insulara, ce permit clivajul si cristalizeaza in sistemul rombic.
Prezenta, in produsele finite, in cantitate mare este nedorita.

c.- Inosilicati - piroxeni ( metasilicati de Mg, Fe, Mn, Ca, Al ), cu

structurd in lant simplu, au aspect fibros si cliveaza usor, cristalizeaza in sistemul
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monoclinic 1 rombic. Piroxenii constituie faza principal a bazaltului si se gisesc
in cantitd{i cuprinse intre 34 % si 80 %.

Componentele mineralogice cu un confinut sub 60 % piroxeni conferd
produselor finite bune proprieti{i chimice si mecanice, iar un coninut sub 10 %
magnetitd $i olivind favorizeazi procesul de cristalizare [ 65 ].

Bazaltul topit, poate fi turnat in diferite forme metalice sau amestecuri de
formare, ob{indndu-se piese cu multiple utiliziri in diverse domenii industriale,
dintre care si in constructia de masini. Formele metalice sunt mai putin utilizate
acestui scop, intrucét ricirea este rapidd, iar la suprafaia pieselor turnate apare un
strat amorf. Cristalizarea acestui strat prin tratamente ulterioare, necesitd
temperaturi inalte, in urma cérora piesa turnati isi modifica caracteristicile.

In timpul procesului de turnare si de ricire, materialul topit nu cristalizeaza
complet, rimanand circa 15 - 25 % situajii amorfe. Cristalizarea acestor faze
amorfe este posibild prin ricire in cuptoare tip tunel.

Produsele din bazalt obtinute prin metoda turndrii sunt in general cu
dimensiuni mari, de forme geometrice mai simple $i cu abatern1 dimensionale mart.

Pentru obtinerea de piese mici si mijlocii de configurajic complexd cu
abateri dimensionale de ordinul = 0,1 mm si rugozitate intre 3,2 - 3,7 um, se
recomandi utilizarea metodei sinterizdrii pulberilor [32, 124].

Esenta procesului de obtinere a produselor prin agregarea pulberilor, o
constituie operatiile de formare si de sinterizare, care determind apari{ia legaturilor
coezitive interatomice intre particule.

Prin formare, se urmireste prelucrarea pulberilor in stdri intermediare care
si usureze operatia de sinterizare si sd asigure objinerca proprictdiilor prescrise.
Procedeul de formare cel mai uzitat este cel de presare in matnid, la presiuni de

compactizare ce variazi intre 2 — 10 * 10° daN/cm® [81].

Sinterizarea, este o operajie de incilzire a semifabricatelor presate, la o
temperaturd cel putin egald sau superioard temperaturii de recristalizare, practic
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temperatura de sinterizare: T = (2/3 — 4/5) T; | unde T; reprezinta temperatura de
topire a componentului principal [81,119].

Structura poroasa a produselor sinterizate variaza intre 1...30% in functie de
porozitatea obfinutd la operatia de formare, precum si de temperatura si durata
sinterizérii [81].

In timpul sinterizarii are loc o crestere a compactititii (mai pronuntata in
directia presarii), fenomen ce influenteazi, in mod hotarator, proprietatile

mecanice ale produselor finite.

4.2. Metode experimentale privind tehnologia de elaborare a pieselor

din bazalt sinterizat

Elaborarea tehnologiei de fabricatie a pieselor din bazalt sinterizat implica
cunoasterea texturii $i structurii materialelor din care este formata roca bazaltica.

Rezultatele obtinute in urma analizelor pe cale chimica si prin tehnici de
difractie a constituentilor structurali a rocilor de bazalt, precum si cunoasterea
valorilor parametrilor de structurd si a indicilor Miller, permit stabilirea
procedeelor si metodelor de elaborare a tehnologiilor de executie a pieselor din
bazalt.

Bazaltul, ca materie prima, pentru a deveni produs sau piesa finita, prin
procedeul de sinterizare, suferd o serie de operatii de : alegere a materiei prime,
prelucrare pana ce ajunge sub forma de pulbere, formare, calcinare si sinterizare.

Pentru elaborarea tehnologiei de fabricatie a pieselor din bazalt sinterizat s-
au efectuat incercdari tehnologice pe epruvete de diferite forme st dimensiuni [114].

Ca materie prima s-a ales bazaltul colectat din bazinul Sanovita, a carui
compozitie oxidicd, in valori medii, comparativ cu compozifia optima [65] este

prezentata in tabelul 4.1.
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Tabelul 4.1

Compozitia oxdica UM. Valorile medii in structura bazaltului
Sanovita Romania Optima
S10, % 47,65 44 -52 435 -47
Al;O3 % 15,84 14 -16 11-13
Fe,O; +FeO % 10,06 9-14 5-8
CaO % 3,92 9-12 10-12
MgO % 8.80 7-10 8-11
Na,O + K,0 % 5.50 53-8 3-5
TiO, % 2.30 2-3 2.35
P,0:s % 0,11 - 0,5-1,0
MnO % 0,10 - 02-03
PC. % 0,72 - -

Amestecul bazalt-liant se dozeaza gravimetric in functie de volumul fiecaru
tip de epruvetd, prezentate in figura 4.1. Pentru a obtine semifabricatul din bazalt
sub forma crudi, amestecul bazalt-liant se preseaza in matrite. Forta de presare a
materialul in matrite influenteazi: compactitatea, structura, dimensiunile
epruvetelor, coeziunea amestecului bazalt-liant, precum si comportarea in procesul
de sinterizare.

Pe baza caracteristicilor tehnice ale presei hidraulice utilizate, s-a calculat
presiunea de lucru P, corespunzitoare fortei de presare pentru fiecare tip de

epruvetd, conform relatiei :

P = E‘i.Fp.S [daN/cm?) (4.1)
n
in care:

P,;- presiunea de lucru specifica presei [daN/cmz]
F,- forta nominala de presare [daN]

S- sectiunea epruvetei [sz]
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F, - forta de presare a epruvetei [daN]

Valorile presiunii de lucru pentru fiecare tip de epruveta sunt prezentate in

tabelul 4.2.

Tabelul 4.2
Tipul Presiunea de lucru P, [daN/cm®] pentru
epruvetel F,=0,5 tf Fp=1,0tf Fp=15tf Fp=2.01f
Bucsa [ 43 86 129 172
Bucsa 11 89 179 2685 358
Bucsa 111 9 18 27 36
Bucsa IV 12 24 36 48
Baral 15 30 45 60
Bara II 30 60 91 122
Bara III 6 12 18 24
Prisma 22 44 65 87

In urma incercdrilor, efectuate la forta de presare de 0,5 tf, 1 tf, 1,5 tf si 2 tf]
probele au fost supuse operatiilor de masurare dimensionald si gravimetrica.

Masuratorile s-au

efectuate in zonele si planurile prezentate in figura 4.2, 1ar

rezultatele masuratorilor sunt indicate in tabelul 4.3.

Tabelul 4.3

Tipul Dimensiuni medii [mm]:
epruvetei Exterioare Interioare

0,5tf 1,0 tf 1,5tf 2,0tf 0,5 tf 1,0 tf 1,51tf 2,0tf
Bucsal (¢ 53,31 |053,34 |[953,40 |453,49 63235 |932,40 |dp32,46 |¢32,48
BucsaIl [$ 66,38 |d 6641 |06646 |d66,55 |d2645 |d2649 (62652 |b2657
Bucsa IV [$ 26,67 626,71 |026,74 |626,76 |d 14,66 |d 14,68 |d 14,71 |¢ 14,75
BaraIl |¢ 35,06 [43508 |63505 |¢3513 - - - -
BaraIll | 14,57 | 14,94 |$14,96 | 14,99 - - - -
Prisma h=11,80 |h=11,87 |h=11,83{h=11,41]1=63,83 |1=63,85 |1=63,71 |l=63,65
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Pe baza misuritorilor efectuate s-a constatat existenfa unor diferenie si
dispersii dimensionale intre epruvetele formate la presiuni mici, faji de epruvetele
formate la presiuni mai mari (1,5 tf si 2,0 tf).

Tratamentele termice de sinterizare a epruvetelor din bazalt se fac in
cuptoare tip tunel cu respectarea regimurilor de sinterizare.

Pentru stabilirea regimului de sinterizare a epruvetelor din bazalt s-au
calculat parametrii de sinterizare pentru vitezele de lucru de: 85°C /h; 125°C /h $1
140 °C /h. Aceste viteze s-au ales avdndu-se in vedere regimurile termice de
sinterizare a unor piese ce se executi de unele intreprinderi din {ard si strdindtate.

Timpul de incilzire t; este dat de raportul dintre temperatura de incélzire

a cuptorului T (1120°C ) si viteza de incilzire a epruvetelor v;, adic:

= T/ Vii [ore] (42)

Timpul necesar unui impuls ty,, se stabileste in funciic de timpul de

incélzire t; si numarul de impulsuri N; , adicd :

timp: t; / N; [SCC] (43)

Numiirul de impulsuri N; este dat de raportul dintre S; - spaiul parcurs
de piesi de la intrare in cuptor pand la palierul cu temperatura de 1120°C s1 spatiul

d parcurs in timpul producerii unui impuls :

N; = S;/d [impulsuri] 44)

Timpul de mentinere a epruvetelor t, reprezintd produsul dintre spatiul
Sm parcurs de epruvete in cuptor la temperatura de 1120°C s1 timpul t;m, , raportat
la distanta d, adica:
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Timpul de ricire

epruvetelor in cuptor

tm=Sm*timp/d

tr — se defineste ca produsul dintre spatiul de ricirc a

[ore]

(4.5)

S: $1 timpul tin, , raportat la distanfa d :

te=S; * timp / d [ore] (4.6)
Valorile parametrilor calculati sunt prezentate in tabelul 4.4
Tabelul 4.4
Parametrii Vitezele de lucru
85°C /h 125°C /h 140°C / h

Timpul de incalzire 13,2 8.9 8.0
t; - ore
Timpul necesar unui impuls 43 29 26
timp - SEC
Numdr de impulsuri 1093 1093 1093
N; - impuls
Timpul de mentinere 1,7 1,2 1,0
tm - ore
Timpul de ricire 9,1 6,1 5,5
t; - ore

Pe baza datelor prezentate in tabelele 4.3 si 4.5, se constatd cd probele

executate din bazalt prin sinterizare sunt influeniate, in procesul de sinterizare, de

presiunea la care au fost formate si de viteza optimd de sinterizare a probelor.

Incercirile tehnologice experimentate [ 114 ], pe epruvete de diferite forme

si dimensiuni, au demonstrat faptul cd in realizarea pieselor din bazalt trebuie s se

tind seama de urmitoarele consideratii:
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- compactitatea, structura, coeziunea amestecului bazalt-liant, precum si
compactarea in procesul de sinterizare sunt influentate de forta de presare a
materialul in matrite;

- diferentele dimensionale $i1 dispersiile intre epruvetele formate la presiuni
mict (0,5 tf si 1,0 tf), fatd de epruvetele realizate la presiuni mari (1,5 tf s1 2,0 tf)
sunt evidente:

- calitatea epruvetelor executate din bazalt prin sinterizare este influentata de
presiunea la care au fost formate si de viteza optimad de sinterizare. Probele
realizate la presiuni corespunzitoare fortelor de presare de 1,5 tf s1 2,0 tf sunt mai
compacte, abaterile dimensionale sunt mai mici, iar pe masurd ce creste presiunea
de formare in matrite, coeficientul de contractie scade, imbunatitind calitatea
epruvetelor (probelor).

Tehnologiile de realizare a pieselor prin sinterizare [ 114 ] sunt conditionate
de : regimul de formare, regimul de calcinare si regimul de sinterizare.

Regimul de formare depinde de proportia componentelor amestecului si
presiunea de formare a pieselor

Regimul de calcinare si sinterizare depinde de viteza de incalzire i1 de
temperatura de calcinare respectiv de sinterizare.

La elaborarea tehnologiei de executie a unut reper din bazalt,
parametrii regimului de formare, calcinare si sinterizare se stabilesc pe baza datelor
determinate experimental, tindndu-se seama de forma, dimensiunile 1 de masa
piesei.

Fluxul tehnologic de executie a pieselor din bazalt sinterizat este prezentat in
schema din figura 4.3,

Tehnologia de elaborare a pieselor din bazalt sinterizat  cuprinde
urmatoarele operatii:

Spalarea bazaltului, se face cu instalatii de spalare cu jet de apa pentru
indepartarea reziduurilor aderente de pe suprafata sa, urmatd de operatia de uscare

in instalatii de uscare cu aer conditionat 1 depozitare in containere.
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Sortarea, se executa pe mese de sortare i consta in indepartarea rocilor care
prezintd in masa lor particule sau corpuri straine ( calcar, zgura, etc.), ce nu au
putut fi indepartate prin spalare si depozitarea criblurii de bazalt sortatd in
containere inchise pentru a se evita impurificarea ei.

Sfaramarea criblurii, se realizeazi cu ajutorul unui dispozitiv tip concasor.
Dupa sfaramare, bazaltul rezultat este cernut pe sitd avand marimea ochiurilor de
5 mm §1 apoi introdus in containere inchise.

Micinarea bazaltului, presupune o dezintegrare grosoland s1 find a
bazaltului intr-o moara cu bile tip MB—600 in vederea obtinerii unor particule
echiaxiale, cu suprafata neregulatd si rugoasa avand marimea de ordinul 10-10’um

Controlul si eliminarea corpurilor metalice. Pentru controlul suprafetei
specifice (finetea de macinare) se foloseste microscopul cu lumina polarizata.

Probele pentru control si analiza se recolteaza din zone diferite ale containerului,
Eliminarea corpurilor metalice se face in instalatii tip tunel electromagnetic,
urmata de operatia de pastrare a pulberii de bazalt in containere.

Cernerea pulberii de bazalt, se realizeaza pe site cu marimea ochiurilor de
1,0 mm, particulele netrecute prin ochiurile sitei sunt reciclate pentru a fi
remdacinate.

Prepararea amestecului pulbere bazalt - liant. Pentru a asigura
compactitatea necesard formarii pieselor, pulberea de bazalt se amesteca omogen
cu un liant dozat gravimetric format din aracet, oleind si apa. Omogenizarea
amestecului liant - pulbere bazalt se realizeaza intr-un malaxor, urmati de operatia
de cernere a amestecului bazalt — liant $i de pastrare a acestuia, maximum 24 ore
de la obtinere, in vase inchise etans.

Formarea si presarea pieselor din bazalt. Se foloseste procedeul de
presare in matrite in care se introduce amestecul, dozat gravimetric. Presarea
pulberii de bazalt — liant se face la o presiune de 2000 daN / cm’. Locasurile
matritelor au dimensiunile majorate cu aproximativ 15% functie de procentul de

contractie al amestecului.
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Uscarea si calcinarea pieselor, se face prin presararea unui strat subtire de
nisip cuartos fin pe fundul casetelor, asezarea pieselor crude in casete st calcinarea
pieselor in cuptor tip tunel la un regim de temperaturd maxima de 965°C .

Sinterizarea, consti in asezarea pieselor calcinate pe banda de avans
automat a cuptorului tip tunel si aplicarea unui regim de sinterizare optim specific
fiecarui tip de reper, ce este dependent de viteza de incalzire si de temperatura
care, trebuie si fie cel putin egala sau superioara temperaturii de recristalizare.

Verificarea temperaturii se face atdt cu aparatura din dotarea
cuptorulut cét si cu ajutorul conurilor Zegel introduse in casete.

Piesele din bazalt crud obtinute dupa operatia de formare se prezintd ca
semifabricate, avand dimensiunile majorate cu procentul contractiet bazaltului.

Piesele ajung la dimensiunile nominale pe durata proceselor termice de
uscare, calcinare si sinterizare.

De aceea, trebuie acordati o atentie deosebitd dimensiondrii matritelor
precum si in stabilirea si mentinerea precisa a regimului termic, specific fiecdrui tip
de reper, pentru incadrarea pieselor in dimensiunile si cdmpul de tolerantd stabilit
de documentatia tehnica .

Controlul final, consta in: controlul defectoscopic, controlul dimensional
st controlul calitatii suprafetelor.

Din cele constatate a rezultat ca piesele care s-au incadrat in regimul termic

stabilit nu au prezentat fisuri, deformari sau abateri dimensionale.

Concluzii :

- Tehnologiile de executie a pieselor din bazalt prin procesul de sinterizare
depind de regimul de formare, calcinare si sinterizare al pieselor;
- Piesele din bazalt crud, obtinute in urma operatiei de formare, trebuie sa

aiba dimensiunile majorate cu procentul contractiei bazaltului;
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- Calitatea pieselor din bazalt crud depinde in mare masura de presiunea de
formare in matrite; cu cit presiunea este mai mare cu atit compactitatea este mai
bund, abaterile dimensionale sunt mai mici, iar coeficientul de contractie este mal
mic;

- Dimensiunile matritelor, precum si regimul termic specific fiecarui tip de
piesd, trebuie calculate in concordanti cu dimensiunile si campul de tolerante
stabilite in documentatia tehnica,

- Piesele care s-au incadrat in regimul termic stabilit nu au prezentat fisuri,

deformari sau alte abateri dimensionale.
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FLUXUL TEHNOLOGIC DE EXECUTIE A PIESELOR
DIN BAZALT SINTERIZAT

SPALAREA
BAZALTULUI
- jet de apa

|

SORTAREA
-masa de sortare

l

! SFARAMARE-

\ CERNERE
-concasor

\ -site ¢ 5 mm

MACINARE
-mori cu bile tip MB-600

CONTROLUL SI ELIMINAREA
CORPURILOR METALICE
-MiCroscop
-tunel electromagnetic

l

CERNEREA PULBERII DE
BAZALT
-site ¢ 1,0 mm

AMBALARE
DEPOZITARE
-containere
-stivuitoare

:

CONTROL FINAL |
-defectoscop |
-aparat ptr. determinarea
duritatii

T

SINTERIZAREA ]
-cuptor sinterizare s
-placi refractare

USCAREA SI CALCINAREA |
PIESELOR
-cuptor de uscare
-casete

FORMAREA SI PRESAREA
PIESELOR
- presa hidraulica

- matritd

PREPARAREA AMESTECULUI
PULBERE BAZALT-LIANT
-malaxor

Figura 4.3.
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Capitolul 5

IDENTIFICAREA SUBSTANTELOR SI PARAMETRILOR DE
STRUCTURA A PIESELOR REALZATE DIN
BAZALT SINTERIZAT

S.1. Consideratii generale

Utilizarea materialelor bazaltice in obtinerea unor piese finite, are drept
scop cresterea calitdtii pieselor si imbunatatirea indicilor de fiabilitate.

Cresterea calitatii pieselor si implicit asigurarea unei fiabilitafi ridicate in
exploatare depinde, in mare masurd, de caracteristicile fizico-mecanice ale
materialelor folosite si a tehnologiilor de elaborare.

Optimizarea tehnologiilor de elaborare si de prelucrare a materialelor
bazaltice, in ideea asigurarii unor caracteristici fizice $t mecanice superioare,
este posibila prin folosirea unor metode moderne de cercetare bazate pe fizica
radiatiilor X.

Un loc important in aceasta directie il ocupa metodele difractometrice
care dau posibilitatea de interventie interfazica, in procesul de fabricatie.

Difractometria de radiatii X constituie una din cele mai moderne si sigure
metode de determinare a caracteristicilor de structurd, la nivel de retea (celula
elementard), a materialelor bazaltice.

Analiza difractometricd cu radiatier X se poate realiza, fie utilizind
radiatii X cu spectru continuu, numite si radiatii albe, fie utilizand radiatii X

care au un spectru caracteristic. Alegerea uneia din variante depinde in principal
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de : aparatura difractometrica, obiectivele analizei difractometrice, precum si de
natura si tipul probei care urmeaza sa fie supusa analizei.[ 53 ].

Razele X utilizate, sunt radiatii electromagnetice cu lungimi de unda
cuprinse intre 0,1...10°A, comparabile ca ordin de marime cu valorile
constantelor reticulare ale retelei cristaline. [ 141 ].

Pentru studierea prin difractometrie de radiatii X a structurit cristaline a
materialelor policristaline aflate sub forma masiva sau sub forma pulverulenta
se folosesc trei metode de analiza : metoda Deby-Scherrer, metoda cu focalizare
st metoda cu film plan.

Metoda Deby-Scherrer, numita si metoda pulberilor cristaline, este cea
mat utilizatd metoda de analiza in studiul policristalelor prin difractie a razelor
X, 1n sensul ca: necesitd o cantitate foarte micad de pulbere ( sub 0,1 mg);
permite inregistrarea tuturor liniilor de difractie ale probei; aparatura st tehnica
de lucru este relativ simpla [ 53,70 |.

Dupa modelul de asezare a radio-filmului, pe peretele interior al camerei

se disting trei variante de montaj, prezentate in figura 5.1.

RX, B

/—\Sfmumoms B
- (o) 1 (]
4LQ
E Prod ley - ]oy A
— I T=1110

Lila
Von ArKel

RX 7

Figura 5.1
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Montajul simetric Bradley-Jay este cel mai utilizat deoarece permite
determinarea precisi a unghiului de difraclie, atit pentru liniile apirute la
unghiuri © mici, cat si pentru cele aparute la unghiul © mari [ 53,70 ].

Montajul asimetric Straumanis este folosit in special la indexare, iar
montajul invers van Arkel la determinarea precisd a constantelor de retea
[53,70 ].

Camerele de difracfiec Deby-Scherrer sunt caracterizate prin mdrimi
spectrale si anume :

- Lungimea B a unei linii de difractie (franje) ce depinde, pe langi
caracteristicile de structurd, atdt de divergenta fasciculului, cét si1 de diametrul

probei, conform relatiei :

B=[b;+2r(1+cos20)]/D (5.1)
in care :
b, — largimea fantei primare a colimatorului;
D, — distanta de la fantd la probai;
r - raza probei.
- Puterea de rezolutie a camerei Deby-Scherrer ce este definitd prin
raportul :

dhkl/Adhkl=-tg9*2R/AL (5.2)
unde: AL - distan{a dintre liniile corespunzitoare ce apar separate pe film.

Asigurarea unei bune luminozititi, impune folosirea camerelor de
difractie cu razd micd si probe cu diametru mare, ceea ce conduce comform
relatiei (5.1), la o largire a maximului de difractie si deci la rezolutii mici [ 2 ].

In tabelul 5.1 sunt redate valorile parametrilor R, r si b; pentru camerele

de difractie cele mai frecvent folosite.
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Tabelul5.1.

Diametrul Diametrul Diametrul probei Timpul de
Specificatie interior al fantelor circulare (mm) expunere (ore)
camerei (mm) | ale colimatorului
(mm)

Operatii  rapide 57,3 0,8-1,0 0,6-0,8 1/4 - 1/2
de rutind

Date generale 114.6 0,8-1,0 0,6 - 0,8 1-2
Operatii de 114.6 0,4-05 0,3 6-10
precizie

Valorile prezentate in tabel sunt valabile pentru tuburile generatoare de
radiatii X cu anozi de Mo; Ag; Cu; Fe; sau Co.

Timpii de expunere pentru diferite tipuri de pulberi (sdruri sau minerale
$i compusi organici sau compusi anorganici complecsi) sunt prezentati in

tabelul 5.2
Tabelul 5.2.

Compust
Diametrul Diametrul Filtru Pulberi Sarun simple organici,
camerei fantei B metalice si minerale anorganici,
(mm) circulare (min) (min) minerahi
(mm) (min)
57,3 1,0 nu 5 10 20
57,3 1,0 da 10 20 40
57,3 0,5 nu 15 30 60
114,6 1,0 nu 15 30 60
57,3 0,5 da 30 60 120
114,6 1,5 da 30 60 120
114,6 0,5 nu 60 120 240
114,6 0,5 da 120 240 480

Metoda focalizirii are la bazad teorema "arcului capabil”, caracterizata
printr-o putere de rezolutie mult mai mare decat camerele Deby-Scherrer cu

acelasi diametru si acelasi timp de expunere, in schimb, prezinta dezavantajul

109

BUPT



necesitati asigurarii unei granulatii relativ mica a probei, sub 5 um [ 70 ] .

Metoda cu film plan se caracterizeaza prin folosirea unui fascicol paralel
si monocromatic de raze X pe o proba plani, inregistrarea maximelor de
difractie facandu-se pe un film plan. Metoda este utilizatad cu precadere pentru
studiul orientarii preferentiale, dimensiunilor grauntilor si perfectionarea
cristalelor. [ 70 ].

Imaginea spectrului de difractie a unui policristal, obtinutd prin metoda
pulberilor este formata dintr-un ansamblu de linii a caror pozitie $i intensitate
este determinata de constitutia fazica si structura cristalina a probei.

Numarul liniillor de interferentd ce apar pe o difractograma a unui
material policristalin depinde, atdt de tipul singoniei careia i1 apartine celula
elementard si dimensiunile ei, cdt si de lungimea de undd A, a radiatier X
utilizatd in analiza.

In cazul materialelor bazaltice, fiind materiale policristaline polifazice, in
vederea identificarii substantelor componente, ca metoda de analiza structurala

s-a folosit metoda pulberilor cristaline [113, 122].
5.2. Analize difractometrice a pieselor realizate din bazalt sinterizat

Analizele difractometrice au avut drept scop evidentierea componentei
structurale a pieselor din bazalt obtinute in urma procesului de sinterizare
precum si posibilitatea de a calcula parametrii de structurd necesari
imbunatatirii tehnologiei de sinterizare. Pentru obtinerea pieselor finite din
bazalt sinterizat sub forma de : lagar, rola de ghidare si disc, s-a utilizat ca
materie prima roca de bazalt colectatd din bazinul Sanovita s1 s-au aplicat
parametrii tehnologici de sinterizare determinati conform regimului termic
specific fiecarui tip de piesa.

In cadrul investigatiilor difractometrice de radiatii X s-a utilizat
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In figura 5.2 si 5.3 este reprezentata difractograma pentru piesa in forma

A

difractometrul DRON-3, cu anod de Cu si lungimea de unda a radiatier X

(L =1,54178 °A).
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Din analiza difractogramelor ridicate, in urma iradierii cu raze X a
pieselor sinterizate (lagar, rold de ghidare si disc), se constatd cid acestea sunt
formate din aceleasi substante ca si rocile din care au fost confectionate, cu o
diferentiere in sensul aparifiei a doud substanie noi, hematitul (Fe,O;) si pirita
(FeS,), dar si acestea cu o frecventd redusa. [ 127, 129 ].

Substantele identificate impreund cu unghiurile de difraciic si distaniele
duui , pentru cele trei piese confecfionate din bazalt, sunt inscrise in tabelul 5.3.

In urma analizirii distantelor interplanare dyy din tabelul 5.3 rezulta ca
piesele sinterizate din bazalt sunt formate din substan{e cu o frecven{d mare de
anortit, urmat de magnetit, olivind, hematit, dolomit si piritd.[ 117, 124 ].

Prezenta hematitului Fe,O; este pusd pe seama disparifici complete a
ilmenitului FeTiO; din roca de bazalt in urma procesului de sinterizare. Acest
lucru este posibil dacd se are in vedere faptul cd procesul de sinterizare,
desfasurat la o temperaturd de (0,70 — 0,80) din temperatura de topire a
componentului principal care este anortitul (1532°C), favorizeazi
descompunerea ilmenitului in hematit si elemente de titan.

Desi titanul imbunitifeste proprietifile mecanice (rezistenia la rupere,
elasticitatea) [ 83 ] la o serie de materiale, in cazul bazaltului acest lucru nu este
posibil tocmai datoritd prezenfei intr-o cantitate foarte mare a anortitului ce
confera pieselor stiri de subracire.

Starea de subricire (vitrosd) poate fi pusd si pe seama olivinei si
magnetitei ce se regdsesc intr-o cantitate mult mai mare decat continutul de 10%
ce ar favoriza procesul de cristalizare si de aici aparatia stdrii vitroase in masa
pieselor

Din studiul comparativ a difractogramelor rocilor folosite la elaborarea
pieselor si cele ale pieselor realizate din bazalt, se constatd c¢d in procesul de
sinterizare, nu au apdrut substante noi si nu s-au produs transformari structurale

semnificative la nivel de celuld elementard, care si conducd la
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modificarea proprietitilor fizice si mecanice.

Frecventa mare in anortit din masa pieselor realizate din bazalt sinterizat,
face ca acestea sd aibd o stare vitroasi, rigidd si ca urmare, si fie lipsite de
elasticitate. Pentru imbunétitirea calitdtii pieselor, aceasti stare de subricire

trebuie modificatd prin tratamente termice de recristalizare, sau alte metode.

5.3. Analiza micrografiilor pieselor realizate din bazalt sinterizat

Substaniele cristaline sunt formate din cristale de diferite marimi care se
pot vedea cu ochiul liber (cazul cristalelor de piritd) sau la microscop.
Examinarea morfologicd a texturilor, contururilor si formelor geometrice ale
microparticulelor, s-a efectuat cu ajutorul microscopului electronic.

Pentru cercetarea reliefului suprafeiei materialelor din bazalt, se fac
mulaje folosind procedeul mulajelor organice. Ca material se utilizeaza lacuri,
care prin urscare, se¢ intdresc pe suprafata probelor de pe care apor sunt
desprinse.Grosimea acestor mulaje este de100-300°A [117]

Probele supuse analize1 la microscopul electronic, au fost pregitite dupa
cum urmeaza:

- metalizare cu aluminiu prin evaporare in vid;

- lipirea probelor pe suport metalic, cu vopsea pe bazd de argint, ce
permite trecerea curentului electric;

- fotografierea prin imagine cu electroni secundari, cu tensiunea de
accelerare de 40 kV. Energia electronilor incidenti fiind de 40 keV, iar curentul
absorbit de probi de 5 *10™" [°A]

Probele cele mai reprezentative ale pieselor realizate din bazalt sinterizat
au fost supuse analizei la microscopul electronic. Pentru fiecare proba in parte

micrografiile objinute au fost mérite de 10000 x si respectiv de 3000 x.
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Figura 5.4.

In figura 5.4. este prezentata micrografia piesei disc, realizatd din bazalt
Proba este compacta, cu cristalizari aciculare remarcandu-se petele albe ce
reprezintd zone de clivaj. Masele amorfe au forme rotunjite $i sunt mai putin

pronuntate.

Figura 5.5.
In figura 5.5. este reprezentatd micrografia unei piese realizate din bazalt,
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sub formi de rold de ghidare. Micrografia acestei piese se caracterizeazi prin

cristale mai pronunfate, compacte, iar zonele marcate prin fenomene de clivaj

sunt mult mai reduse.

Figura 5.6.

In figura 5.6. este reprezentatd micrografia unor piese realizati sub formi
de lagdr. Micrografia acestei piese indica faptul ci aceasta are o compactitate
foarte bund, fard porozititi. Petele albe ce reprezintd zonele de clivaj sunt mai
pronuntate $i se caracterizeaza printr-o cantitate mai mare de masd amorta.

Analizdnd micrografiile pieselor elaborate din bazalt sinterizat, se
constata :

- existen{a, in fiecare caz in parte, a unei cantitd{i de mase amorfe, ce se
datoreazd prezentei intr-o cantitate mare a anortiter (olivina s1 magnetita,
favorizand prin continutul procentual mult mai mare de 10% acest fenomen) si a
unei viteze de rdcire mdritd, conduc la aparitia acestei stdri de subricire

(vitroasd),
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- prezenfa imperfecfiunilor in masa pieselor bazaltice (dislocatii,
microfisuri, clivaje), favorizate de condifiile de formare, precum si solicitirile
la care sunt supuse cristalele, influen{cazi rezistenja mecanici;

- compactitatea foarte bund, cu o porozitate redusi, demonstreazi faptul
cd piesele au fost realizate printr-o "sinterizare inaintati". Eliminarea porilor ca
proces inevitabil pentru o sinterizare, urmat de un proces de recristalizare
secundar, nedorit, determind o micsorare a rezisten{ei mecanice prin aparifia
tensiunilor interne intergranulare.

Obiinerea unei sinteriziri complete, cu efecte dorite asupra materialelor
granulare bazaltice (pulverulente) in faza solidé, fird formare de fazi lichidi, se
poate realiza [130]:

- cu ajutorul unor mici adausuri sau impuritd{i, numite
mineralizatori, cu rol de crestere a gradului de cristalinitate 1 dezvoltare a
unor granule mai putin tensionate cu consecinfe deosebite asupra proprietdfilor
fizico-mecanice;

- prin tratamente termice de recristalizare, la care trebuie stabilit regimul
termic, astfel incit si modifice tipul de legituri interatomice s1 aranjamentul
structural al atomilor in edificiul cristalin, de care depinde rezistenia la

solicitdrile mecanice, termice si fizico-chimice.

Concluzii

In urma studiului asupra pieselor realizate din bazalt sinterizat, se poate
concluziona :

- din analiza comparativd a substanfclor ce intrd in compozitia rocilor de
bazalt si a celor din care sunt formate piesele de bazalt, se constatd cd nu apar

substante not,
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- frecventa mare de distribugie a anortitului - feldspat plagioclazic calcic -
in masa rocilor de bazalt, conferd pieselor din bazalt sinterizat o stare vitroasi
( stare de subricire), rigida;

- prezenta imperfectiunilor (dislocatii, microfisuri, clivaje) in masa
pieselor bazaltice, favorizate de condigiile si solicitdrile la care sunt supuse
piesele in timpul procesului de formare, calcinare si sinterizare, influenteaza
rezistentele mecanice;

- tratamentele termice (sinterizarea) nu au reusit si transforme structura
pieselor din bazalt si deci, sd conduca la imbunatitirea proprieti{ilor mecanice

ale acestora.
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Tabelul 5.3

A=154178 °A

dna = A /2 sin © pentru piesele sinterizate din bazalt: substante gasite
0 disc rola Lagar formula denumirea
11,10 - - 4,0041 Ca0Al;03250; anortit
11,25 - - 3,9514 Ca0Al;0;280; anortit
11,50 3,8666 - - CaOAL 05250, anortit
11,85 3,7540 - - Ca0AL032S810, anortit
12,05 - 3,6926 3,6926 Ca0Al,052Si0, anortit
12,25 3,6332 - 3,6332 Ca0Al,052S8i10, anortit
12,40 - 3,5899 3,5899 CaOAlL,052Si0, anortit
13,00 3,4269 - 3,4269 Ca0Al,0;2810, anortit
13,40 3,3264 3,3264 - Ca0Al:0328i0; anortit
13,65 - 3,2666 3,2666 Ca0AL0O;2510, anortit
14,30 - 3,1210 - CaOAlL, 032810, anortit
14,95 2,9882 - - Fe;04 magnetit
15,25 2,9307 2,9307 - Ca0Al,032810, anortit
15,40 - 2,9029 - Fe;O, magnetit
15,55 2,8756 2.8756 2,8756 Ca0Al,032810, anortit
16,05 2.7882 - - (MgFe),Si10, olivina
16,25 2,7548 2,7548 - (MgFe):Si04 olivina
16,65 2,6904 - - Fe 03 hematit
16,80 2,6671 - 2,6671 Fe;O; hematit
17,00 - 2,6366 - (MgFe),;S10,4 olivind
18,40 2,4422 ; 2,4422 (MgFe);Si0, olivind
18,85 - 2,3859 2,3859 (MgFe),S104 olivina
20,10 2,2431 - - FeS, pirita
20,45 2,2063 - 2,2063 Fe 03 hematit
20,85 - 2,1658 - CaMg(CO;), dolomit
21,15 2,1365 - 2,1365 Ca0A1,0;2810; anortit
21,55 2,0987 - - Fe;0. magnetit
21,60 - 2,0941 - Ca0AL 0328102 anortit
21,70 - - 2,0849 Fe;04 magnetit
22,40 2,0229 - 2,0229 Ca0AlL052810, anortit
22,55 2,0101 - - FeS, pirita
23,65 1,9217 - - Ca0ALO32810, anortit
25,25 - 1,8071 - Ca0Al,0528i0; anortit
25,50 - 1,7906 - CaMg(COs) dolomit
26,30 1,7398 - 1,7398 (MgFe);Si04 olivina
26,90 - - 1,7038 Fe;0,4 magnetit
27,20 - - 1,6864 Fe;0; hematit
28,70 1,6052 - 1,6052 Fe;04 magnetit
31,40 - - 1,4796 Fe;O, magnetit
31,60 - - 1,4712 Fe;0s hematit
32,05 - - 1,4527 Fe;04 magnetit
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Capitolul 6

PROPRIETATILE FIZICO-MECANICE A PIESELOR REALIZATE
DIN BAZALT SINTERIZAT

6.1. Notiuni cu caracter general

Bazaltul, utilizat ca materie prima in elaborarea unor repere, poate fi analizat

din punct de vedere mineralogic, chimic si fizico-mecanic [124].
Mineralogic

Bazaltul este o rocd vulcanica efuziva, compacta, cu un fond cristalin fin,
alcatuit dintr-un amestec de silicati, reprezentat structural prin: piroxeni
(metasilicati de Mg, Fe, Mn, Ca, Al), olivine (ortosilicati de Mg si Fe) s1 feldspati
plagioclazici calcici (anortit, albit).

Compozitia mineralogica a bazaltului este determinatda s1 de stabilitatea

chimica a fazelor constitutive [ 13 ].
Chimic
[n general materialele bazaltice detin proprietati chimice deosebite, practic

nu se dizolva in apa si in acizi la rece. Solubilitatea materialelor bazaltice in acizi

se determind in 24 ore pe o suprafatd de 1 m’. Intrucét solubilitatea este strict
p p

tie

-

BUPT



dependentd de temperatura, trebuie avut in vedere comportarea materialelor
bazaltice in medii reci, calde §i in diversi agenti de reactie.

Solubilitatea materialelor bazaltice in acizi organici reci dupa Ginzburg

este:
- in HCI concentrat 27,4 ¢/m’
- in H,SO, concentrat 24 0g/m*
- in HNO; (KNOs) concentrat 12,0 g/m’

Risse determina solubilitatea in % masice si retine urmatoarele date

- in HCl diluat 0,165 %
- in HCI concentrat 0,013 %
- in H,SO, diluat 0,503 %
- in H,SO, concentrat 0,001 %
- in HNO; diluat 0,074 %
- in HNO; concentrat 0,001 %

Studiul chimic al substantelor permite o diferentiare netd a acestora functie

de proprietatile lor.

Fizico-mecanic

Marimea absolutdi a unei anumite proprietati fizice este determinati de
natura $i caracteristicile particulelor nodale, de interactiunile care se stabilesc intre
ele si de structura cristalina concreta.

Proprietitile fizice ale cristalelor sunt determinate in mod hotarator de
legaturile chimice care se stabilesc intre particulele nodale ale retelei cristaline.

Principalele caracteristici structurale si proprietati fizice aferente celor patru

tipuri fundamentale de legaturi chimice sunt redate in tabelul 6.1
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Tabelul 6.1

Proprietéti |Legatura ionica Legatura covalenta |Legdturd metalici  |legdturd van der
Waals

Structurale |Orientata. Orientata. Neorientatd. Neorientata.
Struct.cu cordinatie|Struct. cu cordinatie|Struct. cu cordinatie| Struct. cu cordinalic
ridicata scazuta. ridicata. ridicata.

Densitate |Variabili. Scazuta. Ridicata. Scazuta.

Mecanice [Rez.mec. ridicatd. |Rez.mec.ridicati. Rez mec.variabild. |Rez.mec.scdzuti.
Duritate ridicatd.  |Duritate ridicata. Duritate variabila.  |Duritate scizuta.

Termice Temperat. de topire|Temperat. de topire|Temp. de topire si|Temperat. de topire
destul de ridicati|ridicata. coeficient de dilatare[scazuta.
Coef. de dilatare|Coef. de dilatare|foarte variabil. Coef. de dilatare
redus. redus. ridicat.

Electrice  |Izolan{i medii. Izolanfi in  stare[Conductibilitate Izolan{i in  stare

solida si topitura. electronica in stare|solidd si topitura.

solida si topitura.

Cercetdrile experimentale au dovedit faptul cd defectele refelei cristaline

sunt de o importan{a deosebitd pentru unele din proprietitile fizice ale cristalelor,

cum ar fi rezistenta mecanicd, conductibilitatea electrica, etc. Aceste defecte care

apar in refelele cristaline, datoritd conditiilor de formare sau a solicitirilor la care

sunt supuse cristalele, sunt ireversibile [ 14 ].

Maternalele bazaltice, prezinti o serie de proprieti{i fizico-mecanice

remarcabile, exceldand in ceea ce priveste duritatea si rezistenfa la uzurd si

prezentand deficiente 1n ceea ce priveste rezistenta la compresiune si socuri [122].

Caracteristicile fizico-mecanice ale materialelor bazaltice sunt prezentate in

tabelul 6.2. Tabelul 6.2.
Caracteristici UM. Bazalt topit Bazalt sinterizat
Culoarea - cenusie- neagra maro- roscat
Densitatea kg/dm’ 2,90 2,75
Porozitatea totala % 1-1,5 2-4
Porozitatea aparenta % 0,5 0,02
Duritatea Mohs 8-8,5 7,5-8.,0
Rezistenta la uzurd g/cm2 max.0,5 0,2-0,3
Rezistenfa la compresiune daN/cm® 2000 1700
Rezistenta la tracfiune daN/cm’ 120 1000
Rezistenta la incovoiere daN/cm” 150 1800
Rezilienta jlem® 4.4 -
Conductibilitatea termica kcal/kg°C 12 12

Temp. de utilizare °C max.400 650
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Determinarea proprietatilor generale (mecanice,tehnologice, fizice, chimice)
ale orcarui material, presupune efectuarea unor incercari.

In functie de proprietdtile care se studiaza, incercarile de materiale pot fi
grupate [ 22 ], astfel:

- incercari mecanice: de rezistenta, duritate, uzura, tehnologice;

- incercari fizice: termice, optice, magnetice, electrice;

- incercari metalografice: examinari de structurd;

- incercari si analize chimice.

Pentru a face incercdri mecanice sunt necesare:

- epruvete, de diferite forme si dimensiuni standardizate;

- magsini si aparate de incercat, pentru a realiza cazurile de solicitare analoge
celor studiate pe cale teoretica;

- aparate de masurare a fortelor s1 deformatiilor.

In cadrul incercarilor mecanice, se fac urmatoarele precizari [22, 143]:

- solicitarea se considerd ca este statica daca viteza de solicitare, deci de
crestere a tensiunii in timp, este cel mult egala cu 100N/mm’ sec. In caz contrar,
solicitarea se considera dinamica;

- solicitarea se considera normala daca se efectueazi la aproximativ 20°C, la
cald daca se efectueaza la temperatura ridicatd si la rece daca se efectueazi la
temperatura scazuta.

Incercarile mecanice ale materialelor bazaltice presupun o cunoastere a
metodologiei incercarilor, a sistemelor de producere a fortei, precum si forma si

dimensiunile epruvetelor uzuale folosite la incercari [123].

6.2. Masini si instalatii folosite la incerciri mecanice

Orice masind destinatd incercarilor mecanice are doud componente

importante :
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- pentru producerea fortei (cuplului), ce constituie de fapt scopul pentru

care este construitd masina;

- pentru masurarea fortei produse ( cuplului) cu posibilitatea de urmarire
continud a variatiei acesteia in timp.

Diversele tipuri de magini existente, se deosebesc intre ele prin modul in
care se produce si se masoard forta. Producerea fortei se poate realiza mecanic,
hidraulic sau pneumatic, iar masurarea acesteia se poate face mecanic (cu
sistem pendul cu tijd rigida); hidraulic (cu manometru sau pendul); electric
(sisteme electrotensometrice).

Orice masina de incercat trebuie sa indeplineascd urmatoarele conditii [ 25 |:

- sa asigure solicitarea axiala a epruvetei ( bacurile sunt fixate prin articulatit
sferice);

- dispozitivul de incarcare sau mecanismul de producere a fortei trebuie sa
ofere posibilitatea maririi continue a fortei de la zero pana la valoarea maxima, iar
viteza de crestere a fortei sa poata fi reglata intre anumite limite;

- sd permita indicarea fidela a fortei aplicata pe parcursul incercéarilor.

Cele mai des intdlnite masini pentru incercari mecanice sunt cele verticale,
deoarece sunt mai compacte, mai usor de manipulat, ocupd mai putin spatiu. Se
construiesc pentru forte maxime de : 10; 50; 100; 200; 500; 1000 kN st au indltimi
cuprinse intre: 2 ... 3,5 m.

Sistemele de producere a fortei se pot realiza, 1in doud moduri,
fundamental distincte [ 123 ] :

- dupd un prim principiu, se poate comanda vanatia lungimii epruvetei, iar
raspunsul corespunzitor al materialului este masurat prin inregistrarea fortei
necesara producerii acestei deformatii ( masini de tip A);

- dupd al doilea principiu, se poate comanda variatia fortei, aplicate
epruvetei, iar raspunsul materialului se masoara prin inregistrarea modului in care

se deformeaza epruveta ( masini de tip B).
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Sistemele de maisurare a fortei pot fi realizate: mecanic, hidraulic sau

electric: cel mai frecvent sistem utilizat in constructia masinilor de incercat este cel

mecanic de tip pendul (cu sector circular sau cu brat).

Principiul de functionare are la baza echilibrul dintre cuplul activ creat de

forta de tractiune si cuplul reactiv creat de un pendul al carui moment depinde de

masa pendulului, lungimea lui, precum si de unghiul de deviatie, adica

- pentru pendulul cu sectiune circulara :
Fxr=Q=*1*sina

- pentru pendulul cu brat :
Fr=Q=*Ilx*xtga

in care :

F -forta de tractiune care actioneaza asupra epruvetei (daN);

(6.1)

(6.2)

r - distanta de la punctul de aplicatie al fortei la centrul de oscilatie (mm);

Q - greutatea pendulului (daN);
I - lungimea pendulului (mm)

a - unghiul de deviatie.( °)

Din analiza acestor relatii rezultd cd masurarea directa a inclindru pendulului

este proportionald cu forta de tractiune si implicad o scard cu diviziuni inegale,

dictate de variatia functitllor trigonometrice sin o si tg a. Rezolvarea acestel

dificultdti - in 1deea obtinernn unei scari uniforme cu diviziuni echidistante - se

poate realiza cu ajutorul unui artificiu constructiv, in urma caruia ecuatia de

proportionalitate a scarii cadranului rezulta din relatia :

F= Q*l*sina:Q*l*E:bzk*F
T r a
in care:
124
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a - distanta de antrenare a cremalierei fatd de centrul de oscilatie al
pendulului;

b - indicatia pe cadran.

Forma si dimensiunile epruvetelor folosite, prezentate in tabelul 6.3, sunt

determinate de specificul si natura incercarilor la care sunt supuse materialele

bazaltice [ 25,159 ].

6.3. Particularitatile incercirilor la tractiune a epruvetelor

realizate din bazalt

Incercarea la tractiune se efectueaza aplicind, epruvetei de dimensiuni
standardizate, o fortd monoaxiald crescitoare, de obicei pana la ruperea epruvetel,
inregistrand variatiile corespunzatoare ale lungimii Al

Caracteristicile mecanice se determina prin calcul, sau rezultd din curba
caracteristica obtinutad prin inregistrarea automata de precizie.

Masina de incercat static la tractiune -figura 6.1- este universald (pentru
incercari de tractiune, compresiune $i incovoiere ), cu tret domentii de incercare :
120 kN; 300 kN si 600 kN.

Modul de producere al sarcinii este hidraulic - figura 6.2 - iar dispozitivul de
masurare al fortei este de tip pendul - figura 6.3 .
Epruvetele uzuale pentru incercarea la tractiune au sectiune circulard

(epruvete rotunde) sau dreptunghiulare (epruvete plate).

Pentru a se obtine alungiri la rupere comparabile, la epruvetele proportionale
(normale sau lungi), lungimea intre repere se alege astfel incat si se respecte o

valoare constanta pentru factorul dimensional n , adicai :

Lo=n#*1,13 /s, (6.4)
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unde 1,13 /S, - reprezintd diametrul echivalent d, pentru aria sectiunii
transversale.

La epruvetele neproportionale, lungimea initiald intre repere se 1ia
independent de aria sectiunii initiale.

Forma si aspectul epruvetei dupd rupere depinde de natura materialului
incercat.

Pentru incercarea la tractiune se executd cinci epruvete din bazalt avand

forma s1 dimensiunile din figura 6.4 {159 ].

)
3
J , PX
N
(¥ ]
o
( 75 A
__ZQ—_r - - =
82
142 -
Figura 6.4
a ) - cazul unei epruvete normale :
n=>5 h =20 mm D =30 mm
do=15mm b=25 mm L.=82 mm
Lo=5*dy=75mm R=0,5*dy=7,5mm Li=Lc+2h+20= 142 mm
b) - cazul unei epruvete lungi
n=10 h =20 mm D=15mm
do=7,5 mm b=25 mm L.=82 mm
Ly =10*do=75 mm R=0,5*dy;=3,75 mm Li=L.+2h+20=142 mm
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6.4. Particularititile incercarilor la compresiune a epruvetelor

realizate din bazalt

Incercarea la compresiune se aplici mai ales materialelor care au

caracteristici mecanice diferite la compresiune si intindere.

In cazul materialelor bazaltice, aceastd diferentiere existd. Incercarile la
compresiune, sunt mult mai relevante decat cele la intindere, deoarece ruperea

epruvetelor este rezultatul propagarii lente a fisurilor dezvoltate in zona de strivire.

Daca epruveta are forma cilindricd, starea de tensiune monoaxiald este
modificatd datoritd frecarilor dintre suprafetele de contact ale epruvetei si

suprafetele de apasare.

Din cauza aplicarii excentrice a sarcinii $i a neomogenitatii materialului, in

epruveta pot s apara si solicitari la incovoiere.

Epruvetele folosite la incercarea de compresiune au forma cilindrica, cu
diametrul d = 50 mm si inaltimea h = 50 mm sau, paralelipipedica, avand

dimensiunile 40 * 40 * 160 mm [159 ].

La incercarea de compresiune, se vor efectua incercari pe cel putin 6

epruvete , ludndu-se in considerare media rezultatelor obtinute.

Masina folositd la incercdri este o magind de incercat universald — figura

6.1, cu actiune hidraulicd si masurarea fortei cu sistem tip pendul actionat

hidraulic.
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6.5. Particularitatile incercirilor la soc a epruvetelor

realizate din bazalt

Incercarea de rezistentd la soc, constituie incercarea cea mai uzuala pentru
aprecierea comportarii tenace sau fragile a unui material, fiind una dintre cele mai
raspandite metode. Incercarea consta in ruperea unei epruvete, simplu rezemata,
printr-o loviturd aplicatd pe partea opusa crestaturii. Incercarile se fac de obicei pe
epruvete cu crestaturt in V st U, intrucat cele doud tipuri de crestaturi se
completeaza in urmarirea si aprecierea tenacitatii materialelor.

Pentru ruperea unei epruvete cu crestiturd in U sau V, asezatd liber pe doua
reazeme, se foloseste un ciocan - pendul Charpy, ce cade de la o indltime H
dinainte stabilitd, denumita si pozitia de lansare a ciocanului (figura 6.5).

Pentru a evita vibratiile ciocanului, dupa soc, este necesar, ca punctul de
aplicare a fortei sa coincida cu centrul de percutie O al pendulului situat la distanta
| fata de axa de rotatie. Centrul de greutate C al ciocanului - pendul, este situat
deasupra punctului O de contact al varfului lamei ciocanulut cu epruveta ( I, <1).

Distanta de la axa de suspensie la centrul de percutie 1, egald cu lungimea

pendulului matematic echivalent , este data de relatia :

I= (6.5)
in care :
J - momentul de inertie al pendulului fata de axa de suspensie ;

M - masa pendulului;

I, - distanta de la centrul de greutate la axa de suspensie.
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Figura 6.5.

Pentru pozitia orizontala a ciocanului - pendul, trebuie sa fie satisfacuta
conditia :

C}*l::(}l*][

in care :
G, reprezinta greutatea ciocanului redusa in centrul de percutie.
Diferenta intre energiile potentiale ale ciocanului - pendul in pozitia initiala
si finala, constituie energia consumatd W pentru ruperea epruvetei, determinata

cu relatia :

W=G=*1l(cosP-cosa) (6.6)
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atunci cand centrul de percutie O (figura 6.5) nu coincide cu centrul de greutate C

al ciocanului Charpy, sau :

W =G, *1;(cosB-cosa) (6.7)

cand greutatea ciocanului este redusa in centrul de percutie.
Viteza de lovire sau viteza la inceputul socului, pe baza energiei de pozitie,

este data de relatia :

y
vi = 2¢H = \/Ziv" (6.8)

Cunoscidnd energia W consumati pentru ruperea epruvetei, se poate

determina $1 viteza la sfarsitul socului :

2g
Vy; = ?(WO - W ) (69)

Viteza medie, se poate calcula cu ajutorul relatier :

VitVv, g A
. = B (Wy Wy - W 6.10
Y 2 2G(\/ 0 =y Wo = W) (6.10)

Durata socului poate fi calculatd cu aproximatie folosind relatia :
=1/ vy (6.11)

Pe baza energiei W consumatd pentru ruperea epruvetei, se determina
rezilienta :

kCUwomn= W / Sy (J/ em?) (6.12)

in care:

Sy - reprezintd aria sectiunil initiale a epruvetei in dreptul planului de
simetrie al sectiunti crestaturii.

Forma si dimensiunile epruvetelor cu crestatura in U s1 V sunt indicate in

figura 6.6.
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Figura 6.6.

Epruveta normala atat in crestaturd U cat si in V se considerd epruveta cu

lungimea de 55 mm, avand sectiunea patratd cu latura de 10 mm. [ 123].

6.6. Proprietatile fizico — mecanice a epruvetelor din bazalt sinterizat

In vederea determindrii proprietatilor fizico-mecanice a unor produse finite

realizate din bazalt sinterizat, s-au efectuat o serie de incercdri mecanice pe

epruvete conform STAS 6200/3-81.

Ca materie primd, s-a utilizat roca de bazalt colectata din bazinul Sanovita,

Racos st Magura Sirbi a caror compozitii oxidice, in valori medii, sunt prezentate

in tabelul 6 4.
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Tabelul 6.4

Compozifia UM Valori medii ale bazaltului
oxidica
Sanovita Racos Magura Sirbi
Si0, % 47.65 45,53 54,75
ALOs % 15,85 17,56 12,25
Fe,O3 + FeO % 10,06 7,40 10,19
CaO % 8,92 9,66 7,23
MgO % 8,80 9,50 6,91
Na,O + K,0 % 5,50 6,03 5,61
Ti10, % 2,30 1,29 1,08
P,0s % 0,11 0,20 0,11
MnO % 0,10 0,15 0,12
PC. % 0,72 2,68 1,75

Aplicand parametrii tehnologici ai procesului de sinterizare, determinati
anteriori §1 efectuand incercérile mecanice asupra epruvetelor din bazalt, in tabelul

6.5 s-au prezentat comparativ principalele caracteristici fizico-mecanice.

Tabelul 6.5
Caracteristica UM Valori medii ale bazaltului sinterizat
Sanovita Racos Maigura Sirbi

Densitatea Kg/dm® 2,97 3,02 2,75
Compactitatea % 9326 93,12 97.85
Porozitatea totala % 6,74 6,88 2,15
Rezistenta la uzura gr/cm2 0,10 0,11 0,10
Rezistenta la compresiune | daN/cm® 1800 1690 1600
Rezistenta la intindere daN/cm’ - 240 -
Rezilienta j/em® 3,8 5,5 43
Modul de elasticitate static | daN/cm® 696 * 10° 758 * 10° 682 * 10°
la compresiune

Din datele prezentate in tabel, se constatd urmatoarele:
- valorile medii a proprietdtilor fizico-mecanice a epruvetelor confectionate
din materiale bazaltice colectate din cele tret zone sunt comparabile, ceea ce denoti

omogenitatea compozitiei oxidice a rocilor de bazalt din {ara noastri;
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- proprietdti deosebite in ceea ce priveste rezistenta la uzurd, compresiune,
densitate $1 modul de elasticitate longitudinal static, echivalente sau superioare
valorilor date in literatura de specialitate [87,151], dar si proprietati
nesatisfacdtoare privind rezistenta la soc mecanic si chiar porozitatea totald in

cazul epruvetelor de Sanovita respectiv Racos.

Concluzii

Pe baza incercarilor mecanice efectuate asupra epruvetelor realizate din
bazalt sinterizat, in conditii de laborator, se poate concluziona :

- epruvetele din bazalt sinterizat prezinta excelente proprietati de rezistenta
la uzura, dar si proprietati nesatisfacitoare in cazul solicitarilor dinamice;

- epruvetele confectionate din rocile de bazalt colectate din cele trei zone
disticte au proprietatile, din punct de vedere valoric, comparabile conferite de
omogenitatea compozitiei oxidice a rocilor;

- cunoasterea solicitirilor mecanice specifice materialelor bazaltice, a
formelor si dimensiunilor epruvetelor determinate de specificul 1 natura
incercarilor, constituie elemente esentiale in optimizarea tehnologiilor de elaborare

a pieselor din materiale bazaltice si in final in imbunatatirea calitatii pieselor.
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Capitolul 7

CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND IMBUNATATIREA
PROPRIETATILOR FIZICO - MECANICE A UNOR PIESE REALIZATE
DIN BAZALT SINTERIZAT

7.1. Generalitati

Mult timp s-a crezut in dictonul “corpora non agunt nisi fluida”, dogma
abandonati, ciand s-a constatat cd evolutia unor reactii in stare solidi depinde in
mare masurd de “istoria termicid” a esantioanelor, ce influenteazd att parametrii
cinematici, cat si cei termodinamici ai reactiei [ 14 ]. Din aceastd cauzd, in cazul
solidelor temperatura si concentrajia nu pot fi considerate intotdeauna drept
parametri termodinamici univoci ai sistemului .

Cercetidrile experimentale intreprinse asupra materialelor bazaltice, au
reliefat prezenia predominantd a structurilor cu singonii inferioare ( triclinici,
rombicd ) atit in roca bazalticd, cat s1 in produsele finite cu consecinte negative
asupra proprietdtilor fizico-mecanice .

Proprietifile produselor bazaltice sunt rezultatul naturii legéiturilor chimice,
stdrii structurale ( cristalind sau amorfd ) si a componentei structurale a acestora .

In funciie de natura materiei prime si de metodele de elaborare utilizate s-au
obtinut structuri formate din faze cristaline si amorfe, proportionale cu cantitatea

de feldspat existentd, ce conferd produselor finite starea de subricire (vitroasi),

139

BUPT



rigida .

Examinarea morfologica a texturilor, contururilor si formelor geometrice ale
microparticulelor bazaltice au evidentiat, prezenta in fiecare caz in parte, a
imperfectiunilor in masa pieselor bazaltice sinterizate (dislocatii, microfisuri,
clivaje) favorizate de conditiile de formare sau a solicitarilor la care sunt supuse in
timpul procesului de sinterizare.

Rezistenta mecanicad a microparticulelor bazaltice este determinata in mod
hotarator de prezenta dislocatiilor, a caror eliminare prin blocarea migrarii lor, sau
a prezentel impuritdtilor duce implicit la cresterea insemnata a acesteia. Prezenta
impuritatilor ingreunecaza migrarea dislocatiilor, datoritd formarii unut “nor
Cotrell” in jurul dislocatiilor ce nu permit miscarea acestora decat prin cresterea
forte1 deformatoare.

Marirea distantei internodale cu pastrarea concomitentd a tipului de structura
st a valentei conduce la scaderea duritatii s1 temperaturii de topire.

Corelatia intre structura reald st reactivitatea solidelor sunt date calitativ,
intrucat nu s-a gasit o dependentd univoca intre anumite defecte de structurd si
influenta lor asupra reactivitati [ 14 |.

Natura legaturilor chimice intre elementele componente ale materialelor
bazaltice influenteaza in mare masurd proprietatile fizico — mecanice (duritatea,
rigiditatea, tenacitatea).

Prezenta legaturilor homeopolare in cazul silicatilor si a legaturilor
heteropolare in cazul metalelor alcaline (Na , K) si alcalino-pamantoase (Mg , Ca)
ce sunt puternice $i homodesmice, confera materialelor bazaltice duritate si
rigiditate mare, temperaturi de fuziune ridicate si un comportament fragil.

Compactitatea foarte bund cu o porozitate redusa, demonstreaza ca piesele
din bazalt au fost realizate printr-o “sinterizare inaintati”, eliminarea porilor
realizdndu-se prin difuzie la limita grauntilor si in volum. Difuzia si prin urmare si

reactiile in stare solida, ce au la bazd mecanismul lui Wagner, se realizeaza pe
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seama migrarii ionilor si electronilor conditionata de starea de dezechilibru a
retelet.

Intrucat ionu se deplaseazd cu viteze diferite, anionii prezintd in marea
majoritate a cazurilor o mobilitate mai redusd decat cationii, rezultd cd difuzia si
dect $1 reactia in stare solida se realizeaza preponderent pe seama migrarii
cationilor. Difuzia, in general, se realizeaza mai usor la suprafata liberd a granulei
de material cristalin, de-a lungul unor dislocatii sau a altor defecte de retea, fiind
dependentd de domeniul temperaturilor, cu cat temperatura este mai ridicata cu atat
difuzia este mai accentuata.

O importantd deosebitd pentru sinterizarea unui material policristalin, deci
s1 in cazul bazaltului, 1l reprezinta procesul de recristalizare (recristalizarea propriu
— zi1sd 1 cresterea granulelor) cand prin activare termicd, poril ajung la o
dimensiune la care interfata granulard in deplasarea et poate trece peste pori §i
astfel si dea nastere la o recristalizare secundari, ce determind o ““porozitate
reziduala” nedorita .

Procesul de crestere a granulelor poate avea loc doar in sisteme policristaline
la care interfetele cristaline nu sunt egale din punct de vedere energetic. Prezenta
unor adaosuri cu rol de incluziuni, maresc energia necesara miscarii interfetelor st
astfel inhiba cresterea granulelor determinand ca porni sa ramana la limitele intre
granule, unde eliminarea lor poate continua pana la realizarea unei porozitati egale
cu zero.

Recristalizarea secundard este de obicel nedoritd, deoarece determina o
micsorare a rezistentelor mecanice prin aparitia tensiunilor interne intre granule.

Transformarile 1n stare solidd i1 maresc viteza, la o temperatura dati, in
prezenta unor mict adaosuri sau impuritati numite mineralizatoare [ 14 ].

Prezenta mineralizatoarelor, modificd structura reald a retelei prin
dezorganizarea retelei ( reteaua este tensionata prin distorsionare si ionii dobandesc
un plus de mobilitate), sau prin crearea de lacune (intensificarea procesului de

difuzie), ce favorizeaza transferul de material dintr-o parte a structurii in cealalta
141

BUPT



cu influente asupra caracteristicilor fizico — mecanice ale pieselor bazaltice

sinterizate.

7.2. Influenta mineralizatoarelor asupra proprietitilor fizico-mecanice ale

pieselor din bazalt sinterizat

In urma cercetarilor experimentale intreprinse, s-a constatat c¢i piesele
realizate din bazalt sinterizat au proprietati deosebite in ceea ce priveste duritatea,
rezistenta la coroziune, uzura, dar si deficiente in ceea ce priveste tenacitatea si
rezistenta la solicitari dinamice.

Tenacitatea redusa, se datoreaza in mare masura naturii legaturilor chimice
ce existd intre elementele constitutive (legituri homeopolare si heteropolare), a
preponderentei anortitului in compozitia structurald st nu in ultimul rand a
imperfectiunilor in retea (dislocatii, microfisuri, clivaje) favorizate de conditiile de
formare a pieselor in procesul de sinterizare.

Obtinerea unei sinterizari complete cu efecte dorite asupra materialelor
pulverulente bazaltice, fara formare de faza lichida, se poate realiza cu ajutorul
unor mineralizatoare.

In literatura de specialitate sunt date numeroase criterii, cristalochimice sau
de altd natura, pentru alegerea mineralizatoarelor intr-un caz sau altul functie de un
anumit tip de sistem de oxizi utilizati.

Actiunea mineralizatoarelor este foarte utild pentru intensificarea reactiilor
in stare solida ce decurg in conditii energetice dificile sau pentru scaderea
temperaturii acestora. C.D.Nenitescu [ 83 ] recomandi, pentru imbunatatirea
elasticitatii si rezistentei la rupere, utilizarea unor adaosuri mici de titan (uneori de
doar 0,1 %), dupa alti autori [14,119], pentru imbunatitirea tenacitatii se
recomanda utilizarea mineralizatoarelor pe baza de magneziu.

In vederea stabilirii influentei mineralizatoarelor asupra caracteristicilor

fizico — mecanice ale pieselor elaborate din materiale bazaltice sinterizate, s-au
142

BUPT



efectuat incercari experimentale la nivel de laborator pe probe martor executate din
bazalt si probe din bazalt cu aport de mineralizatoare pe bazi de oxizi de Ti si Mg
in proportie de 2 % [109] .

Ca materie de baza s-a folosit bazaltul de Sanovita avand compozitia oxidica
in valort medii , prezentata in tabelul 6.4.

Pentru o cat mai buni edificare asupra materialului colectat din bazinul
Sanovita, utilizat in realizarea unor probe (epruvete), s-a efectuat si studiul
comportdrii termice la un microscop cu masa incalzitoare tip Letz .

Caracteristicile termice ale diferitelor sorturt de bazalt obtinute din zona

Sanovita sunt prezentate in tabelul 7.1.

Tabelul 7.1.

Caracteristica termica | Pulbere de bazalt din | Pulbere de bazalt din Criblura de bazalt |

[°C] criblura roci {
Temp.de topire 1.240 1.240 1.200 |
Temp.de curgere 1.260 1.270 1.220 ‘|
Temp de sinterizare 1.200 1.220 1.180 |

Se remarca pentru toate sorturile de bazalt cercetate, un interval de
temperatura relativ mic intre temperatura de sinterizare si cea de topire, acest lucru
se explica prin topirea piroxenilor care apar ca faze cristaline in roca bazalticad .
Procesul de topire are loc intr-un interval foarte ingust, influentat fiind de
compozitia mineralogicd (feldspati st piroxeni), ceea ce determind intregul
comportament termic al bazaltului .

Probele a caror forma, numar st dimensiuni, functie de solicitari, s-au stabilit
conform STAS 6200/3-81, au fost realizate prin presare (2000 daN / sz) si tratate
termic la temperaturi cuprinse intre 900 — 1.200 °C, temperaturi conditionate de

compozitia oxidica si mineralogica a bazaltului utilizat [130] .
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In cadrul incercarilor experimentale s-au evaluat doi parametri : rezistentele

mecanice la compresiune gi contractiile volumice.

In figura 7.1 sunt prezentate contractiile volumice ale probelor analizate.

Figura 7.1

Din analiza datelor experimentale se constatdi o cresgtere a contractiei
volumice, pentru fiecare proba in parte, odatd cu cresterea temperaturii. Probele
fara mineralizatori au valori superioare celor cu mineralizatori, fapt ce explicia
sciderea calitatii probelor prin micgorarea gradului de cristalinitate §i crestere
neuniforma a interfetelor cristaline a granulelor ( specific sistemelor policristaline )
datorate diferentelor energetice ale acestora. Acest lucru genereaza aparitia unor
granule distorsionate §1 deci dezvoltarea unor retele cristaline tensionate cu
repercusiuni asupra proprietitilor fizico-mecanice ale pieselor realizate din bazalt .

Rezistentele mecanice la compresiune a probelor supuse analizei, sunt redate

grafic in figura 7.2.
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Analizind datele obtinute se constati cd probele din bazalt fira adaos
prezinti o comportare mecanica la compresiune mult mai slabd comparativ cu cele

realizate din bazalt cu adaos.

Figura 7.2.

La temperaturi inferioare, rezistentele mecanice au valori scdzute, cresteri
semnificative constatindu-se la temperaturi superioare 1.100-1.200°C, cénd are loc
o intensificare a procesului de sinterizare.

Introducerea mineralizatoarelor in masa pulberilor bazaltice are ca efect
modificarea structurii reale a retelei si a continutului in entalpie liberd a acesteia,
ce favorizeaza crearea de lacune §i implicit la intensificarea difuziei ( transfer de
materie ). Difuzia este dependentd de temperatura, fiind cu atat mai accentuata cu
cat temperatura este mai ridicata.

Utilizarea mineralizatoarelor pe bazi de magneziu (MgO) conduc la
formarea de lacune cationice, in timp ce mineralizatoarele pe bazi de titan (TiO,)

provoacd aparifia atat de lacune anionice cét si cationice [ 14 ].
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Imbunatétirea transferului de materie in masa bazaltici, se realizeazi cu
preponderentd pe seama migrarii cationilor, fapt ce explica valorile superioare ale
rezistentei la compresiune a probelor din bazalt cu adaos de MgO, la temperaturi
superioare ale procesului de sinterizare, comparativ cu probele din bazalt cu adaos
de TIOZ

Desigur, cresterea rezistentei la compresiune prin utilizarea adaosurilor de
Ti0; s1 in special de MgO se datoreaza, in mare masura, si particularitatilor acestor
mineralizatoare de a impiedica propagarea fisurilor s1 deplasare a dislocatiilor
aparute in timpul procesului de formare, dar si de blocare a cresterit granulelor ce
genereaza aparitia recristalizarii secundare, in timpul procesului de sinterizare, cu
efecte negative asupra acesteia.

Pe baza cercetarnilor experimentale intreprinse asupra unor probe, putem
evidentia urmatoarele :

- rezistentele mecanice la compresiune si contractiille volumice cresc odata
cu cresterea temperaturii de sinterizare ;

- utilizarea mineralizatoarelor pe baza de TiO; st in special cele de MgO,
determind comportarea mecanicd mai buni a pieselor din bazalt sinterizat prin
cresterea procesului de difuzie, de blocare a defectelor de structurd, de crestere a

gradului de cristalinitate si de dezvoltare a unor granule mai putin tensionate.

7.3. Utilizarea materialelor bazaltice sinterizate in constructia

instalatilor destinate tratamentelor fitosanitare
7.3.1. Consideratii generale
Cresterea productiilor agricole, prin realizarea unor culturi sanatoase,

viguroase, presupune si aplicarea produselor fitofarmaceutice, sub forma de stropi,

in vederea combaterii preventive si curative a bolilor.
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Legat de acest fapt, calitatea unei lucrari de stropit, indiferent de faptul ci
este vorba de un tratament fitosanitar fie de ingrisare faziala, depinde de o serie de
factori cum sunt : debitul, uniformitatea de distributie si gradul de finete a jetului
de lichid pulverizat. In acest sens se poate justifica cd pulverizatoarele din
componenta instalatiilor sau masinilor de stropit constituie piesa principala.

Pulverizatoarele, denumite in mod curent duze, determind spectrul de
mdrime al picéturilor de lichid, prin dependenta lor de presiunea de lucru, sistemul
de pulvernizare si de tipul de duze utilizate. Evolutia acestor duze, in timp, s-a axat
in principal pe amidnunte de ordin constructiv si a materialelor utilizate in
confectionarea lor.

Constructiv, pentru lucrari de stropit functie de tratamentul aplicat, oferta
firmelor producitoare [153, 154, 155, 156, 157, 158] este extrem de diversificati :

- duze cu jet evantai tip “flat fan” cu unghi de pulverizare de 80°-130°
(Teejet XR, Lurmark, Lechler LU, Desmarquest-Albuz APE si APS) ;

- duze cu jet evantai tip “ low drift”(Teejet DG, Lurmark SD, LechlerAD);

- duze cu jet dublu evantai (Lechler DF, Spraying Systems-Twin Jet);

- duze de impact cu jet evantai cu unghi de pulverizare intre 80°-145°
(Lechler FT, Spraying Systems —Turbo Flood Jet) ;

- duze cu jet conic tangential “hollow cone” (Lechler TR si HC,
Desmarquest-Albuz ATR, Spraying Systems- Cone Jet) ;

- duze cu jet conic “full cone” (Spraying Sys.-Full Jet).

Varietatea mare a codificarilor marimii si a tipului de duzi date de fiecare
furnizor, avand propriul sdu sistem national, a impus introducerea normei ISO
10265 ce reglementeazd pe plan intermational marcajul si codificarea duzelor in
functie de mérime.

In ceea ce priveste materialele utilizate in constructia duzelor pot fi amintite
in primul rdnd, materialele metalice otelul inoxidabil (stainless steel), materialul

clasic alama (utilizat in mai micd masurd in ultima vreme), masele plastice
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( polimerii ) de tipul : teflon, polyacetal, sytal, etc. si materialele ceramice .

Incercarile de uzura efectuate in tarile din Comunitatea Europeana [109] au
evidentiat o uzura mai micé a duzelor confectionate din polyacetal (+ 8 %) fata de
cele confectionate din otel inoxidabil (+ 15 %). Masuratorile comparative efectuate
de firma Desmarquest [153], conform normelor ISO 5682 / 2, au evidentiat
modificarea debitului cu (+ 10 %) pentru duzele din material ceramic , fata de
cca.(+ 35 %) la cele din polyacetal, ceea ce confirma utilizarea cu mult succes a
materialelor ceramice in constructia duzelor de stropit .

Proprietatile de exceptie ale bazaltului: rezistenta la uzurd, coroziune,
stabilitate termicd mare la baze tari §i acizi §i stabilitatea dimensionald la
temperaturi joase recomandd utilizarea materialelor bazaltice in constructia
duzelor.

Tipul constructiv preconizat a fi utilizat in realizarea duzelor din bazalt
sinterizat a fost stabilit in urma recomandarilor cercetarilor efectuate de cétre
Oficiul de Protectia Plantelor din Karlsruhe, care a evidentiat ca efectul maxim de

combatere s-a obtinut pe duze untversale “flat fan” tip LU 110-03 .

7.3.2. Incercarea pulverizatoarelor din bazalt sinterizat

Incercarile in conditii de exploatare s-au efectuat pe un lot de 240 duze din
bazalt sinterizat de ¢ 1,2 mm; ¢ 1,6 mm si ¢ 2 mm st 100 duze din productia
curentd cu respectarea parametrilor tehnologici de lucru, cum sunt : debitul,
uniformitatea pulverizarii si unghiul de pulverizare. Asigurarea acestor parametri
s-a realizat prin executarea setizarii duzelor.

Debitul, ca parametru tehnologic de baza, cu abateri maxime admisibile de
7.5 % , s-a determinat pe standuri special amenajate prin masurare volumetrica.
Pentru incadrarea unui numdr cat mai mare de duze cu abaterea procentuald de

7,5 % a fost necesard determinarea debitelor minime 1 maxime admise, astfel :
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debitul maxim admis :

Qma = Quo + 7,5 * Quo / 100 [ml/min] (7.1)

debitul minim admis :

in care :
Qmo - debitul minim obtinut prin masurare volumetrica la presiune constanta.

Qmo - debitul maxim obtinut prin masurare volumetricd la presiune
constanta.

La incheierea experimentului au fost obtinute informati referitoare la
N = 30 duze din bazalt sinterizat, respectiv 14 duze din productia curenta atat
pentru duzele ¢ 1,2 mm; ¢ 1,6 mm cét s1 pentru ¢ 2 mm.

Pe baza volumului de date furnizate de esantion, pentru simplificarea

calculelor s-a construit sirul statistic al informatiilor cu respectarea unor reguli de
calcul. [ 44, 131 ].

Mairimea intervalului sirului statistic A s-a determinat cu relatia :

in care :
tmax - valoarea maxima a datelor furnizate de esantion;

tmin - valoarea minima a datelor furnizate de esantion;
n - numarul intervalelor.

S-a calculat functia de probabilitate experimentald (frecventele relative)
P, = m; / N si integrala probabilitatilor experimentale (frecventele relative

cumulate) X P
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Datele obtinute au fost inscrise in sirul statistic, prezentate sub forma
tabelara sau reprezentare grafica - figura 7.3 [126].

Criteriile analitice de estimare a legii de repartitie teoretica careia i se supun
datele experimentale obtinute, se bazeaza pe unele proprietati caracteristice ale
repartifiilor statistice. Aprecierea comoda a legii de repartitie se face prin calculul
coeficientulur de variatie C,.

Pentru determinarea valorii coeficientulur de variatie este necesar a se
calcula valorile medii ale indicatorilor de fiabilitate, cit si a abaterii medii
patratice. In cazul existentei sirului statistic, pentru determinarea acestor valori, se
recomandd metoda sumelor. [ 44 ].

Se calculeaza :

- valoarea medie a indicatorului de fiabilitate :
tn=Apa-A*M,; /N (7.4)

- abaterea medie patratica :

(1.5)

in care :
A, - valoarea medie a marimii intervalului ;
Mi; M, - parametrii metodet sumelor |

N - numarul total de informatii.

Cunoscand valorile medii ale indicatorului de fiabilitate si ale abaterti tip, se

poate calcula coeficientul de variatie C..

C= (7.6)
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Figura 7.3.

1n care:

to - valoarea primei informatii din sirul statistic.
In cazul in care datele statistice se supun legii de repartitic Weibull
(Cy > 0,330), se determind limitele de incredere inferioard si superioard a

indicatorului mediu de fiabilitate cu relatiile :
tn" = (tn - to) * 13" + to
sl (7.7)

tn’P = (tm - to) * 1" + t

in care :

11, I3, b - sunt parametrii legii Weibull.
Prin aplicarea acestei metode analitice de estimare a principalilor indicatori a

duzelor de bazalt, se obtin o serie de date, care s-au supus legii de repartitie

Weibull [ 126 ], si care au fost centralizate in tabelul 7.2.
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Tabelul 7.2.

Dimen | Parametru Volum Duze din bazalt Duze din productia
-siunile de lucru curentd
duzelor | tehnologic (ore) min max | mediu | min max mediu
Debitul (I/min) 0 0,905 | 0,975 | 0,943 | 0,765 0,945 | 0,854
280 0,905 0,985 | 0,952 | 0,855 1,035 0,944
¢ 1,2 | Uniformitatea 0 10 15
mm | pulveriz(ml/min) 280 10 40
Unghiul de 0 87 93 90 63 85 74
pulveriz.(° ) 280 88 93 90,5 63 88 75,5
Debitul(//min) 0 0,995 | 1,075 | 1,041 | 1,005 1,085 1,041
230 1,060 | 1,300 | 1,197 | 1,060 1,380 1,250
¢ 1,6 Uniformitatea 0 15 40
mm | pulveriz(ml/min) 230 15 40
Unghiul de 0 84 95 89,5 74 94 84
pulveriz.(°) 230 86 96 91 76 96 86
Debitul (I/min) 0 1,790 | 1970 | 1,878 | 1,670 | 1850 [ 1,755
195 1,790 | 1975 | 1,894 | 1,730 1,910 1,798
$ 2,0 Uniformitatea 0 20 50
mm | pulveriz(ml/min) 195 20 50
Unghiul de 0 85 94 89.5 76 90 83
pulveriz.(°) 195 86 95 90,5 76 91 83,5

In urma incercarilor duzelor din bazalt sinterizat in paralel cu duzele din
productia curenta, se poate concluziona cd duzele realizate din bazalt sinterizat
sunt superioare celor din productia curenta, afirmatie argumentata prin faptul ca :

- in timpul exploatirii, duzele din bazalt sinterizat, asigurd parametrii
tehnologici de lucru ca : debit, unghi s1 uniformitate de pulverizare mai stabile ;

- au o rezistentd mai mare la uzura si coroziune ;

- prezinta o rezistentd mare la agentii chimici.

7.3.3. Incercarea garniturilor de etansare din bazalt sinterizat

Garniturile de etansare, supuse cercetarii, intrd in componenta pompelor
hidraulice ce echipeaza masinile de stropit de tip MST - 900 st MVL - 300.

Incercarea garniturilor de etansare din bazalt sinterizat comparativ cu
garniturile din grafit din productia curenta s-a efectuat in conditii de exploatare cu

respectarea parametrilor tehnologici de lucru.
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inainte de a fi montate pe masinile de stropit, pompele prevazute cu garnituri
din bazalt, au fost verificate pe standuri de probe in vederea determinrii
parametrilor functionali (debit, presiune), cat si in ceea ce priveste etansarea lor.

Pe durata incercarii garniturilor de etansare, s-a verificat periodic
functionarea normald a pompelor precum si eventualele scurgeri a solutiilor de
stropit.

In cadrul expertizei tehnice finale s-a verificat starea tehnica a garniturilor
de etansare, constatdndu-se cad garniturile din bazalt nu prezentau fisuri sau alte
defectiuni. De asemenea, s-au efectuat masuratori pentru stabilirea marimii
uzurilor si calculul vitezei de uzure.

La incheierea experimentului au fost retinute informatiile referitoare la
N = 20 garnituri de etansare din bazalt sinterizat si grafit, care au functionat intre
94 51 220 ore fiecare.

Pe baza volumului de date furnizate de esantion, s-au determinat pe cale
analiticd principalii indicatori tehnici : timpul mediu de buna functionare, uzura i
viteza de uzure a garniturilor de etansare.

Pentru simplificarea calculelor s-a construit sirul statistic al informatiilor
[129] si s-a adoptat metoda sumelor [ 44 |.

In figura 7.4 sunt prezentati timpii de functionare a garniturilor de etansare
din bazalt sinterizat si frecventa aparitiel evenimentelor.

Datele obtinute, in urma metodelor de estimare, s-au supus legii de repartitie
Weibull [129] si sunt centralizate in tabelul 7.3.

Tabelul 7.3

Indicatorii Garnituri din bazalt Garnituri din grafit
tehnici min max med min max med
Timpul mediu de buna 105 210 155,75 102 157 131,00
functionare (ore) '
Uzura (mm) 035 | 090 0.62 0.45 1.05 0.75
Viteza medie de uzare 3,94 4,12 4,02 4,19 4,55 4,36
(um/ h)
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Se poate concluziona ca garniturile de etansare din bazalt sinterizat prezinta
o rezistentd la uzurd mai bund, un timp mediu de bund functionare superior §i o
vitezi de uzare net inferioard garniturilor de etansare din grafit, lucru perfect
justificat dacd se are in vedere faptul cid bazaltul sinterizat este foarte dur

( duritatea pe scara Mohs fiind de 7,5 - 8 ).

Concluzii

In urma studiilor asupra comportirii pieselor din bazalt sinterizat, in conditii
de exploatare, se poate concluziona :

- piesele din bazalt sinterizat se incadreaza in dimensiunile prescrise in
documentatia de executie;

- piesele din bazalt prezintd o rezistentd deosebitd la uzura, coroziune si
stabilitate chimica;

-piesele din bazalt sinterizat au un timp mediu de bund fuctionare net

superior ceea ce le confera o fiabilitate nidicata.
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Capitolul 8

CONCLUZII FINALE

Folosirea materialelor bazaltice in procesul de productie, in vederea
elabordrii unor produse finite, a generat o serie de neajunsuri in cazul reperelor
supuse solicitdrilor dinamice la socuri. Acest lucru s-a datorat prezentei in masa
pieselor a unor structunn formate din faze cristaline si amorfe, proportionale cu
cantitatea de feldspat existenti, ce conferi produselor siterizate o stare de
subricire.

Proprietdfile produselor bazaltice sinterizate sunt rezultatul naturii
legaturilor chimice, stdrii structurale si a componeniei structurale a acestora.

Desigur, pentru cresterea calitdtii pieselor si in final, asigurarea unei
fiabilitati ndicate in exploatare, s-au intreprins o serie de cercetidri fundamentale in
vederea elimindrii oricdrei forme de tatonare empirica, care sd permitd gasirea unor
solutii optime pentru imbunatatirea structurii si a regimurilor de elaborare si tratare
termica.

Tindnd seama cd in procesele tehnologice de elaborare, interventia
interfazicd este posibild printr-un studiu in “profunzime” sau in straturile
superficiale, s-au efectuat investigatii prin metode de inalti rezolutie, prin care s-au
putut stabili pe cale analiticd compozitia structurald, parametrii reticulari si

unghiulari a celulelor refelelor precum si indicii Miller.
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Dezvoltari importante sunt legate si de elaborarea, pe cale experimentala, a
tehnologiei de obtinere a produselor finite din bazalt sinterizat. Accentul fiind pus
pe seama procesului de formare si de sinterizare propriu-zisa, atat de important in
tehnologia de elaborare prin sinterizare a produselor bazaltice.

S-au prezentat retete de elaborare precum si parametrii caracteristici
regimurilor de formare i sinterizare corespunzitoare compozitiei structurale a
bazaltului utilizat.

Deoarece, s-a constatat ca produsele finite obtinute in urma procesului de
sinterizare nu $-au imbunatatit proprietitile in cazul solicitarile dinamice, s-a
considerat necesara efectuarea unor cercetari experimentale la nivel de laborator.
Pentru realizarea scopului propus s-a avut in vederea utilizarea unor mici adausuri
sau impuritdti numite mineralizatoare, pe bazi de magneziu i titan, ce au
contribuit in mod substantial la imbunitatirea proprietdtilor fizico-mecanice
deficitare ale pieselor din bazalt sinterizat.

Dintre rezultatele prezentate in teza, principalele concluzit si contributii
originale ale autorului legate de cercetarile teoretice si experimentale avand ca
scop studiul influentei structurii si proprietatilor fizico-mecanice ale unor piese
realizate din bazalt sinterizat asupra fiabilitatii utilajelor agricole sunt:

* sistematizarea si fundamentarea principalelor aspecte legate de procesul de
identificare a compozitiei structurale st de determinare a parametrilor de structura a
rocilor de bazalt;

* exemplificarea posibilitdtilor de formare in urma unor reactit chimice
complete, intre suprafetele de contact ale granulelor substantelor componente, a
unor compusi avand compozitia chimica stoichiometrica sau nestoichiometrica;

* 1dentificarea, prin difractometrie, in rocile bazaltice a unor combinatii de
oxizi ternari: ortosilicati din grupele olivinei si feldspati plagioclazici, precum si a
unor oxizi micsti din grupele metatitanatilor si spinelului;

*evidentierea asemdnaril intre compozitiile structurale ale rocilor bazaltice,

ce conferd omogenitate structurala si proprietati fizico-mecanice nediferentiate, si
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rolul hotdrator in obtinerca unor produse finite, cu caracteristici superioare,
tehnologiei de elaborare si a tratamentelor termice aplicate;

* fundamentarea si determinarea parametrilor de regim a procesului de
sinterizare a pieselor elaborate din materiale bazaltice;

* dependenta strictd a procesului de sinterizare de regimul de formare,
calcinare §1 sinteriazare propriu-zisi a pieselor;

* evidentierea dispersiilor si diferenielor dimensionale intre epruvetele
formate la presiuni mici faji de epruvetele formate la presiuni mari;

* stabilirea dependentei calitdfii epruvetelor realizate din bazalt sinterizat,
functie de presiunea de formare si viteza de sinsterizare;

* evidentierea unor similitudini structurale intre substantele din componenta
rocilor de bazalt si a pieselor din bazalt sinterizat, ceea ce denota cé in procesul de
sinterizare nu s-au produs transformdri structurale semnificative la nivel de celule
elementare care sd conduci la modificarea proprietitilor fizico-mecanice,

* frecventa mare de distributie a anortitului — feldspat plagioclazic calcic —
in masa rocilor bazaltice, ce conferd pieselor din bazalt sinterizat o stare vitroasi;

* examinarea morfologici a texturilor, contururilor si formelor geometrice
ale microparticulelor bazaltice cu evidentierea imperfectiunilor (dislocatii,
microfisuri, clivaje) in masa pieselor bazaltice sinterizate, favorizate de conditiile
de formare sau solicitare la care sunt supuse in timpul procesului de sinterizare;

* stabilirea solicitdrilor mecanice specifice materialelor bazaltice, a formelor
s1 dimensiunilor epruvetelor determinate de specificul si natura incercdrilor;

* analiza comparativd a principalelor caracteristici fizico-mecanice ale
epruvetelor din bazalt sinterizat cu evidentierea aspectelor pozitive i negative;

* fundamentarea modalitdfilor de imbunitétire a proprietdfilor fizico-
mecanice a pieselor elaborate prin sinterizarea bazaltului;

* stabilirea mineralizatoarelor si verificarea experimentald a influentei

acestora asupra caracteristicilor mecanice;
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* analiza termici comparativi a principalelor sortimente de bazalt in vederea
stabilirii parametrilor termici de fuziune si de sinterizare;

* analiza si interpretarea efectelor mineralizatoarelor pe bazi de titan si
magneziu asupra proceselor specifice sinterizarii (difuzia si recristalizarea) cu
implicatii asupra comportirii mecanice a pieselor din bazalt sinterizat;

* precizarea principalelor caracteristici fizico-mecanice a unor piese din
bazalt sinterizat utilizate in exploatare.

Studiul teoretic si experimental dezvoltat in teza de doctorat se inscrie pe
linia realizdrii unei cercetdri fundamentale privind utilizarea materialelor bazaltice
in constructia de masini agricole, a Tmbunatdlirii proprietdilor fizico-mecanice a
acestora, precum si a factorilor ce contribuie la optimizarea tehnologiilor de
elaborare a produselor din bazalt.

Prin continutul sdu, prin prezentarea rezultatelor si analizele efectuate, teza
de doctorat oferd inginerilor si tehnicienilor din domeniu, informatii necesare
privind modalitétile de imbunétitire a structurii si proprietéifilor fizico-mecanice a

pieselor elaborate din bazalt sinterizat.
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