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I. INTERACŢIUNI ÎNTRE COMPONENŢII SISTEMULUI 

K 2 0 - M g O - A U O j - S i O : 

Un corp sau un ansamblu de corpuri aflate în interacţiune, care se izolează 

imaginar de mediul înconjurător, se numeşte mA^w.Sistemele macroscopice , cu care se 

ocupă termodinamica, sunt alcătuite dintr-un număr de particule ( atomi, ioni sau 

molecule) şi ele pot fi omogene sau i'icroy^cm'. Porţiunile omogene ale sistemului, 

delimitate de celelalte părţi prin suprafeţe în dreptul cărora are loc o variaţie bruscă, 

esenţială a proprietăţilor fizice, se numesc/a^c^ Caracteristica de definiţie a fazei este 

deci, omogenitatea [1,3], Fiecare din substanţele chimic omogene ce intră în alcătuirea 

sistemelor, care poate fi izolată din sistem şi poate exista în stare izolată timp 

îndelungat, se numeşte component al sistemului. După numărul componenţilor, atât 

sistemele omogene, cât şi cele eterogene pot fi mono sau poUcomponete. 

Toţi factorii macroscopici care caracterizează un sistem şi raporturile acestuia 

faţă de mediul înconjurător se numesc parametri ai sistemului (volum, temperatură, 

concentraţie, presiune, etc) şi ei pot fi interni sau externi. Dintr-un alt punct de vedere, 

există parametrii intensivi şi extensivi [3], 

Totalitatea parametrilor independenţi detennină starea sistemului, iar acei 

parametri care nu depind de istoria anterioară a sistemului şi sunt în întregime 

determinaţi de starea sistemului la momentul dat se numesc funcţii de stare Starea 

sistemului se numeşte statică dacă parametrii lui nu variază cu timpul. Dacă, în afara 

constanţei parametrilor, în sistem nu există nici un fel de fiux staţionar datorat vreunei 

surse exterioare, atunci sistemul se afiă în stare de echilibru termodinamic, iar 

parametrii care caracterizează sistemul afiat la echilibru se numesc parametri 

termodinamici. Starea de echilibru termodinamic este starea de maximă stabilitate a 

sistemului şi ea arată că în sistem dispare orice tendinţă internă de schimbare a 

proprietăţilor macroscopice. Totuşi, echilibrul termodinamic presupune doar un repaus 
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macroscopic şi nu unul microscopic, pentru că particulele constUuente pot tl într-o 
continuă mişcare. 

Schimbarea stării sistemului se numeşte proces In termodmanucă se face 

distincţie între două feluri de procese : reversibile şi ireversibile . Prunele sunt acele 

procese care admit revenirea de la sine a sistemului în starea iniţială, fară ca în mediul 

înconjurător să rămână vreo schimbare macroscopică. în caz contrar, procesul este 

ireversibil. Procesul termodinamic în care sistemul trece printr-o serie continuă de stări 

de echilibru se numeşte proces de echilibru. 

Sistemul termodinamic este în echilibru dacă proprietăţile sale nu se modifică 

în timp. Echilibrul termodinamic implica trei condiţii simultane : 

- cchilihrul fermic : temperatura trebuie să fie aceeaşi în toate punctele 

sistemului; 

- echilibrul mecanic : presiunea trebuie să aibă aceeaşi valoare în tot sistemul; 

- echilihnil chimic : compoziţia sistemului nu se modifică în timp. 

Starea de echilibru termodinamic a unui sistem se mai caracterizează şi prin 

aceea că modificarea, oricât de mică, a unui parametru termodinamic al sistemului în 

echilibru, trebuie să antreneze o deplasare a echilihnilui, o trecere spre o nouă stare de 

echilibru. O altă particularitate a echilibrului termodinamic se referă la faptul că acesta 

nu este un echilibru static, când în sistem nu mai au loc nici un fel de procese. Starea de 

echilibru termodinamic corespunde unui echilihru dinamic, când absenţa unei 

transformări globale este determinată de viteza egală de desfaşurare a proceselor 

antagoniste şi nu de absenţa oricărui proces [4,5 . 

Toate transformările sau fenomenele care au loc în natură sunt rezultatul a 

doua tendinţe antagoniste, una de împrăştiere şi îndepărtare dezordonată, alta de 

apropiere şi ordonare. Aceste două tendinţe se manifestă la toate nivelurile, atât la 

materia din spaţiul cosmic, cât şi în lumea particulelor minuscule din care sunt compuse 

substanţele [5]. Pentru sistemele minerale eterogene cele mai importante procese sunt 

acelea care privesc schimbarea numerică sau calitativă a fazelor, procese care pot fî 
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denumite comprehensiv „ transformâri de fază indiferent de faptul câ este o srniplâ 

transformare de fază (topire,vaporizare,etc.) sau o reacţie chinucâ [3 . 

Noţiunea de echilibru termodinamic dă posibihtatea sâ se prevadă numărul 

fazelor, dacă se cunoaşte numărul componenţilor din sistem, precum şi sensul 

transformării de faze, dacă se cunoaşte sensul de variaţie a factorului perturbam 

Predicţia fazelor sub aspectul numeric se bazează pe aşa-numita ^jeguU'i a fazelor", iar 

deducţia calităţii acestora are ca punct de plecare proprietăţile termodinamice ale 

fazelor, în special energiile lor libere. Corelaţia dintre numănil fazelor şi număml 

componenţilor, ,,regula fazelor*\ este o consecinţă logică a condiţiei de echilibru în 

sistemele eterogene. Pentru a caracteriza starea sistemului aflat la echilibru sunt 

necesare date care se referă la condiţiile fizice externe (temperatură, presiune, influenţa 

unui câmp electric sau gravitaţional, etc) şi cele care se referă la concentraţiile 

componenţilor în faze. Dacă un sistem este alcătuit din C componenţi, prezenţi în F 

faze, atunci se pot întocmi C(F-l) ecuaţii ce caracterizează starea de echilibni, prin 

egalitatea potenţialelor chimice [1,3,4,6]. Se notează cu R numărul variabilelor 

exterioare necesare pentru precizarea stării sistemului polifazic. Numărul variabilelor de 

care depinde constanţa compoziţiei fiecărei faze va fi (C-l), iar pentru cele F faze ale 

sistemului, constanţa compoziţiei depinde de F(C-I) variabile. Dupa W.Gibbs, se 

numesc „grade de libertate'' ale unui sistem factorii independenţi care, pentru un 

echilibru dat, pot fi modificaţi fară ca, prin această modificare, în sistem să apară faze 

noi sau să dispară din cele existente. Numărul gradelor de libertate, T, va fi egal cu 

numărul variabilelor interne, F(C-l), plus numărul variabilelor exterioare, minus 

numărul ecuaţiilor necesare pentru a caracteriza echilibrul sistemului: 

V= F(C-I )+R-C( F-1) 

sau: 

V=C-F+R 

Dacă unele dintre variabilele exterioare nu se modifică, numărul acestora 

poate fi considerat constant şi egal cu doi: temperatura şi presiunea. Se obţine astfel 

relaţia: 

- 3 -
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F+V=C+2 , 

ce este expresia matematică a regulii fazelor sau legii fazelor. 

Dacă sistemul se examinează în condiţii izoharc (sau izofcrmc), numărul 

variabilelor exterioare, /?, devine egal cu unu şi, în acest caz, expresia matematică a 

regulii fazelor este: 

F+J=C+/ 

Enunţarea legii fazelor de către W.Gibbs a constituit primul pas în 

fundamentarea teoriei echilibrelor eterogene, aprofundată ulterior prin contribuţia unor 

savanţi ca Roozebom, Van't Hoff, Tamman, etc. Prin eficienţa ei practică, teoria 

echilibrelor eterogene este aplicată nu numai în domeniul ştiinţei (chimie, mineralogie, 

petrogiafie), dar şi în tehnică (industria metalurgică, a silicaţilor tehnici) [1,4,6,7]. 

Legea fazelor determină numărul de faze care coexistă în stare de echilibru; 

nu dă, însă nici o indicaţie asupra evoluţiei sistemelor eterogene şi nu permite să se 

prevadă care faze se transformă sau care faze sunt stabile în anumite condiţii. lîvoluţia 

sistemelor şi posihililafea de transformare a fazelor este dată de ,,principiul 

constrângerii minime'\ sau a „echilibrului mobiV\ enunţat de Le Châtelier şi Braun 

[3,4], Conform acestui principiu, spre exemplu, dacă evoluţia sistemului este 

determinată de creşterea temperaturii, apar fazele care rezultă în urma unui proces 

endoterm şi dispar cele formate printr-o transformare exotermă. Pentru a avea o imagine 

clară asupra evoluţiei sistemelor eterogene este necesar să se aplice atât legea fazelor cât 

şi principiul Le Châtelier - Braun . 

Trebuie remarcat faptul că în natură au loc numai procese tennodinamice 

ireversibile, transformările având loc cu viteză finită şi fiind însoţite de pierderi de 

energie ireversibile. 

Echilibrele de faze au o însemnătate deosebită în chimia fizică a solidelor. 

Cunoaşterea aprofundată a echilibrelor între fazele solide şi lichide din cadrul unor 

sisteme unare şi polinare permite înţelegerea specificului transfonnănlor fizico-chimice 

care se desfăşoară la un moment dat. 

- 4 -
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1.1. Principalele categorii de i n t e r a c ţ i u n i î n 

s i s t e m e l e o x i d i c e 

Sistemele formate din doi sau mai mulţi oxizi, în condiţii termodinamice 

favorabile, pot prezenta, în funcţie de natura componenţilor, toată varietatea de 

interacţiuni caracteristice compuşilor anorganici, de la reacţia chimică propriu-zisă, 

până la formarea, sub acţiunea activării termice, a unei topituri eutectice simple, 

Principalele iuteracţiiim în sistemele oxidice (excluzându-se cele cu caracter 

particular, ca de exemplu, cele de tip redox, de schimb de poziţie sau reacţiile de adiţie a 

unuia din componenţi la o soluţie solidă) pot ti grupate în categoriile prezentate în 

continuare [2 . 

1.1.1. Formarea de topituri eutectice 

Cazul cel mai simplu de interacţiune între două substanţe solide sub influenţa 

unei activări termice suficiente este formarea topiturilor eutectice. Acest fenomen are la 

bază scăderea entalpiei libere a amestecului în raport cu componenţii puri, cauza fiind 

tendinţa generală a sistemelor termodinamice de a evolua spre o stare de entropie 

maximă. 

Formarea topiturilor eutectice se întâlneşte în toate sistemele oxidice dacă 

diferenţa razelor ionice ale cationilor exclude relaţia de izomorfie, iar componenţii 

prezintă o afinitate chimică reciprocă redusă. 

Pentru anumite sisteme oxidice, cum sunt în general sistemele binare alcătuite 

din oxizi alcalini şi alcalino-pământoşi, fonnarea topiturilor eutectice este singura 

interacţiune sesizabilă [2,8], 

- s -
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1.1.2. Reacţii de substituţie izomorfă 

Două sau mai multe substanţe cristaline sunt izomorf'e atunci când particulele 

lor constitutive îndeplinesc, alâturi de condiţiile necesare relaţiei de homeomortlsm şi 

condiţia ca dimensiunile absolute ale particulelor să fie identice sau foarte apropiate (cu 

o diferenţă de maximum 15%) [1], 

Substituţia izomorfă a unei particule a reţelei cu o altă particulă este 

condiţionată de dimensiunile lor şi de proprietăţile lor de polarizare. Dacă particulele 

sunt identice sau foarte apropiate din punct de vedere al acestor proprietăţi, substituţia 

nu modifică tipul structural. 

Având un singur anion, relaţiile de izomorfie în sistemele o.xidice sunt 

condiţionate exclusiv de mărimea relativă a cationilor. Din acest motiv, sistemelor 

oxidice le sunt caracteristice toate posibilităţile de substituţie oferite de seriile 

izovalente, iar substituţia cuplată este caracteristică, în primul rând, acestora [2 . 

1.1.2.1. Substituţia simplă reprezintă înlocuirea unei particule printr-o altă 

particulă de aceeaşi valenţă şi dimensiuni apropiate. Grupele de particule care prezintă 

proprietatea de a se substitui reciproc alcătuiesc serii izovalente, iar structurile 

corespunzătoare formează serii izomorfe izovalente [1], 

Seriile izovalente mai importante sunt : 

a) K\ Rb^ Cs"; 
b) C u \ Ag^; 

c) Mg'\ Co'\ Zn'^ ; 

d) Ca^^ Sr^^ Pb"^ ; 

e) Cr" , F e " 

f) As, Sb, Bi (la aceeaşi cifră de oxidare); 

g) Cr, Mo, W (la aceeaşi cifră de oxidare). 

- 6 -
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Seriile izomorfe izovalente mai importante sunt : 

- scria spmclilor - AB:©^, unde: A reprezintă M n ' \ Zn^", care se pot 

substitui reciproc în mod nelimitat, iar B reprezintă Al'", care se poate substitui parţial 

cu ioni trivalenţi de Fe" \ Cr" \ M \ r \ Ti" ^ ; 

- scria olivinci - Me2Si04, unde Me reprezintă Fe"^, Mg"^ şi Mn'^. 

1.1.2.2 Substituţia cuplată este o substituţie heterovalentă în care are loc o 

diadochie (substituţie izomorfa între două specii de particule cu formarea de cristale 

mixte) între specii de ioni cu sarcini diferite, astfel încât, pentru atingerea neutralităţii 

electrice, devine necesară o nouă înlocuire [1], 

Pentru ca o substituţie cuplată să ducă la o serie izomorfa este necesar ca 

perechile să fie astfel alcătuite, încât ionul cu sarcina mai mică dintr-o grupă să se poată 

substitui izomorf cu ionul cu sarcina mai mare din grupa cealaltă (asemenea ioni se 

găsesc pe diagonalele Sistemului Periodic) sau ca volumul perechilor să fie acelaşi. 

Grupele mai importante care formează serii izomorfe prin substituţie cuplată 

sunt: 

Mg-^Si-*^ ^ Al̂ ^̂  Al̂ ^ ; 

Na^Si'" ^ Ca-" Al-^ ; 

O serie izomorfa naturală deosebit de importantă, formată prin substituţie 

cuplată, este aceea a feldspaţilor plagioclazi. Această serie are ca termeni extremi: 

albitul -Na[AlSi30s] şi anortitul -CafANSiiOs], termenii intermediari formându-se prm 

substituţia cuplată a grupelor Na^Si"*" cu Ca^^Al'". 

1.1.2.3 Substituţia aditivă reprezintă o substituţie simplă cuplată, cu 

introducerea unor particule suplimentare în golurile reţelei. 

Un exemplu concludent îl reprezintă sistemul y-AbO^-MgAh.O^. Dacă se 

porneşte de la y-alumină, la care numai o parte din poziţiile cationice ale structuni 

- 7 -

BUPT



spinelice sunt ocupate, în urma substituţiei se ocupa şi golurile tetraednce cu ioni de 
legătură. 

1.1.2.4 Substituţia suhstractivă. Expresia „substractiv" - adicâ prin scădere -

poate fi uşor ilustrată dacă se urmăreşte tbmiarea cristalelor mixte între y-aiumină şi 

spinel, pornind de Ia acesta. Prin substituţie, numărul poziţiilor cationice ocupate scade, 

ceea ce , formal , corespunde evacuării unor cationi din structură. 

1.1.2.5 Substituţia de divizare. Prin divizare se înţelege un fenomen de defect 

stmctural caracterizat prin faptul că un număr de particule condiţionate stoechiometric 

sunt repartizate pe un număr mult mai mare de poziţii reticulare. Prin substituţie de 

divizare se formează , de exemplu, cele două structuri spinelice (normal şi invers), dacă 

substituţia se realizează între două reţele apailinând la tipuri diferite, cum ar fi 

substituirea Al^^ cu Fe ^̂  în cadrul seriei izomorfe MgAhO-i (spinel normal) - MgFe204 

(spinel invers). 

Substituţia unei particule de către o altă particulă în reţeaua unui cristal mixt 

se poate realiza în două moduri: dezordonat şi ordonat In cazul siihsfifuţiei dezordonate, 

particulele diferite din punct de vedere chimic sunt repartizate cu totul neregulat în 

reţeaua mixtă, ele ocupând astfel poziţii echivalente. Acest mod de substituţie este cel 

mai frecvent şi, la temperatură mai ridicată, poate fi întâlnit la toate sistemele oxidice. 

Suhstitulia ordonată este condiţionată de diferenţe ceva mai mart decât limitele 

substituţiei izomorfe, între dimensiunile particulelor şi de anumite raporturi 

stoechiometrice între cele două particule. în urma acestei substituţii, cele două specii de 

particule ocupă poziţii proprii, formând astfel fiecare o reţea parţială. Existenţa unor 

raporturi stoechiometrice face ca reţelele mixte ordonate să nu se deosebească stmctural 

de reţelele compuşilor propriu-zişi. 

- 8 -

BUPT



1.1.3. Reacţii de tip acido-hazic cu formare de compuşi de tip salin 

Formarea sărurilor prin interacţiunea unui oxid acid cu un oxid bazic este unul 

din capitolele importante ale chimiei în general şi numai prmtr-o extindere forţată a 

domeniului ea ar putea prezenta un interes particular pentru clinma silicaţilor şi 

compuşilor oxidici. 

Această interacţiune corespunde, din punct de vedere structural, formării 

reţelelor anizodesmice şi mezodesmice [1], Pentru exemplificarea diversităţii 

compuşilor formaţi în acest mod, enumerăm doar varietatea mare a silicaţilor şi 

boraţilor (mezodesmici),sulfaţilor,carbonaţilor,azotaţiIor,cromaţilor,etc.(anizodesmici). 

1.1.4. Reacţii cu formare de oxizi mi eşti 

Prin reacţia dintre doi (sau mai mulţi) oxizi, deseori se pot forma combinaţii 

în care structura este alcătuită, în esenţă, din două (sau mai multe) specii cationice şi 

ioni de oxigen. 

Aceste combinaţii, denumite generic oxizi micşti, se pot clasifica după 

numărul speciilor prezente în oxizi binari, ternari, cuaternari, etc.Categoriei oxizilor 

binari îi este rezervată în literatura de specialitate denumirea de oxizi dubli [2], 

In comparaţie cu sărurile, oxizii micşti se diferenţiază prin aceea că în 

strtictura lor nu apare un anion complex, care printr-o interacţiune oarecare poate să fie 

trecut într-un alt compus. Astfel, terminologia, împrumutată din chimia sărurilor, de . 

titanaţi, aluminaţi, ferite, etc., trebuie considerată ca denumire convenţională, tară o 

semnificaţie structurală. 

Formarea oxizilor micşti este caracteristică sistemelor oxidice binare sau 

polinare în care diferenţa razelor cationice este suficient de mare pentru a exclude o 
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substituţie izomorta, ,ar diferenţa de electronegal.v.tate sufK-.ent de seâ/ntă pentru a 

elimina formarea s<ărurilor tipice. 

Literatura de specialitate pune în eviden|â frecvenţa mare a unor tipur. 

structurale favorizate prin împachetarea compactă a particulelor constitutive ale rejclei 

oxidice mixte. Tipurile structurale ale oxizilor dubli se denumesc de obicei după 

mineralul (faza) reprezentati\ pentru mulţimea fazelor cu aceea.şi .structură, respectiv 

pentru care structurile reprezintă un grad de înrudire cnstalochiimcă pronunţată, adică 

provin una din alta printr-o deformare minimă a reţelei [2 

Importanţa deosebită pe care au dobândit-o oxizii micşti în ultimele decenii, 

pentru cele mai variate domenii ale tehnicii, a determinat dezvoltarea unei chimii pentru 

fiecare din aceste categorii. Un exemplu .semnificativ în acest sens îl constituie chimia 

spinelilor, compusul reprezentativ pentru tipul structural spiiiel fund spinelu 

1.2. E c h i I i b r e d e f a z e în sistemele iinare ,si polinare 

ale componenţilor oxidiei K.O, AI .Oj , SiO: 

Toate sistemele termodinamice (de exemplu. în industria materialelor 

ceramice, materii prime) evoluează, direct sau prin stări mtermediare, în .sensul realizăm 

cchilihrniiii lcriinc\ caracterizat prin minimul energiei libere a sistemului De aceea, 

studiul reacţiilor dintre compuşii oxidiei se bazează pe studiul echilibrelor termice în 

cele mai multe cazuri, aceste reacţii nu dau naştere unui singur compus, ci mai multor 

compuşi, care stau împreună în echilibru Acest echilibru este determinat de 

concentraţia oxizilor iniţiali şi de factori exteriori (temperatură, presiune, etcJ.De 

obicei, se atinge compoziţia fazală de echilibru a unui sistem (pentru o temperatură 

presiune dată) prin succesiunea unor faze de neechilibru, care apar datorită vitezelor 

diferite de formare a constituenţilor, starea de echilibru fîind cea tînală, stabilă în 

evoluţia ei. De un real ajutor pentru studiul echilibrelor termice ale unui sistem concret 

este diagrama de sunw care permite, pentru orice compoziţie posibilă, aprecierea 
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cvohuici sistemelor sub influenţa unui tratament terniic adecvat şi, totodatâ, stabilire'a 

raporturilor cantitative ale fazelor la echilibru. 

Pentru chimia şi tehnologia produselor ceramice, sistemul R'20 R"o - M^Ch 

- Si02 prezintă un interes deosebit, întrucât masele din care se obţin pot fi încadrate în 

acest sistem. Precizarea locului celor mai uzuale tipuri de porţelan, precum şi 

sistematica acestora în cadrul unor sisteme oxidice, au fost realizate de Solacolu şi 

Dinescu [6,9,11], pornind de la premiza unui conţinut de 50 - 75 % tazâ lichida, la 

temperatura de tratament termic de 1350-1450 "C ; prm valorificarea regulei pârghiei 

s-au încadrat porţelanurile alcaline în sisteme de tipul R'yO AI2O3 - SiOj şi 

porţelanurile alcalino-pământoase îii sisteme de tipul R"() Al^O^ - SiOy. 

Un caz particular îl prezintă sistemului cuaternar KjO-MgO-AlzOj'SiO: ; 

prezenţa în compoziţia porţelanurilor alumino-silicatice a oxizilor alcalino-pamântoşi 

(în acest caz, oxidul de magneziu) determină, în funcţie de compoziţie, obţinerea unor 

tipuri de porţelanuri care se disting prin proprietăţi deosebite mecanice, termice, 

electrice. Un interes aparte, din acest punct de vedere. îl prezintă porţelanurile 

corindonice, spinelice, spinel-forsteritice, enstatitice, cordieritice, celsianice, ele făcând 

parte din categoria porţelanurilor tehnice. 

Locul porţelanurilor alcaline tradiţionale (pentru care K) din sistemul 

oxidic K20-Al20:,-Si02, precum şi locul porţelanurilor alcalino-pământoase dm sistemul ' 

oxidic Mg0-Al203-Si02 sunt prezentate în figura 1.1 şi, respectiv figura 1.2. 

Este de precizat faptul că, aşa cum se întâmplă şi în cazul unor porţelanuri 

alcaline, la multe din compoziţiile porţelanurilor alcalino-pământoase vitrifierea este 

realizată şi în condiţiile unui conţinut în fază lichidă, la temperatura de ardere, sub 50% 

sau chiar sub 25% (de exemplu, porţelanul spinelic, pentru care vitrifierea corespunde 

unui conţinut de fază lichidă, la temperatura de 1400-1450 "C, de ordinul a 25%) 

Prezenţa simultană a mai multor oxizi alcalino-pământoşi contribuie la vitrifierea în 

condiţii de temperatură mai scăzută: aproximativ 1200 - pentru porţelanuri de tip 

mullitic şi de aproximativ 1550 '̂C - pentru porţelanuri superaluminoase (85-90% 

AI2O3) [9]. 
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K20.4SI02 

K20.2SiO 

- Limito porţelqnţjnlor tnn 
- Limilo porţelonuri!of moi 
- Mulilice 
- Mulltcorindonice 
- Corindonicp - Cortndon- leucitice - Cristobohtice - Cr»sloboiil - nnu!iî»ce - Leunlice 
- Kaliof'l.t-ieLCitice 9 - Koiiofilitfce 

3Ai2O3.2S.C2 

K2O.AI2O3 2̂ 3 

Fig 1.1. .Loculporţelanurilor alcahnc în sistemul K:()'Al2()-Si()2 [91 

SiÔ  
Locul porţelanului 
1 - MutitiC 
3 - CordieriHc 
7 - Spinelic 

10 - Forsleritic 
13 ~ Enstotitic 

Metosteotit 
3Mg0-4Si02 
MgO-Si 

Meloserpentin 
3Mg0-2Si02 
2Mg0'Si02 

Metacaolinit 
AI2O3-25102 

MgO MgO AI2O3 AI2O3 

Fig. \.2..Locul porţelanurilor alcalmo-pâniântoase în sistemul M^O-Al:0;''Si()2 [9} 

- 12-

BUPT



în tratarea analitică a sisteimiliii cuaternar K.O-MgO-AhO^.-SiO. sub aspectul 

echilibrelor termice posibile, caracterizării compuşilor care apar, s-a apelat, în cadrul 

acestei lucrări, la o abordare detaliată a sistemelor unare şi polinare (binare, ternare şi 

cuaternar) posibile cu cei patru componenţi oxidici, aceasta permiţând o accesibilitate 

crescută la informaţie, accentuarea elementelor mai puţin frecvente în literatura de 

specialitate. 

1.2.1. Echilibre de faze în sisteme oxidice cu un singur component 
# 

Interacţiunile între componenţii unui sistem oxidic cu un oxidpiiicrnic huzK\ 

cum este oxidul de potasiu sunt, în general, complexe (depinzând de ceilalţi 

componenţi) şi sunt determinate, în primul rând, de oxidul bazic Ca urmare a acestui 

fapt, sunt posibilităţi minime ca oxidul de potasiu să se regăsească ca fază cristalină a 

microstructurii unor materiale ceramice arse. Este considerentul pentru care, tară a 

neglija rolul important al interacţiunilor oxidului de potasiu cu ceilalţi componenţi ai 

sistemului cuaternar K^O-MgO-AhOrSiO:, sistemul unar K2O nu \a tl tratat în 

continuare. 

\.2.\.\. Sistemul MgO 

Oxidul de magneziu există numai sub forma unei singure modillcaţii 
-V 

periclazul, care cristalizează în sistem cubic. Densitatea este 3,58 1(V kg-m ' . iar 

duritatea, 9 (scara Molis). Este un oxid superrefractar, având temperatura de topire 

(2800 "C) mai mare decât a oxidului de aluminiu. Coeficientul de dilatare termică este 

ridicat ( as.Mvoov^l5,6-10"' " C ' - pentru probe policristaline) flOJ.Valoarea ridicată a 

dilatării termice împreună cu rezistenţele mecanice relativ mici sunt cauza stabilităţii 

termice scăzute a produselor din oxid de magneziu sinterizate 
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La temperaturi ridicate, oxidul de magnezui manifestă o tendinţă accentuată 

spre vaporizare, temperatura sa de fierbere fiind foarte apropiată de cea de topire. în 

mediu oxidant, evaporarea oxidului de magneziu se produce fară disociere, in mediu 

reducător, procesul decurge cu disocierea oxidului [10,12]: 

MgO <-> Mg + O2 

solid gaz 

Oxidul de magneziu este puternic bazic şi, ca urmare, reacţionează cu toţi 

oxizii acizi. La depozitare, oxidul de magneziu reacţioneaza cu bioxidul de carbon şi, în 

special, cu vaporii de apă din atmosferă, pierderea la calcinare atingând frecvent valori 
/N 

de 10-15%. In aceste condiţii, la utilizarea oxidului de magneziu pentru obţinerea 

produselor ceramice tehnice, se impune calcinarea prealabilă a acestuia, indiferent de 

provenienţa lui (cu excepţia celui topit), în vederea micşorării contracţiei ulterioare a 

produselor. 

Proprietăţile oxidului de magneziu sintetic depind într-o măsură însemnată de 

procedeul de preparare.Oxidul de magneziu cel mai activ, cu capacitatea de sintetizare 

cea mai ridicată, se obţine prin descompunerea liidroxidului sau carbonatului bazic,la 

temperaturi peste 800 [10], 

1.2.1.2. Sistemul Al2O3 

Oxidul de aluminiu cristalin prezintă mai multe modificaţii polimorfe, unele 

(în primul rând, a - alumina ) cu o stabilitate remarcabilă, iar altele, dimpotrivă, 

metastabile. Cele mai importante dintre acestea sunt prezentate în tabelul 1.1 

Singura modiflcaţie termodinamic stabilă aoxidului de aluminiu este forma a 

(corindon). Toate celelalte reprezintă faze intermediare ale transformării la încălzire a 

sămrilor de aluminiu, respectiv a formelor Iiidratate ale oxidului de alumimu 

2,7,10,13,14]. 
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Tabelul 1.1. Vmlc caraclcrisdci a/e modificaţiilor polimorfe ale oxidului de aluminiu 

C o m p u s u l 

T e m p e r a t u r i 

c a r a c t e r i s t i c e 

l " c i 

D e n s i -

ta te 

Ig /m' l 

S i s t e m 

cr i s ta l in 

G r u p 

spaţ ia l 

H a b i -

T u s 

Indic i d e 

r e f r a c ţ i e 

Lini i 

R X 

princ i -

pale 

C o m p u s u l 

T e m p e r a t u r i 

c a r a c t e r i s t i c e 

l " c i 

D e n s i -

ta te 

Ig /m' l 

S i s t e m 

cr i s ta l in 

G r u p 

spaţ ia l 

H a b i -

T u s 

d ( A ) 

a - A l z O , 2 0 5 0 

(topire) 

3 , 9 5 -

4 , 0 2 

rombo-

eciric R 3 r 

placi şi 

rombo-

edre 

I 767 1 7 5 9 

2 .09 

2 ,55 

1,60 

Y - AI2O3 peste 1000 

a - AI2O, 

3 , 2 9 -

3 . 6 2 ' 

cubic F 3 ni granule 

şi octa-

edre 

1,635 

+ 

1.695 

1,98 

1,40 

2 ,39 

X - AI2O3 peste 9 7 0 

X - A b O , 3 , 7 6 

hexa-

gonal 

1.39 

2 .40 

2,11 

5 - AI2O3 peste 1000 

0 - AI2O3 3.7 

tetra-

gonal 

1,40 

1,99 

2 ,46 

e - AI2O3 peste 1100 

a - AI2O3 3 ,7 

m o n o -

cl inic 

C2/m 1,386 

2 .445 

2 , 7 1 0 

X - AI2O3 1 0 5 0 - 1200 

^ a - AI2O3 3 ,7 

cubic 

a-a/umina (corindomd) este cea mai stabilă forniâ a oxidului de aluminiu, 

aceasta rămânând netransformată până la punctul său de topire, precum şi la răcire. Este 

şi singura formă care se găseşte în natură. Ea apare, cu excepţia cazului anterior 

menţionat, ori de câte ori oxidul de aluminiu cristalizează în prezenţa fazei lichide. In 

condiţii hidrotermale, a - alumina se transformă într-o nouă modificaţie, notată în 

literatură prin a - AI2O3-KI, stabilă între 400-500 "C şi 100-200 atm [2; 
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Coeficientul de dilatare termica ( a2„.i7^(. v =8,6-10" "c" ) este relativ ridicat", 

ceea ce scade stabilitatea termica a produselor confecţionate dm oxid de aluminiu, 

Refractaritatea ridicatâ,duritatea foaile mare (9, după scara Mohs), conductivitatea 

termică buna, rezistenţa mare la atac chimic sunt proprietăţi ale a -aluminei care 

determină larga ei utilizare în cele mai diverse ranuiri tehnice. 

Y - alumina este o modificaţie polimorfa de temperatură joasă: cristalele 

corespund simetriei cubice şi au habitusul unor gianule Structura relativ afânată a 

reţelei cristaline explică solubilitatea ei chimică, precum şi capacitatea ei de absorbţie. 

Y - alumina nu se găseştC'în natură. Prin y - alumină se înţeleg, de obicei, 

substanţele cristaline care se formează prin descompunerea termică a sărurilor, 

respectiv, oxizilor hidrataţi de aluminiu, a căror densitate şi indici de refracţie se găsesc 

între anumite limite valorice (conform tabelului 1.1). Cercetarea mai detaliată a acestei 

faze a dus la admiterea a patru varietăţi [2]. Y -alumina se formează, de asemenea, 

printr-o cristalizare primară din topiturile sistemului Li^O - A^Ov Cristalizarea 

aluminei din topituri în forma a sau y depinde de starea de agregare structurală a 

topiturii; oxidul de litiu este pentru y - alumină un mineralizator. 

La încălzire, y - alumina se transformă în a -alumină. Transformarea nu se 

face la o temperatura fixă, ci treptat, în limitele unui interval pentru care diferiţi autori 

indică valori variind în jurul celor de 750 si I 100 "C. Transformarea este ireversibilă 

(monotropă). Mecanismul transformării constă în distrugerea reţelei y - aluminei , din 

materia amorfă astfel rezultată recristalizează reţeaua a - aluminei, ceea ce explică 

variaţia mare de volum care însoţeşte transformarea (literatura de specialitate indică 

valori diferite, de 13, respectiv 17% ) [7,10,13,14,15],Saalfed şi Mehrotra au arătat că 

transformarea y-aluminei în a-alumină este topoîactică, adică se produce prin 

regruparea unităţilor structurale care sunt preluate din tăza iniţială şi menţinute în cea 

finală [10,16], 

Fazele metastabile ale oxidului de aluminiu se pot grupa în două categorii. 
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- X şi Y, care se formează la temperaturi joase (250-500 "C) şi conţin o 

cantitate oarecare de apă sau alt compus cu rol stabilizator; 

- 5, 9 şi X, care se formează la temperaturi cuprinse între 800- 1000 "C şi nu 

conţin, respectiv înglobează o cantitate foarte mică de stabilizator. 

Deşi există divergenţe în ceea ce priveşte unele etape intermediare 

[2,10,13,17-22], pentru deshidratarea formelor hidratate ale oxidului de aluminiu se pot 

admite următoarele etape (figura 1.3. şi figura 1.4) 

AlOOH (boehmit) y - AI2O3 9 - AI2O3 S()()°C . I r\ a w r\ H)5'>-12()t>°C' ^ _ a i • ' > a - AI2U3, 

AlOOH (diaspor) 
5()().55i)°C > a - AI2O3 fin dispersat; 

a - Al (OH):, (hidrargilit) sub formă de cristale mari > boehmit 

a - Al (OH);, sub formă de cristale mici (<l ^mi) 
270 X' Ai r\ '>70 °C ^ — X - AI2O3 — > 

X - AI2O3 070-11X0 °C > a - AI2O3; 

y - Al (OH), (bayerit) boehmit y - A1203 

5 - AhOi 900-1 ()()() > 9 - AI7O. 1050-1200°C' > a - AI2O.1; 

Fig. \.3..Elapcle deshidratării formelor hidratalc ale oxidului de aluminiu 12] 

HydrargilHt 

800 ^C 

X-A/203 

Korund 
0C-AI2O3 

Fig. 1.4. Schema Iransformârii hidrargilUului In corindon /13.22/ 
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Printre oxizii de aluminiu se consideră frecvent şi /3-alumina care, de fapt, 

reprezintă un giup de oxizi dubli cu formula lim.itâ Me20l iAl203 (Me: Na, K), 

respectiv Me0-6AI:03 (Me: Mg, Ca, Sr,Ba), care se formează prin răcirea lentă a 

topiturilor de oxid de aluminiu care conţin oxizi alcalini sau alcalino-

pământoşi.Compuşii alcalini (Me20 • 11AI2O3) se transformă în a -alumină începând de 

la temperatura de 1300 "C. La această transformare, oxizii alcalini conţinuţi se 

volatilizează. Reacţia progresează treptat până la temperatura de 1600 "C, odată cu 

ridicarea temperaturii înregistrându-se o creştere continuă a conţinutului în a - alumină, 

în paralel cu densificarea materialului. Existenţa unei reacţii de transformare lente şi 

treptate, în raport cu temperatura, contravine unei transformări polimorfe, care ar fi 

trebuit să aibe loc la o temperatură fixă, motiv pentru care (3 -alumina nu este acceptată 

ca o forma polimorfa propriu-zisă a oxidului de aluminiu. Compuşii alcalino-pământoşi 

(MeO^AbO.O nu elimină la temperaturi ridicate oxidul respectiv, din care cauză 

temperatura de topire a „modificaţiei" este mai joasă decât cea a oxidului de aluminiu 

2,10,13,14,23,24] 

\.2A,3. Sis/eniuiSi02 

Interesul practic pentru acest sistem, atenţia continuă pentru studiul structurii, 

proprietăţilor şi echilibrelor de faze ale numeroaselor modificaţii ale bioxidului de 

siliciu derivă din importanţa deosebită a acestuia pentru industria silicaţilor tehnici. 

Bioxidul de siliciu este foarte răspândit în natură, atât în stare pură, cât şi în 

compoziţia multor roci. Liber, apare sub fomia a trei modificaţii crisîalme:cuarţ,lridimit 

şi cristobalit, alături de varietăţi amorfe cum ar fi sticla de cuarţ (lechatelierit). 

Polimorfismul complex al bioxidului de siliciu este una din proprietăţile lui 

cele mai importante, de care trebuie să se ţină cont la fabricarea unei serii întregi de 

produse tehnice. 
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Cercetările efectuate în legătură cu poliniorfiiiuil silicei au dus la concluzia că 

diferitele modificaţii cristaline, existente în condiţii normale de presiune, pot fi împărţite 

în două giupe mari: 

- modificaţii polimorfe de ordinul I - cuarţ, tridimit şi cristobalit; 

- modificaţii polimorfe de ordinul II - care reprezintă formele a ,p şi, 

respectiv y ale modificaţiilor de ordinul I. Echilibrele de faze între aceste modificaţii, la 

presiune normală, sunt redate în diagrama lui C.N. Feimer (tlgura. 1.5) [2,5,6,7,13,14]. 

„7^30 573 870 

Temperatura 

Fig. 1.5. Echilihrele Ierniice ale sislemniui Si()2 (Diagrama lui C.N.Fcnner)l2} 

Transformările polimorfe evidenţiate în această diagramă, ilustrate şi în figura 

1.6, decurg după această schemă numai dacă: 

- încălzirea se face extrem de încet: 

- cuarţul este foarte fin dispersat; 

- sunt prezenţi mineralizatori foarte energici (de exemplu - vvolframat de 

sodiu) [10]. 
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Cuarţ de 

temperatură 

înaltă 

(forma a ) 

recoiistnictiv 
Tridimit de 

^ temperatură rcconstrucliv 

S 6 7 V 
înaltă 

(forma a ) 

N 7 ( l °C 

Cristobalit de 

^ temperatură 

înaltă 

(forma a ) 

distorsional 

5 7 3 ° C 

Avol. 

1.6 % 

distorsional 

IW) 
Avol. 
0.3 % 

distorsional 

200 - 270 °c 
Avol. 

>3 % 

Cuarţ de 

temperatură 

joasă 

(forma P) 

Tridimit de 

temperatură 

medie 

(forma p) 

Cristobalit de 

temperatură 

joasă 

(forma p) 

distorsional 

105 °C 

A\ol 

0. S "/o 

Tridimit de 

temperatură 

joasă 

(forma y) 

Fig.1.6. Transforniarile .si variaţiile de volum ale formelor polimorfe ale bioxidului de 

siliciu [9,27,28J 

Referitor la mecanismele transformărilor polimorfe ale bioxidului de siliciu, 

la caracterul complex al acestora, la influenţa diferiţilor factori asupra acestor 

transformări, la consecinţele lor mai importante (de exemplu, variaţiile de volum care le 

însoţesc) există un volum mare de informaţii în literatura de specialitate [2,7,9,10,13, 

25-35]. Dintre cele trei fonne cristaline existente la presiune atmosferică, cele mai 

controversate sunt datele referitoare la tridimit. După O.Florke, tridimitul se fonnează 

numai în prezenţa mineralizatorilor. Diagiama de faze pentru bioxidul de siliciu pur este 

prezentată în figura 1.7 [2,7,10,13,14,30,36]. 
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2000 
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1400. 
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1000 

8CMD 
600 
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200 

O 

Cuorţ CristobQlit Topiturâ 
1723 Dom̂ 'luf/ 

de topire;̂  
Sticlo de 
silice 

itioso' 

573 

270 

Fig.1.7. Domeniile de slabiiitale ale modificaliilor polimorfe pentru bioxidul de siliciu 

pur (O, W.FIdrkej 

Diagrama din figura 1.8 redă comparativ transformările de faze ale silicei în 

sisteme cu topituri şi mineralizatori şi în sisteme ,,uscate" [27 . 

laoo 

1600 

u o o 

. 1200 

1000 

«00 

600 

too 

200 

SISTEME cu TOP|TU*îl 
SI m i n e r a l i z a t o r i 

Topire 

SISTEME LSCATt 

Top̂ '» 
| 1702-ni? •C 

ar- Crislotol't (stabil) 
170?-1712 'C 

•O*/* 

Of-Tridimit 

a -Cr«stobolil (instab'lî 
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Fig.1.8. Transformările dc faze ale sili ca In sislcme cu topiliiri şi mincralizufon .y/ în 
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Diagrama care reflecta relaţiile tbzaie între mod.fîcaţnie polimorfe ale 

bioxidului de siliciu evidenţiind şi apariţia faze, amorfe (metastabile) de metacnstobal.t 

este prezentată în figura 1.9 [2,7,10,37 
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Fig.1.9. Transformările dc faze pnn tratament termic In sistemul SiO: 

(J.S.Mc.Dowell [2,37/) 

Tabloul transformărilor polimorfe ale bioxidului de siliciu este extrem de 

complex, modul în care ele decurg în practică prezentînd abateri considerabile faţa de 

cel arătat în diagrama de stare a Iui Fenner. Schematic, aceste transformări pot fl 

prezentate în modul ilustrat de figura 1.10 [10], 

Alte forme polimorfe ale bioxidului de siliciu sunt, în exclusivitate, 

modificaţii obţinute în condiţii speciale, acestea fiind studiate de diferiţi autori [2,7, 

10,13, 38-45], Domeniile de stabilitate ale modificaţilor polimorfe din sistemul Si02, în 

diagrama presiune-temperaturâ, sunt prezentate în figura 1.11. 
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Sistematizând multiplele modificaţii ale bioxidului de siliciu, Sosman indica 

existenţa a 22 de forme, după cum rezultă din tabelul 1.2 [2,10,46 

Tabelul 1.2. Mociificatiilc poUniorfc ale bioxidului de siliciu 

P r e s i u n e a t m o s f e r i c i i P r e s i u n e r id ica tă 

F a z a 

D o m e n i u l d e 
t e m p e r a t u r i 

d e s tab i l i ta te , 
r e s p e c t i v d e 

f o r m a r e 

r c i 

Faza 

D o m e n i u l d e s tab i l i ta te , 
r e s p e c t i v de Tor m a r e 

F a z a 

D o m e n i u l d e 
t e m p e r a t u r i 

d e s tab i l i ta te , 
r e s p e c t i v d e 

f o r m a r e 

r c i 

Faza 
P r e s i u n e 

(Kg/cm^j 

T e m p e r a t u r a 

( ° C j 
Faze crislaliiic 

Cuarţ de temperatură joasă < 5 7 3 Keatit 8 0 0 - 1 3 0 0 4 0 0 - 4 5 0 
Cuarţ de temperatură ridicată 5 7 3 - 8 6 7 Coesi t >15 0 0 0 3 0 0 
Tridimit S-1 < 6 4 < 4 0 0 0 0 1700 
Tridimit S - 2 64-1 17 

Tridimit S - 3 117-163 Stishovit 160 0 0 0 1 2 0 0 - 1 4 0 0 

Tridimit S - 4 1 6 3 - 2 1 0 

Tridimit S - 5 2 1 0 - 4 7 5 
Tridimit S - 6 4 7 5 - 1 4 7 0 

Tridimit M - 1 < 1 1 7 

Tridimit M - 2 117-163 

Tridimit M - 3 > 1 6 3 

Cristobalit de temperatură joasă < 2 7 2 

Cristobalit de temperatură ridicată 2 7 2 - 1 7 2 3 

Si l ica 
Faze amorfe 

S i 0 2 - l i c h i d > 1 7 2 3 Si02-
vitros dens 

S i 0 2 - v i tros < 1 7 2 3 S i O î -
vitros 
suprapiezo 

S i 0 2 - M (sau 0 ) 

Tabelul 1.3 sintetizează unele date caracteristice ale principalelor modificaţii 

polimorfe ale bioxidului de siliciu. 
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Tabelul 1.3. Unele proprietăţi ale principalelor modificaţii polimorfe ale bioxidului de 

siliciu 

Nr 

Compusul Temperaturi 
caracteristice 

Den-
sitate 

Sistem 
cristalin 

Grup 
spaţial 

Habitus 
Indici 

de refracţie 
Linii 
RX 

princi-
pale 

r c i Ig/cm'l N . d | Â l 

1. a - cuarţ 870 
a -tridimit 2,60 

hexago-
nal 

P3,21 prisme 1.540 1.5.10 4,25 
3,35 
2,45 

2. p - ciiarl 573 
a - cuarţ 2.65 trigonal P6:22 

bipira-
mide 

1,553 1,544 4.34 
3.40 
1.84 

J. a -tridimit 1470 
a-cr is tobal i t 2.30 

hexago-
nal 

plăcuţe 
hexago-
nale 

1,480 1.478 4.10 
4.31 
3,81 

4. p -tridimit 163 -> 
a -tridimit 2.30 tngonal plăcuţe 

5. Y -tridimit 1 1 7 - > 
p -tridimit 2.27 rombic 

macle 
varf de 
lance 
dendnte 

1.474 1.470 4,80 
4.39 
4.12 
3.73 

6. a-
cristobalit 

1713 
topitură 2.21 cubic Fd3/?? octa-

edric 

1.470 4,04 
2.85 
2.49 

7. 
P-
cristobalit 

230 (180-270) 
—>a-cristobalit 2.33 tctragonal P4,2,2 dendrite 

1.4X7 1.484 4.15 
2.53 
1.64 

8. coesit 3.01 mono-
clinic 

B2//? plăcuţe 
hexago-
nale 

i.5Q9 1.594 6,20 
3,43 
3.09 
1.71 

9. keatit 2.50 tctragonal P4:2, plăcuţe 
pătratice 

1.522 1.512 7,46 
4.50 
3.72 
3.42 

10 stishovit 4.35 tctragonal P4:/ 
mnrn 

acc, gra-
nule 

1.826 1,790 

11 silica „ W " 
(f ibroasă) 

1420 
topitură 

1.96-
1.98 

rombic /ham fibros 

12 sticlă de 
cuarţ 

r — 

2.20 
amorf 1.458 
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\,2.2.Ec/ii/ihre de faze în sisteme binare 

1.2.2.1. Sistemul K2O - ^l/jO? 

Metalele alcaline tormeazâ cu oxidul de aluiiiiiiiu o sene de compuşi, 

denumiţi generic ,.a/iiininali". 
'V 

In sistemul K2O - AhO;, este semnalata existenţa alummatului 11- K:0 

AI2O3, care prezintă o structura hopieotipâ cu cristobalitul [2], îti acest sistem se 

formează şi o fază cristalină cunoscută ca - alumină, cu formula Hmită K:0 

1 IAI2O3 (prezentarea acestei faze a fost făcută anterior -capitolul 1.2.1.2). 

1.2.2.2. Sistemul K2O - Si O 2 

'y 

In sistemul K^O - Si02 au fost puşi în evidenţă cmci compuşi . 2k':() SiO:. 

KyO • SiO:, K2() • 2Si()2, K2() • SSK): şi AV^ • 4Si()2. Dintre aceştia, în domenuil 

compoziţiilor mai puţin higroscopice, diagrama de laze, prezentată în figura 1.12. nu 

pune în evidenţă tnsilicatul care, după E Eipeltaus. se topeşte nicongruent la 

temperatura de aproximativ 830°C [2,6,7,13,14,47,48]. 

Cei trei compuşi mai importanţi, cuprinşi în tabelul 1.4, prezintă transformări 

polimorfe care nu sunt redate în diagrama de faze a sistemului, literatura de specialitate 

oferind însă date privind temperaturile de transformare, caracterul acestor transformări 

[2,7,13,49], Tetrasilicatul de potasiu a fost studiat şi în condiţii de presiune ridicată [.^0] 

-.) I -
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/.o 50 60 70 80 90 100 
KpO %.nnosd SiO? 

Fig.1.12. Diagrama dc faze a sisicimtiui KjO - SiOyfF.C.Kracck, H.L.Bowcn, 

G. W.Morey [4<S/J 

Tabelul \ A,Uncie proprietăţi ale fazelor cristaline din sistemul K:^ - SiOj 

Compusul Temperaturi 
caracteristice 

r c i 

Den-
sitate 

lg/cm^I 

Sistem 
cristalin 

Habitiis 
Indici 

de refracţie Compusul Temperaturi 
caracteristice 

r c i 

Den-
sitate 

lg/cm^I 

Sistem 
cristalin 

Habitiis 

N. Nni Np 
K2O • SiOo 976 - > topi tură rombic granule L528 1.520 

K2O • 2SiOy 1045 topitură 2,538 rombic plâcujc 1,515 L503 
K2O • 4SiOy 770 - > topitiirâ 2,335 monoclinic plăcutc duble ^ . 4 8 2 1,477 
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/. 2 2.Sistemul MgO - A hOj 

Acest sistem aparţine unei clase numeroase de sisteme binare formate din 

oxizi bivalenţi şi sesqiiioxizi, caracterizate prin aceea că faza cristalina principala care 

se poate forma este cea spinelicâ. Compuşii oxidici ce cristalizează izomorf cu 

mineralul MgA^O^, numit spinel, sunt cunoscuţi sub denumirea de spineli sau spinelide 

[2,10,53-58], Formula generală a acestora poate fi scrisă sub forma:AciBc2C c v..Zc„04, 

unde A,B,C, ...Z reprezintă cationi cu diferite stări de oxidare, iar cI,C2,C3,...Cii , 

coeficienţii lor stoechiometrici, care respectă relaţia: 

Z C, - 3 

1=1 

în sistemul MgO - AhO-,, a cărui diagramă de faze este redată în figura 1.13, 

singurul compus binar este spinelul de magneziu, MgO • AbO^, (magnopicotitul). Acest 

compus se topeşte congruent la temperatura de 2135°C şi prezintă o izomorfie parţială 

cu a - alumina; astfel, alături de spinelul stoechiometric se formează o soluţie solidă 

spinelică, a cărei stabilitate scade cu micşorarea temperaturii [2,6,7,10,13,25,52,59-64 

2800 

2 0 5 0 

AI2O3 
100 

Ficr.1.13. Diagrama de faze a siswnwlui M^O-Ahi),; 152,601 
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După A.M. Alper şi colaboratorii, subsistemul MgO-MgO AbO^, prezentat în 

figura 1.14, este un sistem binar cu eutectic, cu izomorfie parţiala, fazele MgO şi MgO-

AI2O3 coexistând în stare pura numai sub 1500^C. 

Spinel s s. 

\ 2105®C 
:000 

ss . 

•:80'0 

1600 

1400 

1995 

-eric'.cz s.s.-^spine( 

1500^C 
Perictoz+spînel 

O 10 20 30 40 50 50 70 

Fig.1.14. Diagrama de faze a sistemului MgO - MgO A! 

Referitor la interacţiunile din sistemul MgO-AhO^ au fost elaborate o serie de 

lucrări care conţin informaţii privind unele aspecte termodinamice şi cinetice ale reacţiei 

de formare a spinelului şi factorii care influenţează formarea acestuia [2,10,53, 57,65-

68]. Formarea aluminatului magnezian este puternic influenţată de natura materiilor 

prime utilizate, de prezenţa mineralizatorilor, de atmosfera incintei în care are loc siteza 

sa, etc. 

Tabelul 1.5 redă unele proprietăţi fizice ale spinelului. 
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Tabelul pmprictâli ale spinclului (M^O -AhO.O 

Temperatura 
caracteristica 

I ^c i 

Den-
sitate 

|g/cm'l 

Sistem 
cristalin 

Habitus 
Indici 

de refracţie 
Linii 
RX 

princi-
pale 

Temperatura 
caracteristica 

I ^c i 

Den-
sitate 

|g/cm'l 

Sistem 
cristalin 

Habitus 

Np Nn. Np d ( Â | 

2135 - > topitiiră 
(topire congnicntâ) 

3.55 cubic octacdric 1 7 h ) 2.44 
2.02 
1.43 

1.2.2.4. Sistemul MgO-SiO: 

Sistemul MgO - SiOi se caracterizează prin prezenţa a doi compuşi cristalini, 

2Mg0 Si02 - oitosilicat (forsterit) şi M g 0 Si02 - metasilicat (enstatit) şi a 

transformărilor polimorfe ale metasilicatului. 

Diagrama de faze, prezentată în figura 1,15, relevă o refractaritate ridicată a 

tuturor compoziţiilor din acest sistem şi, mai ales, a celor din subsistemul 

MgO-2MgO • Si02, motiv pentru care ele prezintă interes pentru industria materialelor 

ceramice, în special, a celor refractare [2,7,10,13-14,69-73 
"C 

1900 

1800 

1700 

1600 

1500 

F^nclas' l iq. 
leso ĉ 

J890°C 

PericlQS 
forsterit 

Forsterit + -
clinoenstatit 

1 

Llq 

}- -A 
\ 1695 °C V 

Cristobolit/ 
«liq 

/Cristobalit-'liq 
foriţ*rit\ /ciinoenstotitt -
222L-LM 1543 "C 

CUnoensTaill . . cristobdiit 
20 AO 

MgO 2Mg0-SiO2 
60 80 100 

Fig.1.15. Diagrama de faze a sisfeimihii M^O - SiOjj^^'^-^^J 
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o caracteristica a sisteniuiiii este existenţa unui larg domeniu de 

nemiscibilitate în fază lichida pentru compoziţiile bogate în bioxid de siliciu 

Metasilicatul de magneziu prezintă trei modificaţii polnnorfe cnstatit (fi), 

protoenstatU (a) şi clinocnsiaih fa'). Transformarea reciproca a acestora se realizează 

conform schemei din figura 1.16. 

- I I4()°C 

enstatit(p) protoenstatit ( a ) 

vc r>2()°c 7()n°c 865°c 

clinoenstatit ( a ' ) 

Fig.1.16. Schcma transformărilor polimorfe ale mclasilicatului dc magneziu 12 j 

Referitor la această schemă (stabilită, în mare, de W.F.Forster) trebuie 

remarcat faptul că temperaturile de transfomiare nu sunt acceptate unanim, datele 

diferite oferite de literatura de specialitate datorându-se, probabil, luării în considerare a 

unor temperaturi de transformare enantiotrope, chiar dacă sistemul se află într-o stare 

metastabilă (cum este transformarea la temperatura de 860°C), respectiv a unor 
7f){ transformări ce decurg monotrop, chiar dacă nu total, cum este transfomiarea a ^ 

a ' (care are loc la răcirea maselor steatitice arse) [2,7,13,14,74-76], 

Sistemul MgO - Si02 a fost studiat şi în condiţii de presiune ridicată, 

compoziţia fazală a sistemului, precum şi transformările reciproce între fazele existente 

în aceste condiţii crescând în complexitate [2,77], 

Proprietăţile principale ale fazelor cristaline din acest sistem sunt redate în 

tabelul 1.6. 
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Tabelul 1.6. llndc proprietăţi ale fazelor cristaline din sistemul Mţ^^O - SiO: 

Compusu l 

Tempera-
turi 

caracteris-
tice 

Den-
sitate 

Sistem 
cristalin Habitus 

Indici 
de refracţie 

Linii 
RX 

princi-
pale 

rc] N , Nm Np d | Â ! 

2 M g O S i O : 
forsterit 

1890 -> 
topitiiră 3,216 ronibic 

prisme 
granule 1.669 1.651 1.636 

2.46 
1,75 
3,89 

a - MgO SiO: 
protocnstati t 

1557 -> 
M:S+topi tura 3.100 monoclinic # 

granule 
prismatice 1.61 1 1.604 1.602 

3,16 
1,96 
1,49 

a - M g O SiO: 
clinoenstati t 

1 100 -> 
a - M S 3.190 monoclinic 

granule 
1.660 1,654 1,65 1 

2,87 
2,97 
1,60 

P - M g O SiO: 
enstatit 

1 1 4 0 - > 
a - M S 3.175 rombic 

fibros 
1.65X 1.653 1,650 

3.17 
2.87 
2.49 

1.2.2.5. Sistemul AI2O3- SiO: 

Varietatea tehnologiilor ceramice care se bazează pe utilizarea unor materii 

prime argiloase conferă cunoaşterii sistemului AI2O3 - SiO. o importantă teoretică şi 

practică excepţională în fundamentarea şi conducerea proceselor de fabricaţie. 

în cadrul sistemului se cunosc mai mulţi compuşi denumiţi uneori generic 

silicaţi de aluminiu anhidri. Această denumire nu reflectă de fapt decât compoziţia 

oxidică globală şi nu are nici o fundamentare structurală (cu excepţia distenului). Cei 

patru compuşi cristalini din sistem ,existenţi şi în natură, sunt prezentaţi în tabelul 1.7. 
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Tabelul 1.7. Unele proprietăţi ale fazelor cnsialme dm sisfemul Al/h Si()2 

Compusu l 

Tempera-
turi 

caracteris-
tice 
l °C| 

Den-
sitate 

jg/cm'l 

Sistem 
cristalin Mabitiis 

Indici 
de refracţie 

Linii 
RX 

princi-
pale 

Compusu l 

Tempera-
turi 

caracteris-
tice 
l °C| 

Den-
sitate 

jg/cm'l 

Sistem 
cristalin Mabitiis 

N , Nm Np d I Â | 
3A1:0 , • 2SiO: 
mullit 

1850 -> 
topitiirâ 3.00 rombic aciciilar 1.654 L644 1,642 

3,42 
3.39 
2.21 
5.41 

Al:0., • SiO: 
silimanit 

1500 ^ 
mullit 

3.23 -
3.25 rombic 

* 

cristalc 
prismaticc 
alungite 

L677 1.658 1.657 
3,38 
2.54 
2.1X 

A l : 0 , • SiO: 
andaluzit 

1350 
mullit 

3.10 -
3.20 rombic 

cristalc 
prismaticc 
alungite 

1,632 1.62Q 
4,53 
2.17 
1.46 

A l : 0 , • SiO: 
disten 

1200 
mullit ~ 3.60 triclinic plăcute L72X 1,722 1.713 

1,95 
1.38 
3.33 

Structura silicaţilor de aluminiu dezvăluie o varietate remarcabila a 

coordinaţiei Al^^ în reţelele cristaline, aşa cum este redată în tabelul 1.8. 

Tabelul 1.8. Coordinarea At'' în stnidura silicaţilor de aluminiu AI^O^ SiO: 

C o m p u ş i i ! Gri ip i i i i le s t r u c t u r a l e cu n u m ă r u l d e c o o r d i n a ţ i e | %J: C o m p u ş i i ! 

4 5 6 

Dis ten - - 100 
Andaluzit - 50 50 
Sil imanit 50 - 50 

Structura compuşilor mai bogaţi în aluminiu (3Al20v2Si02 - 2Al20vSi0;) se 

caracterizează prin coexistenţa celor trei cifre de coordinare. 

Diagrama de faze a sistemului, în multiplele sale variante, prezentată în tlgura 

1.17, arată că, în condiţii normale de presiune, în sistem nu se formează decât mullit. 

Diferenţele principale între aceste variante se referă la topirea congruentă , respectiv 

incongruentă a mullitului, domeniul de omogenitate a fazei mullitice şi poziţia 

eutectitului dintre corindon şi faza mullitică [2,6,7,13,14,78-91], Diferenţele de date. 
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asupra temperaturilor caracteristice ale sistemului, precum şi asupra însăşi a existenţei 

unor soluţii solide mullitice, se datoresc, în mare mâsurâ, tratamentelor termice diferite 

(viteze de înccâlzire) utilizate de diferiţi cercetători. Pe baza unor date mai recente [2], se 

poate considera stabilit că mullitul se topeşte congruent (temperaturile de topire date 

fiind cuprinse între 1850 şi 1934°C), poziţia eutectului amintit corespunde la 78-79 % 

masice AI2O3, temperatura eutectică indicată variind între 1840 - 1912"C. în ceea ce 

priveşte domeniul de omogenitate a fazei mullitice se poate considera acceptat faptul că 

formarea de soluţii solide nu are ioc decât în domeniul mai bogat în oxid de aluminiu 

decât cel corespunzător raportului molar Al20VSi02=3/2 ,limita maximă de adiţie 

pentru oxidul de aluminiu corespunzând unui raport molar Al203/Si02=2/1. Compoziţia 

variabilă a mullitului depinde de condiţiile de formare, cel obţinut prin sinterizare 

corespunzând formulei 3Al20.v2Si02 (71,8 % masice AI2O3 ), în timp ce mulîitul 

separat prin cristalizare din topitura sa are compoziţia 2Al203 Si02 (78 % masice 

AI2O3), între aceste două limite extinzându-se domeniul care cuprinde o serie contmuă 

de cristale mixte. Existenţa celor două forme limită ale mullitului se explică, după 

Miiller-Hesse, prin aceea că, odată cu creşterea temperaturii, mullitul primeşte în 

reţeaua sa cantităţi crescânde de oxid de aluminiu care nu se separă la răcire datorită 

legăturilor puternice din reţea [13,90]. 

Coexistenţa fazelor cristaline, cuprinse în tabelul 1.7 , nu se poate realiza 

decât în condiţii de presiune ridicată. Diagramele elaborate pe baza unor determinări 

experimentale parţiale, respectiv pe baza unor calcule termodinamice trebuie 

considerate doar orientative , ele relevând însă faptul stabilit cu siguranţă că, aşa cum în 

sisteme la presiune joasă singura fază stabilă este mullitul, la presiuni ridicate singurul 

silicat de aluminiu stabil este distenul [2,92,93 
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1.2.3. Echilibre de faze în sisteme ternare 

Ca şi în sistemele binare, echilibrele în sisteme mai complexe (ternare, 

cuaternare, etc) corespund tipurilor de interacţiuni fundamentale în sistemele oxidice, 

prezentate anterior (capitolul 1.1). Dintre pailicularitâţile sistemelor polinare heterogene 

subliniem existenţa a cel puţin unui pimct invariant cu o temperatura mai scazutâ decăt a 

tuturor celor din sistemele binare componente. Fazele ternare (sau polinare) care se pot 

forma în asemenea sisteme rezultă ca urmare a uneia din urmatoarele interacţiuni [2] : 

- formarea de compus ternar (polinar); 

- formarea de soluţie solida ternară (polinară) între: a)componenţii sistemului, 

b) compuşii subsistemelor, c) un compus intermediar (binar, spre exemplu) şi un 

component al sistemului. 

1.2.3.1. Sistemul K2O - MgO - Si O: 

în sistemul K2O - MgO - Si02 au fost puşi în evidenţă patru compuşi ternari. 

K2O • MgO • SiO.; K2O • 5MgO • 12Si02; K2O • MgO • 3SiO: si K2O • MgO 5Si02. 

Diagrama de faze a sistemului este redată în figura 1.18. 
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Fig.1.18. Diagrama de faza a sis/cmii/ui KjO - MgO - SiO: (li. IV Roakkr)[9-4J 

In tabelul 1.9 sunt prezentate unele proprietăţi ale fazelor cristaline ternare din 

acest sistem. 

Sistemul K2O - MgO - Si02 , studiat în special în domeniul compoziţiilor 

acide (bogate în biodix de siliciu), prezintă interes pentru chimia şi tehnologia sticlelor 

şi deci, ca un caz particular al acestora ,a glazurilor ceramice [2], 
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Tabelul 1.9. [Iride proprietăţi ale fazelor cristaline ternare din sistemul 

K^O M^O - SiO, 

C o m p u s u l 
T e m p e r a -
t u r i 

earaeter is -
tiee 

Den-
sitate 

Sistem 
er ista l in 

Ind ie i 
ile re f rae | îe 

L i n i i 
R X 

p r i n c i -
p a l e 

r c i i R / c m ' l N , Np d | A | 

a - K ^ O M g O o S i O , iOSO 

l o p i u i n i c u b i c 1 .501 
' Î .35 
5 , 4 9 
2 , 6 5 

| V K : ( ) M g ( ) o S i ( ) : 
( l l h r o s ) 1 . 5 0 5 

.3,25 
3 , 3 8 
5 . 3 4 

K 2 0 o M g ( ) l 2 S i ( K 1 174 
lopi t i i r f i 2 , 5 S 1 , 5 5 0 1.54.3 

3 , 2 5 
2 . 9 0 
2 , 7 6 

p - K : ( ) M g ( ) .VSiO, 1 134 

lop i lu r f i 2, l î cx i igona l 1.53(1 1 , 5 2 4 

3 . 1 0 
3 , 2 1 
2 , 6 7 

K , ( ) M g ( ) S i O , 
c u b i c 1 , 5 4 0 

2 , 7 3 
l ,5X 
4 ,4X 

1.2.3.2. Sistemul K2O - AI2O3 - SiO: 

Sistemul K2O - AI2O3 - SiO: se caracterizează prin existenţa a patru compuşi 

ternari: K2O AI2O.V 6Si02; K2O AI2O.V 4Si02; K2O AI2OV 2Si02 si K.O AbOv SiO.. 

Sistemul este parţial studiat, cercetarea acestuia tiind îngreunată de 

fuzibilitatea dificilă într-un domeniu larg de compoziţii, de vâscozitatea mare şi, 

implicit, tendinţa redusă de cristalizare a topiturilor, precum şi de volatilitatea oxidului 

de potasiu. 

Diagrama de faze a sistemului este redată în figura 1.19. 
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Fig.1.19. Diagrama de faze a sistemului K2() - - SiOj/95-l()(f/ 

După cum rezultă din diagianiâ, compuşii ternari menţionaţi prezintă cu 

compuşii binari, respectiv cu oxizii componenţi numai interacţiuni fizice simple, 

sistemul fiind lipsit de soluţii solide. Pentru a ilustra acest caracter al interacţiunilor din 

sistem, sunt prezentate diagramele a două subsisteme (sisteme pseudo-binare); 

K2O AI2O.V 4Si02- Si02 (figura 1.20) şi K2O AI2OV bSiO.- K20- 4Si02 (figura 1.21). 
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Fig.1.20. Diagrama de faze a sistemului K^O-AhO.- -fSiOy -S1O2 (J.F.Schairer, 

N.LBowen[96J) 
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Fig.1.21. Diagrama de faze a sistemului K/h 4S,(h - K^O-AhO,-6S,(): (J.F.Schairer, 
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- 4 0 -

BUPT



In tabelul 1.10 sunt prezentate unele proprietăţi ale aiuniinosilicaţilor de 

potasiu [2], 

Tabelul 1.10. l Inele pmprwlăli ale (ihtminosilicaţilor de potasiu. 

C o m p u s u l 
T e m p e r a -
t u r i 
c a r a c t c r i s -
t i c e 

D c n -
s i f a t e 

S i s t e m 
c r i s t a l i n 

I n d i c i 
i le r e f r a c ţ i e 

L i n i i 
RX 

p r i n c i -
| i a k -

r c i N , N „ , Np d l A | 

K:()A1:( )yGS\(): 

sanidin 2.57-

2.5X 

inonoclinic 1.52.-! 1 , 5 2 2 1 . 5 1 7 
-•<.25 
3 .21 
3 , 7 5 

K . O Al:( ).v6Si( ): 

oriozâ 
1 170 

K A S , -f 

lopiUirâ 
2.5r» monocliiiic 1.52.V, 1.52.^ 1.51 XX 

3 . IX 
4 . 0 2 
3.X(! 

K . O A h C )yGS\ih 

microclin 2.54 inclinic 1 . 5 2 5 1 ,522 1,5 IX 
3 , 2 2 
1 ,xo 

2 . 1 6 

K:()A1:( 

adulnr 2.55 nionoclinic 1 . 5 2 5 1,519 
v3l3 
3 , 2 2 7 
1 .792 

a-K:()Al:()v4Si(): 

a-leiicil lopilurâ 2.47 cubic l , 4 S 5 

P-K2()AlAv4Şi(): 

[•i-leucil 
(>20 -> 
a-KlAS, 2.4S iclrcgonal 1 . 5 0 9 l,5MS 

5.31 
3 , 4 2 
3 . 2 4 

K.() A1:( ).v2Si(): 

kiiliolilil dc 
Icnipcralurâ ridicalâ 

IXOO 

lopilurâ 2.r>i licxagoiKil 1,^27 

1.09 
2 . 5 9 
•!.40 

K:()Al:()v2Si(): 

kalu^tllil 2.59 hc\ii<ion:il l .5 ( )S 1.512 3 . 1 1 
2 , 5 9 

K.OAl.C ).vSi(): cubic 1,54 

Cu excepţia compusului K2O • AUO^ • SiO:, toţi ceilalţi se prezuită sub forma 

mai multor varietăţi, respectiv modificaţii cristaline [2,6,7,13,14,71,78,100-108] 

Compuşii ternari au fost studiaţi şi în condiţii de presiune ridicata de câtre diferiţi autori 

[109,110] 
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1.2.3.3. Sistemul MgO - AhOj - SiO: 

A 

In sistemul MgO - AhO^ - Si02 au fost identificaţi trei C(3mpuşi ternari: 

2M^0 • lAhOs • 5Si()2 cordicrit: 4Mg() • SAh^O^ • ISiOj sapfirm şi • AI2O3 • 

3Si02 " pirop (granalul de magneziu). 
A 

In diagiania de faze, prezentată în figura 1.22, care reflectă echilibrele la 

presiune normală, importante pentru ceramica cordieritică şi nuillito-cordieritică- nu 

apare decât cordieritul şi sapfuinul. Piropul, care se găseşte metastabil în natură, este 

stabil doar la presiuni de peste 20 000 atm. 

SiO? 
1723*C 

1703«C. 

2Mg0S<02 -1900̂ 0/ 

issth:, 
MgO SiOj 

HqO-aAlîOîSSiOî 

) / 
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^ N \ 

N N \ / 

.2000— 

\ \ 
\ \ \ 

-V-JJ. 
\ w 

.1850«C 

1«iO«C 

MgO /vzeoo'c 
MnO-AliOî 

-2135 "C 

ir' / / •• N A 

¥\g.\.22.Diai;rama dc fazc a sislcmulw MgO AhCl^ S1O2 

[2/>,7J3,14,64J().7S,9IJ 11-115/ 
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Tabelul l .11 prezintă aluniinosilicaţii de magneziu şi caracteristicile lor. 

Tabel 1.1 Unele proprietăţi ale aluminosilicaţilor de magneziu. 

C o m p u s u l 

T e m p e r a -
turi 
caracteris-
tice 

r c ] 

Den-
sitate 

Ig/cm^l 

Sistem 
cristalin 

Indici 
de refracţie 

Linii 
RX 

princi-
pale C o m p u s u l 

T e m p e r a -
turi 
caracteris-
tice 

r c ] 

Den-
sitate 

Ig/cm^l 

Sistem 
cristalin 

Nu N.„ Np d | Â | 

2 M g 0 - 2 A l : 0 , v 5 S i 0 : 
a-indial it 

1460 
A.,S: + 
topiturâ 

2 .50 hexagonal 1.528 1.524 
8,5 
4.1 

3.04 

2MgO-2AI:Ov5S iO: 
P-indialit 

> 1 4 0 0 
->a-indialit 2 .50 # hexagonal 1.541 1.537 

2.5 
3,03 
3.14 

2 M g 0 - 2 A l 2 0 . v 5 S i 0 : 
a-cordierit 

î i icâlzirc-^ 
indialit 2.49 rombic 1.545 1.535 

3.13 
8.54 
8.45 

2 M g 0 - 2 A l 2 0 r 5 S i 0 : 
P-cordierit 

830 - > 
a-cordierit 2 .49 rombic 1.541 1,537 

8,54 
4 ,09 
3,37 

[i - 2MgO-2AI:Ov5S iO: 925 a -
M:A:S . 2 .59 hexagonal 1.546 

3,45 
1.86 
4,51 

Osumilit 
MgO-AUO.v4SiO:) hexagonal 1.550 1.546 

4 M g O - 5 A I : O r 2 S i O : 1475 
MA+topiturâ 3.49 monoclinic 1.711 1.709 1.735 

2.01 
1.44 
2,97 

S M g O A l . O v S S i O : 
3.51 cubic 1.705 

1.542 
0.7835 
2.583 

Compusul IM^O-lAhOiOSK): prezintă un polimorfism complex 

[2,6,7,13,14,38,69,78,103,111,116-123], în prezent [2], modificaţiile hexagonale (a, P) 

se numesc incJialit, iar denumirea de corciierit este atribuită doar celor rombice (a, p). 

Din topitură cristalizează a - indialitul care, prin răcire lentă, trece la temperaturi de 

peste 830°C în a - cordierit, iar sub 830X\ în forma p- cordierit. Prin încălzire, 

cordieritul se transformă în indial.t, sub 1400°C în forma p, iar peste această 

temperatură, în forma a . Transformarea cordieritului în indialit prezmtă particularitatea 

că are loc în mod continuu, fapt caracteristic transformărilor ordine ^ dezordine. 
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Alături de fazele cristaline menţionate, în literatura mai sunt descrise unele 

faze „cordieritice", „faza osumilitică'\ care se obţine prin cristalizarea unei sticle (cu 

conţinut de bioxid de siliciu mai mare decât în cordierit) între temperaturile de 1050-

1250°C şi o „fază petalitică" metastabilă, care rezultă din cristalizarea sticlelor bogate 

în oxid de magneziu şi biodix de siliciu. Există, de asemenea, indicaţii 

[2,13,14,117,120,121,123] asupra unei faze metastabile cu compoziţia variabilă între 

M g 0 Al20.v2,5Si02 şi M g 0 Al20.v3Si02 , denumită „ |.i -cordierit", izostnicturală cu 

modificaţia de temperatură ridicată a spodumenului, care se formează la devitrifierea 

unor sticle, sub temperatura de 925®C. 
# 

Diagrama din figura 1.22 pune în evidenţă participarea cordieritului la 

formarea unor soluţii solide, având ca termen marginal opus un compus ipotetic 

„ 3 M g 0 Al20v6Si02 („berilul-magnezian^"). Realizarea soluţiilor solide respective 

decurge prin substituţie izomorfă cuplată, după una din schemele: Mg"^ + Si''^ 

2A1^'', + Mg^^ <-> . Soluţiile solide care se formează sunt considerate uneori 

ca varietăţi de cordierit. Locul geometric al acestor soluţii solide este ilustrat in figura 

1.23. 

' T Al ,0 ,5 .0 , 

Forsterit 

Mullit 

Mg O %mol. 

Fig.1.23. Locul gcomclnc a! soluţiilor soluk (ernarc în sistemul MgO-AhO.rSiO: 

(WSchrcyer [129,1301) 
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Sap/irinu/, formulat în general ca 4Mg0-5Al20v2Si02 , are de fapt o 

compoziţie variabilă de la 2Mg0-2Ab0vSi02 (pentru varietatea naturala) la 

7Mg0-9Al20.v3Si02 (pentru cel sintetic). 

1.2.4. Echilibre de faze în sistemul cuaternar K2O - MgO - A^O^ -

SiO: 

In sistemul cuaternar K2O - MgO - AhO^ - Si02 caracterul interacţiunilor este 

mult mai complex decât în sistemele binare şi ternare aferente, în cadrul acestuia fiind 

posibile toate tipurile de interacţiuni prezentate anterior (capitolul 1.1).Prezenţa celor 

doi componenţi puternic bazici (oxidul de potasiu şi oxidul de magneziu ) conferă 

prioritate interacţiunilor de tip acido-bazic. Desigur, scăderea acidităţii unui astfel de 

sistem complex, ca urmare a formării unor compuşi, poate duce la interacţiuni de tip 

eutectic cu oxidul de potasiu, dar, de obicei, numai după o saturare prealabilă a oxidului 

acid. In acest mod se explică numărul mare al compuşilor ce se formează într-un sistem 

binar format dintr-un oxid acid tipic şi un oxid bazic tipic ( de exemplu, în sistemul K2O 

- SiOi sunt cunoscuţi cinci silicaţi de potasiu - capitolul 1.2.2.2.). 

Datorită complexităţii sale, sistemul cuaternar K2O - MgO - AhO^ - Si02 nu a 

fost studiat în totalitate. Literatura de specialitate consultată (accesibilă pentru noi) nu 

oferă date asupra domeniilor de compoziţii în care se pot forma fazele posibile 

(componenţi iniţiali sau compuşi de neofoniiaţie), asupra temperaturilor caracteristice 

sistemului cuaternar (puncte invariante, suprafeţe şi curbe eutectice şi/sau peritectice), 

etc. Lipsa acestora poate fi parţial compensată prin studiul subsistemelor ternare, binare 
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şi unare ce alcătuiesc sistemul cuaternar (capitolele: 1.2.3, 1.2.2 şi, respectiv 1.2.1), 

echilibrele termice de faze în aceste sisteme fiind elucidate [131]. 

In figura 1.24 este prezentat sistemul KyO - MgO - A^O; - Si02, studiat de 

J.F.Schairer [132 

MgO.SiOz 
coRO'ConoitmE 

ZMqO ZAIgOj SStOji 

K'/i.ZSiOz 
m «POTASH FEL05PAH 

K^O.AJ^O^.eSiOj 
FO -FOnSTERJte 

LC •iXUCfTE 
K20.At203.4S«02 

MSn, •POTASaUM METASH-tCATC 

MU »MULLIÎt 
SAI^Oj.eSiO^ 

SP 
MQO.AI2O5 

SA 
4 MgO SAij^O^ 2 S j O j 

Fig. 1.24. Sistemul K2O - M^O - Al/).^ - SK): 

Diagramele de faze pentru cinci dintre subsistemele pseudo-ternare ak 

sistemului cuaternar K.O - MgO - AhO. - SiO, sunt prezentate în figurile 1.25 - 1.29 . 
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Fig. 1.25. Diagrama dc fazc a sistemul KyO AhC),^ -^SiOj-2Mg0'Si02-Si02 

(J.F.Schairer [132]) 
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Fig. 1.26. Diagrama de faze a sistemului K2OA/2O3 --(SiO:- IMgO-lAhOySSiO 

-2Mg0-Si02 (.I.F.Schairer fJ 32/) 
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Fig.1.27. Diagrama de faze a sistemului K2OAI2O3 -fSiO,?- IhdgO-lAhOs-SSiO: 

-Mg0-Si02 (J.F.Schairer fl32]) 
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Fig. 1.28. Diagrama de faze a sistemului K2OAI2O3 •4Si02- 2Mg0-2Al2C)3-^Si02 -S1O2 

(J.F.Schairer [132]) 
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Fig. 1.29. Diagrama de faze a si si emu Im KyOAljO.; ^SiO,- IMgO^AhOySStOj 

-3Al2(lv2Si()2 (J.F.Schairer/J32/) 

Diagrama sistemului cuaternar K2O - MgO - AhO^ - Si02 este prezentată 

schematizat în figura 1.30. Diagrama evidenţiază liniile univariante şi relaţiile lor cu 

punctele invariante ternare (punctele mici şi literele cu caracter mic) din sistemele limită 

şi cu punctele invariante cuaternare (punctele mari şi literele cu caracter mare). Aceste 

linii şi puncte nu sunt situate într-un plan, diagrama arătând doar relaţiile dintre ele (nu 

şi relaţiile lor unghiular-spaţiale). Lungimea liniilor şi poziţia temperaturilor maxime 

sunt arbitrare şi fară semnificaţii. Săgeţile indică direcţia de scădere a temperaturii. 

Temperaturile punctelor invariante cuaternare sunt: A-1300'^C, B-1449±5°C, C-1290°C, 

D-1120±20°C, E-960±20°C (eutectic), F-apro.ximativ 1318±3X, G-aproximativ 

I200±20°C, H-aproximativ I I30±20X\ MII2±I3%^ (punct de inversiune), .1-

1112±13°C (punct de inversiune), K- 960±20°C (eutectic). 
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Sistemul K2O - MgO - AI2O3 - SiO: poate fi considerat ca un subsistem 

cuaternar alumino-silicatic din cadrul sistemului polinar al oxizilor alcalini şi alcalino-

pâmântoşi cu oxidul de aluminiu şi bioxidul de siliciu. Acesta prezintă o importanţă 

deosebită prin aceea că el include atât unele materii prime importante, cât şi faze 

cristaline caracteristice pentru o serie de produse ale industriei silicaţilor tehnici precum 

şi ale altor ramuri industriale (porţelan, faianţă, materiale refractare, zguri, etc). 
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2. C O R E L A Ţ I A 

C O M P O Z I Ţ I E - STRUCTURĂ - PROPRIETÂTI 

Materialele ceramice reprezintă o clasă de solide anorganice, nenietalice (deşi, 

mai rar, pot avea şi constituenţi metalici), obţinute la temperaturi înalte, la care are loc 

sinterizarea, vitrifîerea sau topirea lor, unnate de răcire şi consolidarea acestora [27], 

Proprietăţile materialelor ceramice, care definesc funcţiile lor de utilizare, 

depind în primul rând de microstnictura lor - consecinţă directă a compoziţiei şi 

condiţiilor de tratament tennic. Natura materialului ceramic (compoziţia lui chimico-

mineralogică) şi arderea (procesul tennic complex de transfonnări chimice şi fizice în 

sisteme eterogene) sunt factorii principali care diferenţiază materialele ceramice între ele 

[9,27,51]. 

Constituenţii minerali ai materialelor ceramice se deosebesc prin aranjamentul 

şi natura diferită a particulelor elementare constituente. Proprietăţile fizice ale solidelor 

cristaline sunt detemiinate esenţial de acest aranjament, precum şi de comportarea fizică 

a particulelor constituente ale reţelelor, de natura legăturilor dintre ele [9]. 

Masele ceramice, prin ardere la temperatură corespunzătoare şi răcire lentă, 

pot cristaliza total sub fonna constituenţilor de echilibai aferenţi sistemului din care fac 

parte. In funcţie de modul în care se realizează tratamentul tennic, în numeroase mase 

ceramice apar, pe lângă constituenţii de echilibru şi faze de neechilibm; acestea se 

grtipează în două categorii: cristale şi solide necristaline [9], 

Fazele cristaline de neechilihru, prezente în masele ceramice, sunt în stare 

metastabilă. Ele pot să apară datorită: unor transfomiări polimorfe Ia încălzire şi 

menţinerea componentului în cauză, sub fonna transfomiată şi răcire, ca formă 
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metastabilă, netransfonmîn, constituenţilor primari în constituenţi ai echil.bnilu, de faze 

din motive cinetice, răcirii la neecliilibru temiodinaniic. 

Faza nccrisia/inâ fiecvent prezenta în masele ceramice este sticla. Ea apare ca 

unnare a răcirii rapide. Ia neecliilibru temiodinamic. 

Materialele ceramice sunt constituite din taze cristaline şi necristaline, precum 

şi din goluri - pori, capilare, în proporţii şi distribuţii specifice fiecărui tip de material; 

pentni acest motiv, proprietăţile lor tehnice sunt deteniiinate, în primul rând de 

compoziţia mineralogică şi structura lor, iar în al doilea rând, de câmpurile mecanice 

(tensiuni interne), electrice, magnetice, din produsele ceramice respective. 

2.1 Microstructură - textură 

Microstructura - te.xtura reprezintă caracteristici esenţiale ale corpului solid, 

ale coipului ceramic, în particular. Tennenul de microstructrură este folosit pentru 

caracterizarea solidelor la nivel microscopic, prin considerarea naturii, fonnei şi 

dimensiunilor fazelor - toate proprietăţi scalare. Termenul de textură este folosit pentru 

caracterizarea solidelor la nivel macroscopic, prin considerarea orientării şi distribuţiei 

fazelor, a compactităţii sau porozităţii acestora - toate caracteristici vectoriale. Tipurile 

limită de microstructură - monocrislalul, pentru masa omogen cristalină şi sticla, pentru 

masa cvasioinogen necristalină - sunt mai puţin proprii coipurilor ceramice. Acestea 

sunt, de obicei, corpuri policri.staline - mono sau polifazice (multifazice), ale căror 

microstmcturi sunt prezentate în figura 2.1 [9 
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G o l u n 

St(Cl6 ^ por 

Fig. 2.1 Serii de microstrucfuri ceramice: a) ceramică pohcristalină monofazicâ (faza 

A): h) ce ram icâ policrisialină poli fazi că (fazele solide A,BX\n): 

c) - ceramică policrisialină imillifazică (faze solide cristaline : A.B.C.D v/ 

necris/aline sliclă) 

2.1.1. Tipuri de microstructură - textură a corpului ceramic 

După Garcia Verduch [9,133], unnârind evoluţia corpului ceramic de la 

preparare până la produsul în utilizare, se deosebesc trei tipuri de microstructuri (texturi) 

ale acestuia: microsiriiclura provizorie, microstructura definitivă şi microstructura 

degradata. 

Microstructura provizorie este cea corespunzătoare pieselor tasonale crude. 

Ea este condiţionată de o multitudine de factori cum sunt ; natura materiilor prime şi 
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textura lor (gianulaţia), efectele anizodiniens.onale ale particulelor, raportunie cantitative 

proprii amestecurilor, prezenţa lichidului de amestecare, a aditivilor, gradul de dispersie a 

sistemelor supuse tksonâni, condiţiile mecanice de omogenizare a amestecurilor, 

condiţiile de fasonare şi uscare, unifonuitatea şi omogenitatea corpului fasonat,etc. 

Microstructura dcfmitivă este caracteristica produsului ars şi răcit la 

temperatura ambiantă şi este de esenţială importanţă pentru caracterizarea corpului 

ceramic, pentru proprietăţile sale în utilizare. Microstructura definitivă a produselor se 

obţine prin transfomiarea microstructurii provizorii, prin concursul fenomenelor de ordin 

chimic sau fizico-chimic, cum sunt: 

-descompunerea compuşilor cristalini (de exemplu, descompunerea 

caolinitului); 

-reacţiile în fază solidă (de exemplu, fomiarea mullitului primar în masele de 

porţelan); 

-fonnarea de faze lichide (de exemplu, topirea feldspaţilor în timpul arderii 

diverselor mase ceramice); 

-dizolvarea în faze lichide (de exemplu, dizolvarea cuarţului în sticlele 

feldspatice din masele de porţelan); 

-reacţii cu intervenţia fazelor gazoase; 

-nucleţia (de exemplu, fomiarea mullitului şi a cristobalitului secundar); 

-fonnarea de soluţii solide, etc. 

Toate aceste transfomiări sunt dirijate de legi tennodinamice, care marchează 

sensul reacţiilor şi de legi cinetice, care dau indicaţii asupra vitezei reacţiilor.Dacă se ţine 

seama că, în anumite cazuri, ceramica se poate defini ca produs al reacţiilor incomplete, 

unde, spre deosebire de chimia preparativă, interesează mai mult aspectele morfologice 

decât randamentul reacţiilor dintre specii chimice detemiinate, va trebui să se accepte 

faptul că este esenţială cunoaşterea aspectelor cinetice care guvernează mersul acestor 

transformări complexe, pentru ca, în ultimă instanţă să se decidă programul tratamentului 

tennic care să conducă la compoziţia şi microstructura dorită a produsului ars [9,134 
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Ansamblul reacţiilor şi proceselor care au loc în timpul arderii produselor 

ceramice poate fi înglobat în denumirea de factori transfonnatori ai microstnicturii 

provizorii în microstructurâ definitivă. 
/V 

In timp ce factorii care condiţionează esenţial fonnarea microstructurii 

provizorii sunt cei geometrici şi mecanici - lor adăugându-li-se factori de natură chimică 

(exemplu, schimbul cationic şi anionic, natura fiuidifianţilor şi coagulanţilor, etc ), la 

fonnarea microstructurii (texturii) definitive factorii detenninanţi au un caracter 

eminamente chimic (factorii fizici privesc, în particular, schimbul de căldură şi 

transportul de substanţă, cu care se află în corelaţie cinetica proceselor chimice). 

Microsirnclurd de^raJala reprezintă microstnictura (textura) corpului ceramic 

care a suferit deteriorări în procesul de utilizare. Produsele ceramice sunt supuse, în 

fiincţie de întrebuinţare, acţiunii unor factori nefavorabili: solicitări mecanice de durată, 

şocuri termice (îngheţ - dezgheţ), iradiaţii, medii agresive; acţiunea acestora are drept 

efect o degenerare a microstructurii definitive şi, ca unnare, o degiadare a proprietăţilor 

lor. De obicei, noţiunea de durabilitate se asociază cu timpul cât un produs poate fi 

utilizat fară ca să-şi piardă caracteristicile de calitate prestabilite. Produselor ceramice 

trebuie să li se asigure deci, nu numai proprietăţi din ce în ce mai bune, ci şi durate de 

utilizare cât mai lungi, în condiţii cât mai nefavorabile. 

2.1.2. Mărimi caracteristice ale microstructurii (texturii) 

Prin numărul mare al variabilelor care condiţionează proprietăţile şi 
m 

comportarea produselor ceramice, problemele ceramice sunt deosebit de complexe. In 

studiul lor pot fi deosebite trei grupuri de astfel de variabile: tehnologice,fizice şi 

geometrice [9]. 

Variabile lehnolo^icc. Ele intervin în cadrul fabricaţiei: compoziţia pastelor, 

timpul de măcinare, umiditatea produselor fasonate, procedeul de fasonare (turnare, 
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strunjire, presare), condiţiile de uscare, glazura şi glazurarea, timpul şi temperatura de 

ardere, atmosfera cuptorului, etc. 

Variabile firicc. Urmând un anumit proces de fabricaţie se obţin produse cu 

proprietăţi fizice definite şi măsurabile, cum sunt: modulul de elasticitate, dilatarea, 

constanta dielectrică, permeabilitatea, etc. Intre variabilele tehnologice şi cele fizice se 

pot stabili corespondenţe de tipul cauză - efect, uneori de utilitate practică deosebită, 

alteori, datorită caracterului schimbător al variabilelor fizice corespunzătoare anumitor 

condiţii tehnologice, acestea fiind inadecvate. 

Variabile geometrice. Clarificând situaţia anterior menţionată, Buessen [9] 

afirmă existenţa unei categorii de variabile intemiediare între primele două şi care sunt 

proprii corpului solid caracterizat prin natura fazelor sale, prin mănmea şi fomia 

granulelor, densitatea şi porozitatea sa, toate mărimi măsurabile, definitorii pentru 

microstnictura (textura) proprie fiecărui produs. 

Difuzia în solidele polifazice este mai accentuată decât în cazul monocristalelor 

şi policristalelor. Drept urmare, în solidele polifazice şi multifazice, în junii granulelor 

sunt prezente margini de reacţie care modifică substanţial proprietăţile produselor Pe de 

altă parte, aceste margini de reacţie sunt sediul tensiunilor, microfisurilor şi impurităţilor, 

care ridică valoarea energiei libere locale şi, ca atare, rezistenţele chimice la coroziune şi 

cele mecanice ale produselor respective scad. 

în studiul microstructurilor trebuie să se ia în considerare diversele relaţii 

geometrice şi energetice care stabilesc echilibrul geometric între granule, pori şi faza 

vitroasă. Din punct de vedere microstructural (textural), porii trebuie să fie consideraţi ca 

o faza adiţională, de compoziţie zero. 
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2.1.2.1. Factori caracteristici ai microstructurilor nw/tifazice 

Microstructurile materialelor ceramice sunt cel mai bine analizate prin natura 

componentelor lor şi geometria acestora. Astfel, caracteristica unui material poate tl 

exprimată prin unnâtoarea funcţie [9,136]: 

C f f n , ni t: o, ci) , 

în care: C este caracteristica materialului; n - natura şi proporţia fazelor (faze solide 

cristaline, pori, faza vitroasă), %; m - mărimea fazelor solide şi a porilor, / - fomia 

fazelor solide şi a porilor; o - orientarea cristalelor şi a porilor; d - densitatea-

compactitatea-porozitatea. 

Natura .si proporţia fazelor. Cantităţile relative ale fazelor prezente sunt 

dirijate de legile echilibrelor temiice de faze; cantităţile fazelor se pot calcula cu ajutorul 

diagramelor de faze corespunzătoare, cu excepţia porozităţii. Aşa cum cantităţile fazelor 

sunt guvernate de echilibre chimice, factorii geometrici care definesc interdistnbuţiile în 

spaţiul diferitelor faze corespund la ceea ce s-ar putea numi cchilihrc geometrice [9], 

Acestea sunt guvernate de energiile interfaciale, care reglează creşterea cristalelor şi 

modificarea fonnei lor. Echilibrul chimic se atinge cu mai mare uşurinţă decât echilibnil 

geometric. In general, fenomenul de creştere a cristalelor este mai lent şi mai complicat în 

sistemele polifazice şi multifazice decât în cele monofazice Explicaţia constă în 

consideraţii de ordin energetic. Toate aceste aspecte evidenţiază diversitatea 

microstructurilor pe care, în mod necesar, le ia solidul ceramic în timpul arderii. Intr-o 

primă perioadă variază proporţia relativă a fazelor sale, până ce se atinge echilibrul 

chimic şi apoi, în ultima perioadă, microstructura se defniitivează, apropiindu-se de 

echilibrul geometric. 

Sistemele tennodinamice reale (de exemplu, materialele ceramice) se abat mai 

mult sau mai puţin de la starea de echilibru, indicată de diagramele de faze respective. 

Pentru a cunoaşte, pe cât posibil, giadul de abatere de la echilibru şi, în acelaşi timp, 

pentm a putea aplica datele furnizate de diagramele de faze, Tamâş [9,137] a elaborat o 
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metodă care ţine seama de faza în exces. Prezenţa acesteia este dovada existenţei unui 

pseudo echilibru. Cu cât proporţia tazei în exces va fi mai mare, cu atât mai mare va fi şi 

abaterea de la echilibrul ideal. Indicdc de cchilihru.e, se defineşte prin relaţia. 

e 1 a A . 

în care: a este proporţia fazei în exces, la o anumită teiriperatură; A - proporţia aceleiaşi 

faze introdusă în amestecul iniţial. 

Marinica sau dimensiunea fazelor consiiiuenie (cristale si pori) Mărimea 

particulelor este o variabilă foarte importantă în procesul de densificare realizat de 

diferite procedee de fasonare a masefor ceramice. Mărimea particulelor depinde de 

gradul de mănmţire a componenţilor ce alcătuiesc masa respectivă şi de tratamentul 

tennic în timpul căruia apar schimbări geometrice, creşteri de faze pe seama dispariţiei 

altora, în tendinţa de atingere a echilibrului geometric. 

Forma fazelor cristaline si a porilor. Fonnele elementelor microstructurale pot 

fi rotunjite (sfere, ovoizi, elipsoizi), angulare, tabulare, foioase şi fibroase. Ele au o 

influenţă însemnată asupra densităţii aparente, a gradului de compactitate, a deplasării 

unor fibre, a unghiului de repaus. 

După Pavilion [9,138], forma grăunţilor cristalini se poate considera mdividual 

prin rapoartele m şi n dintre dimensiunile acestora, care definesc aşa-numiţii indice de 

aplatizare - m şi indice de alungire - n : 

g}-()sime 5 lâlimt 
m n 

lăţime / lungime 

în funcţie de valoarea lui m şi particulele A, B, C, D au fonnele din figura 

2.2. în figura 2.3 se prezintă fonna porilor. 
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o in 
(u o 

PlQC. Cuburi 
SI stere 

B e n z . r.re 

O.S 

Indicele de opiot ^ore 

Fig.2.2. Pâtratul formelor li/i Pavilion 

1 1 1 1 1 1 

1 12 1 1 
1 - CanaIf 
2-Pungi 
3-SuM jn, locuf̂ e. le 

Fij!j.2.3. horma porilor 

Orientarea fazelor. Orientarea fazelor este cauzata de: fonna particulelor sau 

porilor; cauze mecanice sau ternio-niecanice; râcne direcţionala; prezenţa unui cainp 

magnetic. Figura 2.4 ilustreazâ exemple de sisteme orientate cu una, două sau trei axe de 

orientare [9J39". 

6 7 8 

Fig.2.4..SV.s7c'/?7e c/c slrucliiri oricniaic în dona limwnsiuni 

înipachelarca. Pcnsilalca disinhutici fazelor ilispcrsatcX 'ompacnia(c 

p()n)zitatc.?xocQ(\t\\\ de consolidare niicrostructiiralâ ar putea H ideali/al ca o 

„împachetare" la întâmplare a iinor sfere egale [9,140]. O astfel de împachetare poate lî 

definită fie în termenii compaclilâiii. deci a volumiihii de spaţiu umplut cu sfere, fie prin 

noţiunea opusâ - pnrozUatc. Caracteristicile macroscopice care furnizeazâ suficiente 

infomiaţii asupra împachetării materialelor sunt dciistlafca şi poroziialca. 
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Figum 2,5. reda vnnaţia proprietăţilor unui material ceramic în funcţie de 

porozitatea totală (compactitatea) a lui 191 

0,5 0,8 1,0* 
Compoctitotea ' 

20 O 
Porozitotea [%] 

¥\g2.SA' ariaţia pr()priL'lâlil()r uniu malcrnil rcfradar. în functic dc porozifalc-

compacfila/e 

2.2 Principalele proprietăţi tehnice ale produselor ceramice 

Referiiidu-ne, în cadrul materialelor ceramice. Ia porţelanuri,ele suni constituite 

dintr-o matrice vitroasă în care sunt distribuiţi pori şi faze cristaline, a căror natură 

chimică şi proporţie depind de compoziţia masei brute şi de condiţiile concrete ale 

tratamentului temiic aplicat. 

Fazc/e crislafinc mai importante, prezente în mod t'rec\ent în porţelanuri, sunt: 

mullit, cordierit, cristobalit, corindon, periclaz, spinel, etc. Aceste faze cristaline imprimă 

maselor ceramice (porţelanurilor) care le conţin proprietăţile lor specifice (capitolul 1.2). 

Masa vHroasă provine din iaza lichidă necristalizată la răcire. In realizarea 

practică a arderii porţelanurilor este de real interes cunoaşterea modului în care 

progresează proporţia de topitură cu temperatura, pentru evitarea formării bruşte a unei 
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cantităţi mari de fază licliidâ în masă. Proporţia dc fază lichulâ are influenţa prioritară 

asupra stabiHtătii formei produsului de porţelan în tmipul tratamentului termic. în 

acelaşi timp, o importanţă deosebită are, din acest puct de vedere şi vâscozilatea 

iopifurii\ topiturile feldspaţilor potasici sunt mai vâscoase decât cele ale feldspaţilor 

sodici influenţând astfel favorabil păstrarea geometriei produselor de porţelan la arderea 

acestora. 

Intre cantitatea de fază vitroasă, care detennină esenţial gradul de vitrifere a 

maselor ceramice şi proprietăţile microstructurale ale acestora, cum sunt densitatea 

aparentă şi porozitatea, există o strînsă corelaţie. Acestea, la rândul lor, detennină 

proprietăţi cum sunt: absorbţia apei şi a altor lichide, permeabilitatea la gaze. 

contracţia. Proporţia de fază vitroasă detennină, de asemenea, raportul de faze în 

produsul de porţelan şi în consecinţă, proprietăţile mecanice, termice, electrice şi optice 

(şi, derivate din acestea din unnă, cele estetice: gradul de alb,transluciditatea) Pentni 

funcţia de utilizare aceste proprietăţi constitue caracteristicile cele mai importante ale 

produselor de porţelan. 

Variaţia unor proprietăţi mecanice, temiice şi electrice ale porţelanurilor 

feldspatice, în funcţie de compoziţia raţională a maselor respective, este redată în 

fîgiira2.6 [9], 

Cw*rţ 

liezi«t4Qţă 

70\ 90 
StaUUtate 
t«iBlcI C«ollti 
rldlCACl 

Fig. 2.6. Propriclăţilc mccwiicc, tcrmicc si cleclncc aic porţelanurilor, în funcţie de 

compoziţia lor raţionala 
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Materialele ceramice poseda proprietăţi remarcabile cum sunt: duritate 

ridicată, raport ridicat între rezistenta mecanică şi densitate, rezistenţa bună la uzură şi 

coroziune, stabilitate ridicată fa acţiunea agenţilor atmosferici şi, de cele mai multe 

ori, un cost relativ scăzut [9],Cu toate aceste caracteristici tlzico-mecanice şi chimice 

deosebite, folosirea ceramicii are o arie limitată, detenninată esenţial de comportarea sa 

la solicitările mecanice. Sub acest aspect, materialele ceramice sunt, în general,/rfl^fiV^ 

deoarece efortul necesar pentru ruperea lor este inferior celui necesar pentru defonrjare 

9,141,142], 
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3. S T U D I U E X P E R I M E N T A L P R I V I M ) F O R M A R E A 

C O R D I E R I T 11 L U I ÎN MASE C ERAMIC E 

DIN S I S T E M U L M o 0 . A h 0 3 - S i 0 : 

Pe baza datelor oferite de literatura de specialitate, această lucrare îşi propune 

studierea interacţiunilor care conduc Ia formarea cordieritului în mase ceramice având 

compoziţia chimică a acestuia (sau foarte apropiată de aceasta), obţinute din materii 

prime diferite, în special, sub aspectul' reactivităţii lor, prin aplicarea unor tratamente 

termice adecvate. 

3 . L Consideraţi i teoretice privind cordieritul şi sinteza acestuia 

(A)rdicriliil - 2IVlgO • 2A1:0^, • 5Si(32 este compusul ternar cel mai important 

din sistemul MgO - AhO^ - SiO:. Compoziţia chimică a acestuia. în procente masice. 

este: MgO- 13,8 , AhO? - 34,8 , Si02 - 51,4, el tiind situat în câmpul de cristalizare 

primară a mullitului. Aşa cum s-a consemnat anterior (capitolul 2.2.3 3), cordieritul 

prezintă un polimorfism complex. Modifîcaţia de temperatură înaltă, indialitul, este 

stabilă până la 1460°C, temperatură la care se descompune incongruent, cu formare de 

mullit şi fază lichidă. 

Din punct de vedere al reţelei cristaline, cordieritul face paile din clasa 

ciclosilicaţilor, fiind izostructural cu berilul,Al2Beţ(Si„Oisl 11,38,143-149] in structură, 

cordieritul, a cărui fomiulă cristalochimică prescurtată este Mg:'"' Al '̂'"' |SuAl''''0|,s] 

147,150], conţine grupări tetraedrice coplanare legate sub foniia unor inele he.xagonale 

cu cinci gî'upări [SiOa] şi o grupare [AlO.)]. între grupările tetraedrice se află giiipări 
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octaedrice [MgO,] şi [AlO,] care lasâ către interiorul iinitâţii structurale cavităţi libere. O 

unitate structurală este formată din trei plane de inele tetraedrice care cuprind între ele 

două cavităţi [15 I J 5 2 . 

Comportarea termică a cordierituUii, anizotropia dilatăm sale tennice, ca şi 

posibilitatea influenţării acestor caracteristici îşi găsesc originea în structura pe care o are 

şi sunt de mare importanţă teoretică şi practică [146.152 - 155 

Sinteza cordieritului este posibilă direct din oxizi, precum şi din alte matern 

prime care aduc în amestecul reactant oxizii respectivi în proporţiile corespunzătoare. în 

acest sens, pot fl utilizaţi ca materii prime [9,10,51,1 11,156,157]; 

- compuşi elementari: oxizi puri, carbonaţi, hidroxizi; 

- compuşi dubli: caolinuri, argile, talc, steatit, sepiolit; 

- compuşi tripli: dorite. 

Este indicată utilizarea de compuşi dubli sau tripli, de preferinţă hidrataţi: 

prezenţa a doi sau trei oxizi, precum şi apariţia legăturilor libere, rezultate prin ruperea 

reţelei compusului în procesul de deshidratare, garantează o reacţie completă şi un 

domeniu mai larg de vitrifîere. 

Alături de natura materiilor prime utilizate, lomiarea cordieritului este puternic 

influentaţă de starea structurală iniţială a reactanţilor respectivi, de prezenţa sau absenţa 

impurităţilor cu rol mineralizator, de compoziţia granulometricâ şi suprafaţa lor specifică, 

de mărimea suprafeţei de contact între giaiuilele acestora [158]. Astfel, prezenţa 

defectelor structurale ireversibile, accidentale, datorate modului de obţinere, este cauza 

diferenţei de reactivitate a cristalelor divers obţinute: cu cât un cristal este mai perturbat, 

cu atât el conţine un exces mai mare de energie şi este mai capabil să reacţioneze la o 

temperatură mai joasă cu o altă substanţă. Ca exemplu se pot menţiona reactivităţile 

diferite ale oxidului de magneziu şi oxidului de aluminiu obţinuţi pnn calcinarea la 

temperatură joasă a carbonatului de magneziu, respectiv a hidroxizilor de aluminiu faţă 

de ale oxizilor respectivi obţinuţi prin cristalizare după topirea lor electrică şi aflaţi în 

stările dense şi relativ inerte de periclaz, respectiv corindon. De asemenea, cu cât 
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puritatea materiei prime este mai avansata, cu atât reactivitatea ei este mai scăzuta. în 

aceeaşi idee, mărirea tlneţii de măcinare a granulelor de reactanţi şi, implicit, creşterea 

suprafeţei specitke şi a energiei lor superficiale intluenţează pozitiv reactivitatea 

acestora. 
/V 

In industria materialelor ceramice de tip cordieritic se folosesc materii prime 

naturale - talc (steatit), argile refractare, precum şi alumină tehnică, artificială. Fonnarea 

cordieritului decurge după uniiătoarea reacţie totală ( ţinând cont că talcul şi argila sunt 

deshidratate) : 

4(3 MgO • 4Si02) + 7(Al20^, • 2SiO:) + 5 A U ^ 

talc argilă 

^ 6 (2MgO • 2 AbO^, • 5Si()2) 

cordierit 

Practic, însă, reacţia nu decurge în totală confonnitate cu această schemă In 

ceramica cordieritică întotdeauna sunt prezenţi şi clinoenstatit şi mullit Aceste taze 

cristaline se fonnează confomi reacţiei : 

3MgO- 4Si02 + 2 ( AI2O.V 2Si02) + 3 Ahih 

2 MgO • 2 AI2O3 • 5 Si02 + MgO • SiO. ^ 3 AhO; • 2 S1O2 
clinoenstatit mullit 

prime: 

3.2. Materii prime, mod şi metode de lucru 

3.2.1. Materii prime 

La elaborarea maselor experimentale au fost utilizate uniiăfoarele matern 

- caolin Zctllilz (Cehia); 

- steatit (Hunedoara); 
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- aluiiiiiiâ calcinată Ia tenipcratiin ndicatc - u/nniinâ /.̂ 'W; (Oradea); 

- ahiinină calcinată - i^aninKi-d/iinună (Oratica), 

- hidroxid de almiiiniii (Oradea): 

- cuarţ - S/KR()i\' S/l 500 (Germania). 

- silice amorfa - Ronisi/ iilirafin (Râmnicu-Vâicea), 

- oxid de magneziu ((XMia - Mureş): 

- carbonat bazic de magneziu (Ocna-Mureij) 

Compoziţia chimică a acestor materii prime este indicată în tabelul 3 I 

Tabelul 3.1 (\)mpoziţia chiniică a mcUcrulor pnmc niilizafc 

D e n u m i r e a 

materie i pr ime 
C o m p o z i ţ i a ch imică [ % m a s i c e j D e n u m i r e a 

materie i pr ime P.C. 1 S i O : \TI(): C a ^ ^ J l M g O .\u:() K.O 
Caol in Zc/l/ifz 12.31 4 8 , 3 4 (1. IS 0. ^2 3 6 , 5 0 0.43 j ( _ 0 . 3 4 0.20 0.9S 
Steatit i , 9H 6 0 , 3 2 - 0.64 0 , 3 8 0.6S 3 1 , 5 6 0.20 0.24 
Ahnvinâ 1500 0.03 0 , 0 5 - 0. Ol 9 9 . 5 9 - - 0.02 -

(jammci-alumitiâ O.H! 0 , 0 1 - 0.04 9 8 , 6 8 - - 0.46 -

H i d r o x i d d e 
a luminiu 

35. 74 0 , 0 1 - 0.0/ 6 3 , 9 8 

j 

- 0.26 
1 
i 
1 
1 

Cuarţ-
SIKR()\ SI 1500 

0.25 9 9 , 0 0 - 0.05 (J,30 0.0/ 0 , 0 9 ! 0. !(> \ 1 0.211 

Si l ice a m o r t a -
Ronisi! ullrafin 

16.13 8 3 , 8 7 - • -

i 
-

1 1 -

O x i d d e m a g n e z i u 12.69 _ - 0.02 - i 8 7 , 2 9 -

C a r b o n a t b a z i c d e 

m a g n e z i u 

53.16 - - - 1.54 
\ 

4 5 , 3 0 j 
1 I 1 

Câteva date referitoare la mărimea particulelor materiilor prime experimentale 

sunt mentionate în tabelul 3.2. 
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Tabelul 3.2. Măniiicn parficii/clor nhilcrii/or prunc nnhmfc 

D e n u m i r e a 
materie i pr ime 

Mâr imea particulelor, exprimată ca 

D e n u m i r e a 
materie i pr ime 

dşo 

[^im] 

part icule -63 | . im particule între 

[25 -SO] i im 
[ - o j 

particule ^ 2^im 

l"o] 

suprat'aţa 
.specifică 

( B F T ) 
[ in ' /g ] 

C a o l i n ZcnUiz K 3 5 0 , 0 2 - 5 S , 0 0 -

Steat i t - o.o: . - - -

Alumina 1500 3 . 0 0 , 0 0 - - -

(uinima-ahiminâ -

p a i i i c u l e 1 50(.uii 
0 . 1 0 -

particule 
2 1 , 5 0 7 8 . 2 

H i d r o x i d d e 
a luminiu 6 0 , 0 0 _ 

Cuarţ-
SIKRO sn^oo 8 , 0 0 . 0 0 1 vOO 1.6 

S i l ice a inorta-
Ronisil u lira fin 

- - - - 2 6 5 . 0 

O x i d de 

m a ^ n e z i u 

- L 5 0 - - -

Carbonat baz ic d e 

m a g n e z i u - 0 . 1 4 - -

Caracterizarea materiilor prime utilizate a fost taciitâ î̂ i sub aspectul 

comportării lor la încâlzue, pnn analiză temiică Principalelc înlormaţii oterile de curbele 

temiice ale materiilor prime investigate sunt prezentate în continuare 

Anal na icrmică a cao/inii/iii Zciiliiz 

Derivatograma, prezentată în figura 3.1. evide!iţia/ă, în intenalul de 

temperatură până la 380°C. efecte endoteniie (curba AID), însoţite de pierderi de masă 

reduse (curbele TG şi DTG). ce pol tî atribuite eliminăm apei de umiditate şi a celei 

adsorbite între straturile mineralelor argiloase prezente în caolin | I59|. Htectul endotemi 

pronunţat înregistrat de curba ATD între temperaturile de 440 7I()^C, cu maximul la 

temperatura de 514°C, însoţit de o pierdere substanţială de masă. indicată de curbele JG 

şi DTG în acelaşi domeniu de temperatură, se daKMează eliminăm apei de constituţie a 

caolimtului (şi a altor minerale argiloase conţinute de caohn) în jurul temperaturii de 
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9 8 0 X , curba ATD evidenţiazâ un efect exoterm, ce ponte fi atnbint unei reorganizări 

structurale. Pierderea totala de masă până la temperatura de lOOO^C este de 11,64%. 

Aceste informaţii sunt în concordanţă şi cu datele oferite de literatura de 

specialitate [10,51,11 1,160-1621. 

Analiza icrmicâ a sicatimliii 

Derivatograma, prezentată în tîgura 3.2, evidenţiază o scădere de masă de 

aproximativ 0,5% (curba TG) în intei-valul de temperatură 100 - 600°C, ce poate fl 

atribuită eliminării apei nelegate chimic din steatit. Efectul endotenn pronunţat înregistrat 

de curba ATD în intervalul de temperatură 850 - I050°C, însoţit de o scădere accentuată 

de masă (curba TG) şi al cărui maxim este situat în jurul temperaturii de 950°C, poate tî 

atribuit eliminării apei de cristalizare a steatitului. l^ierderea totală de greutate până la 

temperatura de I IOO°C (I400°C) este de aproximativ 5,5 %. 

Infoniiaţiile furnizate de această derivatogramă sunt în concordanţă şi cu datele 

cunoscute din literatura de specialitate [ 10,51,11 1,160-166 . 

Analiza Icrmicâ a ^amma-aluminci 

Derivatograma y^amma-alunnnci este prezentată în figura 3 3. Ţinând cont de 

faptul că acest material conţine preponderent y-alumină [167], efectul exotemi înregistrat 

de curba ATD în intervalul de temperatură I 100 - 1250°C poate tî atribuit transfonnăni 

aluminei din fomia y în forma a . 

Această observaţie este în concordanţă şi cu datele oferite de literatura de 

specialitate [9,10,1 1 1,160-162,168]. 

Analiza icrmicâ a hic/roxidului tic alumimn 

Derivatogiama, prezentată în figura 3.4, pune în evidenţă trei efecte endotennei 

(curba ATD), cu maximele la temperaturile de 280, 370, respectiv 590X\ însoţite de 

pierderi de masă (curbele TG şi DTG), care pot fi atribuite desliidratârii în trei etape a 

hidroxidului de aluminiu, ce se transfonnă astfel în y-alummă, prin intennediul 

boelimitului. Pierderea totală de masă până la temperatura de lOOO'̂ C, detenuinată din 

curba TG, este de 37,5%. 
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Aceste observaţii sunt în concordanţă şi cu datele dui literatura de specialitate 

9,10,111,160-162,169 - 171], 

Ana/izii Icrniică a si/icci amorfe - Ronisil ullrafin 

Derivatograma, prezentată în figura 3.5, evidenţiază o scădere continuă de 

masă până în jurul temperaturii de I050°C (curba TG); curba ATD înregistrează, în 

intei-valul de temperatură I00-800°C. un efect exoterm larg, cu maximul slab conturat în 

jurul temperaturii de 300°C. Ţinând cont de faptul că această materie primă este un 

bioxid de siliciu de precipitare [172], efectele tennice menţionate anterior pot fi atribuite 

eliminării, într-un proces continuu, a apei conţinute şi reorganizării structurale a silicei 

amorfe pe măsura eliminării acesteia. Peste temperatura de 1000°C, curba ATD prezintă 

o alură ascendentă, evidenţiind destaşurarea unui proces exoterm. efectul exotemi maxim 

fiind înregistrat în Jurul temperaturii de I250°C şi care poate tl atribuit cristalizării silicei 

amorfe cu fomiare de a-cristobalit. 

Aceste observaţii sunt în concordanţă şi cu datele oferite de literatura de 

specialitate [10,160 - 162, 173]. 

Analiza Icrniică a oxidului dc mai^ncziii 

Derivatograma, prezentată în tlgura 3 6, evidenţiază. în intervalul de 

temperatură 110-200°C, un prim efect endoterm (curba ATD), însoţit de o pierdere de 

masă (curbele TG şi DTG), ce poate fi atribuit eliminării apei legate fizic conţinute de 

acest material. în intervalul de temperatură 330-460°C, curba ATD prezintă al doilea 

efect endotenn, însoţit de o pierdere de masă (curbele TG şi DTG), ce poate fi atribuit 

eliminării apei provenite din grupările oxidrilice. Pierderea de masă din intervalul de 

temperatură 460-850°C se presupune că este datorată eliminării bioxidului de carbon 

rezultat prin carbonatarea parţială a oxidului de magneziu. Pierderea totală de masă până 

la temperatura de lOOOX este de 19,3%. 

Aceste obsei-vaţii se bazează şi pe datele furnizate de literatura de specialitate 

10,111,160 - 162,170,171 
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Analiza Icrmică a carhonalului hazic de niai^nczui 

Derivatograma carbonatului bazic de nuigneziii este prezentata în iigura 3 7. 

Din datele de analiza chimică şi termică, fonmila propusă de unn autori pentru acest 

compus este: Mg5(C03)4(0H):- 4H2O [I 70,171 ]. în intervalul de temperatura 240-350°C, 

pe curba ATD se înregistrează un prim efect endotenii, care, în contextul precizării 

anterioare, poate fl atribuit eliminării celor patru molecule de apă de cristalizare. în 

intervalul de temperatură 350-460°C, curba ATD evidenţiază un al doilea efect endoterm, 

care, în acelaşi context, poate fi atribuit eliminării unei molecule de bioxid de carbon, 

umiat de un al treilea efect endotenii, înregistrat în intervalul de temperatură 460-580°C 

şi care se presupune că este cauzat de eliminarea concomitentă a două molecule de 

bioxid de carbon şi a unei molecule de apă, provenită din giupările oxidrilice, după care 

se poate presupune că are loc eliminarea ultimei molecule de bioxid de carbon. Pe curba 

ATD se evidenţiază un efect exotemi, cu maximul la temperatura de 5I0°C, Iară 

modificare de masă (curbele TG şi DTG) şi care poate fi atribuit unei reorganizări 

structurale. Pierderea totală de masă până la temperatura de IOOO°C este de 53,1%. 

Aceste obseiA'aţii se bazează şi pe datele furnizate de literatura de specialitate 

[10,51,160 - 162,170,171], 

Umiătoarele materii prime: alumina calcinată la temperaturi ridicate - alumma 

1500 şi cuarţiil - SIKRON SH5()() nu au fost analizate temiic, motivaţia fiind faptul că 

acestea conţin, respectiv, oxidul de aluminiu şi bioxidul de siliciu în stare practic pură 

(tabelul 3.1.), aflaţi sub fomia a-alumină [167], respectiv f^-cuarţ [174], transfomiănle la 

încălzire ale acestor compuşi fiind binecunoscute din literatura de specialitate (capitolele 

1.2.1.2 şi 1.2.1.3.). 
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3.2.2. Mod de lucru la elaborarea maselor experimentale 

Pentru calculul compoziţiei în materii prime a maselor experimentale s-a pleca 

de la considerentul că toate aceste amestecuri au stoecliiometria cordieritului (capitohi 

3.1). Utilizând materiile prime menţionate în capitolul 3.2.1 s-au stabilit patni serii d( 

compoziţii astfel : 

f - caolin Zcuhtz ; 

- sena / - steatit , 

- materii prime tiirnizoare de oxid de alummui; alumină 1500, 

^anima-aliiminâ, hidroxid de aluminiu; 

- seria 2 > 

- materii prime furnizoare de oxid de aluminiu: alumină 1500, 

^amma-alumuiă, hidroxid de aluminiu. 

- steatit; 

- materii prime funiizoare de bioxid de siliciu; c\\2lv\-SIKR()} 

SH500. silice amorfa- Romsil ullrafin: 

- sena J 

- materii prime furnizoare de oxid de aluminiu: alumină 1500, 

^amma-alumină, hidroxid de aluminiu, 

- materii prime furnizoare de bixid de siliciu : cuarţ- SIKRON 

SH500, silice amoi-fa- Roms/l uhrafm: 

- materii prime furnizoare de oxid de magneziu oxid de 

mauneziu, carbonat bazic de magneziu; 
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- caol in Zcii/ifz: 

- materii prime furnizoare de bioxid de siliciu: cuarţ-.S7A7^0;V 

- seria 4 J SH5()0, s i l ice amorfa- Rnmsil ultrafm: 

- materii prime furnizoare de oxid de magneziu : oxid de 

magneziu, carbonat bazic de magneziu 

/N 

In cadrul fiecărei serii s-a stabilit un anumit numâr de compoziţii ,si anume: 

- //? sena / , trei compoziţii de mase: prohclc /./, 1.2 şi 

- în scria 2, patru compoziţii de mase: prohclc 2. /. 2.2. 2.3 ,s/ 2.4: 

- în scria 3, şase compoziţii de mase: prohc/c 3. /. 3.2, 3.3. 3.4, 3.5 y/ 3.6; 

- în scria 4, patru compoziţii de mase: prohc/c 4.1, 4.2, 4.3 si 4.4: 

Pentni calculul compoziţiei maselor experimentale s-a utilizat compoziţia 

chimică parţială a materiilor prime respective, luându-se în considerare numai cei trei 

oxizi: MgO, AI2O3 .si SiO: . Acest mod de calcul, ignorând prezenţa celorlalţi oxizi din 

compoziţia materiilor prime, este aproximativ, el fiind,însă, justificat prin faptul că: 

- ceilalţi oxizi prezenţi se găsesc în cantităţi relativ mici, materiile prime 

utilizate fiind de puritate avansată; 

- aceşti oxizi participă la interacţiunile din sistemul polinar real, în special la 

fonnarea de topituri eutectice, faza lichidă rezultată înglobându-i; prezenţa lor, în acest 

sens, poate fi cauza unei reactivităţi mai mari a sistemului, respectiv a unui grad mai 

avansat de vitrifiere a masei la aplicarea tratamantiilui tennic, influenţând şi dezvoltarea 

fazelor cristaline în sistemul considerat. 

în tabelul 3.3 este prezentată compoziţia în materii prime a maselor 

experimentate, iar în tabelul 3.4, compoziţia chimică a acestora. 

Amestecul de materii prime, pentru flecare din masele experimentate, a fost 

măcinat pe cale umedă, în moară planetară cu bile, timp de 30 de minute, la un raport 

material: bile de 1:2. După uscare, au fost confecţionate epruvete sub fomiă de pastile cu 
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diametrul de 25 nun, cu ajutorul unei prese hidraulice, ia o presiiine de afiK^xiniativ 340 

Kg/cni\ 

Tabelul 3.3. C 'ompoziiia în nuilcni pnmc a maselor cxpcnincn/dic 

\ D e n u m i r e a 
materiei 

pr ime 
N u m ă r u P v 

C o m p o z i t ia în materii p n m c a mase lor e x p e r i m e n t a t e 
[ % mas ice ] 

\ D e n u m i r e a 
materiei 

pr ime 
N u m ă r u P v C a o l i n 

ZcliHiz Steatit 
A! imu-

nei 
1500 

( UlfDDhl 
cil/nn/-

ncl 

Hidro-
\ i d de 
alumi-
niu 

(Aiar l-
SIK}<()\ 

] 

Sil ice 
amorfa-
KdDLSlI 
n/irufin 

Oxtd 
de 

mag-
neziu 

Carbo-
nat ba-
zic de 

1 mautie-
1 . ^ 

ziu 

senei probei^ 

C a o l i n 
ZcliHiz Steatit 

A! imu-
nei 
1500 

( UlfDDhl 
cil/nn/-

ncl 

Hidro-
\ i d de 
alumi-
niu 

(Aiar l-
SIK}<()\ 

] 

Sil ice 
amorfa-
KdDLSlI 
n/irufin 

Oxtd 
de 

mag-
neziu 

Carbo-
nat ba-
zic de 

1 mautie-
1 . ^ 

ziu 

1 
l.l 4 7 . 2 4 . " X . 7 9 - ! - -

1 1.2 4 7 . I X . 1 8 . 7 4 - 1 4 . O X - - - -1 
1.3 - - 2 ( ) . I X - - • -

1 
2.1 - 4 2 . 1 2 -

1 
2 4 . 4 0 - - -

1 2 2 - 4 1 . 9 7 - - 2 4 3 6 - - -1 
2.3 - - - 4 3 . 9 1 2 ( ) . r , o - - -

1 

2.4 - 4 0 . 2 5 - 3 2 . 3 0 - - 2 7 , 4 5 - -

j 

3.1 - - - - - I S . 3 X -

j 

3.2 - - - 3 4 . 1 () - 5 0 . 5 1 - 1 5 . 3 3 -

j 3.3 - - - - 4 4 . 2 2 - - 2 5 . X 7 j 

3.4 - - - l l j l - - 4 X . 2 > -

j 

3.5 - - - - 3 7 . 2 2 - 4 1 . 9 3 -

j 

3.6 - - - - - - 2 2 . 2 h 

4 
4.1 - - - - 4 - 1 3 . 2 ' ^ ) : -

4 4.2 - - - - 4 , 1 5 - - 2 2 , X I ) 4 
4.3 X 1 . 4 1 - - - - - 5 . 4 1 L v l X -

4 

4.4 7 2 . 5 . S - - - - i 4 . S 2 -

precum şi epnivete sub fomiâ de baghete cu dimensiunile; 65\ 10x10 mm. Fpruvetele au 

fost precalcinate într-un cuptor electric de laborator cu rezistenţa de kanthal. Ia 

teiTiperatura de I IOO°C, cu palier de o oră.Calcinarea s-a realizat într-un cuptor electric 

de laborator cu elemente de înccâlzire de tip super-kanthal, la temperaturile de 1300 şi, 

respectiv 1350°C, cu palier de o orâ. Epruvetele confecţionate din masele 4 2 şi 4.4 au 

fost calcinate şi într-un alt regim şi anume, într-un cuptor tunel industrial cu gaz, pentru 

arderea decorului de penetraţie, la temperatura de 1300°C, cu un intei^al de ardere de 

aproximativ 17 ore (de la rece la rece), palierul la temperatura maximă fiind de 

aproximativ 20 de minute (regim termic notat în lucrare cu l̂ OO -̂C „pen") 
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Tabelul 3.4. (\)nip()ziiia chinncu a nnisclor cxpcrinicnimc 

N u m ă r u l CompDzi ţ ia chimică a mase lor e x p e r i m e n t a l e T'o m a s i c e l 
serici probei S i O . A l : O , MsO 

LI 5 1 , 4 1 3 4 , 8 0 1 3 . 7 9 
l 1.2 5 1 , 4 1 3 4 , 8 0 1 3 . 7 9 

1.3 5 1 , 4 0 3 4 , 8 1 1 3 , 7 9 

2.1 5 1 , 4 0 34.8(» 1 3 , 8 0 
-> 7 5 1 , 4 0 3 4 , 8 0 1 3 , 8 0 

2.3 5 1 , 4 1 3 4 , 7 9 1 3 . 8 0 

• 2.4 5 1 , 4 0 3 4 , 8 0 1 3 , 8 0 

3.1 5 1 , 4 0 3 4 , 8 0 1 3 , 8 0 

3.2 5 1 , 4 0 3 4 . 8 0 1 3 , 8 0 

3 3.3 5 1 , 4 0 3 4 , 8 0 1 3 , 8 0 

3.4 5 1 , 4 0 3 4 , 8 0 1 3 , 8 0 

3.5 5 1 , 4 0 3 4 . 8 0 1 3 , 8 0 

3.6 5 1 , 4 0 3 4 , 8 0 1 3 , 8 0 

4.1 5 1 , 4 1 3 4 . 7 9 1 3 , 8 0 

4 4.2 5 1 , 4 1 3 4 . 7 9 1 3 , 8 0 

4.3 5 1 , 4 0 3 4 . 8 0 1 3 , 8 0 

4.4 5 1 , 4 0 3 4 , 8 0 1 3 , 8 0 

Ţinând cont de aptitudinea de măcinare diferită a inatenilor prime utilizate şi 

pentru a evidenţia posibilele diferenţe semnificatixe între dimensiunile pailicutcior 

amestecurilor experimentale, care ar putea influenţa esenţial reactivitatea sistemelor 

respective, pe probe preluate după măcinare şi uscare din fiecare dintre acestea s-a 

detemiinat compoziţia gianulometrică, apelând la o metodă de sedimentare (aparat tip 

SediGraph 5100). Distribuţiile granulometrice ale maselor experimentate, exprimate pnn 

curbele granulometrice cumulative, sunt prezentate, respectiv. în figurile 3 8 - .v 1 
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Fig. 3.14 Curbele granulometrice cumulative ale probelor 4.1,4.3 şi 4.4 
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'V 
In tabelul 3.5 sunt sintetizate câteva date rezultate din analizele granulometrice 

efectuate. 

Tabelul 3.5. Mărimea parlicii/e/or maselor cxpcrimcnfaic 

Diametiul mediu Conţinutul de pail icule cu dimen.siunile 
Numărul al pail iculelor f% 111 asicej 

seriei probei 0. 'y^^i-uii 

/ . / 2 , 4 0 2 ,0 23 .0 
I 1.2 2 ,78 1,6 26 ,9 

1.3 3 , 0 6 1,9 26 ,0 

2.1 3 , 2 0 3 ,0 7,5 
-> 4 ,53 1,1 12.4 

2.J 5 ,39 1,5 10,4 
2.4 3 ,28 0 ,6 24 ,6 

3.1 3 ,60 3 ,0 6 ,5 

3.2 9 ,50 0,5 1,2 
3 3.3 9,73 1,4 l .S 

3.4 3 ,12 0.8 7 2 

3.5 4,51 0 ,0 23,3 

3.6 1 1,88 2,3 2 ,7 

- 6 . 00 ^ini 

7 4.1 1,59 0.8 2,1 

4.2 4 , 5 0 1,0 12,0 

4.3 1,21 0,1 4,8 

4.4 1,56 0,1 36 ,0 

Se poate obsei-va câ niajoritatea maselor din seni Ic I şi, mai ales. -/ pre/intâ 

particule cu dimensiuni mai mici decât amestecurile aparţmând senilor 2 şi. mai ales .> , 

acest fapt putând ti pus în legătură cu natura, mărimea iniţială a particulelor aptitudinea 

de măcinare ale materiilor prime conţinute în masele respeclive. 

Caracterizarea maselor e.xperimentate sub aspectul componării lor la aplicarea 

unui tratament teniiic a fost efectuată prin analiză termică Derivatogramele înregistrate 

pentm un număr de patrtisprezece mase selectate din totalul acestora sunt prezentate, 

respectiv, în figurile 3.16-3.29. 
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Curbele termice (ATD ş. TG.DTG) retlectă evoh.ţ.a lerni.că . s.stc.nelo, 

reactante respective, ele pitnanci în eviclenlâ translonnârilc fi/.ce cliiniicc 

caracteristice materiilor prime conjmute (capitolul 3 2 1). prccum apariţia compuşilor 

de neoformaţie priii reacţii în tazâ solida sau reacţii cu participarea la/ei lichide, ca şi 

formarea fazelor lichide prin interacţiuni de tip eulectic între fazele iniţiale sau dintre 

acestea şi un produs de reacţie anterior tbniiat. 

Pe derivatogramele (curbele ATD) maselor ce conţin caolin Zctiliiz , respectiv 

cele din sena l şi sena 4 (figurile . 3 . 1 1 8 şi figurile .v26-3 29) se remarcă: 

- efectul endoterm, în intervalul de temperatuiâ 45()-72()°C. datorat eliminăm 

apei de constituţie dm caolinit (şi dm ceFelalte minerale argiloase prezente în caolm). cu 

formare de metacaoiinit: 

- efectul exotern, în intervalul de temperatură 950-10()0°C. ce poate fi atribuit 

reorganizării structurale a metacaolinitului şi formării fazei spinelice; 

- efectul exoterm. în intervalul de temperatură 1200-1260°C\ ce poate tî atribuit 

formării mullitului. 

Comparând datele furnizate de aceste derivatograme se pot observa următoarele: 

- pentru probele din sena J, temperatura mai scăzută de formare a mullitului la 

pmha 1.1, ceea ce denotă o reactivitate mai accentuată a amestecurilor conţinând 

alumina 1500 faţă de cele cu ^^ammci-ahinuiiă, respectiv cu hidroxid de aluminiu , acest 

fapt poate fi pus în corelaţie, nu atât cu reactivitatea materiilor prime resiiective, ci. mai 

ales, cu unele aspecte legate de modul de confecţionare, mai dificil, a epruvetelor din 

masele cu ^amma-ahiminiu, respectiv hidroxid de aluminiu: 

- pentru probele din sena -/, temperatura mai scăzută de formare a mullitului ia 

pmhele4.3ş\ 4.4 faţă de proha 4.2, ceea ce denotă o reactivitate mai mare a 

amestecurilor conţinând silice amorfa - Roinsil iilirafin faţă de cele cu cuarţ-\//v7^(->,\' 

SH 1500. 

în cazul maselor ce conţin steatit, respectiv cele din sena l şi sena 2 (figurile 

3.16-3.20), curbele termice evidenţiază efectul endoterm (curbele ATD), în intervalul de 

temperatură 900-1000°C, ce poate fi atribuit eliminării apei de constituţie a steatitului, 
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cu formarea metasilicatiilui de niagnezm, însoţit de scăderea mase. (curbele TG) în 

acelaşi interval de temperatura 

Pentru masele ce conţm cuart - S/KRON SH 500^ respectiv cele dm sena 2 

(figurile 3.19 şi 3.20) şi sena 3 (figurile 3.21 - 3.23 ş. figura 3.25), curba ATD prezintă 

efectul endoterm de la temperatura de 573°C, datorat transformării polimorfe a fi-

cuarţului în a-cuarţ. La masele din sena 4, /vohclc 4.1 ş/ 4.2 (figurile 3.26 şi 3 27), deşi 

conţin ca materie primă cuarţ, acest efect termic nu este evidenţiat separat, curba ATD 

redând efectul global al acestei transformări şi al deshidratării caolinitulm din caolmul 

conţinut în masele respective. 

Derivatogramele maselor ce conţin, ca materii prime furnizoare de oxid de 

magneziu, oxidul de magneziu-mase din sena S.prohcle 3.1 şi 3.2 (figurile 3.21 şi 3 22) 

şi sena 4, pmhe/e 4.1 şi 4.3 (figurile 3.26 şi 3 28), respectiv carbonatul bazic dc 

magneziu-mase din seria 3,probele 3.3,3.4 şi (figurile 3.23 - 3.25) şi sena 4,probele 

4.2 şi 4.4 (figurile 3.27 şi 3.29) evidenţiază efectele termice ale transformărilor 

caracteristice acestor materii prime, aşa cum au fost prezentate în capitolul 3,2.1 (pentru 

probele 3.J - 3.3, figurile 3.21-3.23 şi proba 4.1, figura 3.26), sau ca efecte globale 

datorate desfăşurării simultane a proceselor anterior precizate şi a celor caracteristice 

altor materii prime {^amnia - ahiminâ, liidroxid de aluminiu, silice amorfa - Romsil 

iilirafin, caolin Zellliiz) conţinute de masele respective (pentru proba 3.4, figura 3.24, 

proba 3.6 , figura 3.25 şi probele 4.2 - 4.4 , figurile 3.27 - 3.29). 

Curbele ATD ale unor mase din .'<eria 3 {probele 3.2 - 3.4, respectiv figurile 3.22-

3.24) şi seria 4 (probele 4.3 .si 4.4, respectiv figurile 3.28 şi 3.29) prezintă un efect 

exoterm în jurul temperaturii de 850°C (masele din sena j), respectiv 820°C (masele 

din .seria 4), care poate fi atribuit formării, prin reacţii în fază solidă, a spinelului [10. 

53,65-68,1 I I]. 

Pentru toate masele experimentale, investigate prin analiză termică, curbele ATD 

evidenţiază un efect exoterm, al cărui maxim este situat în intervalul de temperatură 

1250 - 1300°C, poziţia acestuia diferind de la o probă la alta (figurile 3.16 - 3.29) şi care 

poate fi atribuit formării cordierituhii {ca\)\{o\\\\ 1.2.3.3) (111,I61,175J. 
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a 

â. 

Pe curbele ATD iile maselor n.vestiyme se p.,me „hserva. de aseinei.ea, câ efectul 

exotern, datora, forutăn, cordienluhu este î,.cadrat de două efecte eudotertne. ce pot fi 

atribLute tbrutârii fazelor lichide îu s.sten.ele reac.aute respective. Dupa le.nperatun 

maximului celui de-al doilea efect endotemt, curbele ATD prezintă o alură asce.uleut; 

ceea ce detiotâ deslăşurarea luuu proces exolerm cate, in acest ca/, poate li atiib.ul 

formării în continuare a cordientului. acest efect este acoperii parţial de efectul 

endoterm al topim şi dizolvării reaclaniilor solizi în topitura eutectică formată, ce 

devine dominant odată cu creşterea temperaturii (figurile .1.16 - .•?,29), 

In figura 3.30 sunt prezentate comparativ tenjperaturile, înregistrate de curbele 

ATD, pentru maximul efectuliu e.xoternf atribuit formării cordieritului, respectiv pentru 

maximele efectelor endoterme atribuite formării fazelor lichide care preced (faza lichidă 

I) şi care urmează după formarea cordieritului (taza lichidă II), pentru masele 

experimentate investigate. 

Corelând aceste date furnizate de analiza termică, prezentate sintetic în figura 

3.30, se pot observa următoarele: 

- pentru majoritatea maselor aparţinând senilor / şi 4 (tlgunle 3 16 - 3 hS şi 

figurile 3.26 - 3.29), formarea cordieritului într-un interval de temperaturi mai scăzute 

comparativ cu masele din senile 2 si 3 (figurile 3 19 - 3.25), ceea ce ilustrează o 

reactivitate mai mare a acestora; 

- formarea cordieritului într-un interval de temperaturi mai scăzute pentru pnjhclc 

1.2 si 1.3 comparativ cu proha LI (figurile 3.16 - 3.I<S), precum şi la proba 2.2 

comparativ cu proba 2.1 (figurile 3.19 şi 3.20), ceea ce denotă o reactivitate mai mare a 

amestecurilor ce conţin ^amma - alumină şi, respectiv hidroxid de aluminiu faţă de ccle 

ce conţin alumina -1500 (a- alumină - capitolul 3.2.1); 

- formarea cordieritului într-un interval de temperaturi puţin mai scăzute pentru 

proha 1.3 comparativ cu proha 1.2 (figurile 3.17 şi 3.18), precum şi la f)roha 3.6 

comparativ cu proha 3.3 (figurile3.23 şi 3.25), ceea ce ilustrează o uşoară creştere a ' 

reactivităţii amestecurilor ce conţin hidroxid de aluminiu faţă de cele ce conţin s^amma -

alumină., 
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- formarea cord.er.U.lu. într-un nUerval de teniperatur, n.a. scăzute pentru proha 

3.4 comparativ cu proha 3.3 (flgunle 3.23 ş. 3.24), precum şi Ia proha 4.3 comparat.v 

cu proha 4.2 (f.gm-,Ie3.27 ş, 3.2<S), ceea ce denotă o reactivitate mai accentuată a 

amestecurilor ce conţin silice amorfă - RnmsH ulirafm faţă de cele ce contm cuart -

SIKRON SH 5()(K 

- formarea cordieritului într-un interval de temperaturi mai scăzute pentru proha 

4.4 comparativ cu proha 4.3 (figurile 3.28 ş. 3.29), ceea ce ilustrează o reactivitate mai 
mare a amestecului ce conţine carbonat bazic de magneziu faţă de cel ce conţine oxid de 
magneziu; 

- formarea fazelor lichide într-un interval de temperaturi mai scăzute în cazul 

maselor aparţinând .sena 4 comparativ cu masele aparţinând celorlalte seni (figurile 

3 .16- 3.29), ceea ce denotă o reactivitate mai ridicată a acestora. 

Datele furnizate de analiza termică a maselor investigate argumentează alegerea 

regimului de tratament termic, precizat anterior, aplicat maselor experimentate (figura 

3.30). 

3.2.3. Metode de lucru pentru investigarea maselor experimentale 

arse 

Probele tratate termic (capitolul 3.2.2) au fost analizate sub aspectul compoziţia 

mincra/ogicc, precum şi al ^radiihii dc vHrificrc şi al ciilalârii icrniicc. 

(^ompozilia mineralogică a fost determinată prin difracţie de raze X, utilizând un 

difractometru tip Siemens Diffrac 500. S-a folosit un anod de cupru şi un filtru de 

nichel, radiaţia utilizată fiind CuKa. 

Pentru determinarea cantitativă a compoziţiei fazale s-a apelat la metoda 

etalonului extern, la o variantă bazată pe măsurarea coeficienţilor de atenuare. Este 
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cunoscut faptul că aceste analize cant.tat.ve de faze se bazeazâ pe relaţ.a care ex.stâ 

între intensitatea (//.) une, anu.n.te linn clni spectrul de difracţie al unu. amestec de faze 

şi concentraţia componentului (/>) câru.a îi aparţine această linie [161,162,176-1781. 

Această relaţie poate fi redată prin ecuaţia: 

Ip Kp I Vp/ 

unde Wp este fracţia de greutate a componentului / ' dm amestec, Kp este o constantă 

care depinde de natura componentului şi de condiţiile experimentale, iar Ji este coefici-

entul mediu de atenuare de masă al amestecului; termenul de coeficient de atenuare, mai 

potrivit decât cel de coeficient de absorbţie, este folosit în conformitate cu 

recomandarea Comisiei internaţionale pentru unităţi de radiaţii [176,178] 

Conform metodei aplicate, anterior precizată, proporţia Wp a componentului P 

din amestec poate fi determinată dm intensitatea //^ dacă se obţine o probă pură a 

componentului având aceleaşi caracteristici de difracţie ca şi componentul P dm 

amestec. Notând cu l"p intensitatea aceleiaşi linii de difracţie din materialul pur, din 

ecuaţia mai sus prezentată se obţine relaţia: 

(p , /T i ) -Wp [176], 

Intensităţile Ip şi r p trebuie să t1e măsurate în condiţii experimentale identice. 

Determinarea proporţiei Wp a componentului / ' depinde, în acest caz, de măsurarea 

coeficienţilor de atenuare //,, (coeficientul de atenuare de masă al fazei pure) şi p , 

Acestă metodă a fost utilizată de Leroux şi colaboratorii (1953). Hngelhardt 

(1955), Lennox (1957), Nonish şi Taylor (1962) [176,179], Metoda evită problemele 

legate de prepararea amestecurilor, care este un principal neajuns al majorităţii celorlalte 

metode. Alegerea probelor pure pentru determinarea intensităţilor l^'p este esenţială, ca 

de altfel şi în cazul altor metode. Această metodă este de preferat a t1 aplicată, în 

special, când se urmăreşte determinarea unui singur component în mai multe probe. 

(iradul de vi/rificrc a probelor arse s-a determinat prin măsurarea capacităţii de 

absorbţie a apei, porozităţii aparente şi densităţii aparente. Absorbţia apei s-a realizat 

sub vid, la o presiune reziduală de 20 mm 1-lg, iar pentru determinarea porozităţii, 

respectiv densităţii aparente s-au efectuat cântăriri Ia balanţa hidrostatică [170]. 
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nilalarca fcrmică a probelor arse a fost unnâritâ prin determinarea coetlc.entilor 

de dilatare terniicâ liniară, utilizând un dilatometru „dilerenţiar' tip Ulbncht. dc 

fabricaţie Weiss, cu accesorii de transmitere a dilatârn din sticla de silice [170 

3.3 Rezultate şi discuţii privind investigaţiile efectuate asupra 

maselor experimentate arse 

In scopul evidenţierii prezenţei cordierituhii ,precum şi a altor faze cristaline în 

masele experimentale supuse tratamentelor termice precizate anterior (capitolul 3 2.2). 

acestea au fost analizate prin difracţie de raze X (capitolul 3.2.3). Spectrele de difracţie 

ale acestor/7/Y;/7t',arse la temperaturi maxime de tratament termic de 1300 °C şi 1350 

sunt prezentate, respectiv, în figurile 3.31- 3.47. Spectrele de difracţie ale probelor 4.2 

şi 4.4, arse în condiţiile de tratament termic ale cuptorului industrial cu gaz destinat 

arderii decorului de penetraţie, la temperatura maxima de 1300 °C (legim termic notat 

în lucrare cu 1300 °C„pen") sunt prezentate în figura 3.48. 

Identificarea fazelor cristaline s-a făcut pe baza datelor furnizate de literatura de 

specialitate [127,180-186], acestea fiind evidenţiate pe diagramele spectrelor de 

difracţie ale probelor respective (figurile 3.31-3.48). Fazele cristaline astfel identificate, 

pentru toate probele investigate, sunt cuprinse în tabelul 3.6. 
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Tabelul 3.6. Lmiilc dc difmciic sckxialc pcnini c/cicrmmarca can/iladvă a fazelor 

cri.sia/i/w 

Lini i l e d e d i fracţ ie s e l e c t a t e 

pentru Ip şi /"/; 
Faza indici i 

cr i s ta l ină unghiu l ech id i s tanţa Mi l l er 

2 0 d (hk l ) i"r 
[ g r a d e ] [ Â ] [ m m ] 

(3 - Cuarţ 2 6 , 6 5 3 , 3 4 ( 1 0 1 ) 5 8 0 3 5 , 0 

A S T M 3 3 - 1 1 6 1 
* 

a - Cr is tobal i t 2 1 , 6 1 4,1 1 ( 1 0 1 ) 6 0 7 3 5 , 0 

A S T M 2 7 - 0 6 0 5 

16 ,43 5 , 3 9 ( 1 0 1 ) 

M u l l i t 2 5 , 9 7 3 . 4 3 ( 1 2 0 ) 2 7 3 32J 
A S T M 1 5 - 0 7 7 6 2 6 , 2 7 

4 0 , 8 7 

3 , 3 9 

2 ,21 

( 2 1 0 ) 

( 1 2 1 ) 

C o r d i e r i t / 1 0 , 4 2 8 , 4 8 ( 1 0 0 ) 

Indialit 1 8 , 1 4 4 , 8 9 (1 10) 2 8 3 3 5 , 0 

A S T M 1 3 - 0 2 9 3 2 9 , 4 6 

3 3 , 9 0 

3 , 0 3 

2 , 6 4 

( 2 1 1 ) 

( 2 1 2 ) 

C o r i n d o n 2 5 , 5 6 3 , 4 8 ( 0 1 2 ) 

A S T M 1 0 - 0 1 7 3 4 3 , 2 8 

5 2 , 4 0 

2 , 0 9 

1 ,74 

( 1 1 3 ) 

( 0 2 4 ) 

3 7 3 3 1 , 8 

S p i n e l 4 4 , 8 0 2 , 0 2 ( 4 0 0 ) n e d e t e r m i n a t â nedeterminat 

A S T M 2 1 - 1 152 

Protoens ta t i t 3 0 , 7 0 2 ,91 ( 3 1 0 ) n e d e t e r m i n a t ă nedeterminat 

A S T M 1 1 - 0 2 7 3 

Sapf i r in 3 4 , 7 6 2 , 5 8 ( 3 4 2 ) n e d e t e r m i n a t â nedeterminat 

A S T M 2 1 - 0 5 4 9 

Notă: - //?,/ p şi, respectiv fi,, au semnificaţiile precizate în capitolul 3.2.3; 

- / p este intensitatea liniei de difracţie respective, mâsuratâ în mm pe 

diagiama spectrului de difracţie având pe axa intensităţii maxim 2000 cps. 
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Tabelul 3.6 mai conţine şi alte date roentgenogiafice esenţiale, utilizate pentru 

determinarea cantitativa a compoziţiei lazale a pmhcinr analizate, in conformitate cu 

metoda etalonului e.xtern aplicata (capitolul 3.2.3), pentru calculul conţinutului (c) unui 

component cristalin {P) din proba analizată, s-a folosit relaţia: 

Ip fi 
• • 100 1% masici'l, 

' P l^P 

unde : - //?,/ p ,/-şi, respectiv//,, au semnificaţiile precizate în capitolul 3.2.3; 

- valorile pentru I p şi ///,sunt conţinute în tabelul 3.6; 

- valoarea coeficientului de atenuare pentru fiecare prohă ( / 7 ) s-a considerat ca 

fiind egală cu valoarea acestui coeficient pentru cordierit, respectiv 35,0; 

- valorile intensităţilor (//?) liniilor de difracţie selectate (tabelul 3.6) pentru 

fazele cristaline respective au fost măsurate în mm, pe diagrama spectrului de difracţie 

având pe axa intensităţii ma.xim 2000 cps.,pentru fiecare probă, aceste valon sunt 

cuprinse în tabelele 3.7-3.9, următoare. 

In tabelele 3.7-3.9 sunt prezentate rezultatele obţinute în urma analizei 

difractometrice a maselor e.xperimentate arse; c reprezintă conţinutul, în procente 

masice, al fazei cristaline respective, calculat pe baza relaţiei de mai sus. Pentru fazele 

cristaline: sapfirin,spinel şi protoenstatit, datorită lipsei compuşilor respectivi puri, care 

ar fi putut servi ca etaloane, valorile l"p şi ///, nu au putut fi determinate, fiind, astfel, 

imposibilă o evaluare cantitativă a acestora. In aceste condiţii, valorile intesităţilor (//?), 

pentru aceste faze, ar putea servi doar la o estimare semicantitativă a conţinutului 

acestora în pmhclc analizate. 

Valorificând datele furnizate de analiza dilractometrică cantitativă efectuată, în 

figura 3.49 este redat, comparativ, conţinutul de cordierit probele investigate. 
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Pabeliil 3.9. Conipoiiini iiiincrd/oi^icâ a inasc/or c.xpcriinciiuiic a/wc In icDipcniiiira dc 

Nuinârul Corii ic rit Suplinii Spincl PioÛ cnsliilil <L -crisftfhdli/ li cuarf MuUit Corindon 
.Si'ru'i prohci c ip ip ip c C c IP c Ip 

Inini/ /nun/ /mm/ /mm/ /mm / /V 1 /mm/ 
\ 

/mm/ 1 /mm/ 
4.2 86 -y - _ _ _ _ _ _ _ -

4 7.-7 88 249 I - - - -
1 - - -

Analiza ditVacte^nietricâ de raze X efectuata asupra maselor experimentate arse 

evidenţiaztâ următoarele aspecte: 

-prezenţa con/ien'tulni în toate probele investigate, în cantitate preponderenta 

(figurile 3.31-3.49 şi tabelele 3.7-3.9); 

-conţinutul mai ridicat de cordierit în probele arse la temperatura de 1350°C faţa 

de cele arse la temperatura de 1300°C\ ceea ce atestă o amplificare a procesului de 

interacţiune cu formarea cordieritului odată cu creşterea temperaturii de tratament 

termic; fac excepţie probele 4.2 şi -/.-/, variaţia în sens invers semnalată putând fi pusă, 

în corelaţie şi cu informaţiile furnizate de analiza termică diferenţială a maselor 

respective (capitolul 3.2.2, figurile 3.27,3.29 şi 3.30), pe seama dizolvării parţiale a 

cordieritului în topitura eutectică formată, procesul de formare a fazei lichide în cazul 

acestora atingând intensitatea maximă la o temperatură inferioară celei de tratament 

termic la 1350°C; 

-conţinutul mai ridicat de cordierit în probele 4.2 şi 4.4 arse la temperatura de 

1300°C faţă de cele arse la temperatura de 1300°C „pen" (capitolul 3.2.2), acest fapt 

putând fi atribuit influenţei pozitive a creşterii duratei de tratament termic, la 

temperatura maximă a acestuia, asupra formării cordieritului; 

-creşterea temperaturii maxime de tratament termic de la 1300°C la I350°C 

(tabelele 3.7 şi 3.8) determină scăderea (uneori până la dispariţie sau sub limita de 

detecţie a aparatului) conţinutului de mullit, produs de neoformaţie {probele 1.1,1.2, 

probele 2.2,2.3.2.4 şi probele 3.3,3.4), precum şi de corindon {probele J.I şi 2./),p-

cuarţ {probele 2.1-2.3 şi probele 3.1-3.3 şi 3.6) şi de protoenstatit {probele aparţinând 

seriilor / şi 2) şi a-cristobalit {jirobele aparţinând senilor 1,2 şi j ) , compuşi prezenţi în 

1 ̂  ̂  - 1 J J -
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materiile prime rămaşi nereacţionali, respectiv compuîji proveniţi clin materiile prime în 

urma transformării acestora în procesul de ardere, ceea ce denotă o intensificare a 

interacţiunilor fizice şi chimice în sistemele reactante respective odată cu creşterea 

temperaturii de tratament termic; 

- conţinutul mult mai ridicat de cordierit în masele arse, aparţinând senilor 1 ş\ 4 

taţâ de cele aparţinând seriilor 2 şi J. diferenţa fiind mult mai mare în cazul probelor 

respective tratate termic la temperatura de I300°C, ceea ce atestă o reactivitate crescută 

a amestecurilor conţinând compuşi dubli hidrataţi: silicaţi hidrataţi - caolin, steatit, 

comparativ cu cele ce conţin compuşi elementari: în special, oxizi - oxizi de aluminiu 

(a şi y), bioxid de siliciu ([3-cuarţ şi silice amorfa) şi, respectiv oxid de magneziu, 

hidroxizi - hidroxid de aluminiu şi carbonaţi - carbonat bazic de magneziu (capitolul 

3.2.2, tabelul 3.3); acest tapt vine să confirme, prin date experimentale, ipoteza teoretică 

privind influenţa naturii şi stării structurale iniţiale a reactanţilor asupra reactivităţii 

sistemelor reactante respective, expusă în capitolul 3.1; 

- conţinutul mai mare de cordierit în masele arse la temperatura de I350°C pentru 

probele: LI comparativ cu 1.2, 2.1 comparativ cu 2.2 şi 3.! comparativ cu 3.2 , în 

aparentă contradicţie cu datele furnizate de analiza termică diferenţială a maselor 

respective (capitolul 3.2.2), ceea ce denotă o reactivitate mai mare a maselor ce conţin 

alumina 1500 faţă de cele ce conţin ^airiina-aluminâ\ acest fapt poate fi atribuit rolului 

pozitiv al unei compactizări corespunzătoare a epruvetelor confecţionate din masele 

conţinând alnminâ 1500 comparativ cu cele confecţionate din masele conţinând <^amma-

alumină , mult mai dificil de compactizat, compactizare care asigură o suprafaţă înărită 

de contact între granulele amestecului, infiuenţând favorabil desfăşurarea proceselor în 

sistemul reactant respectiv; în acest caz, diferenţa de reactivitate a reactanţilor respectivi 

consideraţi separat nu se manifestă ca atare asupra reactivităţii amestecurilor care îi 

conţin; 

- conţinutul mai ridicat de cordierit în masele arse pentru proba 3.4 comparativ cu 

proba 3.5 , ceea ce denotă o reactivitate crescută a amestecurilor conţinând hidroxid de 

aluminiu faţă de cele ce conţin ^amma-alumină (capitolul 3.2.2, tabelul 3.3); acest fapt 
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este în concordanţă şi cii informaţiile furnizate de analiza terniică diferenţiala a 

amestecurilor respective (capitolul 3.2.2), precum şi cu datele cunoscute din literatura 

de specialitate (capitolul 3.1): 

-conţinutul mai mare de cordierit în masele arse pentru probeie:2.j comparativ cu 

2.4, 3.3 comparativ cu 3.4 (la temperatura de I3()0°C), 3.5 comparativ cu 3.6, 4.1 

comparativ cu 4.3 şi 4.2 comparativ cu 4.4, ceea ce evidenţiază o reactivitate crescută a 

maselor ce conţin silice amorfă-/t'o/;/,s77 iilirafin faţă de cele conţinând cuarţ-.S7A'/^0;V .S'// 

500 (capitolul 3.2.2, tabelul 3.3); 

- conţinutul mai ridicat de cordierit în masa arsă la temperatura de I300°C pentru 

proba 3.3 comparativ cu proba 3.2. ceea ce arată o reactivitate crescută a masei ce 

conţine carbonat bazic de magneziu faţă de masa conţinând oxid de magneziu (capitolul 

3.2.2, tabelul 3.3 ); acest fapt este în concordanţă atât cu informaţiile furnizate de 

analiza termică diferenţială a maselor respective (capitolul 3.2.2), cât şi cu datele 

cunoscute din literatura de specialitate (capitolul 3.1); situaţia invesă semnalată în cazul 

tuturor celorlate prohc conţinând carbonat bazic de magneziu comparativ cu pmhc 

similare (similitudinea referindu-se atât la celelate materii prime aliate în amestec, cât şi 

la temperatura de tratament termic) conţinând oxid de magneziu poate fi explicată prin 

influenţa negativă a unei compactizări necorespunzătoare a epruvetelor confecţionate 

din masele cu carbonat bazic de magneziu asupra reactivităţii sistemului reactant 

respectiv; 

- în cazul maselor arse pentru probele din scnn 2 şi, mai ales, 3 , alături de 

conţinutul mai scăzut de cordierit, compus ternar de neoformaţie, se observă prezenţa 

spinelului , în proporţie, estimată semicantitativ, mai mare decât la probele din sena / , 

aceasta putând să sugereze reactivitatea mai scăzută a sistemelor reactante respective, 

capabile să dezvolte, prin reacţii în fază solidă, doar un compus binar, a cărui formare 

este favorizată termodinamic ([2,10,53,111]), cum este spinelul; identificarea prin 

difracţie de raze X a spinelului vine să confirme atribuirea corectă a efectului exoterm 

semnalat pe curbele analizelor termice diferenţiale (ATD) ale maselor respective în 

jurul temperaturii de 850°C formării acestuia (capitolul 3.2.2). 
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Alături de fazele cristaline identificate roentgenografic, masele experimentate 

arse conţin, desigur şi o cantitate oarecare de fază amorfa şi criptocristalină, aceasta 

neputând fi, însă, determinată datorita imposibilităţii evaluării cantitative a tuturor 

constituenţilor cristalini prezenţi, din motivul expus anterior (pagina 130). 

Luând în considerare faptul că grcuhi/ dc viirificrc a probelor arse poate fi un 

indiciu suplimentar al reactivităţii maselor respective, acestea au fost caracterizate prin 

măsurători de capacitate de absorbţie a apei, porozitate aparentă şi densitate aparentă 

(capitolul 3.2.3), caracteristici ministructurale ce definesc în măsură suficientă 

compactitatea materialului ceramic respectiv , care este condiţionată esenţial de nivelul 

de vitrifiere a acestuia. Valorile obţinute pentru aceste caracteristici sunt prezentate în 

tabelul 3.10. 

Tabelul 3.10. I a/ori/c caracicrislicilor dc compactilalc a maselor experimentate arse 

N u r n a m l 

C a p a c i t a t e a de absorbţ i e 
a apei . diipâ arderea la tem-
peratura de: 

|%| 

Poroz i tatea a p a r e n t ă . d u p ă 
a r d e r e a l a t e i n p e r a t i i r a d e ; 

i%i 

Dens i ta tea aparentâ .după 
arderea la temperatura de: 

[g /cm'] 
senei probei I3n(t°c I35(»°C 13(»(PC 

„pcn" 
13(M»°C 135()°C 13(tO°C 130()°C 1350°C 1300°C 

„pen" 

/ 
l.l 1 3 . 1 3 1 2 . 8 0 - 2 4 . 9 9 2 4 . 3 7 - 1 , 9 1 1 , 9 1 -

/ 1.2 I X . 1 4 1 8 . 0 9 - 3 2 . 5 5 3 1 . 5 8 - 1 . 7 7 1 . 7 4 -/ 
1.3 1 8 . 2 4 1 6 . 9 9 - 3 1 . 8 1 2 9 . 8 4 - 1 . 7 5 1 . 7 6 -

2 
2.1 2 ( ) . X 2 2 0 . 4 4 - 3 6 . 0 5 3 5 . 2 4 - 1 . 7 3 1 , 7 2 -

2 2.2 3 0 . 7 6 3 2 . 2 5 - 4 5 . 4 5 4 5 . 7 0 - 1 . 4 8 1 . 4 2 -2 
2.3 3 5 . 1 1 3 3 . 6 1 - 4 9 . 3 4 4 6 . 8 4 - 1 . 4 1 1 , 3 9 -

2 

2.4 4 1 . 3 9 j 4 0 . 4 4 - 5 2 . 7 8 5 1 . 8 0 - 1 . 2 8 1 , 2 8 -

j 

3.1 2 6 . 5 9 2 5 . 5 9 - 4 1 . 3 2 3 9 . 7 8 - 1 , 5 6 1 . 5 6 -

j 

3.2 3 2 . 5 6 3 2 . 2 8 - 4 6 . 8 0 4 6 . 1 1 - 1 . 4 4 1 , 4 3 -

j j . j 3 6 . 6 4 3 3 . 7 9 - 5 0 . 5 5 4 6 . 8 7 - 1 . 3 8 1 . 3 9 -j 

3.4 3 7 . 6 9 3 4 . 0 3 - 5 0 . 1 8 4 7 . 1 8 - 1 . 3 3 1 , 3 9 -

j 

3.5 4 9 . ( ) ( ) 4 6 . 7 7 - 5 6 . 1 7 5 4 . 3 9 - 1 . 1 5 1 . 1 7 -

j 

3.6 4 4 . 2 6 3 8 . 6 6 - 5 5 . 3 9 5 0 . 8 5 - 1 , 2 5 1 , 3 2 -

4 
4.1 0 . 7 1 0 . 6 3 _ 1 . 5 5 1 . 3 3 - 2 . 2 0 2 , 1 6 -

4 4.2 5 . 7 6 3 . 3 1 OM 1 2 . 0 5 6 . 8 7 0.21 2 . 0 9 2 , 0 8 2 . 5 5 4 
4.3 0 . 6 9 2 . 9 0 - 1 . 5 9 6 . 1 8 - 2 , 3 2 2 , 1 4 -

4 

4.4 0 . 7 3 2 . 4 7 0,05 1 . 5 9 5 . 1 9 0.13 2 , 2 0 2 , 1 4 2,53 

Figura 3.50 prezintă comparativ valorile acestor caracteristici de compactitate a 

maselor experimentate arse. 
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Analizând datele cuprinse în tabelul 3.10 şi în figura 3.50 se pot obsei-va 

urniâtoarele aspecte: 

- creşterea conipactitâţii maselor arse la temperatura de 1350°C comparativ cu 

cele arse la temperatura de I300°C, aceasta atestând o intensificare a interacţiunilor cu 

formare de faze lichide în sistemele reactante respective odatâ cu creşterea temperaturii 

de tratament termic: fac excepţie prolw/c 4.3 şi 4.4, variaţia în sens invers semnalată în 

cazul acestora putând fi explicată, dacă se iau în considerare şi informaţiile furnizate de 

analiza termică diferenţială a maselor respective (capitolul 3.2.2, figurile 3.28-3.30), 

prin depăşirea limitei superioare a intervalului de vitrifiere a acestor mase la arderea lor 

la temperatura de 1350°C, ceea ce determină o umtiare a materialelor respective şi, în 

consecinţă, o scădere a compactităţii lor; 

- compactitatea mult mai avansată a probelor 4.2 şi 4.4 arse la temperatura de 

I300°C „pen" comparativ cu cele arse la temperatura de 1300°C (capitolul 3.2.2), acest 

fapt putând fi atribuit influenţei favorabile a condiţiilor de ardere din cuptorul industrial 

cu gaz (circulaţia gazelor de ardere, compoziţia atmosferei din cuptor) asupra 

desfăşurării proceselor (deshidratarea caolinitiilui şi a celorlalte minerale argiloase 

prezente în caolin, descompiuierea carbonatului bazic de magneziu, interacţiuni cu 

formarea de faze lichide) în sistemele reactante respective; 

- compactitatea mai scăzută a probelor 1.2 şi 1.3 comparativ cu proba 1.1, a 

probelor 2.2-2.4 comparativ cu proba 2.1, a probelor 3.2-3.6 comparativ cu proba 3.1, 

precum şi a probei 2.4 comparativ cu proba 2.2, a probei 3.4 comparativ cu proba 3.3, a 

probei 3.5 comparativ cu proba 3.6, ca şi a probei 3.3 comparativ cu proba 3.2 şi a 

probei 4.2 comparativ cu proba 4.1, adică a maselor ce conţin, respectiv: ^amma-

aliimină sau hidroxid de aluminiu faţă de cele cu alumina 1500, precum şi silice 

amorfa-/^w7.s77 iilirajin faţă de cele cu cuarţ- SIKRON SH 500, ca şi carbonat bazic de 

magneziu faţă de cele cu oxid de magneziu (capitolul 3.2.2,tabelul 3.3); acest fapt poate 

fi atribuit influenţei negative a unei compactizări necorespunzătoare a epruvetelor 

confecţionate din masele ce conţin i^aînnia-aluinmâ, hidroxid de aluminiu, silice 

amor fa-Rom.sil ulirajin, respectiv carbonat bazic de magneziu asupra reactivităţii acestor 
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mase; în acest caz, reactivitatea materiilor priine considerate separat nu se manifesta ca 

atare asupra reactivităţii amestecurilor care Ie conţin; 

- compactitatea mult mai ridicată a maselor arse aparţinând scrici l şi, mai 

ales, sena 4 comparativ cu cele dm sena 2 şi jiiai ales, sena j , aceasta datorându-se 

reactivităţii mai mari a amestecurilor ce conţin compuşi dubli hidrataţi -- caolin,steatit, 

faţă de cele formate, mai ales, din compuşi elementari - oxizi, hidroxid, carbonat 

(capitolul 3.2.2, tabelul 3.3), fapt evidenţiat şi de rezultatele analizei roentgenografice a 

maselor arse respective. 

Două din masele experimentate şi anume, proba 4.1 şi pn)ha 4.2, arse la 

temperatura de I300°C, au fost selectate pentru investigaţii vizând dilatarea lor termică, 

prin determinarea coeficienţilor de dilatare termică liniară (capitolul 3.2.3). Tabelul 3.11 

prezintă valorile acestor coeficienţi, determinaţi în intervalul de temperatură 20-600°C. 

Tabelul 3.11. ( 'oeficienţii de dilatare ierniicâ liniara a maselor e.ypenmentafe arse 

N u m ă r u l T e m p e r a t u r a a;,,-,:., Ci:,..,,,, 

seriei probei d e ardere 
•IO" •IO" •10" •10" •10" •10" •10" 

r c ] r c ' ] r c ] 
4.1 1 3 0 0 1,04 1,24 1,44 1,94 2 . 2 4 2 , 2 4 2 , 5 4 

4 4.2 1 3 0 0 1,04 1,24 1.54 1 ,94 2 , 2 4 2 , 4 4 2 , 5 4 

Valorile scăzute ale coeficienţilor de dilatare termică pentru probele menţionate 

anterior se pot explica prin prezenţa în compoziţia acestora, ca fază cristalină 

dominantă, a cordieritului (tabelul 3.7), compus având coeficientul de dilatare termică 

liniară foarte scăzut, respectiv a2(i-i()()ii°c =2 • 10" şi, în mai mică măsură, prin 

porozitatea materialelor respective (tabelul 3.10), fiind o ilustrare a corelaţiei care există 

între structura şi proprietăţile unui material ceramic 

Prin structura maselor arse şi, derivând din aceasta, prin proprietăţile care 

definesc funcţia de utilizare, discutate anterior, unele dintre masele experimentate, în 

special din senile / şi -/, pot fi recomandate a fi utilizate la diferite aplicaţii tehnice. 
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4. C E R C E T Ă R I E X P E R I M E N T A L E P R I V I N D 

E L A B O R A R E A L N O R M A S E C E R A M I C E ÎN S I S T E M U L 

M g O - AI2O3 - S i 0 2 . C 0 R E L A T I I C O M P O Z I Ţ I E -

S T R U C T U R A - P R O P R I E T \ T I 

Această parte a lucrării experimentale îşi propune ca, plecând de la premizele 

teoretice ale echilibrelor termice în sistemul MgO - AhO^ - Si02, să studieze corelaţiile 

ce se pot stabili înlre compoziţia unor mase ceranuce, structura ciobului respectiv 

format în urma procesului de ardere şi unele proprietăţi manifestate de acesta. 

4.1. Materiale ceramice cu dilatare termică redusă 

Stabilitatea termică reprezintă capacitatea produselor de a rezista tară a se 

distruge la variaţii bruşte de temperatură. Comportarea produselor, inclusiv a celor 

ceramice, din acest punct de vedere, depinde direct de mărimea dilatării termice a 

componenţilor. La alegerea materialelor cu dilatare termică scăzută sunt importante nu 

numai valorile coeficienţilor medii de dilatare în intervalul considerat, ci şi 

uniformitatea dilatării în funcţie de temperatură [9 . 

Sensibilitatea materialelor ceranuce la tensiuni termice este unul din factorii 

'nali care limitează domeniul lor de utilizare. Una din modalităţile de creştere a 

<̂ oc termic este scăderea dilatării termice a materialului respectiv. 

, -ia materialelor ceramice cu dilatare termică redusă se situează şi 

cordieritice: acestea conţin, ca fază cristalină preponderentă. 

I 

O o 

.Irui comportare termică, ce îşi găseşte originea în structura pe O 
-vl), se manifestă pregnant asupra proprietăţilor lor. Astfel de 

P 

O -141-
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materiale se pot obţine, în urina uiuii tratament termic adecvat, din mase ceramice a 

câror compoziţie le situează în sistemul ternar Mg0-Al20^,-Si02 (capitolul 1.2.3.3, 

figura 1.22), în zone favorabile formării cordieritului. Relaţiile de echilibru termic 

împart sistemul în nouă subsisteme ternare [6,7,38,70,112-1 14]. Regulile de parageneză 

fazală ale sistemului arată că masele ceramice compatibile cu formarea cordieritului pot 

fi situate în şase din aceste subsisteme, tăcând excepţie, în acest sens, subsistemele : 

M g 0 - M g 0 Al20r2Mg0-Si02, lVlg0-Al20rAl20r3Al20.v2Si02 şi MgO A h O r 

3Al20.v2Si02-4Mg0-5Al20,v2Si02 (figura 1.22). Subsistemele 2Mg0-Si02-2Mg0-

2Al20.v5Si02-Mg0 Si02 şi M g 0 Si02-2Mg0-2Al20r5Si02-Si02 sunt mai avantajoase, 

întrucât au eutecticele cu temperaturile de topire cele mai scăzute (1360 respectiv 

1345 °C), ceea ce favorizează, desigur, vitriflerea lor.Aceste mase se pot obţine din 

amestecuri de: serpentin-caolin, clinoenstatit-caolin, steatit-caolin, deoarece dreptele: 

metaserpentin (3Mg0-2Si02) - metacaolinit (Al20v2Si02), clinoenstatit (Mg0-Si02) -

metacaolinit (Al20.v2Si02),respectiv metasteatit (3Mg0-2Si02) - metacaolinit 

(Al20v2Si02) trec prin această zonă a diagiamei [6,7,14,38,64,111,187-190;. 

Câmpul de cristalizare a cordieritului, aflat în centrul diagramei sistemului 

ternar Mg0-Al20rSi02, reprezintă o zonă relativ restrânsă, delimitată de curbele limită 

ce unesc punctele invariante ternare (două eutectice şi patru peritectice) ale celor şase 

subsisteme ternare ce au ca şi component comun cordieritul (figura 1.22). Dezvoltarea 

cordieritului în masele ceramice nu are loc uşor, utilizând doar un amestec de materii 

prime cu compoziţia chimică a acestuia. Există doi factori ce afectează rezultatele şi 

anume, unul este acela că echilibrul este rareori atins în cursul unei arderi ceramice, iar 

celălalt este vecinătatea diverselor puncte eutetice şi peritectice, ceea ce face ca la 

apropierea echilibrului doar mici abateri de la compoziţia corectă să determine topirea 

şi/sau apariţia de faze nedorite. Masele cu conţinut crescut de cordierit, în mod 

inevitabil, prezintă un interval de ardere foarte îngust, fapt ce îngreunează mult 

fabricarea materialelor ceramice cordieritice; subarderea (sub temperatura de 1350 

nu dezvoltă cordieritul, iar supraarderea (peste temperatura de 1450 °C) duce la 

transformarea acestuia , cu formare de mullit şi topitură,precum şi, în funcţie de 
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compoziţia masei respective, la posibila formare a forsteritului, fazele cristaline 

menţionate având coeficienţi de dilatare termică mai mari decât al cordieritiilui 

111,119]. In general, este mai dificilă obţinerea maselor ceramice cordieritice vitrifiate 

decât a celor poroase, ambele putând fi utilizate în diferite domenii. 

Compoziţia chimică a maselor din sistemul Mg0-Al20rSi02 care sunt cele 

mai potrivite formării preponderente a cordieritului, se situează în următorul domeniu 

(% masice):MgO -2,6 - 13,8, AhO^, - 25,5 - 38,8, SiO. - 51,4 - 64,9 , cea mai 

favorabilă fiind : MgO -13,8, ANO;, -34,8, SiO: - 51,4, care corespunde compoziţiei 

teoretice a cordieritului, 2Mg0-2Al2t),v5Si02 [111,192 . 

Cordieritul, compus cristalin având coeficientul de dilatare termică liniară 

foarte mic (CX2()-ii)()ii =2-10" "C"'), imprimă materialelor ceramice care îl conţin o 

dilatare termică redusă şi, prin aceasta, o foarte bună rezistenţă la şoc termic. 

Literatura de specialitate oferă un volum bogat de inforiTiaţii privind ceramica 

cordieritică, sub multiplele aspecte legate de materiile prime posibil a fi utilizate, 

problematica procesului de ardere, modalităţile de lărgire a intervalului de ardere şi de 

scădere a temperaturii de ardere, alte aspecte particulare [14,51,63,111,143,157,175, 

191-196], 

Stabilitatea temiică a materialelor ceramice este, de asemenea, în mod 

categoric, influenţată de porozitatea materialului şi de mărimea componenţilor din 

structura acestuia; astfel , la aceeaşi compoziţie a materialului, creşterea porozităţii şi a 

dimensiunilor particulelor fazelor constituente (cristale şi pori) conduce la îmbunătăţirea 

rezistenţei la şoc termic. La porozităţi mult prea mari (peste 35 % ), conductivitatea 

termică şi rezistenţa macanică scad şi, pentru acest motiv, se micşorează şi rezistenţa la 

şoc termic. Mărimea particulelor depinde de gradul de mărunţire a componenţilor ce 

alcătuiesc masa respectivă, de nivelul de densificare realizat de diferite procedee de 

fasonare a acesteia, precum şi de tratamentul ternn'c aplicat, în timpul căruia apar 

schimbări geometrice, creşteri de faze pe seama dispariţiei altora, în tendinţa de atingere 

a echilibrului ueometric [9 
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4.2 .Partea exper imentală 

In mod practic, s-a uriiiârit realizarea unor materiale ceramice cordieritice, 

atât cu structurâ densa, cât şi cu structură poroasă. 

Pentru obţinerea maselor experimentale s-au utilizat următoarele materii 

l^rime: caolin,steatit,alumină calcinată,deşeuri nuillit-cordieritice. în unele dintre aceste 

mase, la compoziţiile de bază, s-au introdus feldspat potasic, respectiv silicat de zir-

coniu, ca adaosuri pentru nuiieralizarea proceselor de interacţiune şi pentru îmbunătă-

ţirea comportării la ardere a maselor respective. 

Compoziţia chimică a acestor materii prime este indicată în tabelul 4, l. 

Tabelul 4.1. Compoziţia chimică a mcilcriilor prime uiilizatc 

Dciuiinircn 
ninicrici 
prime 

Coinpo/ilia chiinicâ | '/o masiee| Dciuiinircn 
ninicrici 
prime 

SiO: TiO: AUO, ( \i() MîiO \a:() BnO P:(h ZrO: 

Caolin 12.31 4S,34 0, is 0. 7: 36,50 0.43 (».34 0,20 (19S 1 -

Stcalil 5,9S 60,32 - 0,64 0,3S 0.6S 
31,56 

0,20 0.24 
1 - -

Aiuininri 
calcinatn 

(hS! (1,01 - 0,04 9X,6S - - 0.46 - - - -

Deşeuri 
iiuillil-
cordierilice 

0,34 55,5S 0. -JS 0S3 33,90 0.35 5,60 0.S2 2.J0 

Feldspai 
poKisic 

65,95 0. 04 U. 04 I7,S(I 0.03 ((,112 O.sd 14.66 0.32 a 0') 

Silicnl de 
/ireoimi 

i). Ol) 32,60 (Ki: 0, 06 0,7S - - 1 66.44 

Masele experimentale (fără adaosuri) conţin materiile prime anterior 

menţionate în proporţii variind astfel (% masice): caolin-3()^35, steatit - 2-^32, alumină 

calcinată - 5-^25, deşeuri nuillit-cordieritice - 0^35. In scopul evitării ,pe cât posibil, a 

prezenţei cuarţului liber în materialul obţinui după ardere, s-a utilizat un sort de caolin 

iară cuarţ liber. în masele numărul 1 şi numărul 2 (indicate în tabelul 4.2, următor) , în 

scopul obţinerii de materiale vitrifiate, s-a introdus feldspat potasic, ca adaos cu rol 

fondant (în proporţie de 15, respectiv 10 % masice). In masele numărul 3 şi numărul 4 
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(tabelul 4.2), în vederea lărgirii intervalului de ardere, fară ereşterea dilatării termice a 

materialului final, s-a adâugat bioxid de zirconiu, introdus sub forma de silicat de 

zirconiu (în proporţie de 15, respectiv 8% masice) . 

Compoziţia chmiică a maselor experimentale, calculată pe baza compoziţiei 

chimice a materiilor prime respective, le situează într-un sistem polinar, complex. 

Pentru încadrarea acestora în sistemul ternar Mg0-Al2()^>-Si02, s-au neglijat oxizii 

prezenţi în proporţii relativ reduse (Ti02,Fe20^„Ca0,Na20,K20,Ba0,P205,Zr02) şi s-au 

recalculat compoziţiile la 100 % masice. Compoziţiile chimice, astfel calculate, ale 

maselor experimentale sunt prezenta'te în tabelul 4.2. 

Tabelul 4.2. Compoziţia chimică a maselor cxpcrimcnia/c 

N u m â m l m a s e i ! C'oni Doziţia c h i m i c ă [% m a s i c e 
e x p e r i m e n t a l e 

j 
S i 0 2 WiOi M s O 

1 5 2 , 5 3 5 , 9 11 ,6 
2 5 2 , 3 3 6 , 4 1 1 , 3 

5 9 , 7 3 0 . 3 10 ,0 
4 6 0 . 2 3 0 , 0 9 , 8 
5 5 9 , 4 3 2 , 7 7 , 9 

6 4 8 , 8 4 3 , 5 7 ,7 
7 5 2 , 5 4 4 , 7 2 , 8 

8 51 ,1 4 7 , 2 1,7 

Masele experimentale au fost preparate conform tehnologiei ceramice 

tradiţionale pentru obţinerea de masă plastică, iar epruvetele pentru testări confecţionate 

din aceste mase, după uscarea lor, au fost supuse unor tratamente termice la 

temperaturlie de 1250,1300 şi 1350 "C, cu o durată de menţinere la temperatura maximă 

de o oră, într-un cuptor electric de laborator cu elemente de încălzire de tip super-

kanthal. 

Materialele obţinute au fost analizate sub aspectul compoziţiei mineralogice, 

al gradului de viirijiere şi al dilalării termice, prin, respectiv, difracţie de raze X 

(utilizând radiaţia CuKa),măsurători de capacitate de absorbţie a apei (absorbţia apei s-a 

realizat prin fierbere) şi determinarea coeficienţilor de dilatare termică liniară (utilizând 

un dilatometru „diferenţial" cu accesorii de transmitere a dilatării din sticlă de silice). 
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4.3. Rezultate şi discuţii 

Reprezentând domeniul maselor experimentate, de compoziţie chimică 

parţială conform tabelului 4.2 (capitolul 4.2), pe diagrama de stare a sistemului ternar 

Mg0-Al203-Si02 (figura 4.1) se obţine o zonă care se suprapune parţial peste zona 

corespunzătoare giesiilor ceramice termorezistente şi , respectiv zona porţelanului 

cordieritic [6,7,9,13,38,197" 

Fig.4.1. Locii/ maselor CC ram ICC experimentale în sistemul M^O-Al 2()3-Si()2'-

l-masc ceramice experimentate, 2-^resie ceramică fermorezistentâ, 

3-porţelan cordieritic 

Menţionăm faptul că resprezentarea în sitemul ternar MgO-AhO.^-SiOi a 

maselor ceramice experimentate este o simplificare; în realitate, aceste mase sunt 

sisteme polinare în care toţi componenţii, deşi unii prezenţi în proporţii reduse, concură 

la realizarea echilibrelor de faze în sistemele polinare respective. 

Rezultatele investigaţiilor efectuate (capitolul 4.2) asupra maselor 

experimentate arse sunt prezentate în tabelul 4.3, 
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Tabelul 4.3.( 'araclcnsiicilc ck'WiiuinLilc (wnlni nuisclc c.xpcrimcnlalc arse 

Nnînnnil 
masei 
cxpcri-
incnlnlc 

C o m p o z i ţ i a lu ine i 'n loş j ică , diipâ arderea la 
temperatura d e 1 3 0 0 

[ % m a s i c e ; ca l i ta t iv ] 

C ' a p a c i t n t e a d e 
s j b s o r b ţ i e a a p e i , d u p ă 
arderea la t emperatura 
de: 

[%] 

Coeficientul 
(le dilatare 
termica 
liniara. dup;l 
arderea la 
lempemtura 
13()()T 

Cortlicrit Mu/lif Corilulon a-cris-
fohiiUt 

Supfiri/i 
I(t:ji 
(iniitrfâ 
>/ cri/yfit-
LTi\f(i/i/i('i 

125(>°C 13(»(»°C 1350°C 
tt2(i-in(Kic 
•10' 

| ° C ' | 

1 5 1 , 6 - / . y 3,2 1,64 0 ,01 0 , 0 5 3 , 6 4 
2 5 0 , 2 -

1 1 10 3<S, 0 5 , 2 4 0 , 8 0 0 , 0 0 3 , 4 5 

j roiiţiiiiit 
InMIti' 
ridilut 

iOnliriKl 
NC i'lIKl 

\ 

- -

- - " -

1 2 , 1 0 1 0 , 0 0 7 , 0 5 3 , 0 0 

4 i-(iiiliniit 
rn;irti' 
ridiiMl 

Lonlinul 
M uzul - - - - 5 , 2 0 3 , 0 0 2 , 1 0 2 , 8 0 

5 5 0 , 2 
-j -) 

- - 3<S, 7 8 , 5 0 5 , 4 0 1 ,50 3 , 6 0 

6 4 7 , 7 7 j) 2,5 - 37,5 1 0 , 3 0 6 , 2 0 2 , 1 0 3 , 7 5 

7 luiiţiniit 
si;i/iit 

L Cllllllltl 
1 - - - 14 ,16 9 , 2 0 3 , 4 0 3 , 3 2 

8 i'oiiliiiiit 
M;I/III 

. cnluntl 
1 u/a iU - -

- • 1 \ 
1 9 , 3 0 1 4 , 1 0 9 , 2 0 3 , 4 0 

Din datele experimentale ciipriiise în tabelul 4.3, se pot observa următoarele 

aspecte mai importante: 

- prezenţa cordieriUihti în toate masele experimentate arse (la temperatura de 

1300 °C), pentru unele dintre acestea, fiind componentul fazal preponderent; 

- prezenţa mullitului în majoritatea maselor experimentate arse (la 

temperatura de 1300 "C), în proporţii relativ scăzute în unele din acestea (masele cu 

numerele 3-6), iar în altele (masele cu numerele 7 şi (S) în proporţie mai ridicată; 

- s-au obţinut atât materiale complet vitrifiate (din masele cu numerele I şi 2), 

cât şi materiale poroase (din masele cu numerele 3-8); 

- nivelul avansat de vitrifiere evidenţiat în cazul maselor cu numerele I şi 2, 

prin valorile foarte scăzute ale capacităţii de absorbţie a apei, mai ales pentru probele 

tratate termic la temperaturile de 1300 şi, respectiv 1350° C, ilustrează acţiunea fondant-

mineralizatoare a feldspatului potasic conţinut de aceste mase; 

- în cazul maselor cu numerele 3 şi 4, luând în considerare scăderea lentă a 

gradului de compactitate a ciobului format, odată cu ceşterea temperaturii de tratament 
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termic, se evidenţiază iiinuenţa po/itixâ a pre/eiilei bioxidului de zircoiiiu asupra 

lărgirii intervalului de ardere a maselor respective; 

-valori scăzute ale coelicientului de dilatare termică liniară pentru toate 

probele investigate; acest fapt poate fi pus în corelaţie atăt cu prezenţa cordieritului în 

structura acestor materiale, cât şi, în cazul materialelor parţial vitrifiate (masele cu 

numerele 3-8) cu porozitatea acestora. 

Toate aceste rezultate experimentale atestă faptul că materialele obţinute din 

masele experimentate în urma tratamentelor termice aplicate sunt materiale ceramice 

cordieritice, cu un anumit grad de v'itrifiere, toate prezentând o dilatare termică redusă. 

Un caz particular îl constituie masele cu numerele 1 şi 2 la care s-a observat, 

în urma tratamentelor termice aplicate, ilc anio^^/diiirarc, ceea ce ilustrează 

complexitatea interacţiunilor în sistemul real în care se situează masele respective [198J. 

4.4. Aplicaţii ale maselor ceramice cordierit ice exper imentate 

Materialele ceramice cordieritice au diverse aplicaţii, dintre care menţionăm 

următoarele: realizarea unor suporţi de ardere pentru alte produse ceramice, a unor 

izolatori electrici, a unor piese ceramice solicitate Ia variaţii de temperatură, a unor 

obiecte pentru gătit, utilizarea lor ca suport de catalizatori, etc. Dezvoltarea tehnicilor de 

ardere rapidă a maselor ceramice, în cazul cărora se înregistrează variaţii mari de 

temperatură, în special, în perioada de răcire, a reînnoit interesul pentru acest tip de 

materiale care, datorită capacităţii lor de a suporta neomogenităţile de temperatură, sunt, 

de asemenea, adecvate fabricării de produse de dimensiuni mari. 

Din masele cu numerele 5 şi 6 experimentate (capitolul 4.2) s-au realizat 

diferite tipuri de suporţi, care au fost ulterior utilizaţi la arderea unor produse de 

porţelan şi vitrus (la S.C. Apulum S.A. ,Alba lulia). In figura 4.2,a sunt prezentate 

câteva tipuri de astfel de suporţi. 
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Fig.4.2 Câteva tipuri de produse realizate din masele cordieritice experimentate: 

a - suporţi de ardere, b —produse din porţelan termorezistent autoglazurat 
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In tabelul 4.4 sunt nienlionate vaU)nlc unor caracteristici ale materialelor 

ceramice din suporţii de ardere fabricaţi din masele experimentate la care s-a făcut 

referire anterior, comparativ cu ale materialelor ceramice din suporţi similari de 

fabricaţie externă. 

Tabelul 4.4. Caniciciisiic/ Jizicc \i chiiiilcc ci/c nuilci-Ki/n/in ccraniic pcniru diferiţi 

suporţi di' ardere 

Caracter i s t ica 

Materialul cera-

m i c e x p e r i m e n t a t , 

s t i l i z a t pentru 

suporţi de a r d c i e 

327O""~ 

Materia lul c e r a m i c al suporţ i lor de 

ardere de fabricaţ ie: 

Caracter i s t ica 

Materialul cera-

m i c e x p e r i m e n t a t , 

s t i l i z a t pentru 

suporţi de a r d c i e 

327O""~ 

S p h i n x 

Olanda 

Annavverk 

G e r m a n i a 

Sirma 

Italia 

Ce")nţinutul de o x i d de a l u m i n i u , m i n i m 

[% m a s i c e ] 

Materialul cera-

m i c e x p e r i m e n t a t , 

s t i l i z a t pentru 

suporţi de a r d c i e 

327O""~ 32,0 50,0 47,5 
j 

Conţ inutu l de o x i d de m a g n e z i u 

[% m a s i c e ] 

7,5-8,0 7,5-8,0 8,0 5,5 

D e n s i t a t e a aparenta 

[u/cnr^l 

1,5-1,9 1,7-1,9 2,1 2,1 

Capac i ta t ea de absorbţ i e a apei 
[ % ] 

8,5-10,5 12,0-16,0 12,0 9,7-10,7 

T e m p e r a t u r a m a x i m ă de ut i l izare 

r c ] 
1200 1250 1280 1240 

Din masele cu numerele 1 şi 2 (capitolul 4.2) s-au realizat câteva tipuri de 

produse, aşa cum sunt prezentate în figura 4.2 ,b, care pot fi utilizate ca obiecte pentru 

gâtit; rezistenţa la şoc termic, verificată pentru aceste produse , a fost foarte bunâ. 
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S.STUDIII E X P K R I M K M A L P R I V I M ) I i: N O M K N II L 

DE A l ' T O C L A Z H R A R i: P E N T R U M A S E DE 

P O R Ţ E L A N DIN S I S T E M U L K . O M a O - A I . O j - S i O . 

5 . L Obţ inerea unor mase de p o r ţ e l a n 

t e r m o r e z i s t e n t a u t o g I a z u r a t 

Această parte a lucrării experimentale se referă la obţinerea unor iiiasc de 

porţelan cu proprietăţi speciale anume: o ibarte bună rczisiciiiă Ui şoc fcrmic, precum 

şi proprietatea de a forma la ardere un Mrai propriu de i^hiziiră. Cumulând proprietăţile 

menţionate, aceste mase ceramice sunt mase dc porţelan termorezisîent autoglazurat 

Este cunoscut faptul că o stabilitate termică foarte bună se poate realiza fie 

[9,27,51]: 

-printr-o conductibilitate termică ridicată ( de exemplu , în categoria 

materialelor ceramice-refractarele carborundice,carbonice,grafitice); 

- prin coeficienţi de dilatare termică mici ( de exemplu, în categoria 

materialelor silicioase-sticla de cuarţ,materialele ceramice cordieritice, materialele 

ceramice pe bază de silicaţi de litiu). 

In majoritatea cazurilor, suprafaţa produselor ceramice se acoperă cu un strat 

subţire de glazură, în scopul măririi stabilităţii faţă de agenţi agresivi, impermeabilizării 

faţă de lichide sau gaze, îmbunătăţirii aspectului estetic, sau scopuri speciale. Aceasta 

implică un număr mare de operaţii: prepararea masei de glazură, arderea biscuit 

(operaţie care uneori poate lipsi), glazurarea, ceea ce constituie un dezavantaj al 

procedeului de glazurare tradiţional, prin consumul suplimentar de materii prime, 

energie şi manoperă. 
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Ţinând cont de faptul cn dilatarea terniicâ a corpului ceramic (şi chiar 

elasticitatea sa) determina, în mare măsură, tipul de glazură care se poate utiliza, în 

cazul materialelor ceramice cordieritice trebuie să se acorde o atenţie deosebită alegerii 

compoziţiei gazurii [27,51,199,200]. Coeficientul de dilatare termică foarte scăzut al 

acestor materiale, premiză a stabilităţii ternnce ridicate a acestora (capitolul 4.1), nu 

permite folosirea glazurilor obişnuite, care au un coeficient de dilatare termică mult mai 

mare. In legătură cu aceasta, la fabricarea produselor ceramice cordieritice pentru 

scopuri tehnice, se introduc în compoziţia maselor respective fondanţi, care la o 

temperatură ridicată de ardere contribuie la formarea unei pelicule subţiri de sticlă topită 

pe suprafaţa produselor, fiind astfel, probabil, cauza acestui fenomen de autoglazurare. 

Această peliculă de sticlă are o compoziţie foarte apropiată de a materialului ceramic 

(suportului ceramic) respectiv, ceea ce exclude formarea fisurilor [51,11 1,193], 

Plecând de la consideraţiile teoretice anterioare, au fost elaborate mase de 

porţelan autoglazurat utilizând amestecuri de matern prime de următoarea compoziţie 

(% masice): caolin-35-3<S, steatit -30^34, alumină calcinată-10-^ 18, feldspat potasic-

10-^15, ciob de porţelan termorezistent autoglazurat - 0^10. Precizăm faptul că 

materiile prime utilizate au fost aceleaşi ca şi în cazul maselor experimentale ce 

formează obiectul capitolului 4 (tabelul 4.1). In această serie de mase experimentale au 

fost incluse şi masele cu numerele 1 şi 2 la care s-a tăcut referire în capitolul 4 (tabelul 

4.2). 

Amestecurile de materii prime au fost preparate conform tehnologiei 

produselor de porţelan, masele fiind prelucrate în vederea fasonării plastice, precum şi a 

fasonării prin turnare. După tasonare, produsele obţinute au fost supuse unui proces de 

uscare avansată, apoi au fost arse într-un cuptor tunel cu gaz, la temperatura de 1300 °C, 

cu un interval de ardere de aproximativ 17 ore (de la rece la rece), palierul la 

temperatura maximă fiind de aproximativ 20 de nnnute, iar atmosfera din incinta 

cuptorului, oxidantă. Pentru evitarea lipirii produselor de suporţii refractari pe / în care 

au fost arse, între produs şi aceştia s-a aplicat un strat de separaţie format din pulbere de 
/V 

alumină calcinată sau din amestec de alumină calcinată şi un compus organic aderent. In 

- 13 I -

BUPT



urma procesului de ardere s-au obţinut produse cu ciob vitrifiat, de culoare alb-gri, cu 

suprafaţa lucioasă. Au fost obţinute produse cu suprafaţa colorată (o parte din masă a 

fost colorată şi aplicată drept angobă), precum şi produse colorate în întregime (întreaga 

masă a fost colorată). Astfel de produse au fost prezentate în capitolul 4.4 (figura 4.2,b). 

Compoziiia chimică a maselor de porţelan autoglazurat experimentate variază 

între următoarele limite (% masice):.S702 - - OJ^O^I'FqjO^ - 0,5-0,7; 

AI2O3 - 33,0^37,0-C^0 - 0,4-0,6:M^O - 10,0^12,0:^20 - 0 , 6 - 1 , - 1,0^2,5 

[201-203]. 

Prin compoziţia lor, aceste mase pot fi încadrate în sistemul cuaternar K2O-

Mg0-Al20_rSi02 dacă se ţine cont doar de oxizii prezenţi în cantitate mai mare. In 

realitate, aceste mase sunt sisteme polinare, complexe, în care toţi componenţii , deşi 

unii prezenţi în cantităţi reduse, participă la realizarea echilibrelor de faze în sistemele 

polinare respective: oxizii aflaţi în cantităţi reduse (Ti02,Fe20:,,Ca0,Na20) participă, în 

special, la interacţiuni cu formare de topituri eutectice, fazele lichide rezultate 

înglobăndu-Kprezenia lor. în acest sens, poate fi cauza unin' gi'ad mai avansat de 

vitrifiere a masei respective la aplicarea tratamentului termic. 

Pe probe obţinute din masa cu numărul I (capitolul 4.2, tabelul 4.2), arse în 

condiţiile anterior precizate,s-au efectuat o serie de investigaţii, caradcristicclc 

determinate, precum şi valorile obţinute pentru acestea fiind prezentate în continuare. 

CapLiciiaicii de nhsorhiic ci npci. Absorbţia apei s-a realizat prin fiebere, 

conform metodei prevăzute de S'l AS 708/1-199! [204valoarea obţinută fiind 0,01 % . 

(irachil cic alh s-a determinat prm măsurarea reflexiei totale a probei, conform 

metodei prevăzute de STAS 708/1-l991 [204], valoarea obţinută fiind 66%. 

Compoziiia mincralo^^ică a fost determinată prin difracţie de raze X, utilizând 

radiaţia cu CuKa. Fazele identificate, precum şi proporţiile lor cantitative (% masice) 

sunt: corclicril 5!sapjiriii j,2, corinclon—l,^, a-crislohalii-1,9Jază amorfă şi cripo-

cnsialină-3<S,S. 

Transliicicliiawa. Calitativ, această proprietate este evidentă la o examinare 

vizuală a probei, conform metodei prevăzute de STAS 3152-1992 [205].Cantitativ, s-a 
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studiat, cu ajutorul unui spectroiiietru tip SPEKOL, transmisia difuză a unui fascicul 

luminos intens şi focalizat prin probe dm masa experimentală comparativ cu probe 

similare confecţionate din mase de porţelan feldspalic tare. Ca etalon s-a folosit o probă 

de sticlă incoloră, practic complet transparentă. Rezultatele acestei determinări sunt 

prezentate în tabelul 5.1. 

Tabelul 5.1. Tmnsniisut relativă fală de suda cla/oii 

Stic la Porţelan aulo^ila-.urat f^oiţelan f e ldspat i c 
Proba e ta lon cxpcriniciiuil 

proba 1 proba 2 

T r a n s m i s i a r e l a t i v a 
i % i 100 S 1 18 

Cocficicnm/ de di/aiarc icrmică liniară s-a determinat utilizând un 

dilatometru ,,diferenţial" cu accesorii de transmitere a dilatării din sticlă de silice. 

Valorile obţinute ale coeficienţilor de dilatare termică Imiară pe intervale de 

temperatură sunt prezentate în tabelul 5.2, iar coeficientul mediu de dilatare termică 

liniară în intervalul de temperatură 20-1000 °C este: anuuim jn-miio ^ • 3,64 10'^ "C'. 

Tabelul 5.2. Cocficicnlii de dilalere ierniieă liniară pentru proha de porţelan 

aiitoi^laziirat experimental 

Intervalul de 2 0 - 2 0 - 2 0 - 2 0 - 2 0 - 2 0 - 2 0 - 2 0 - 2 0 - 2 0 -
tcmpcraturâ 100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0 1 0 0 0 
° C | 

a u / ' | ° c ' | 2 , 7 4 3 , 0 9 3 , 2 8 3 , 9 2 3 , 8 3 3 , 7 6 3 ,81 3 , 9 2 4 , 0 7 4 , 0 0 

Figura 5.1 prezintă curba de dilatare termică liniară a probei testate. 
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Fig.5.1. Vanalia cocjicicuiiihit de (JilaUiiv icrmică linuiră cu tcnipcraliira 

pcniru proha dc porţelan (iiiioi^/aziircii cxpcrinicnial 

Reziliatele acestor investigaţii evidenţiază următoarele aspecte: 

- masa ceramică experimentală, prezentând după ardere un ciob complet 

viirifial, cu o hună irasluciciilalc şi iin dc alh siificicni, este o masă de porţelan 

[205]; 

- materialul ceramic obţinut este un sistem multiiazic, în care cordieritul şi 

faza sticloasă (faza amorfă şi criptocristalină) sunt fazele dominante, aşadar, acest 

material ceramic este porţelan cor(lieritic\ 

- componenţii fazali anterior menţionaţi au o influenţă decisivă asupra 

proprietăţilor materialuilui ceramic respectiv; astfel, faza sticloasă conferă materialului 

compaclilalc şi iransliicidilaic, iar cordieritul, prin dilatatre termică proprie foarte 

scăzută (capitolul 4.1), este faza care imprimă materialului o dilaiarc icrmică redusă 

(tabelul 5.2) şi, prin aceasta, o foarte bună rczisfenlă la soc termic, realizată, în acest 

caz, tară contribuţia pozitivă a porozităţii acestuia. 

Se poate presupune că, în procesul de ardere, componenţii masei care au o 

tensiune superficială redusă (K20,Na20) se concentrază la suprafaţa produsului (probei) 
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unde foriiienzâ cu silicen topitiiri; impurităţile prezente în masă în cantitâţi mici 

(Ti02,Fe:00, prin acţiunea lor fondant-mineralizatoare, contribuie la intensificarea 

proceselor de interacţiune cu formarea de faze lichide în sistemul reactant reprezentat de 

masa respectivă, in acest mod, în timpul arderii, la suprafaţa produsului se formează o 

topitură silico-alcalină ce se rigidizează la răcire ca un sinn pro/vin de ^/aiiirâ. 

Concluzionând, se poate afirma faptul că masele experimentate sunt mase de 

porţelan termorezistent anfoglaznrut. 

Prezentcând o foarte bună rezistenţă la şoc termic (capitolul 4.4), masele de 

porţelan autoglazurat experimentate'pot fi folosite la fabricarea de produse destinate 

utilizării la temperaturi relativ ridicate, respectiv în domenii care implică variaţii mari şi 

bruşte de temperatură, cum ar 11, spre exemplu, obiecte pentru gătit, obiecte de 

laborator,etc. 

5.2. Cercetări exper imenta le privind f e n o m e n u l de 

a n t o g I a z u r a r e. Rezultate şi eoneluzii 

Fenomennl de auto^^lazurare semnalat în cazul unora dintre masele 

experimentate şi anume , masele cu numerele I şi 2 care formează (alături de alte mase 

ceramice cordieritice) obiectul studiului prezentat în capitolul 4, precum şi masele la 

care s-a făcut referire în capitolul anterior (capitolul 5.1), ilustrează complexitatea 

interacţiunilor în sistemul K20-Mg0-Al20^,-Si02, în care pot fi încadrate aceste mase. 
/V 

In căutarea de a evidenţia unele posibile cauze ale acestui fenomen, s-au întreprins 

cercetări experimentale apelând la diferite metode de investigaţie, care vor fi prezentate 

în continuare. 

Pentru un studiu mai aprofundat al fenomenului de autoglazurare, din masa cu 

numărul I, preparată pentru fasonarea plastică, s-au confecţionat epruvete sub forma 
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unor plăcuţe, care au fost ulterior supuse unui regim de uscare avansata. O serie dintre 

acestea au fost arse în cuptor electric de laborator cu elemente de încălzire de tip super-

kantlial la diferite temperaturi între 650 şi 1350 modul de lucru utilizat permiţcând 

scoaterea a câte unei plăcuţe la mterval de 50 ''C între două temperaturi succesive. Pe 

aceste epruvete arse s-a observat n/xiriiui :ji dczvoliurca progresivă a glazurii pe 

suprafaţa lor odată cu creşterea temperaturii de tratament termic. 

Pentru sesizarea mai precisă a ciapc/or de dczvo/larc a glazurii proprii, pe o 

altă serie de epruvete (confecţionate din masa cu numărul 1) s-au efectuat măsurători de 

retlectanţă utilizând un spectrocolorfinetru tip SPHKOL 10, cu anexă pentru determinări 

de reflexie difuză.S-a aplicat o variantă de lucru, numită ,,metodă cu indicator", care 

constă în adăugarea unei picături de soluţie de sare de cobalt (CoCh) pe plăcuţe, uscarea 

lor ulterioară şi apoi arderea acestora în condiţiile descrise anterior; sarea de cobalt, la 

ardere, colorează ciobul ceramic şi astfel atenuează într-o măsură apreciabilă contribuţia 

acestuia la retlectanţa totală în fazele în care se formează pelicula de glazură. Pentru a 

reduce cât mai mult inlluenţa suportului ceramic asupra retlectanţei totale, s-a ales 

pentru determinări limgimea de undă de 420 nm, pentru care culoarea conferită de ionul 

Co"^ (coordinaţia 4-albastru) are o influenţă minimă. Rezultatele determinărilor 

experimentale sunt prezentate în figiua 5.2. 

Temperatura ( C) 
Fig.5.2. Va rial ia rcjlcclanlci în junei ic de Iciiipcraliira tralaiucnluliii tcrnnc 
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După cum se observă din figura 5.2, curba care exprimă variaţia reflectanţei 

cu temperatura prezmtă dcniă maxime, unul situat în domeniul de temperaturi mai joase, 

celălalt, la temperatiui mai ridicate. Creşterea rellectanţei , în prima etapă, se datorează 

unui proces de difuzie a ionilor Co'^ de la suprafaţă spre interiorul ciobului. Maximul 

este atins în momentul în care ionii Co'^ sunt asimilaţi de ciob în formă tetracoordinată, 

ceea ce se manifestă prin apariţia unei coloraţii albastru desciiis, omogene. Scăderea 

ulterioară a reflectanţei se datorează unui proces de înmuiere-topire cu formarea unei 

pelicule vitroase. Cel de-al doilea maxim corespunde întinderii acestei pelicule, adică 

formării unei ^Iciziiri prin aiitoglaziirare Scăderea ulterioară este determinată de 

concentrarea ionilor Co'^ , prin difuzie, în pelicula vitroasă, deci creşterii coeficientului 

de absorbţie a acesteia [206 . 

In concluzie, utilizarea ,,metodei cu indicator" a permis identificarea 

principalelor cicipc tic Joriiuirc a y^Uiziini propru. evidenţiind faptul că în cazul masei 

testate, formarea glazurii, în procesul de ardere, prin autoglazurare începe după 

atingerea temperaturii de 1150 °C, dezvoltarea optimă a stratului de glazură sub forma 

unei pelicule continue, lucioase fiind semnalată în jurul temperaturii de 1300 °C. 

Pentru a obţine informaţii suplimentare asupra fenomenului de autoglazurare, 

s-a apelat la un studiu electronomicroscopic al microstructurii unor probe realizate din 

masa experimentală cu numărul I, arse la temperatrura de 1300 °C,în condiţiile de 

ardere ale unui cuptor tunel industrial cu gaz, cu un interval de ardere de aproximativ 17 

ore (de la rece la rece), palierul la temperatura maximă fiind de aproximativ 20 de 

minute (capitolul 3.2.2). S-a aplicat metoda microscopiei electronice de emisie, 

utilizând un microscop electronic cu fascicul deplasabil (SEM). Secţiunile au fost 

realizate prin înglobarea materialului probei măcinate într-un polimer şi şlefuirea 

ulterioară a suprafeţei acestora. în figura 5.3 (a,b), sunt prezentate microfotografiile 

electronomicroscopice obţinute. 
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Fig. 5.3. Microfotografii electronomicroscopice (de emisie) ale masei numărul 1 arse 

la temperatura de 1300 °C:a — mărirea-50 x, b—mărirea'400 x 
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Microfotografiile pun în evidenţa o niicrostnictură neomogenă, ce conţine mai 

multe taze solide şi câţiva pori, în principal, închişi Fazele solide apar cii diferite 

nuanţe (scala de culoare-gri), putând fi astfel identificate trei ibrmaţiuni, notate în figura 

5.3, b astfel: (faza) gri deschis, (faza) gri şi cristal gri închis. Fazele astfel identificate au 

fost analizate separat, determinându-se compoziţia lor chimica, utilizând radiaţiile X 
/V 

caracteristice emise de acestea (niicrosonda electronica). In tabelul 5.3. este prezentată 

compoziţia chimică a fazelor identificate, precum şi a probei considerate în ansamblul ei 

(compoziţia medie). 
# 

Tabelul 5.3. (\)mp()zHui chiniică a niasci miiuănil l arse la Icmpcrafura dc 1300 "C 

Proba; fazele 

identificate 

electromicroscopic 

Compoziţia chimică [% masice] Proba; fazele 

identificate 

electromicroscopic 

Si02 TiO: 1 FeO 

! i 1 

AhOj CaO MgO Na:© K2O 

Proba (compoziţia 

medie ) 

53,86 ()J9 : 0,35 32,88 0,29 9,64 1,75 1,06 

Faza gi'i 52,88 -

1 
1 ~ 34,93 - 11,94 - 0,25 

Faza cristalină 

gri închis -
1 

-
1 1 100,00 - - - -

Faza gri deschis 69,72 0,17 1,05 17,67 1,28 3,09 4,62 2,41 

Corelând informaţiile oferite de microfotografiile electronomicroscopice cu 

rezulatele analizei cu rezultatele analizei chimice a fazelor identificate se pot evidenţia 

următoarele aspecte: 

-faza gri este constituită, în pricipal, din cordierit şi, probabil, fază sticloasă, 

formată în cantitate mică în jurul granulelor de cordierit; 

- cristalele uri închis sunt cristale bine dezvoltate de corindon; 
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- faza gn descliis, având o compoziţie bogata în bioxid de silicin şi conţinând 

oxizi cu caracter fondant ( Na2() ,K20 ,Ca() ,Mg() / f iO. ,FeO ) este , desigur, fază 

sticloasa, ce reprezintă, în acest caz, liantul intergranular. 

Utilizând aceeaşi masă experimentală (numărul 1) s-au confecţionat probe 

(notate proba 1 şi proba 11) pentru o altă serie de investigaţii. Pentru proba II, o parte din 

masa preparată a fost colorată cu oxid de fier. asll'el încât proba, tasonată prin turnare în 

două etape (utilizând mai întâi masa colorată pentru un strat substire, exterior al probei, 

apoi, masa necolorată) a avut una din fete colorată. Probele , după o uscare avansată, au 

fost arse la temperatura de 1300 ®C, în condiţiile de ardere ale unui cuptor tunel 

industrial cu gaz, cu un interval de ardere de aproximativ 17 ore (de la rece la rece), 

palierul la temperatura maximă fiind de aproximativ 20 de minute (capitolul 3.2.2). 

După ardere, probele au prezentat suprafeţe lucioase datorită stratului de glazură 

formată prin aiitog/azurare, la proba 11 una din feţe având glazura colorată (maro). 

Probele astfel obţinute au fost analizate sub aspectul conipozilici chimice, prin 

fluorescenţă de raze X, al compozilici niincralo^icc, prin difracţie de raze X utilizând 

radiaţia CuKa, precum şi al microsiniciuni , prin microscopie electronică de emisie. 

Toate aceste investigaţii au fost efectuate, pentru fiecare din probele I şi II, atât pe proba 

respectivă considerată în ansamblul ei (notată A-B), cât şi pe secţiuni subţiri tăiate din 

acestea, zone ce conţin una din feţele lor exterioare (notate A, respectiv B), precum şi o 
/V 

zonă aflată aproximativ la mijlocul grosimii peretelui probei (notată C). In cazul probei 

II, faţa exterioară colorată este conţinută în zona A. 

Rezultatele acestor determinări sunt prezentate în tabelul 5.4 (proba I) şi, 

respectiv tabelul 5.5 (proba 11), precum şi în figurile 5.4-5.9. 

Valorificând datele cuprinse în tabelul 5.4, în figura 5.10 este prezentată 

variaţia conţinutului de fază amorta şi criptocristalină, a conţinutului unor oxizi cu 

caracter fondant (oxid de potasiu, oxid de calciu), precum şi a conţinutului de bioxid de 

siliciu, oxid formator de sticlă, de-a lungul unei secţiuni transversale prin proba I, 

respectiv de la faţa exterioară A, prin zona de mijloc C, spre faţa exterioară B. 
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Faţa exterioară A 

Faţa exterioară B 

Fig.5.8. Microfotografii electronomicroscopice (de emisie) ale probei I 
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Faţa exterioară A 

Faţa exterioară B 

Fig.5.9. Microfotografii electronomicroscopice (de emisie) ale probei II 
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Valorificând datele cuprinse în tabelul 5.5, în figura 5.11 este prezentată 

variaţia conţinutului de faza amorfa şi criptocristalinâ, a conţinutului unor oxizi cu 

caracter fondant (oxid de potasiu,oxid de sodiu, oxid de calciu), a conţinutului de trioxid 

de fier, oxid cu rol colorant şi fondant-niineralizator, precum şi a conţinutului de bioxid 

de siliciu, oxid formator de sticlă, de-a lungul unei secţiuni transversale prin proba II, 

respectiv de la faţa exterioară A, prin zona de mijloc C. spre faţa exterioară B. 

Analizând rezultatele analizei chimice şi ale analizei mineralogice prezentate 

anterior în tabelul 5.4 şi în figura 5.10, pentru proba I, se constată o creştere a 

conţinutului de oxid de potasiu, precum şi a conţinutului de oxid de calciu spre feţele 

autoglazurate A şi B, în corespondenţă cu conţinutul mai ridicat de fază amorfa şi 

criptocristalinâ din aceste zone comparativ cu valorile caracteristicilor respective 

determinate pentru zona de mijloc C. Desigur, taza amorfa şi criptocristalinâ este 

constituită, în principal, din fază sticloasă,provenită din faza lichidă formată în cantitate 

mai mare în aceste zone, acest fapt fiind sugerat şi de conţinutul mai ridicat de bioxid 

de siliciu determinat pentru acestea . 

In cazul probei II, datele cuprinse în tabelul 5.5 şi în figura 5.11 evidenţiază, 

|)e lângă aspecte similare celor prezentate anterior pentru proba 1, o creştere a 

conţinutului de oxid de sodiu spre feţele autoglazurate A şi B, precum şi o descreştere a 

conţinutului de trioxid de fier în direcţia A-C-B, ceea ce reflectă colorarea probei în 

zona ce conţine faţa A şi descreşterea accentuată a intensităţii culorii acesteia spre faţa 

exterioară opusă, B. 

îmbogăţirea în fondanţi în zonele feţelor exterioare autoglazurate este în 

realitate, cu siguranţă, mai evidentă: analizele efectuate pot să indice doar tendinţele de 

variaţie a conţinutului acestora pentru că (datorită metodei de obţinere a secţiunilor A,B 

şi C) zonele analizate reprezintă plăcuţe având grosimea de cel puţin 0,2 mm, mult mai 

mare comparativ cu cea a stratului de glazură format la suprafaţa probelor, care este de 

ordinul a 0,02-0,04 mm, aşa cum se poate observa din microfotografiile 

electronomicroscopice efectuate penUu zonele conţinând faţa exterioară B a probelor I 

şi, respectiv II . 
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Microfotografiile clclrononiicroscopice ale probelor I şi II, prezentate în 

figurile 5.8 şi, respectiv 5.9, prin aspectele inicrografice diferite evidenţiate, arattâ o 

microstriictnrâ neoniogenâ a materialului acestora, faze cristaline diferite fiind înglobate 

într-o matrice x itroasă, în care sunt prezenţi şi pori închişi, în număr redus. 

Corelând rezultatele acestor investigaţii efectuate asupra probelor 

autoglazurate obţinute din masa e.xperimentalâ cu numărul 1 se poate concluziona faptul 

că materialul ceramic al probelor, constituit, în principal, din corc/icrlf este un material 

ceramic cordieritic, care conţine, de asemenea, spinei şi corindon ca faze cristaline, 

precum şi faza sticloasa (amorfa şi'criptocristalină), iar autoghizurarea se datorează 

concentrării la suprafaţa probelor. în timpul arderii acestora, a ionilor (oxidului) de 

potasiu (precum şi a celor de calciu şi sodiu, prezenţi în cantităţi reduse în materiile 

prime utilizate), care formează cu silicea fază lichidă care, la răcire, se solidifică sub 

forma unei pelicule proprii de y^Uiziirâ. 

Investigaţiile întreprinse asupra probelor confecţionate din mase de porţelan 

autoglazurat experimentate, prin rezultatele determinărilor cantitative efectuate, vin să 

confirme ipoteza expusă anterior (capitolul 5.1) \m\ \\\i\ fenomenul (le aiitoglaznrare 
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6. C O N C L U Z I I 

Prezenta lucrare cuprinde contribuţii originale rezultate în umia cercetărilor şi 

experimentărilor proprii, structurate pe două direcţii principale : 

- fundamentarea unor aspecte teoretice privind interacţiunile dintre 

componenţii sistemul K2O - MgO - Al.O^ - SiO: , respectiv aprofundarea studiului 

subsistemelor componente, pentru formarea unei baze de date modeme, importante 

pentni explicarea şi înţelegerea fenomenelor fizico-chimice ale proceselor tehnologice ce 

se desfăşoară în condiţii termodinannce favorabile; 

- cercetări experimentale ample şi sistematice, ale căror rezultate au evidenţiat 

unele aspecte esenţiale privind formarea cordicriiiihii în mase ceramice din sistemul 

ternar M^O - A/yO.^ - SiOj , corelaţiile care se pot stabili între compoziţia unor mase 

ceramice din acest sistem, siniciiira ciobului respectiv fonnat în urma procesului de 

ardere şi unele proprietăţi manifestate de acesta, precum şi unele aspecte particulare ale 

interacţiunilor mai complexe, dintre componenţii sistemul cuaternar K20-Mg()-Al2()} -

Si()2; o selecţie a concluziilor, considerate mai importate, deduse din rezultatele acestor 

experimentări va fl prezentată în continuare. 
/N 

• In scopul studierii interacţiunilor care conduc la formarea cordieritului în 

mase ceramice din sistemul MgO - AbO^, - SiOi, s-au elaborat mase ceramice având 

compoziţia chimică a acestuia (sau foaile apropiată de aceasta), umiărindu-se, în 

principal, influenţa naturii reactanţilor, precum şi a condiţiilor de tratament temiic aplicat, 

asupra fomiării cordieritului; s-au utilizat diferite materii prime fumizoare a celor trei 

componenţi oxidici, de la compuşi elementari simpli (oxizi) la compuşi binari (silicaţi), 

iar masele respective au fost supuse unor tratamente termice la temperaturile de 1300 şi 

I350°C, cu un palier de o oră, într-un cuptor electric de laborator, precum şi la 

temperatura de 1300°C, cu un palier de aproximativ 20 de minute, într-un cuptor tunel cu 

gaz, având un ciclu de ardere de aproximativ 1 7 ore. Masele experimentale au fost 
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caracterizate sub aspectul comportării lor la aplicarea uiuii tratament temiic, prin analiză 

tennică, iar probele confecţionate din aceste mase, arse în conditnle precizate anterior, au 

fost analizate sub aspectul compoziţiei mineralogice prin difracţie de raze X. Rezultatele 

acestor investigaţii au evidenţiat următoarele aspecte : 

— fonnarea cordieritului în toate masele experimentate, în probele respective 

arse acesta fiind componentul tazal preponderent; 

— reactivitatea mult mai mare a maselor conţinând compuşi dubli hidrataţi 

(silicaţi hidrataţi)-caolin, steatit, fată de a celor ce conţin compuşi elementari: în special, 

oxizi - oxizi de aluminiu ( a - alumină, y - alumină ) , bioxid de siliciu ( (3 - cuarţ, silice 

amoi-ftî) şi, respectiv oxid de magneziu, liidroxizi - hidroxid de aluminiu şi carbonaţi -

carbonat bazic de magneziu, dedusă atât din intervalul de temperaturi mai scăzute de 

formare a cordieritului, precum şi a tazelor lichide în masele respective la aplicarea unui 

tratament teniuc, cât şi din conţinutul mult mai ridicat de cordierit (compus ternar de 

neofonnaţie), precum şi din proporţia (estimată semicantitativ) mai redusă (sau chiar 

absenţa) a spinelului (compus binar de neofonnaţie) în masele arse respective; acest fapt 

vine să confinne, prin date experimentale, ipoteza teoretică privind influenţa naturii şi 

stării structurale iniţiale a reactanţilor asupra reactivităţii sistemelor reactante respective; 

— reactivitatea mai mare a maselor ce conţin y - alumină {^amma - ahmtinâ) 

şi, respectiv hidroxid de aluminiu taţă de a celor conţinând a - alumină {a/iiminâ 1500), 

dedusă din intei-valul de temperaturi mai scăzute de formare a cordieritului în masele 

respective la aplicarea unui tratament teniiic; 

— reactivitatea mai mare a maselor ce conţin hidroxid de aluminiu faţă de a 

celor conţinând y - alumină {<^cimiihj - alumină), dedusă atât din intervalul de temperaturi 

puţin mai scăzute de formare a cordieritului în masele respective la aplicarea unui 

tratament temiic, cât şi din conţinutul mai ridicat de cordierit în masele arse respective; 

—• reactivitatea mai mare a maselor ce conţin silice amorfa {Romsil ulimfin) 

faţă de a celor conţinând [3 - cuarţ {ciiari S/KRON SHSOO), dedusă atât din intervalul de 
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temperaturi mai scăzute de formare a cordieritiilui în masele respective la aplicarea unui 

tratament termic, cât şi din conţinutul mai ridicat de cordierit în masele arse respective; 

— reactivitatea mai mare a maselor ce conţin carbonat bazic de magneziu faţă 

de a celor conţinând oxid de magneziu, dedusă atât din intervalul de temperaturi mai 

scăzute de fomiare a cordieritului în masele respective la aplicarea unui tratament temiic, 

cât şi din conţinutul mai ridicat de cordierit semnalat în cazul uneia dintre masele arse 

respective; 

— în cazul maselor arse provenite din amestecurile ce conţin y - alumină 
# 

{^amma-a/iimină), respecti\' hidroxid de aluminiu, precum şi din majoritatea 

amestecurilor conţinând carbonat bazic de magneziu, reactivitatea reactanţilor respectivi 

consideraţi separat nu se manifestă ca atare asupra reactivităţii maselor care îi conţin 

datorită influenţei negative a unei compactizări necorespunzătoare a epruvetelor 

confecţionate din aceste mase, materiile prime respective flind mult mai ditlcil de 

compactizat; aceasta explică prezenţa cordieritului în masele arse respective în cantitate 

mai mică comparativ cu conţinutul acestuia în masele arse provenite din amestecuri 

similare (similitudinea referindu-se la celelalte materii prime aflate în amestec) conţinând, 

respectiv, a - alumină {a/iinilnă 1500) şi oxid de aluminiu; 

— influenţa pozitivă a creşterii temperaturii de tratament termic asupra 

interacţiunilor flzice şi chimice în sistemele reactante reprezentate de masele 

experimentate, dedusă atât din conţinutul mai ridicat de cordierit, precum şi din scăderea 

(uneori până la dispariţie sau sub limita de detecţie a aparatului) conţinutului de mullit, ca 

şi din scăderea conţinutului de corindon, |3 - cuarţ şi de protoenstatit şi a-cristobalit 

(compuşi prezenţi în materiile prime rămaşi nereacţionaţi, respectiv compuşi proveniţi din 

materiile prime în urma transformării acestora în procesul de ardere) constatate în cazul 

maselor arse la temperatura de I350°C comparativ cu masele arse la temperatura de 

1300°C ; 

— influenţa pozitivă a creşterii duratei de tratament tennic asupra 

interacţiunilor care conduc la formarea cordieritului, dedusă din continutul mai ridicat de 
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cordierit în masele arse In tenipemtiira de I300°C cu un palier de o oră comparativ cu 

masele arse la aceeaşi temperatură cu un palier de aproximativ 20 de minute. 

— datele furnizate de analiza termică diferenţială a maselor experimentate 

investigate, prin evidenţierea domeniilor de temperaturi de Ibniiare a compuşilor de 

neofomiaţie, precum şi a fazelor lichide în sistemele reactante respective la aplicarea unui 

tratament temiic, argumentează alegerea regimului termic, precizat anterior, aplicat 

acestora. 

Masele experimentate arse au fost analizate şi sub aspectul gradului de 

vitrifiere, prin măsurători de capacitate a absorbţiei apei, porozitate aparentă şi densitate 

aparentă, precum şi (unele dintre acestea) al dilatăm' ternnce ,prin detemiinarea 

coeficienţilor de dilatare tennică liniară. Rezultatele acestor investigaţii au evidenţiat 

unnătoarele aspecte: 

— variaţia reactivităţii maselor experimentate, sub aspectul interacţiunilor cu 

formare de faze lichide, ilustrată de valorile determinate ale caracteristicilor de 

compactitate a maselor arse respective, este similară celei evidenţiate de rezultatele 

analizei tennice şi ale analizei roentgenogiatlce, gradul de vitrifiere a maselor arse 

respective putând fî considerat un indiciu suplimentar al reactivităţii acestora; aceste 

detemiinări au confirmat, în special , reactivitatea mai mare a maselor ce conţin compuşi 

dubli hidrataţi (caolin,steatit) faţă de a celor formate, mai ales, din compuşi elementari 

(oxizi,hidroxid,carbonat), precum şi influenţa pozitivă a creşterii temperaturii de 

tratament temiic asupra interacţiunilor din sistemele reactante respective; 

— influenţa favorabilă a condiţiilor de ardere din cuptorul tunel cu gaz 

(circulaţia gazelor de ardere, compoziţia atmosferei din cuptor) asupra desfăşurării 

proceselor (deshidratarea caolinitului şi a celorlalte minerale argiloase prezente în caolin, 

descompunerea carbonatului bazic de magneziu, interacţiuni cu formarea de faze lichide) 

în sistemele reactante reprezentate de masele experimentale arse în acest cuptor, dedusă 

din compactitatea mult mai avansată a acestora comparativ cu compactitatea maselor 

respective arse la aceeaşi temperatură în cuptorul electric de laborator; 
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— dilatarea termică redusă a maselor experimentate arse, investigate sub acest 

aspect, se datorează prezentei în compoziţia acestora, ca fază cristalină dominantă (90, 

respectiv 92% masice) a cordieritului, compus având coeficientul de dilatare temiică 

liniară foarte scăzut (Q 211-1(10(1 c = 2 • 10" "C"') şi, în mai mică măsură, porozităţii 

materialelor respective. 

• Studiind corelaţia ce se poate stabili între compoziţia unor mase ceramice, 

structura ciobului respectiv fonnat în urma procesului de ardere şi unele proprietăţi ale 

acestuia, s-au elaborat mase ceramice ce pot tl încadrate în sistemul teniar Mg0-Al203-

SiOi, utilizând materii prime uzuale, în următoarele proporţii (% masice): caolin - 30^35, 

steatit - 2^32, alumină calcinată 5-25, deşeuri mullit-cordieritice - 0^35;în unele 

dintre aceste mase,la compoziţiile de bază. s-au introdus feldspat potasic, respectiv silicat 

de zirconiu, ca adaosuri pentru mineralizarea proceselor de interacţiune şi pentru 

îmbunătăţirea comportării la ardere a maselor respective. Aceste mase e.xperimentale au 

Ibst tratate tennic la temperaturile de 1250,1300 şi 1350 '̂ C , cu o durată de menţinere la 

temperatura ma.ximă de o oră, înlr-un cuptor electric de laborator. Materialele ceramice 

obţinute au fost analizate sub aspectul compoziţiei mineralogice, prin difracţie de raze X, 

al gradului de vitrifîere, prin măsurători de capacitate de absorbţie a apei şi al dilatării 

temiice, prin detemiinarea coeficienţilor de dilatare termică liniară. Rezultatele acestor 

investigaţii au condus la următoarele concluzii: 

— materialele ceramice astfel obţinute (prin ardere la temperatura de 1300 X') 

sunt materiale ceramice cordientice, prezenţa coidierilului tîind semnalată în compoziţia 

acestor materiale, pentru unele dintre acestea, cordieritul tîind componentul fazal 

l)reponderent; prezenţa mullitului în compoziţia majorităţii acestor materiale, în unele 

dintre acestea, în proporţii ridicate, sugerează încadrarea acestora în categoria 

materialelor ceramice cordierit-mullitice (mullit-cordieritice); 

s-au obţinut materiale ceramice cordieritice atât cu structură densă, cât şi cu 

structură poroasă, fapt evidenţiat de compactitatea acestora, care este condiţionată 

esenţial de gradul de vitritlere a lor; 
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— prezenţa feldspatului potasic în ameslccul Je materii prime, prin rolul său 

fondant-mineralizator, influenţează pozitiv vitritierea avansată la o temperatură mai 

scăzută de tratament termic a maselor experimentate respective; 

— prezenţa bioxidului de zirconiu, introdus sub formă de silicat de zirconiu în 

amestecul de materii prime, are o intluenţă pozitivă asupra lăiLurii inter\aiului de ardere a 

maselor experimentate respective; 

— materialele ceramice obţinute (prin arderea la temperatura de 1300 T ) din 

masele experimentate prezintă o dilatare termică redusă (valorile coeficienţilor de dilatare 

termică liniară în intervalul de temperatură 20-1000 T . determinaţi pentru acestea, fîind 

cuprinse între 2.80-10'" şi 3,75-10 " X'"' ), acest fapt putând tî pus în corelaţie atât cu 

prezenţa cordieritului în structura acestor materiale, cât şi (în cazul materialelor parţial 

vitrifiate) cu porozitatea acestora; 

— prin structura materialelor ceramice obţinute din masele experimentate în 

umia arderii acestora (la temperatura de 1300 "C) şi, derivând din aceasta, prin 

proprietăţile care definesc funcţia de utilizare, în acest caz, mai ales. prin dilatarea 

tennică redusă-premiză esenţială pentru o bună stabilitate termică, aceste mase ceramice 

pot fi recomandate a fl utilizate la diferite aplicaţii tehnice (suporţi pentru arderea altor 

produse ceramice, obiecte pentru gătit, obiecte de laborator, etc). 

• Plecând de la observaţia privind formarea, în urma procesului de ardere, a 

unui strat propriu de glazură în cazul unora dintre masele cordieritice experimentate şi 

valorificând rezultatele investigaţiilor efectuate asupra acestora, s-a intreprins un studiu 

experimental privind fenomenul de autoglazurare, fenomen ce ilustrează complexitatea 

interacţiunilor în sistemul cuaternar K2O - MgC^ - AhO^, - SiO: , în care pot tl încadrate 

aceste mase. In acest sens, s-au elaborat mase ceramice utilizând materii prime uzuale, în 

unnătoarele proporţii ( % masice) : caolin - 35^3cS. steatit - 30-^34, alumină calcinată -

10^18, ciob de porţelan tennorezistent autoglazurat - 0-^10, prin compoziţia lor chimică, 

aceste mase putând tl încadrate în sistemul cuaternar anterior menţionat. Masele 

experimentale au fost arse într-un cuptor tunel cu gaz, la temperatura de 1300°C, cu un 
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interval de ardere de aproxiiiiativ 17 ore (de la rece la rece), palierul la temperatura 

maximă tiind de aproximativ 20 de minute, iar atmosfera din incinta cuptorului, oxidanta, 

in umia procesului de ardere s-au obUnul materiale ceramice cu ciob vitritlat, de culoare 

alb-gii, cu suprafaţa lucioasa. Probe arse în condiţiile precizate anterior, obţinute din una 

dintre masele experimentate, considerata reprezentativă, au fost analizate sub aspectul 

giadului de vitritlere, prin deternnnarea capacităţii de absorbţie a apei, al gradului de alb, 

prin măsurători de reflexie totală, al compoziţiei mineralogice, prin difracţie de raze X, al 

translucidităţii, apreciată calitativ şi respectiv cantitativ, pnntr-un studiu spectrometric de 
# 

transmisie difuză, precum şi al dilatării termice, prin determinarea coeficienţilor de 

dilatare tenin'că liniară. Rezultatele acestor investigaţii evidenţiază urmatoarele aspecte : 

masele ceramice experimentate, prezentând după ardere un ciob complet 

vitrifîat, cu o bună transluciditate şi un grad de alb sullcient, sunt mase de porţelan; 

— materialele ceramice obţinute sunt sisteme mulţifazice, în care cordieritul şi 

faza sticloasă (faza amorfa şi criptocristalină) sunt fazele dominante, aşadar aceste 

materiale ceramice sunt porţelanuri cordieritice; 

— componenţii fazali anterior menţionaţi au o influenţă decisivă asupra 

proprietăţilor materialului cerann'c respectiv; astfel, faza sticloasă conferă materialului 

compactitate şi transluciditate, iar cordieritul, prin dilatarea termică proprie foarte 

scăzută, este faza care imprimă materialului o dilatare termică redusă şi, prin aceasta, o 

foarte bună rezistenţă la şoc termic, realizată, în acest caz, fară contribuţia pozitivă a 

porozităţii acestuia. 

Se poate presupune că, în procesul de ardere, componenţii masei care au o 

tensiune superficială redusă (K^C), Na20) se concentrează la suprafaţa probelor unde 

formează cu silicea topituri; impurităţile prezente în masă în cantităţi mici (TiOi, Fe2O0, 

prin acţiunea lor fondant-mineralizatoare, contribuie la intensificarea proceselor de 

interacţiune cu fomiare de faze lichide în sistemul reactant reprezentat de masa 

respectivă. In acest mod, în timpul arderii, la suprafaţa probelor se formează o topitură 

silico-alcalină ce se rigidizează la răcire ca un strat propriu de glazură. 
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— creşterea conţinutului de oxid de potasiu, ca şi a celui de oxid de calciu şi 

oxid de sodiu, precum şi a conţinutului de lazâ amoria şi criptocristalinâ spre feţele 

autoglazurate ale probelor comparativ cu valorile caracteristicilor respective detemiinate 

pentru zona de mijloc a acestora; 

—conţinutul mai ridicat dc bioxid de siliciu în zonele feţelor autoglazurate, ce 

poate fi pus în corespondenţa cu conţinutul mai ridicat de l'azâ amorfa si criptocristalinâ 

din aceste zone, ceea ce poate sugera prezenţa în cantitate mai mare a unei faze sticloase; 

— materialul probelor prezintă o nucrostructurâ neomogenâ, faze cristaline 

diferite tlind înglobate într-o matrice vitroasă, în care sunt incluşi şi pori, în număr redus; 

— componentul tazal preponderent al acestor materiale este cordieritul, în 

compoziţia acestora fiind prezente şi alte faze cristaline şi anume, spinel şi corindon, în 

proporţii relativ reduse; 

faza amorfa şi criptocristalinâ, având o compoziţie bogatâ în bioxid de 

siliciu şi conţinând oxizi cu caracter fondant (Na20, K:(). CaO, MgO, Ti02, FeO) este, 

desigur, faza sticloasâ, ea constitumd liantul intergranular; 

— giosimea stratului de glazurâ formatâ la suprafaţa probelor este de ordinul a 

0.02-0.04 mm.. 

Concluzionând, se poate afirma faptul câ materialul ceramic obţinut din masele 

experimentate este un material ceramic cordieritic, iar autoglazurarea se datoreazâ 

concentrârii la suprafaţa probelor, în timpul arderii acestora, a oxidului de potasiu, 

precum şi a oxizilor de calciu şi, respectiv sodiu, prezenţi în cantităţi reduse în materiile 

prime utilizate, care formează cu silicea fază lichidă care, la răcire, se solidifică sub 

forma unei pelicule de glazura. 

investigaţiile intreprinse asupra probelor confecţionate din mase de porţelan 

autoglazurat experimentate, prin rezultatele determinărilor cantitative efectuate, vin să 

confirme ipoteza expusă anterior privind fenomenul de autoglazurare. 
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