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I. INTERACTIUNI INTRE COMPONENTII SISTEMULUI
KgO - I\1g0 - A|303 - SlOg

Un corp sau un ansamblu de corpuri aflate in interactiune, care se izoleaza
imaginar de mediul inconjurator, se numeste sisfem.Sistemele macroscopice , cu care se
ocupa termodinamica, sunt alcatuite dintr-un numar de particule ( atomi, ioni sau
molecule) si ele pot fi omogene sau ¢rerogene. Portiunile omogene ale sistemului,
delimitate de celelalte parti prin suprafete in dreptul carora are loc o variatie brusca.
esentiala a proprietatilor fizice, se numesc faze. Caracteristica de definitie a tazer este
deci, omogenitatea [1,3]. Fiecare din substantele chimic omogene ce Intra in alcatuirea
sistemelor, care poate fi izolatd din sistem si poate exista in stare izolata timp
indelungat, se numeste component al sistemului. Dupa numarul componentilor, atat
sistemele omogene, cit si cele eterogene pot fi maono sau policomponete.

Toti factorii macroscopici care caracterizeaza un sistem si raporturile acestuia
fatd de mediul Inconjurator se numesc parametri ai sistemului (volum, temperatura,
concentratie, presiune, etc) si ei pot fi interni sau externi. Dintr-un alt punct de vedere.

existd parametrii intensivi si extensivi [3].

Totalitatea parametrilor independenti determinad starea sistemului. 1ar acen

parametri care nu depind de istoria antertoara a sistemului $1 sunt in intregime
determinati de starea sistemului la momentul dat se numesc functii de stare Starca
sistemului se numeste statici daca parametrii lui nu variaza cu timpul. Daca, in afara
constantei parametrilor, in sistem nu exista nici un fel de flux stationar datorat vreunei
surse exterioare, atunci sistemul se afla in stare de echilibru termodinamic. 1ar
parametrii care caracterizeaza sistemul aflat la echilibru se numesc parametri
termodinamici. Starea de echilibru termodmamic este starea de maxima stabihtate a
sistemului si ea aratd ca in sistem dispare orice tendintd mterna de schimbare a

proprietatilor macroscopice. Totusi, echilibrul termodinamic presupune doar un repaus
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macroscopic §i nu unul microscopic, pentru ca particulele constituente pot fi intr-o
continua miscare.

Schimbarea starii sistemului se numeste proces. In termodinamica se face
distinctie intre doua feluri de procese : reversibile st ireversibile . Primele sunt acele
procese care admit revenirea de la sine a sistemului in starea initiala, fara ca in mediul
inconjurdtor sa ramana vreo schimbare macroscopica. In caz contrar, procesul este
ireversibil. Procesul termodinamic in care sistemul trece printr-o serie continua de stari
de echilibru se numeste proces de echilibru.

Sistemul termodinamic este in echilibru daca proprietatile sale nu se modifica
in timp. Echilibrul termodinamic implica trei conditii simultane -

- echilibrul termic : temperatura trebuie si fie aceeasi in toate punctele
sistemului;

- echilibrul mecanic : presiunea trebuie sa aiba aceeasi valoare in tot sistemul:

- echilibrul chimic . compozitia sistemului nu se modifica in timp.

Starea de echilibru termodinamic a unui sistem se mai caracterizeaza si prin
aceea ca modificarea, oricat de mica, a unui parametru termodinamic al sistemului in
echilibru, trebuie sa antreneze o deplasare a echilibrului, o trecere spre o noua stare de
echilibru. O alta particularitate a echilibrulut termodinamic se referd la faptul ¢a acesta
nu este un echilibru static, cand in sistem nu mai au loc nici1 un fel de procese. Starea de
echilibru termodinamic corespunde unui echilibru  dinamic, cand absenta unei
transformari globale este determinata de viteza egala de desfasurare a proceselor
antagoniste si nu de absenta oricarui proces [4,5].

Toate transformadrile sau fenomenele care au loc in naturd sunt rezultatul a
doua tendinte antagoniste, una de fmprastiere si indepartare dezordonata, alta de
apropiere si ordonare. Aceste doua tendinte se manifesta la toate nivelurile. atat la
materia din spatiul cosmic, cat si in lumea particulelor minuscule din care sunt compuse
substantele [S]. Pentru sistemele minerale eterogene cele mai importante procese sunt

acelea care privesc schimbarea numerica sau calitativa a fazelor, procese care pot fi
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denumite comprehensiv ,, transformdri de faza " . indiferent de faptul ca este o simpla
transformare de faza (topire,vaporizare etc.) sau o reactie chimica [3].

Notiunea de echilibru termodinamic da posibilitatea sa se prevada numarul
fazelor, daca se cunoaste numarul componentilor din sistem., precum si sensul
transformarii de faze, daca se cunoaste sensul de variatie a factorului perturbant.
Predictia fazelor sub aspectul numeric se bazeaza pe asa-numita ,.reguli a fazelor", iar
deductia calitatit acestora are ca punct de plecare proprietatile termodinamice ale
fazelor, in special energiile lor libere. Corelatia dintre numarul fazelor si numarul
componentilor, ,,regula fazelor”, este o consecintd logica a conditiei de echilibru in
sistemele eterogene. Pentru a caractefiza starea sistemului aflat la echilibru sunt
necesare date care se refera la conditiile fizice externe (temperatura, presiune, influenta
unui camp electric sau gravitational, etc) $1 cele care se refera la concentratiile
componentilor in faze. Daca un sistem este alcatuit din C componenti, prezenti in F
faze, atunci se pot intocmi C(F-1) ecuatii ce caracterizeaza starea de echilibru, prin
egalitatea potentialelor chimice [1,3,4,6]. Se noteaza cu R numarul vanabilelor
exterioare necesare pentru precizarea starii sistemului polifazic. Numarul vaniabilelor de
care depinde constanta compozitiel fiecarei faze va fi (C-1), 1ar pentru cele F faze ale
sistemului, constanta compozitiei depinde de F(C-1) variabile. Dupa W.Gibbs, se
numesc ,grade de libertate” ale unui sistem factori independenti care, pentru un
echilibru dat, pot fi modificati fira ca, prin aceastd modificare, in sistem sd apard faze
noi sau sa dispara din cele existente. Numarul gradelor de libertate, ¥, va fi egal cu
numirul variabilelor interne, F(C-1), plus numarul variabilelor exterioare, R, minus
numarul ecuatiilor necesare pentru a caracteriza echilibrul sistemulut:

V=F(C-1)+R-C(F-1)
sau:
V=C-F+R
Daci unele dintre variabilele exterioare nu se modifica, numarul acestora

poate fi considerat constant i egal cu doi: temperatura si presiunea. Se obtine astfel

relatia:
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F+V=C+2
ce este expresia matematica a regulii fazelor sau legii fazelor.
Daca sistemul se examineazia in conditii 1zobare (sau izoterme), numarul

variabilelor exterioare, R, devine egal cu unu $i, in acest caz, expresia matematica a

regulii fazelor este:
F+1V'=C+1

Enuntarea legii fazelor de catre W.Gibbs a constituit primul pas in
fundamentarea teoriei echilibrelor eterogene, aprofundata ulterior prin contributia unor
savantt ca Roozebom, Van’t Hoff, Tamman, etc. Prin eficienta ei practici, teoria
echilibrelor eterogene este aplicata nu numai in domeniul stiintet (chimie, mineralogie,
petrografie), dar si in tehnica (industria metalurgica, a silicatilor tehnici) [1,4,6,7].

Legea fazelor determina numarul de faze care coexistd in stare de echilibru:
nu da, insd nict o indicatie asupra evolutiei sistemelor eterogene si nu permite sa se
prevada care faze se transforma sau care faze sunt stabile in anumite conditii. £volutia
sistemelor s1 posibilitatea de  transformare a fazelor este data de ,,principiul
constrdngerii minime”, sau a ,,echilibrului mobil”, enuntat de Le Chatelier $1 Braun
[3,4]. Conform acestui principiu, spre exemplu, dacd evolutia sistemulur este
determinata de cresterea temperaturii, apar fazele care rezultd in urma unur proces
endoterm si dispar cele formate printr-o transformare exoterma. Pentru a avea o unagine
clard asupra evolutiei sistemelor eterogene este necesar sa se aplice atat legea fazelor cat
st principiul Le Chatelier — Braun .

Trebuie remarcat faptul ca in natura au loc numai procese termodinamice
ireversibile, transformarile avand loc cu viteza finita $i fiind insotite de pierderi de
energie ireversibile.

Echilibrele de faze au o insemnitate deosebita in chimia fizica a solidelor.
Cunoasterea aprofundata a echilibrelor intre fazele solide si lichide din cadrul unor

sisteme unare si polinare permite intelegerea specificului transformarilor fizico-chimice

care se desfisoara la un moment dat.
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1.1. Principalele categoriide interac tiumni in

sistemele oxidice

Sistemele formate din doi sau mai multr oxizi, in conditii termodinamice
favorabile, pot prezenta, in functie de natura componentilor, toatd varietatea de
interactiuni caracteristice compusilor anorganici, de la reactia chimici propriu-zisa,
pana la formarea, sub actiunea activirii terinice, a unei topituri eutectice simple.

Principalele interactiuni in sistemele oxidice (excluzandu-se cele cu caracter
particular, ca de exemplu. cele de tip redox, de schimb de pozitie sau reactiile de aditie a
unuia din componenti la o solutie solida) pot fi grupate in categoriile prezentate in

continuare [2].

1.1.1. Formarea de topituri eutectice

Cazul cel mai simplu de interactiune intre doua substante solide sub influenta
unet activari termice suficiente este formarea topiturilor eutectice. Acest fenomen are la
baza scaderea entalpiei libere a amestecului in raport cu componentii puri, cauza fiind
tendinta generala a sistemelor termodinamice de a evolua spre o stare de entropie

maxima.

Formarea topiturilor eutectice se intilneste in toate sistemele oxidice daca
diferenta razelor ionice ale cationilor exclude relatia de 1zomorfie, 1ar componentn

prezinta o afinitate chimica reciproca redusa.

Pentru anumite sisteme oxidice, cum sunt in general sistemele binare alcaturte

din oxizi alcalini si alcalino-pamantosi, formarea topiturtlor eutectice este smgura

interactiune sesizabila [2,8].
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1.1.2. Reactii de substitutie izomorfi

Doua sau mai multe substante cristaline sunt izomorfe atunci cand particulele
lor constitutive indeplinesc, alaturi de conditiile necesare relatiei de homeomorfism S
conditia ca dimensiunile absolute ale particulelor sa fie identice sau foarte apropiate (cu
o diferenta de maximum 15%) [1].

Substitutia izomorfi a unei particule a retelei cu o alta particula este
conditionata de dimensiunile lor si de proprietégile lor de polanzare. Daca particulele
sunt identice sau foarte apropiate din punct de vedere al acestor proprietati, substitutia
nu modifica tipul structural.

Avand un singur anion, relatitle de izomorfie in sistemele oxidice sunt
conditionate exclusiv de marimea relativa a cationilor. Din acest motiv, sistemelor
oxidice le sunt caracteristice toate posibilitatile de substitutie oferite de serule

izovalente, 1ar substitutia cuplata este caracteristica, in primul rand, acestora [2].

1.1.2.1. Substitutia simpld reprezinta inlocuirea unei particule printr-o alta
particula de aceeasi valentd si dimensiuni apropiate. Grupele de particule care prezinta
proprietatea de a se substitui reciproc alcatuiesc serii izovalente, iar structurile
corespunzatoare formeaza serii izomorfe izovalente [1].
Seriile 1zovalente mai importante sunt :
a) K, Rb", Cs";
b) Cu’, Ag";
¢) Mg?*, Mn®, Fe?*, Co®", Ni**, Zn"" ;
d) Ca®*, Sr**, Ba®*, Pb™" ;
e) A Ti™*, V¥, Cr'', Mn™", Fe™
f) As, Sb, Bi (la aceeasi cifra de oxidare)
g) Cr, Mo, W (la aceeasi cifra de oxidare) .
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Serule izomortfe izovalente mai importante sunt
- serig spinelilor - AB>O,, unde: A reprezinta Fe*', Mg®', Mn®*, Zn®". care se pot
. . - ~ . . . . - 3 . . .
substitul reciproc in mod nelimitat, iar B reprezintd Al care se poate substitui partial

. . . . 3 k] 3 -
cu ioni trivalenti de Fe™", Cr'", Mn™*, V¥, Ti™

-

. Co . . 5 .
- scria olivinei - Me,Si0y, unde Me reprezinta Fe™*, Mg®* si Mn™".

1.1.2.2 Substitutia cuplati este o substitutie heterovalenta in care are loc o
diadochie (substitutie izomorfa intre doua specii de particule cu formarea de cristale
mixte) intre specii de tom cu sarcini diferite, astfel incat, pentru atingerea neutralitatii
electrice, devine necesard o noua inlocuire [1].

Pentru ca o substitutie cuplatd si duca la o serie 1zomorfa este necesar ca
perechile sa fie astfel alcatuite, incat tonul cu sarcina mai mica dintr-o grupa sa se poata
substitui izomorf cu 1onul cu sarcina mai mare din grupa cealalta (asemenea ioni se
gasesc pe diagonalele Sistemului Periodic) sau ca volumul perechilor sa fie acelast.

Grupele mai importante care formeaza serit izomorfe prin substitutie cuplata
sunt:

Mg?'Sit" & A AT,
Na'Si*" > Ca™ Al
Li'Fe"oMg ™M™
K*'Si*"oBa™ Al™

O serie izomorfa naturald deosebit de importanta, formata prin substitutie
cuplata, este aceea a feldspatilor plagioclazi. Aceastd serie are ca termeni extremt:
albitul -Na[AlSi;Oz] si anortitul -Ca[Al>Si;Ox], termenii intermediart formandu-se prin

. . o +odt 24+ A 13+
substitutia cuplata a grupelor Na'Si™" cu Ca™ Al

1.1.2.3 Substitutia aditivd reprezinta o substitutie simpla cuplatd, cu

introducerea unor particule suplimentare in golurile reteler.

Un exemplu concludent il reprezintd sistemul v-Al,0:-MgALOy. Daca se

porneste de la y-alumina, la care numai o parte din pozitiile cationice ale structurn

-7-
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spinelice sunt ocupate, in urma substitutiei se ocupa si golurile tetraedrice cu ioni de

legatura.

1.1.2.4 Substitutia substractiva. Expresia , substractiv’ - adica prin scadere —
poate fi ugor ilustrata daca se urmareste formarea cristalelor mixte intre y-alumina si
spinel, pornind de la acesta. Prin substitutie, numarul pozitiilor cationice ocupate scade,

ceea ce, formal , corespunde evacuarii unor cationi din structura.

1.1.2.5 Substitutia de divizare. Prin divizare se intelege un fenomen de defect
structural caracterizat prin faptul ¢a (n numar de particule conditionate stoechiometric
sunt repartizate pe un numar mult mai mare de pozitit reticulare. Prin substitutie de
divizare se formeaza , de exemplu, cele doud structuri spinelice (normal si1 invers), daca
substitutia se realizeazd intre doud retele apartindnd la tipuri diferite, cum ar fi
substituirea Al cu Fe ™ in cadrul seriei izomorfe MgALO, (spinel normal) - MgFe,O,

(spmel invers).

Substitutia unei particule de catre o alta particula in reteaua unui cnistal mxt
se poate realiza in doua moduri: dezordonat si ordonat In cazul substitutier dezordonate,
particulele diferite din punct de vedere chiumic sunt repartizate cu totul neregulat in
reteaua mixta, ele ocupand astfel pozitii echivalente. Acest mod de substitutie este cel
mai frecvent si, la temperatura mai ridicatd, poate fi intilnit la toate sistemele oxidice.
Substitutia ordonatd este conditionatd de diferente ceva mai man decat limitele
substitutiei izomorfe, 1intre dimensiunile particulelor i de anumite raporturi
stoechiometrice intre cele doua particule. In urma acestei substitutii, cele doua speci de
particule ocupa pozitii proprii, formand astfel fiecare o retea partiala. Existenta unor

raporturi stoechiometrice face ca retelele mixte ordonate sa nu se deosebeasca structural

de retelele compusilor propriu-zisi.
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1.1.3. Reactii de tip acido-bazic cu Jormare de compusi de tip salin

Formarea sarurilor prin interactiunea unui oxid acid cu un oxid bazic este unul
din capitolele importante ale chimiei in general §1 numai printr-o extindere fortata a
domeniului ea ar putea prezenta un interes particular pentru chimia silicatilor 51
compusilor oxidici.

Aceastd interactiune corespunde, din punct de vedere structural, formarii
retelelor anizodesmice si mezodesmice [1]. Pentru exemplificarea diversitatii
compugilor formati in acest mod, enumerim doar varietatea mare 2 silicatilor si

boratilor (mezodesmici),sulfatilm',carbonatilor,azotatilor,cromatilor,etc.(anizodesmici).

1.1.4. Reactii cu formare de oxizi micsti

Prin reactia dintre doi (sau mai multi) oxizi, deseori se pot forma combinatii
in care structura este alcatuita, in esenta, din doua (sau mai multe) specii cationice si
ioni de oxigen.

Aceste combinati, denumite generic oxizi micsti, se pot clasifica dupa

numarul speciilor prezente in oxizi binari, ternari, cuaternari, etc.Categoriei oxizilor

binari 11 este rezervata in literatura de specialitate denumirea de oxizi dubli [2].

In comparatie cu sarurile, oxizii micsti se diferentiaza prin aceea ci in
structura lor nu apare un anion complex, care printr-o interacfiune oarecare poate sa fie
trecut intr-un alt compus. Astfel, terminologia, imprumutata din chimia sarurilor, de :
titanati, aluminati, ferite, etc., trebuie considerata ca denumire conventionald, fara o
semnificatie structurala.

Formarea oxizilor micsti este caracteristica sistemelor oxidice binare sau

polinare in care diferenta razelor cationice este suficient de mare pentru a exclude o
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L 4

substitutie izomorta, iar diferenta de electronegativitate suficient de scazuta pentru
elimina formarea sarurilor tipice.

Literatura de specialitate pune in evidenta frecventa mare a unor tipuri
structurale favorizate prin impachetarea compactd a particulelor constitutive ale reteler
oxidice mixte. Tipurile structurale ale oxizilor dubli se denumesc de obicer dupa
mineralul (faza) reprezentatiy pentru multimea fazelor cu aceeasi structura. respectiv
pentru care structurile reprezintd un grad de inrudire cristalochimica pronuntata. adica
provin una din alta printr-o detformare minima a reteler [2].

Importanta deosebita pe care au dobandit-o oxizii micstt in ultimele decenit.
pentru cele mai variate domenii ale téhnicii, a determinat dezvoltarea unei chimii pentru
fiecare din aceste categorii. Un exemplu semnificativ in acest sens il constituie chimia

spinelilor, compusul reprezentativ pentru tipul structural spiel filnd spinelul [1.2].

1.2.Echilibre de faze insistemele unare si polinare

ale componentilor oxidici K,0, MgQ, AlLO;, SiO,

Toate sistemele termodinamice (de exemplu. in mdustria matenalelor
ceramice, matern prime) evolueaza, direct sau prin start intermedhare, in sensul realizari
echilibrului termic, caracterizat prin mimimul energier libere a sistemulur. De aceea,
studiul reactiilor dintre compusii oxidici se bazeaza pe studiul echilibrelor termice In
cele mar multe cazuri, aceste reactin nu dau nastere unui singur compus, ¢ mar multor
compusi, care stau impreund in echthibru. Acest echilibru este  deternmnat  de
concentratia oxizilor mitiali i de factorr exteriornt (temperatura. presiune, ete).De
obicei, se atinge compozitia fazala de echilibru o unur sistem (pentru o temperatura y
presiune datd) prin succesiunea unor faze de neechihibru, care apar datornd vitezelor
diferite de formare a constituentilor, starea de echlibru tiind cea finald, stabild n
evolutia ei. De un real ajutor pentru studiul echilibrelor termice ale unui sistem concret

este diagrama de stare. care perite. pentru orice compozitie posibila. aprecierea

- 10 -
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evolutiei sistemelor sub influenta unui tratament termic adecvat si, totodata, stabilirea
raporturilor cantitative ale fazelor la echilibru.

Pentru chimia si tehnologia produselor ceramice, sistemul RL0O - R"O - ALO,
- S10; prezintd un interes deosebit, intrucat masele din care se obtin pot fi incadrate in
acest sistem. Precizarea locului celor mai uzuale tipuri de portelan, precum si
sistematica acestora in cadrul unor sisteme oxidice, au fost realizate de Solacolu si
Dinescu [6,9,11], pornind de la premiza unui continut de 50 - 75 % faza lichida. la
temperatura de tratament termic de 1350-1450 C - prin valorificarea regulei parghiei
s-au incadrat portelanurile alcaline in sisteme de tipul R'50) AlLO; - Si()s i
portelanurile alcalino-pdmdntoase i sisteme de tipul RO 41,0 - Si0),,

Un caz particular il prezinta sistemului cuaternar K:0-Mg0-A1,0;-5i0;
prezenta in compozitia portelanurilor alumino-silicatice a oxizilor alcalino-pamantosi
(in acest caz, oxidul de magneziu) determina, in functie de compozitie, obtinerea unor
tipurt de portelanuri care se disting prin proprietati deosebite mecanice, termice.
electrice. Un interes aparte, din acest punct de vedere. il prezinta portelanurile
corindonice, spinelice, spinel-forsteritice, enstatitice, cordieritice, celsianice, ele facand
parte din categoria portelanurilor tehnice,

Locul portelanurilor alcaline traditionale (pentru care ® = K) din sistemul
oxidic K,0-AlL,03-510,, precum si locul portelanurilor alcalino-pamantoase din sistemul
oxidic MgO-AL,0;-Si0, sunt prezentate in figura 1.1 si, respectiv figura 1.2.

Este de precizat faptul ca, asa cum se intampla st in cazul unor portelanuri
alcaline, la multe din compozititle portelanurilor alcalino-pamantoase vitrifierea este
realizata si in conditiile unui continut in faza lichida, la temperatura de ardere, sub 50%
sau chiar sub 25% (de exemplu, portelanul spinelic, pentru care vitrifierea corespunde
unui continut de faza lichida, la temperatura de 1400-1450 “C, de ordinul a 25%)
Prezenta simultand a mai multor oxizi alcalino-pamantosi contribuie la vitrifierea in
conditii de temperatura mai scazuta: aproximativ 1200 “C ~ pentru portelanuri de tip

. i : e ano.
mullitic si de aproximativ 1550 “C -~ pentru portelanuri superaluminoase (85-90%

ALO3) [9].

-1 -
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———— - Limito portelanurilor tarn

“““ - Lirmita portelanuritor moi
} - Mulitice
2 - Muittcorindonice

- Corindonice

- Corindon - leucitice

S - Gristobalitice

§ - Cristobalil - mulitice

7 - Leucilice

& - Kghatihit-ieucitice

9 - Kahghhitice

[l W)

K20

Fig 1.1. .Locul portelanurilor alcaline in sistemul KA0)-Al0;:-8510- 9]

Si0,

Locul portetanutul

1 — Mulitie
3 — Cordieritic
7 - Spinelic

10 ~ Forsteritic
13 -~ Enstatitic
Metasteotit
3MgO-l.Si02

Fig. 1.2..Locul portelanurilor alcalino-pdmadntoase in sistemul MgO-A1:00:-5i0); [9]
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In tratarea analitica a sistemului cuaternar K20-MgO-ALOs-S10; sub aspectul
echilibrelor termice posibile, caracterizarii compusilor care apar, s-a apelat, in cadrul
acestei lucrari, la o abordare detaliata a sistemelor unare st polinare (binare, ternare si
cuaternar) posibile cu cei patru componenti oxidici, aceasta permitind o accesibilitate
crescutda la informatie, accentuarea elementelor mai putin frecvente in literatura de

specialitate.

1.2.1. Echilibre de faze in sisteme oxidice cu un singur component

L 4

Interactiuntle intre componentii unui sistem oxidic cu un oxid puternic huzic,
cum este oxidul de potasiu sunt, in general, complexe (depinzand de ceilaln
componenti) si sunt determinate, in primul rand, de oxidul bazic. Ca urmare a acestu
fapt, sunt posibilitatt mimime ca oxidul de potasiu sa se regaseasca ca fazi cristalind a
microstructurii unor materiale ceramice arse. Este considerentul pentru care, fard a
neglija rolul important al interactiunilor oxidului de potasiu cu cetfaltt componenti ai
sistemului  cuaternar K;O-MgO-ALO:-S10,, sistemul unar KO nu va b tratat in

continuare.

1.2.1.1. Sistemul MgO

Oxidul de magneziu exista numai sub forma unei singure modificatu
periclazul, care cristalizeazd in sistem cubic. Densitatea este 358 107 kgm™ | dar
duritatea, 9 (scara Mohs). Este un oxid superrefractar, avand temperatura de toprre
(2800 "C) mai mare decat a oxidului de aluminiu. Coeticientul de dilatare termicd este
ridicat ( (Xz()_|7()()°(‘:l5,()‘]0-(' "c. pentru probe policristaline) [10] Valoarea ndicata 4
dilatarii termice impreuna cu rezistentele mecanice relativ mici sunt cauza stabihtti

termice scizute a produselor din oxid de magneziu sinterizate.

- i3 -
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La temperaturi ridicate, oxidul de magneziu manifesta o tendintd accentuata
spre vaporizare, temperatura sa de fierbere fiind foarte apropiata de cea de topire. In
mediu oxidant, evaporarea oxidului de magneziu se produce fara disociere. In mediu
reducdtor, procesul decurge cu disocierea oxidului [10,12]:

MgO < Mg + 2 O,

solid gaz

Oxidul de magneziu este puternic bazic si, ca urmare, reactioneaza cu toti
oxizii acizi. La depozitare, oxidul de magneziu reactioneaza cu bioxidul de carbon si, in
special, cu vaporii de apa din atmosfera, pierderea la calcinare atingand frecvent valori
de 10-15%. In aceste conditii, la {tilizarea oxidului de magneziu pentru obtinerea
produselor ceramice tehnice, se impune calcinarea prealabild a acestuia, indiferent de
provenienta lui (cu exceptia celui topit), in vederea micsorarn contractiei ulterioare a
produselor.

Proprietdtile oxidului de magneziu sintetic depind intr-o masura insemnata de
procedeul de preparare. Oxidul de magneziu cel mat activ, cu capacitatea de sintetizare
cea mai ridicata, se obtine prin descompunerea hidroxidului sau carbonatului bazic,la

temperaturi peste 800 °C [10].

1.2.1.2. Sistemul Al,0;

Oxidul de aluminiu cristalin prezinta mai multe modificatii polimorte, unele
(in primul rdnd, o - alumina ) cu o stabilitate remarcabila, iar altele. dimpotriva,
metastabile. Cele mai importante dintre acestea sunt prezentate in tabelul 1.1

Singura modificatie termodinamic stabila aoxidului de aluminiu este forma o
(corindon). Toate celelalte reprezintd faze intermediare ale transformarii la incalzire a

sarurilor de aluminiu, respectiv a formelor hidratate ale oxidulur de aluminuu

[2.7,10,13,14].

-14-
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Tabelul 1.1.

L4

Unele caracteristici ale modificatiilor polimorfe ale oxidului de aluminiu

Linii
Temperaturi | Densi- | Sistem Grup Habi- Indici de RX
Compusul | caracteristice tate cristalin | spatial Tus refractie princi-
“ pale
I'Cl |g/m’] Ne | N, | d[A]
a - Al,O, 2050 3.95- rombo- placi si 2.09
(topire) 4,02 | edric R 3¢ | rombo-| 1767 | 1.759 | 2.55
edre 1,60
Y - AlLO; peste 1000 3,29- cubic F3m | granule | 1,635 1,98
- a - Al.O, 3.62 ° si octa- + 1,40
edre 1.695 2.39
¥ - AlLOs peste 970 hexa- 1,39
— x - ALO, 3,76 gonal 2.40
2,11
S - AlLOs peste 1000 tetra- 1,40
— 0 - ALO; 3.7 gonal 1.99
2.46
6 - AlLO; peste 1100 mono- C2/m 1.386
— a - ALO; 3.7 clinic 2.445
2.710
x — Al,O5 1050 - 1200 cubic
— o - ALLO; 3.7

O-alumina (corindonul) este cea mai stabila forma a oxidului de aluminiu,

aceasta ramanand netransformata pana la punctul sau de topire, precum i la racire. Este

si singura forma care se gaseste in natura. Ea apare, cu exceptia cazulur anterior

mentionat, ori de céte ori oxidul de aluminiu cristalizeaza in prezenta fazei lichide. In

conditii hidrotermale, o - alumina se transforma intr-o noua modificatie, notata in

literatur prin o - Al,Os-K1, stabila intre 400-500 "C si 100-200 atm [2].
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Coeficientul de dilatare termica ( otz 750 «c =8.6-10" "C™' ) este relativ ridicat,
ceea ce scade stabilitatea termica a produselor confectionate din oxid de aluminiu
Refractaritatea ridicata.duritatea foarte mare (9, dupa scara Mohs), conductivitatea
termica bund, rezistenta mare la atac chimic sunt proprietati ale « -aluminei care

determina larga ei utilizare in cele mai diverse ramuri tehnice.

Y - alumina este o modificatie polimorfa de temperatura joasa: cristalele
corespund simetriei cubice §i au habitusul unor granule. Structura relativ afanata a
retelei cristaline explica solubilitatea ei chimica, precum si capacitatea ei de absorbtie.

Y - alumina nu se gaseste-in naturd. Prin v - alumina se inteleg, de obicer,
substantele cristaline care se formeaza prin descompunerea termica a sarurilor,
respectiv, oxizilor hidratati de aluminiu, a caror densitate 1 indici de refractie se gasesc

intre anumite limite valorice (conform tabelului 1.1). Cercetarea mar detahata a acester

faze a dus la admiterea a patru varietiti [2]. Y -alumma se formeaza, de asemenea.
printr-o cristalizare primard din topiturile sistemului Li-O - ALOx. Crhstalizarea
aluminei din topiturt in forma o sau y depinde de starea de agregare structurala a
topiturii; oxidul de litiu este pentru y - alumma un mineralizator.

La incalzire, y - alumina se transforma in o -alumma. Transformarea nu se
face la o temperatura fixa, ci treptat, in limitele unui interval pentru care diferiti autor
indicd valori variind in jurul celor de 750 st 1100 "C. Transformarea este ireversibila
(monotropa). Mecanismul transformarii consta in distrugerea reteler v - alummer | din
materia amorfa astfel rezultata recristalizeaza reteaua « - aluminer, ceea ce explica
variatia mare de volum care insoteste transformarea (literatura de specialitate dica
valori diferite, de 13, respectiv 17% ) [7,10,13,14,15].Saalfed st Mehrotra au aratat ca
transformarea y-aluminei in a-alumina  este topotacticd, adica se produce prin
regruparea unitatilor structurale care sunt preluate din faza initiala $1 mentinute in cea

finala [10,16].

Fazele metastabile ale oxidului de aluminiu se pot grupa in doua categoni:

<16 -
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- X §1 v, care se formeaza la temperaturi joase (250-500 "C) si contin o
cantitate oarecare de apa sau alt compus cu rol stabilizator;

- 8, 0 s1 x, care se formeaza la temperaturi cuprinse intre 800- 1000 “C si nu
contin, respectiv inglobeaza o cantitate foarte mica de stabilizator.

Desi  exista divergente in ceea ce priveste unele etape intermediare
[2,10,13,17-22], pentru deshidratarea formelor hidratate ale oxidului de aluminiu se pot
admite urmatoarele etape (figura 1.3. si figura 1.4)

AIOOH (boehmit) 2545 y - ALQ, 2R g - ALO; R o - ALO;:

AIOOH (diaspor) A2, o - ALO; fin dispersat;

o - Al (OH); (hidrargilit) sub forma de cristale mari L0320 boehmit

70 °C

o - Al (OH); sub forma de cristale mici (<1 pun) s 5 - ALO; _2

>

970-1 180 °C )
X - A1203 ¢ — > - AlgO;,

v - Al (OH); (bayerit) W2C o boehmit ——> y - Al,O5 —B0 Ly
8 A] O 900-1000 °C > 9 Al?O} __1o50-1200°C > - Al?Ol‘
- ALO; — > 0b-ALU; /" 0N

Fig. 1.3..Eiapcle deshidratarii formelor hidratate ale oxidului de aluminiu [2]

Hydrargillit

4 y ;7 ’ - . B B bl
Fig. 1.4. Schema transformdrii hidrargilitului in corindon [13.22]
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Printre oxizii de aluminiu se considera frecvent si S-aluniina care, de fapt,
reprezintd un grup de oxizi dubli cu formula limita Me,O-11ALO; (Me: Na, K),
respectiv. MeO-6A1,0; (Me: Mg, Ca, Sr,Ba), care se formeaza prin racirea lenta a
topiturtlor de oxid de aluminiu care contin oxizi alcalini sau alcalino-
pamantosi. Compusii alcalint (Me,O - 11ALOs) se transforma in o -alumina incepand de
la temperatura de 1300 "C. La aceasta transformare, oxizii alcalini continutt se
volatilizeaza. Reactia progreseaza treptat pana la temperatura de 1600 "C, odata cu
ridicarea temperaturii inregistrandu-se o crestere continua a continutului in « - alumina,
in paralel cu densificarea matertalului. Existenta unei reactii de transformare lente st
treptate, in raport cu temperatura, contravine unei transformari polimorfe, care ar fi
trebuit sa aibe loc la o temperatura fixa, motiv pentru care 3 -alumina nu este acceptata
ca o forma polimorfa propriu-zisa a oxidului de aluminiu. Compust alcalino-pamantos:
(MeO-6A1,03) nu elimind la temperaturi ridicate oxidul respectiv, din care cauza
temperatura de topire a ,,modificatie1” este mai joasa decat cea a oxtdulur de aluminiu

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

1.2.1.3. Sistemul SiO;

Interesul practic pentru acest sistem, atentia continua pentru studuul structurit.
proprietitilor si echilibrelor de faze ale numeroaselor modificatit ale bioxidului de
siliciu deriva din importanta deosebita a acestuia pentru industria silicatilor tehnict.

Bioxidul de siliciu este foarte raspandit in natura, att in stare pura, cat St in
compozitia multor roci. Liber, apare sub forma a trei modificatii cristaline:cuart,tridumt
si cristobalit, alaturi de varietati amorfe cum ar fi sticla de cuart (lechateherit).

Polimorfismul complex al hioxidului de siliciu este una din propnetatile lu

cele mai importante, de care trebuie sa se tina cont la fabricarea unei serii intregi de

produse tehnice.

- 18-
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Cercetarile efectuate in legatura cu polimorfimul silicei au dus la concluzia ca
diferitele modificatii cristaline, existente in conditii normale de presiune, pot fi impartite
in doud grupe mart:

- modificatn polimorfe de ordinul I — cuart, tridimit $1 cristobalit;

- modificatii polimorfe de ordinul Il — care reprezintd formele o, si,
respectiv vy ale modificatitlor de ordinul I. Echilibrele de faze intre aceste modificatis, la

presiune normala, sunt redate in diagrama lui C.N. Fenner (figura.1.5) [2,5,6,7,13,14].

Presiunea de vapori

413

Temperatyra

Fig. 1.5. Echilibrele termice ale sistemului SiOs (Diagrama lui C.N.Fenner)[2]

Transformarile polimorfe evidentiate in aceasta diagrama, ilustrate $1 in figura
1.6, decurg dupa aceasta schema numai daca:
- incilzirea se face extrem de incet:

- cuartul este foarte fin dispersat.

- sunt prezenti mineralizatori foarte energici (de exemplu — wolframat de

sodiu) [10].

219 -

BUPT



Cuart de
temperatura
nalta

(forma o)

distorsional Avol,
573 °C 1.6 %

Cuart de
temperatura
Jjoasa

(forma f3)

Fig.1.6. Transformarile si variatiile de volum ale formelor polimorfe ale bioxidulur de
siliciu [9,27,28]

Referitor la mecanismele transformarilor polimorfe ale bioxidului de siliciu,
la caracterul complex al acestora, la influenta diferitilor factori asupra acestor
transformari, la consecintele lor mai importante (de exemplu, varniatille de volum care le
insotesc) exista un volum mare de informatii in literatura de speciabitate [2,7.9,10,13,
25-35]. Dintre cele trei forme cristaline existente la presiune atmosferica, cele mai
controversate sunt datele referitoare la tridimit. Dupa O.Florke, tridimitul se formeaza

numai in prezenta mineralizatorilor. Diagrama de faze pentru bioxidul de siliciu pur este

Tridinmit de

reconstrucuy

_p temperatura

867 °C - -
inalta

(forma a)

distorsional Avol,
160 °C 0.3 %

Tridimit de
temperaturi

medie

(forma f3)

distorsional Avol.

105 °C 0. 8%

Tridimit de
temperatura
joasa

(forma y)

prezentata in figura 1.7 [2,7,10,13,14,30,36].

Cnistobalit de
reconstruchiv

< temperatura

1470 °C . ;
inalta

(forma a)

distorsional Avol.
200 - 270 °C 39,

Cristobalit de
temperatura
joasa

(forma f3)
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°C Cuort Cristobalit [Topiturd
1800
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0 ge fopire ]
100 St.i("_ld de
1200 silice
vooo 21050 Y8
800
600 S73
400
270
200
0

Fig.1.7. Domeniile de stabilitare ale modificatiilor polimorfe pentru hioxidul de siliciu
pur (O. W IFlirke)

Diagrama din figura 1.8 reda comparativ transformarile de faze ale silicei in

sisteme cu topituri §i mineralizatori si in sisteme ,uscate” [27].

SISTEME CU TOPITURI SISTEME USCAlE
St MINERAL!ZATOR!
1600 Tapire Top'-e
1702~1712 *C ‘
1600 1702 -112 °C
) - Cristobolit (stabit)
= £0*
S oo ‘1‘70 *C ) a-Crestobolit
b
.g trey. {instob]
@ 1200 *3°% .
g Produse de cuoart
&
1000
a-Trs
800
4
600 a-cuort 200 °C
rev.
160 T 575 *C Ry
rev. rev.
400 ‘ "
'
200, B-Tridimit ﬁ-Crli'DbM"
~05% ‘ N7 °C rev. p-cuort
. Tridmit

Fig.1.8. Transformdrile de faze ale silicer in sisteme cu topituri s¢ mineralizatori st in

sisteme,, uscate "
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Diagrama care reflecta relatiile fazale intre modificatiile polimorfe ale

bioxidului de siliciu evidentiind si aparitia fazei amorfe (metastabile) de metacristobalit

este prezentata n figura 1.9 [2,7,10,37].

__Sticla cuort stot:ll_ 3
1;‘(’)%4( aCnstobalit stebil | ]
- l“ > s-‘ I-
1500 jmit imtabit ! H ; -
R »--H--111.70
1400} i '_‘; i
1300 + 50 } 1
; 1200} a-Tndimn ﬂob.llrl— - 'Sﬁcflta;1
- a
1100} . sMeta- | 3= Tl
/1000 «Lcristobalit .2'.3_ v le
: { /immmn-:g|
900t 4; 870 T 1
T TR
800 - : aCuart 1 *' ]
= :
[ - stabil - 1
600 g 'rﬂ_-__----'ms 1
500t ‘E
LOO :'E’ p-Cuart stabil 1
00} ¥ | BTriimit 775 i220 1
200t %::_‘ 1‘5‘:; _cm;jgﬁ 1
'°gxrn¢m1n bait *

~o~—— Transformdri rapide
Transformadrn intirziate

Fig.1.9. Transformadrile de faze prin tratament termic in sistemul Si€)-

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

Tabloul transformarilor polimorfe ale bioxidului de siliciu este extrem de
complex, modul in care ele decurg in practica prezentind abateri considerabile fata de
cel aratat in diagrama de stare a lui Fenner. Schematic, aceste transformari pot fi
prezentate in modul tlustrat de figura 1.10 [10].

Alte forme polimorfe ale bioxidului de siliciu sunt, in exclusivitate,
modificatii obtinute in conditii speciale, acestea fiind studiate de diferiti auton [2.7,
10,13, 38-45]. Domeniile de stabilitate ale modificatilor polimorfe din sistemul S10,, in

diagrama presiune-temperatura, sunt prezentate in figura 1.11.
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‘ DE ST
-~ Tl'inccl 1000-1200°C ‘
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STICLA IS faatens  1300°C \
rdcue A E
[  PDESILICE
v; 1470 0
- wmedlzue
TOPITURA rupida > (I'CUART ) ST](‘L,"\ DE
[T ~p-
lﬁ" : SILICE
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B-CUART |
= bent intre 12000 ooy > U.-TRID[MIT nealzre rapndy T()PITUR/?—J
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Fig.1.10. Schema reala a transformarilor poliforme ale hioxidului de siliciu

Stishovit
{o: L",?
c:=268A -~
- ' -~
120 Densi!ote/t.?&’
//
//
100} ,//
L~
Coesit
-~ 80} 0:7.‘LA ﬁ=120°
5 b=12,374 $ =902
< TENATAY-
o Densitate : 292
v 601
[=4
3
o
ed
o Lof
/ -CUOI'!
/Densitate : 265
20 o—Cuort /
' / Cristobatit ,
Yridimit

0 .00 800 1200 1600
Temperatura,°C

Fig.1.11. Domeniile de stabilitate ale modificatiilor polimorfe din sistemul

SiO), , In diagrama p/'u.\'/'zmu-lcmpcmlmﬁ (C.Rooymans [2.38 /)
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Sistematizand multiplele modificatii ale bioxidului de siliciu, Sosman indica

existenta a 22 de forme, dupa cum rezulta din tabelul 1.2 [2,10,46].

Tabelul 1.2. Modificatiile polimorfe ale hioxidului de siliciu

L 4

Presiune atmosferici

Presiune ridicata

Domeniul de
temperaturi

Domeniul de stabilitate,
respectiv de formare

Faza de stabilitate, Faza
respectiv de Presiune | Temperatura
formare
[°C] [Kg/em?] [°C]
Faze cristaline )
Cuart de temperatura joasd <§73 Keatit 800-1300 400-450
Cuart de temperatura ridicata 573-867 Coesit >15 000 300
Tridimit S-1 <64 <40 000 1700
Tridimit S-2 64-117
Tridimit S-3 117-163 Stishovit 160 000 1200-1400
Tridimit S-4 163-210
Tridimit S-S 210-475
Tridimit S-6 475-1470
Tridimit M-1 <117
Tridimit M-2 117-163
Tridimit M-3 >163
Cristobalit de temperaturd joasa <272
Cristobalit de temperatura ridicata 272-1723
Silica ,,W”
Faze amorfe

SiO; - lichid >1723 Si10,-

vitros dens
Si0, - vitros <1723 S‘iOr—

vitros

suprapiezo

SiO; — M (sau O)

Tabelul 1.3 sintetizeaza unele date caracteristice ale principalelor modificatii

polimorfe ale bioxidului de siliciu.
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Tabelul 1.3. Uncle proprictati ale principalelor modificatii polimorfe ale bioxidului de

«

siliciu
Indici Linn
Compusul Temperaturi Den- Sistem Grup Habitus de refractie RX
caracteristice sitate cristalin | spatial princi-
Nr pale
°C) lg/cm’) Ne | N, | diA]
I, | a-cuart 870 —» hexago- P3,21 | prisme 1.540 } 1.530 4,25
a ~tridimit 2.60 | nal 335
2.45
2. | B -cuart 573 > bipira- | 1.553 | 1,534 | 434
a - cuarl 2.63 trigonal P6-22 | mide 3.40
1.84
3. | a-tndimit 1470 —> hexago- plicute 1.480 1.478 4.10
a-cristobalit 2.30 nal hexago- 431
nale 5.81
4. | B -tridimit 163 >
o -tridimit 2.30 trigonal P6/mnc | placute
5. | y -tndimit 117 - macle 1.474 | 1.470 4.80
B -tridimit 2.27 rombic varf de 439
fance 4.12
dendnite 3.73
6. | a- 1713 - 1.470 4,04
cristobalit topiturd 2.21 cubic Fd3im | octa- 2.85
cdric 2.49
7. | B- 230 (180-270) 1 487 1.484 4.135
cristobalit —a-cristobalit 2.33 tetragonal | P4,2,2 | dendrnite 2.53
.64
8. | coesit 3.01 mono- B2/b placute 1.599 | 1.594 6.20
chme hexago- 343
nale 3.09
1.71
9. | keatit 2.50 tetragonal P4,2, | plicutc 1.522 | 1512 746
patratice 4.50
3.72
3.42
10 | stishovit 4.35 tetragonal P4,/ ace. gra- | 1.826 | 1.799
mnm nule
Il | silica W™ | 1420 — 1.96- | rombic Ibam | fibros
(fibroasa) | topiturd 1.98
12 | sticla de amorf 1438
cuart 2.20
.25 -
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1.2.2.Echilibre de faze in sisteme binare

1.2.2.1. Sistemul K,0 - A1,0;

Metalele alcaline formeaza cu oxidul de aluminiu o seric de COMpUSH.
denumiti generic ,.aluminati ",

In sistemul K:0 - ALOs este semnalati existenta aluminatului |1- K-O -
AL Os, care prezinta o structurd homeotipa cu cristobalitul [2]. In acest sistem se
formeaza $i o faza cristalind cunoscuta ca P - alumina, cu formula limita KO -

ITALO:s (prezentarea acestei faze a fost facuta anterior —capitolul 1.2.1.2).
1.2.2.2. Sistemul K>O — Si0O,

In sistemul K, - SiO, au fost pust in evidenta cinct compusi . 2R () - Si()- |
KO - Si0)», KX - 2510, K:() - 38105 si K>() - 485i0)-. Dintre acestia. in domeniul}
compozitiilor mai putin higroscopice. diagrama de faze, prezentata in ficura 1.12. nu
pune in evidentd tnsilicatul care, dupda [ Eipeltaus. se topeste incongruent la
temperatura de aproximativ 830°C [2.6,7.13,14 47 48].

Cei trei compusi mar importantt, cuprinsi in tabelul 1.4, prezinta transtormari
polimorfe care nu sunt redate in diagrama de faze a sistemului, hiteratura de specialitate
oferind insa date privind temperaturile de transformare, caracterul acestor transforniari

[2,7,13,49]. Tetrasilicatul de potasiu a fost studiat s1 in conditit de prestune nidicata {50

_7()-
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Fig.1.12. Diagrama de faze a sistemului K20 - SiOs (F.C . Kracek, H 1. Bowen,
G.W.Morey [48)])

Tabelul 1.4.Uncle propricidti ale fazelor cristaline din sistemd K>O - SiO-

Indici
Compusul Temperaturi Den- Sistem Habitus de refractie
caracteristice sitate cristalin
[°C] [g/em’] Ne | Nal N,
K50 - Si0, | 976 — topiturd rombic granulc 1,328 1.520
K>0 - 25i0> | 1045 — topiturd 2.538 rombic placute L3135 k4__l_,_5(}3 |
K50 - 45i0> | 770 — topiturd 2.335 monoclinic | plicute duble | 1.482 1.477
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1.2.2.3. Sistemul Mg0O — Al,0;

Acest sistem apartine unei clase numeroase de sisteme binare formate din
oxizi bivalenti si sesquioxizi, caracterizate prin aceea ca faza cristalina principala care
se poate forma este cea spinelica. Compusii oxidici ce cristalizeaza izomort cu
mineralul MgAlL, Oy, numit spinel, sunt cunoscuti sub denumirea de spineli sau spinelide
[2,10,53-58]. Formula generala a acestora poate fi scrisd sub forma:A¢\B:C ¢3...2,Os.
unde AB,C, ...Z reprezinta cationi cu diferite stari de oxidare, iar ¢,c.Cs,...C,

coeficientii lor stoechiometrici, care respecta relatia:

.
n

ZCi::’)

1=1

In sistemul MgO - Al,Os, a carui diagrama de faze este redata in figura 1.13,
singurul compus binar este spinelul de magneziu, MgO - ALO:; (magnopicotitul). Acest
compus se topeste congruent la temperatura de 2135°C si prezinta o izomorfie partiala

cu o- alumina; astfel, alaturi de spinelul stoechiometric se forineaza o solutie sohda

spinelicd, a carei stabilitate scade cu micsorarea temperaturii [2,6,7,10,13,25.52,59-64].
2800 T
oo
|
|
2600 !
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2400 :
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2200F 14 g\ 2185 S
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MgO+ MA ~ & 7255
1800 - ' —JA103
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Fig.1.13. Diagrama de faze d sistemului MgO-Al05 [32,60]
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Dupa A.M. Alper si colaboratorii, subsistemul MgO-MgO- AL, O, prezentat in
figura 1.14, este un sistem binar cu eutectic, cu izomorfie partiala, fazele MgO s1 MgO-

Al Os coexistand in stare pura numat sub 1500°C.

600}
|

%00k \ _ .
; Fericidz s.s. Spinel 5.
2200}_ ruq p+liq.
\ 2105°C
000 Periciaz '\ 1385 °C .
i S.S. ”“
. ! S.S.
"800 - - .
=gricicz s.s. +spinet
1630
7L..__.__..___.:1.5.02‘2_._.___:1
Periclcz +spinel
4 A i s 1 ! 1 i
0 10 20 30 40 SO0 €0 70
Mg O % mal. AlLO3™

Fig.1.14. Diagrama de faze a sistemului MgO - Me() AlO;[2,59]

Referitor la interactiunile din sistemul MgO-Al,Os au fost elaborate o serie de
lucrari care contin informatii privind unele aspecte termodinamice si cinetice ale reactiel
de formare a spinelului si factorii care influenteazi formarea acestuia [2,10,53, 57,65-
68]. Formarea aluminatului magnezian este puternic influentata de natura maternlor
prime utilizate, de prezenta mineralizatorilor, de atmosfera incintei in care are loc siteza

sa, etc.

Tabelul 1.5 reda unele proprietati fizice ale spinelulut.

-20.
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Tabelul 1.5.Unele proprictdti ale spinelului (Mg() - Al50);)

Indici Linii

Temper:}tura Den- Sistem Habitus de refractie RX
caracteristici sitate cristalin princi-

‘ pale

] / b

[°Cl [g/cm] Ne | Nu | N, | dIA]

2135 - topitura 355 cubic octacdric 1.719 2.44
(topire congrucntd) 2.02
143

1.2.2.4. Sistemul MgO - Si0;

Sistemul MgO — SiO, se caracterizeaza prin prezenta a dot compusi cristatini,
2MgO-Si0O;, — ortosilicat (forsterit) si MgO-Si0, - metasilicat (enstatit) s1 a
transformdrilor polimorfe ale metastlicatului.

Diagrama de faze, prezentata in figura 1.15, releva o refractaritate ndicata a
tuturor compozitiilor din acest sistem si, mai ales, a celor din subsistemul
MgO-2MgO - SiO,, motiv pentru care ele prezinta interes pentru industria materialelor

ceramice, in special, a celor refractare [2,7,10,1 3-14,69-73].

o

18300

Rericlas » liq. 1890°C
1850°C
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) \
: I 2tiq
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1600}- F‘Z’,’i"f't Clinoenstatits
Forsterit+ —_|
i ; Clinoenstatits
yspol_ Shinoensiott . 08 ristobdlit
0 20 L0 60 80 100
MgO 2Mg0-Si0; Si0z

Fig.1.15. Diagrama de faze a sistemului Mg - Si05[69-72]
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O caracteristici a sistemului este existenta unui larg domeniu de
nemiscibilitate in faza lichida pentru compozitiile bogate in bioxid de siliciu.

Metasilicatul de magneziu prezinta trei modificatii pohimorfe enstatit (),
protoenstatit (o) si clinoenstatit (o). Transformarea reciprocd a acestora se realizeaza

conform schemei din figura 1.16.

~ 1140°C

enstatit () « g protoenstatit ( o )
A
A

*

< 020°C

700°C 865°C 1 1H10°C

g-------o-

clinoenstatit (o’ )

Fig.1.16. Schema transformdrilor polimorfe ale metasilicatului de magneziu [2)]

Referitor la aceasta schema (stabilita, in mare, de W.F Forster) trebuie
remarcat faptul ca temperaturile de transformare nu sunt acceptate unanim, datele
diferite oferite de literatura de specialitate datorandu-se, probabil, luarii in considerare a
unor temperaturi de transformare enantiotrope, chiar daca sistemul se afla intr-o stare
metastabila (cum este transformarea a<>a’ la temperatura de 860°C), respectiv a unor

= . = . ™Ho°C
transformari ce decurg monotrop, chiar daca nu total, cum este transformarea o

o’ (care are loc la racirea maselor steatitice arse) [2,7,13,14,74-76].
Sistemul MgO - SiO, a fost studiat si in conditii de presiune ridicata,

compozitia fazala a sistemului, precum si transformarile reciproce intre fazele existente

in aceste conditii crescand in complexitate [2,77].

Proprietatile principale ale fazelor cristaline din acest sistem sunt redate in

tabelul 1.6.
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Tabelul 1.6. Uncle proprictdti ale fuzelor cristaline din sistemul Mg() - SiO),

Linn
Tempera- RX
t .. - : 3 3 - .
Compusul caralcltl(:ris- ;)ite':]te SIS:C‘;“ Habi o i P e
. : cristalin abitus de refractie pale
tice
°C lem?

. [°C] [g/cm’) Ny | Np | N, | diAl
2Mg0-Si0- 1890 — prisme 2.46
forsterit topitura 3.216 | rombic granule 1.669 | 1651 | 1.636 1.75

. _ 3,89

o - MgO-S}O; 1557 > granule 3.16
protoenstatit M.S+topiturd | 3.100 | manoclinic | prismatice Lell 1.604 | 1.602 1.96
: ~ 1.49
a’- MgO-Si10, | 1100 - granule 2.87
clinoenstatit a-MS 3.190 monoclinie 1.660 1.654 1.65] 2.97
- 1.60

B -MgO-Si0. | 1140 > fibros 217
enstatit a-MS 3.175 rombic 1.658 [.653 1,630 2.87
2.49

1.2.2.5. Sistemul Al,0; - SiO;

Varietatea tehnologiilor ceramice care se bazeaza pe utilizarea unor materti
prime argiloase confera cunoasteril sistemului ALO; - SiO; o importanta teoretica §1
practica exceptionald in fundamentarea si conducerea proceselor de tabricatie.

in cadrul sistemului se cunosc mai multi compusi denumiti uneon genertc
silicati de aluminiu anhidri. Aceasta denumire nu reflecta de fapt decdt compozitia
oxidica globala si nu are nici o fundamentare structurala (cu exceptia distenului). Ce

patru compusi cristalini din sistem _existenti si in natura, sunt prezentati in tabelul 1.7.
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Tabelul 1.7. Uncle proprietdii ale fazelor cristaline din sistemul Al€);  Sic );

Linii
Tempe.ra- Indici RX
turi . Den- Sistem de refractie princi-
Compusul cal'aFtel'ls— sitate cristalin Habitus pale
tice
o 3
[°C] [g/cm’] N, Ny, N, | dIA]
mullit topitura 3.00 rombic acicular 1.654 L.644 | 1,642 3j39
221
341
Al-O; - SiOs 1500 — 3.23 - cristale 3.38
silimanit mullit 3.25 rombic prismatice 1.677 1.658 | 1.657 2,54
, alungite 2,18
AlO; - S10, 1350 > 3.10 - cristale 4,53
andaluzit mullit 3.20 rombic prismatice 1,639 | 1632 | 1.629 2.17
alungite 1.46
Al;O; y S|03 1200 > l‘q;’
disten mullit ~ 3.60 trichnic placute 1.728 1.722 1.713 1.3%
3.33

Structura silicatilor de aluminiu dezvaluie o varietate

. . . 3+ A . . - A
coordinatier Al in retelele cristaline, asa cum este redata in tabelul 1.8,

Tabelul 1.8. Coordinarca A in structura silicatilor de alumint: ALO; - SiO)-

remarcabila a

Compusul Grupirile structurale cu numairul de coordinatie | %]:
4 S 6
Disten - - 100
Andaluzit - 50 50
Silimanit 50 - 50

Structura compusilor mai bogati in aluminiu (3A1,05-2510; - 2A1L,0:-510;) se

caracterizeaza prin coexistenta celor trei cifre de coordinare.

Diagrama de faze a sistemului, in multiplele sale variante, prezentata in figura

1.17, arata ca, in conditii normale de presiune, in sistem nu se formeaza decat mulht.

Diferentele principale intre aceste variante se referd la topirea congruentd , respectiv

incongruenta a mullitului, domeniul de omogenitate a fazer mullitice §1 poziia

eutectitului dintre corindon si faza mulhtica [2,6,7.13,14,78-91]. Diferentele de date,

'l
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asupra temperaturilor caracteristice ale sistemului, precum si asupra insasi a existentei
unor solutit solide mullitice, se datoresc, in mare masura, tratamentelor termice diferite
(viteze de incalzire) utilizate de diferiti cercetatori. Pe baza unor date mai recente [2], se
poate considera stabilit cd mullitul se topeste congruent (temperaturile de topire date
fiind cuprinse intre 1850 s1 1934°C), pozitia eutectului amintit corespunde la 78-79 %
masice Al,O;, temperatura eutectica indicata varnind intre 1840 - 1912°C. In ceea ce
priveste domeniul de omogenitate a fazei mullitice se poate considera acceptat faptul cd
formarea de solutii solide nu are loc decat in domeniul mai bogat in oxid de aluminiu
decat cel corespunzator raportului molar AlL,O3/S10,=3/2 limita maxima de aditie
pentru oxidul de aluminiu corespunzand unui raport molar Al,0v/Si0,=2/1. Compozitia
variabila a mullitului depinde de conditiile de formare, cel obtinut prin sinterizare
corespunzand formulei 3A1,0:-2Si0; (71,8 % masice AlO; ), in timp ce mulhitul
separat prin cristalizare din topitura sa are compozitia 2A1,03:-Si0; (78 % masice
Al,O»), intre aceste doud limite extinzandu-se domentul care cuprinde o serie continua
de cristale mixte. Existenta celor doua forme limita ale mullitului se explicd, dupa
Miiller-Hesse, prin aceea cd, odatd cu cresterea temperaturii, mullitul primeste in
reteaua sa cantitati crescande de oxid de aluminiu care nu se separa la racire datorita
legaturilor puternice din retea [13,90].

Coexistenta fazelor cristaline, cuprinse in tabelul 1.7 | nu se poate realiza
decat in conditii de presiune ridicata. Diagramele elaborate pe baza unor determinari
experimentale partiale, respectiv pe baza unor calcule termodinamice trebuie
considerate doar orientative , ele relevand insa faptul stabilit cu siguranta ca, aga cum in

sisteme la presiune joasa singura faza stabila este mullitul, la presiuni ridicate singurul

silicat de aluminiu stabil este distenul [2,92,93].
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Fig. 1.17. Diagrama de fuze a sistemului AL ;-850 [ 78-86/
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1.2.3. Echilibre de fuze in sisteme ternare

Ca si in sistemele binare, echilibrele in sisteme mai complexe (ternare,
cuaternare, etc) corespund tipurilor de interactiuni fundamentale in sistemele oxidice,
prezentate anterior (capitolul 1.1). Dintre particularitatile sistemelor polinare heterogene
subliniem ‘existenta a cel putin unut punct invariant cu o temperatura mas scazuta decat a
tuturor celor din sistemele binare componente. Fazele ternare (sau polinare) care se pot
forma in asemenea sisteme rezulta ca urmare a uneia din urmatoarele interactium {2} :

- formarea de compus ternm'.(polinar);

- formarea de solutie solida ternara (polinara) intre: a)componentii sistemului,
b) compusii subsistemelor, ¢) un compus intermediar (binar, spre exemplu) i un

component al sistemulur.

1.2.3.1. Sistemul K,0 — Mg0O — SiO);

in sistemul K;0 = MgO — SiO; au fost pusi in evidenta patru compust ternart;
K,0 - MgO - Si0; ; K,O - 5MgO - 128i0; ; K,0 - MgO - 3510 s1 K,O - MgO 5810,

bl

Diagrama de faze a sistemului este redata in figura 1.18.
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Fig.1.18. Diagrama de faze a sistemului KO - MgO - SiO; (I W Roedder) [94)

in tabelul 1.9 sunt prezentate unele proprietati ale fazelor cristaline ternare din
acest sistem.

Sistemul K,O - MgO - Si0, , studiat in special in domeniul compozititlor
acide (bogate n biodix de siliciu), prezinta interes pentru chimia si tehnologia sticlelor

s1 deci, ca un caz particular al acestora ,a glazurilor ceramice [2].
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Tabelul 1.9. Uncle proprictdti ale fazelor cristaline ternare din sistemul

K _7() A//g() - .\‘I'()_v
T Linii
empera- Indici RX
Compusul turi . Den- Sistem de refractie princi-
caracteris- sitate cristalin pale
tice
°oC ale 3

_ _ [°Cl [e/em’] N, Np Np d[A]
a-K,0-MgO)-3510, 1080 — 133
topiturd cubic 1 501 5‘4(')

2,65

B-K0-MgO)-3Si0), 3 :5
2395 | (ibros) 1,508 138

— : 5.34
K,>O-3MgO- 12810, 1174 — . 3,25
topituri 258 hexagonal 1,550 1.543 2:90

__ _ 2,76
B-K-O-MgO-38i0; 1134 — 310
topiturd 2,56 hexagonal 1.530 1,524 3.21

: 2,67
K,0-MgO)-$10, 273
cubic 1.540 1.58

448

1.2.3.2. Sistemul K>0 — Al;0; - Si0;

Sistemul K>O — Al,Oz — SiO, se caracterizeaza prin existenta a patru compust
ternari; KzOAlez 65]02, KgOA]gO} 48102 . KzOAlgOz 25103 s KzOA]zOz SlOg .
Sistemul este partial studiat, cercetarea acestuia fiind ingreunata de

fuzibilitatea dificila intr-un domeniu larg de compozitii, de vascozitatea mare §i.

implicit, tendinta red

de potasiu.

Diagrama de faze a sistemului este redata in figura 1.19.

usa de cristalizare a topiturilor, precum gi de volatilitatea oxidului
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Gs= 810°¢5°
Eg= 905°t5e

K0

Fig.1.19. Diagrama de faze a sistemului K>0 - AlLO; - Si()s [93-100]

Dupa cum rezultd din diagrama, compusii ternart mentionatt prezinta cu
compusii binari, respectiv cu oxizii componenti numat interactiuni fizice simple.
sistemul fiind lipsit de solutit solide. Pentru a ilustra acest caracter al interactiumlor din

sistem, sunt prezentate diagramele a doud subsisteme (sisteme pseudo-binare):

K,0-Al,O3- 4Si05 - S10; (figura 1.20) st Ky0-ALOx- 6S10; - K>O- 48510, (figura 1.21).
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Fig.1.20. Diagrama de faze a sistemului K0 -Al:Oz- 485103 -S10; (J.1. Schairer,
N.L.Bowen[96])

Fig.1.21. Diagrama de faze a sistemului K- 48505 - K> -Al
N.L.Bowen[97])
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In tabelul 1.10 sunt prezentate unele proprietati ale aluminosilicatilor de

potasiu [2].

Tabelul 1.10. U/nele proprictati ale aluminosilicatilor de potasiu.

Linii
Tempera- Indici RX
Compusul turi Den- Sistem de refractic princi-
caracteris- sifate cristalin pale
tice R
o o
[°CY [glem”) N, N N, d[A]
K-0-AlLLO 6810, 325
sanidin 2.537- monochne 1.323 1,322 1.517 3121
23R 3.75
ortozi KAS, + 250 monochnie 1.3236 1323 | 318K 1.02
fopiuri RRE
K_)( ).l\l:( )1()\]( ): X i ‘\::
microchn 254 tnchine 1523 1.522 1.3IR 1.80
2140
K:( )/\I:( )1‘(\.\‘1( ): ) ‘\“ lz
adular 2.35 monoclinie 1523 1523 1519 3217
1.792
KO- ALOASIOr | 1686 — | _
a-leucit topitura 247 cubic | 483
B-K,O-ALO4SIO;, | 620 > _ _ .:.33
[3-leucit a-KAS, 2R tetregonal [.309 308 342
, T
1 . ?%,“
KO ALOR 2810, 1RO — - 0
kahofilit de topiturad 2.61 hexagonal 1532 1,527 :31
temperaturd ndicatd v i
%" T Ay
K:( )/\Ij( )12\]( ): A 0% l a1 .\.‘. )ll)
kaliofilit 259 hexagonal .08 RRN :.Sv
K50-ALO:SiO; cubic 1,54

Cu exceptia compusulul KO - ALOs - Si0s, toti ceilaltt se prezinta sub forma
mai multor varietiti, respectiv modificatii cristaline  [2,6.7,13,14,71,78.100-108].

Compusii ternari au fost studiati g1 in conditii de presiune ridicata de catre diteriti autors

[109.110].
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1.2.3.3. Sistemul MgO — Al,0; - SiO,

in sistemul MgO - Al,O: - SiO, au fost identificati trei compusi ternari:
2MgO - 241,05 - 38i05  cordierit; 4MgO - SALO; - 2810, - sapfirm si 3MgO - Al -
3810, -- pirop (granatul de magneziu).

In diagrama de faze, prezentatd in figura 1.22, care reflecta echilibrele la
presiune normala, importante pentru ceramica cordieritici st mullito-cordteritica- nu
apare decat cordieritul si sapfirinul. Piropul, care se gaseste metastabil in naturd, este

stabil doar la presiuni de peste 20 000 atm.

\\
Vi~
\{\\\ ~
‘_/ZO\N‘AN_\\‘
%, Periclaz~. ™ N e MOSA(;O“ZSIO,\
\\\ 00\\ \\ N \\ \\ / \\\\

Fig.1.22.Diagrama de faze a sistemului Mg ALO; - SiO;
[2,6‘7,/3,/4,64,7(),7(\’,‘)/,l//-/15/
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Tabelul 1.11 prezinta aluminosilicatii de magneziu si caracteristicile lor.

Tabel 1.11.Unele proprictati ale aluminosilicatilor de magneziu,

Indici Linii
Tempera- Den- Sistem de refractie RX
turi sitate cristalin princi-
Compusul caracteris- pale
tice
[°C] lg/em’] N, N, N, | dIAl
2Mg0-2Al1-0;-5S810, 1460 — 8.5
a-indiaht AsS- + 2.50 hexagonal 1.528 1.524 4.1
topiturd 3.04
2Mg0-2A1,0;-3510- > 1400 2.5
B-indialit —a-indialit 2.50 hexagonal 1.541 1.537 3.03
3.14
2Mg0-2A1,0;-3Si0: incalzirc— 3.13
a-cordierit indiahit 2.49 rombic 1545 1.535 8.54
8.45
2Mg0-2A1,0;-3S10: 830 — 8.54
B-cordierit o-cordierit 2.49 rombic 1.541 1,537 4,09
3.37
i -2Mg0-2A1,05-55i0, | 925 —» a- 3.45
M.A-Ss 2.59 hexagonal 1.546 1.86
4‘<_l__._4
Osumilit
(~ MgO-Al,05-4Si0,) hexagonal 1.350 [.546
MA+topitur 3.49 monoclinic | 1,711 1.709 1.735 1.44
2,97
3Mg0-Al,05-3Si0, 1342
3.51 cubic 1.703 0.7835
2.583

Compusul  2Mg()-2A41,0;-5510; prezintai un polimorfism complex.
[2,6,7,13,14,38,69,78,103,111,1 16-123]. in prezent [2], modificatiile hexagonale (a, B)
se numesc indialit, iar denumirea de cordicrit este atribuita doar celor rombice (o, ).
Din topitura cristalizeaza a- indialitul care, prin ricire lenta, trece la temperaturi de
peste 830°C in a- cordierit, iar sub 830°C, in forma B- cordierit. Prin incalzire,

cordieritul se transforma in indialit, sub 1400°C in forma P, iar peste aceasta

temperatura, in forma a. Transformarea cordieritului in indialit prezinta particulantatea

ca are loc in mod continuu, fapt caracteristic transformarilor ordine <> dezordine.
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Alaturi de fazele cristaline mentionate, in literatura mai sunt descrise unele
faze ,,cordieritice”, ,,faza osumilitica™, care se obtine prin cristalizarea unei sticle {cu
continut de bioxid de siliciu mai mare decét in cordierit) intre temperaturile de 1050-
1250°C $1 o ,.fazad petaliticd” metastabila, care rezulta din cristalizarea sticlelor bogate
in oxid de magneziu s biodix de siliciu. Exista, de asemenea, indicatii
[2,13,14,117,120,121,123] asupra uner faze metastabile cu compozitia variabila intre
MgO-Al,05:2,5510; st MgO-Al,0::3S510; , denumita ,, p -cordienit”, izostructurala cu
modificatia de temperatura ridicatid a spodumenului, care se formeaza la devitrifierea
unor sticle, sub temperatura de 925°C.

Diagrama din figura 1.22 'pune in evidenta participarea cordieritului la
formarea unor solutii solide, avand ca termen marginal opus un compus ipotetic
., 3MgO-ALO3-6Si0; = (,,berilul-magnezian™). Realizarea solutnlor solide respective
decurge prin substitutie izomorfa cuplata, dupa una din schemele: Mg +Si" o
AP 2A1 + Mg™ & 2Si** . Solutiile solide care se formeaza sunt considerate uneori
ca varietdti de cordierit. Locul geometric al acestor solutii solide este tlustrat in figura

1.23.

S0,

(t\;' exces de Si0;

60

A0S,

(Disten,
oluzit,

siimanit )

«Sapfinin

. Spinel v ” N
0 60 80 Ay
% mol.

i
20

Mg O

Fig.1.23. Locul geometric al solutiilor solide ternare in sistemul MgO-AlxX )-S10);

(W.Schreyer [129,130])
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Sapfirinul,  formulat in general ca 4MgO-SALO:-2S10, , are de fapt o
compozitie variabila de Ia 2Mg0O-2AL0:-SiO; (pentru  varietatea naturala) la

TMgO-9A1,05-3S10; (pentru cel sintetic).

1.2.4. Echilibre de faze in sistemul cuaternar K,O - MgO - Al,0; -
Si0;

in sistemul cuaternar K,O - MgO - ALOs - Si0; caracterul interactiunilor este
mult mai complex decat in sistemele binare si ternare aferente, in cadrul acestuia fiind
posibile toate tipurile de interactiuni prezentate anterior (capitolul 1.1).Prezenta celor
doi componenti puternic bazici (oxidul de potasiu si oxidul de magneziu ) confera
prioritate interactiunilor de tip acido-bazic. Desigur, scaderea aciditatii unui astfel de
sistem complex, ca urmare a formarii unor compust, poate duce la interactiuni de tip
eutectic cu oxidul de potasiu, dar, de obicei, numai dupa o saturare prealabild a oxidulu
acid. In acest mod se explica numarul mare al compusilor ce se formeaza intr-un sistem
binar format dintr-un oxid acid tipic si un oxid bazic tipic ( de exemplu, in sistemul K,O
- SiO; sunt cunoscuti cinct silicati de potasiu - capitolul 1.2.2.2.).

Datoritd complexititii sale, sistemul cuaternar K;O - MgO - ALO; - 510, nu a
fost studiat in totalitate. Literatura de specialitate consultatd (accesibila pentru not) nu
ofera date asupra domeniilor de compozitii in care se pot forma fazele posibile
(componenti initiali sau compusi de neoformatie), asupra temperaturilor caracteristice
sistemului cuaternar (puncte invariante, suprafete si curbe eutectice si/sau peritectice),

etc. Lipsa acestora poate fi partial compensata prin studiul subsistemelor ternare, binare
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s1 unare ce alcdtuiesc sistemul cuaternar (capitolele: 1.2.3, 1

2.2

si, respectiv 1.2.1),

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

In figura 1.24 este prezentat sistemul K,0 - MgO - ALO; - Si0,, studiat de

J.F.Schairer [132].
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Fig. 1.24. Sistemul K0 - Mg - Al(); - Si0);

43400 Al ?OS 35302

Diagramele de faze pentru cmci dintre subsistemele pseudo-ternare ale

sistemului cuaternar K>O - MgO - ALOs - Si0; sunt prezentate in figurile 1.25 - 1.29 .
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Fig. 1.25. Diagrama de faze a sistemul K, -Al,(); 4Si0, - 2MgO -SiO; - SiQ,
(J.F.Schairer [132])
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Fig.1.27. Diagrama de faze a sistemului K, -Al,O; +4S5i0;- 2MgQ-2A1,0;-38i0;
-MgO-Si0; (J.F.Schairer [132] )
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Fig. 1.28. Diagrama de faze a sistemului K0 -Al,O; 4810 2MgO-2A1,0;-55i0;
(J.F.Schairer [132])
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Fig. 1.29. Diagrama de faze a sistemului K»()-Al0); -68510);- 2Mg()-2A1-0;-385i0);
-3A1,05-25i0; (J.F.Schairer [132])

Diagrama sistemului cuaternar K;O - MgO - ALO; - SiO, este prezentata
schematizat in figura 1.30. Diagrama evidentiaza liniile univariante si relatiile lor cu
punctele invariante ternare (punctele mici si literele cu caracter mic) din sistemele limita
si cu punctele invariante cuaternare (punctele mari si literele cu caracter mare). Aceste
linii 1 puncte nu sunt situate intr-un plan, diagrama aratand doar relatule dintre ele (nu
si relatiile lor unghiular-spatiale). Lungimea liniilor st pozipia temperaturilor maxime
sunt arbitrare si fara semnificatii. Sagetile indica directia de scadere 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-aproximativ 1318+3°C, G-aproximativ
1200+£20°C, H-aproximativ 1130£20°C, [-1112+13°C (punct de mversiune), J-
1112+13°C (punct de inversiune), K- 960£20°C (eutectic).
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Sistemul K,O - MgO - ALO; - SiO; poate fi considerat ca un subsistem
cuaternar alumino-silicatic din cadrul sistemului polinar al oxizilor alcalini si alcalino-
pamantosi cu oxidul de aluminiu $i bioxidul de siliciu. Acesta prezintd o importanta
deosebita prin aceea ca el include atat unele matern prime importante, cat si faze
cristaline caracteristice pentru o serie de produse ale industriei silicatilor tehnici precum

s1 ale altor ramuri industriale (portelan, faianta, materiale refractare, zguri, etc).
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2. CORELATIA
COMPOZITIE - STRUCTURA - PROPRIETATI

Materialele ceramice reprezinta o clasa de solide anorganice, nemetalice (desi,
mai rar, pot avea si constituenti metalici), obtinute la temperaturt inalte, la care are loc
sinterizarea, vitrifierea sau topirea lor, ur;nate de ricire $i consolidarea acestora [27].

Proprietatile materialelor ceramice. care definesc functiile lor de utilizare,
depind in primul rand de microstructura lor — consecintd directa a compozitiei i
condititlor de tratament terinic. Natura materialului ceramic (compozitia lut chimico-
mineralogica) si arderea (procesul termic complex de transformari chimice st fizice in
sisteme eterogene) sunt factorii principali care diferentiaza materialele ceramice intre ele
[9,27,51].

Constituentii minerali ai materialelor ceramice se deosebesc prin aranjamentul
si natura diferitd a particulelor elementare constituente. Proprietatile fizice ale solidelor
cristaline sunt determinate esential de acest aranjament, precum si de comportarea fizica
a particulelor constituente ale retelelor, de natura legaturilor dintre ele [9].

Masele ceramice, prin ardere la temperaturd corespunzatoare $i racire lenta,
\

pot cristaliza total sub forma constituentilor de echilibru aferenti sistemului din care fac
parte. in functie de modul in care se realizeaza tratamentul termic, in numeroase mase
ceramice apar, pe langa constituentii de echilibru si1 faze de neechilibru; acestea se
grupeaza in doua categorii: cristale si solide necristaline [9].

Fazele cristaline de neechilibru, prezente in masele ceramice, sunt in stare
metastabild. Ele pot sd apara datoritai: unor transformari pohmorte la incalzire g

mentinerea componentului in cauza, sub forma transformata $i racire, ca forma
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metastabila, netransformarii constituentilor primari in constituenti ai echilibrului de faze
din motive cinetice, racirii la neechilibru termodinamic.

Faza necristaling frecvent prezenta in masele ceramice este sticla. Ea apare ca
urmare a racirii rapide, la neechilibru termodinamic.

Materialele ceramice sunt constituite din faze cristaline s necristaline, precum
si din goluri - pori, capilare, in proporti si distributii specifice fiecarui tip de matenal;
pentru acest motiv, proprietitile lor tehnice sunt determinate, in primul rand de

compozitia mineralogica si structura lor, iar in al doilea rand, de campurile mecanice

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

2.1 Microstructuri — texturi

Microstructura — textura reprezintd caracteristici esentiale ale corpului solid,
ale corpului ceramic, in particular. Termenul de microstructrura este folosit pentru
caracterizarea solidelor la nivel microscopic, prin considerarea naturii, formei si
dimensiunilor fazelor — toate proprietiti scalare. Termenul de texturd este folosit pentru
caracterizarea solidelor la nivel macroscopic, prin considerarea orientarn si distributies
fazelor, a compactitatii sau porozitatii acestora — toate caracteristici vectoriale. Tipunie
limita de microstructurd — monocristalul, pentru masa omogen cristalina si s7icla, pentru
masa cvasiomogen necristalind — sunt mai putin proprit corpurtlor ceramice. Acestea

sunt, de obicei, corpuri policristaline — mono sau polifazice (multifazice), ale caror

microstructuri sunt prezentate in figura 2.1 [9].
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Fig. 2.1 Serii de microstructuri ceramice: a) — ceramica policrisialing monofazicd (fuza

A). b)) ceramicd policristaling polifazicd (fuzele solide A,B.C.1):
¢) — ceramicd policristaling multifazica (faze solide cristatme - A,.B.C.1) Y

necristaline  sticla)

2.1.1. Tipuri de microstructurd — texturd a corpului ceramic

Dupa Garcia Verduch [9,133], urmarind evolutia corpului ceramic de la
preparare pana la produsul in utilizare, se deosebesc trei tipuri de microstructuri (texturt)
ale acestwia: microsiructura provizorie, microstructura definitiva st microstructura
degradaia.

Microstructura provizorie este cea corespunzitoare pieselor fasonate crude.

Ea este conditionatd de o multitudine de factori cum sunt : natura materitlor prime i
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textura lor (granulatia), efectele anizodimensionale ale particulelor, raporturile cantitative
proprii amestecurilor, prezenta lichidului de amestecare, a aditivilor, gradul de dispersie a
sistemelor supuse fasonarii, condititle mecanice de omogenizare a amestecurilor,
conditiile de fasonare si uscare, uniformitatea $t omogenitatea corpulu fasonat_etc.

Microstructura  definitivd este caracteristica produsului ars si racit la
temperatura ambiantad §i este de esentiala importanta pentru caracterizarea corpului
ceramic, pentru proprietatile sale in utilizare. Microstructura defimtiva a produselor se
obtine prin transformarea microstructurii provizorii, prin concursul fenomenelor de ordin
chimic sau fizico-chimic, cum sunt:

-descompunerea  compusilor  cristalini  (de exemplu, descompunerea
caolmitului);

-reactiile in faza solida (de exemplu, formarea mullitului primar in masele de
portelan);

-formarea de faze lichide (de exemplu, topirea feldspatilor in timpul arderi
diverselor mase ceramice);

-dizolvarea in faze lichide (de exemplu, dizolvarea cuartului in sticlele
feldspatice din masele de portelan);

-reactii cu interventia fazelor gazoase;

-nucletia (de exemplu, formarea mullitului si a cristobalitului secundar);

-formarea de solutii solide, etc.

Toate aceste transforman sunt dirijate de legi termodinamice, care marcheaza
sensul reactiilor s1 de legi cinetice, care dau indicatii asupra vitezei reactitlor.Daca se tine
seama cd, in anumite cazuri, ceramica se poate defint ca produs al reactiilor incomplete,
unde, spre deosebire de chimia preparativa, intereseaza mai mult aspectele morfologice
decat randamentul reactiilor dintre specii chimice determinate, va trebw sa se accepte
faptul ca este esentiald cunoasterea aspectelor cinetice care guverneaza mersul acestor
transformari complexe, pentru ca, in ultima nstanta sa se decida programul tratamentului

termic care sa conduca la compozitia s1 microstructura dorita a produsului ars [9,134].
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Ansamblul reactiilor si proceselor care au loc in timpul ardern produselor
ceramice poate fi inglobat in denumirea de factori transformatori ai microstructurii
provizoril in microstructurd definitiva.

In timp ce factorii care conditioneaza esential formarea microstructurii
provizorii sunt cei geometrici §i mecanici — lor adaugandu-li-se factori de natura chimica
(exemplu, schimbul cationic §i anionic, natura fluidifiantilor si coagulantilor, etc.). la
formarea microstructurii (texturii) definitive factorii determinanti au un caracter
eminamente chimic (factorii fizici privesc, in particular, schimbul de caldura si
transportul de substanta, cu care se afla in corelatie cinetica proceselor chimice).

Microstructura degradata reprezinta microstructura (textura) corpului ceramic
care a suferit deteriorari in procesul de utilizare. Produsele ceramice sunt supuse, in
functie de intrebuintare, actiunn unor factort nefavorabili: solicitari mecanice de durata.
socuri termice (inghet — dezghet), radiatii, medi agresive: actiunea acestora are drept
efect o degenerare a microstructurii definitive si, ca urmare, o degradare a proprietatilor
lor. De obicei, notiunea de durabilitate se asociaza cu timpul cat un produs poate fi
utilizat fird ca sa-si piarda caracteristicile de calitate prestabilite. Produselor ceramice
trebuie sa li se asigure deci, nu numai proprietati din ce in ce mai bune, ci §i durate de

utilizare cat mai lungi, in conditii cat mai nefavorabile.

2.1.2. Mdrimi caracteristice ale microstructurii ( texturii )

Prin numarul mare al variabilelor care conditioneaza propnetatile i
comportarea produselor ceramice, problemele ceramice sunt deosebit de complexe. In

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

geometrice [9].

Variabile tehnologice. Ele intervin in cadrul fabricatier: compozitia pastelor,

timpul de macinare, umiditatea produselor fasonate, procedeul de fasonare (turnare,
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strunjire, presare), conditiile de uscare, glazura §i glazurarea, timpul si temperatura de
ardere, atmosfera cuptorului, etc.

Variabile fizice. Urmand un anumit proces de fabricatie se obtin produse cu
proprietati fizice definite si masurabile, cum sunt: modulul de elasticitate, dilatarea,
constanta dielectrica, permeabilitatea, etc. Intre variabilele tehnologice si cele fizice se
pot stabili corespondente de tipul cauza — efect, uncori de utilitate practica deosebita,
alteor, datoritda caracterului schimbator al variabilelor fizice corespunzatoare anumitor
conditii tehnologice, acestea fiind inadecvate.

Variabile geomertrice. Clanficand situatia anterior mentionata, Buessen [9]
afirma existenta unei categorii de variabile intermediare intre primele doud si care sunt
proprii corpului solid caracterizat prin natura fazelor sale, prin marimea g1 forma
granulelor, densitatea §i porozitatea sa, toate marimi masurabile, definitorii pentru
microstructura (textura) proprie fiecarui produs.

Difuzia in solidele polifazice este mai accentuata decat in cazul monocristalelor
si policristalelor. Drept urmare, in solidele polifazice s multifazice, in jurul granulelor
sunt prezente margini de reactie care modifica substantial proprietatile produselor. Pe de
alta parte, aceste margini de reactie sunt sediul tensiunitor, microfisurilor si impuritatifor,
care ridica valoarea energiei libere locale i, ca atare, rezistentele chimce la coroziune §!
cele mecanice ale produselor respective scad.

in studiul microstructurilor trebuie sd se ia in considerare diversele relatii
geometrice si energetice care stabilesc echilibrul geometric intre granule, port ¢i faza

vitroasd. Din punct de vedere microstructural (textural), porii trebuie si fie considerati ca

o faza aditionala, de compozitie zero.
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2.1.2.1. Factori caracteristici ai microstructurilor multifazice

Microstructurile materialelor ceramice sunt cel mai bine analizate prin natura
componentelor lor si geometria acestora. Astfel, caracteristica unui material poate fi
exprimaté prin urmétoarea functie [9, 1 36]:

C fnom fo d,
in care: ( este caracteristica materialului: » - natura si proportia fazelor (faze solide
cristaline, pori, faza vitroasa), %: m — marimea fazelor sohde si a porilor; / - forma
fazelor solide si a porilor; o — orientarea cristalelor si a porilor; d - densitatea-
compactitatea-porozitatea.

Natura si proportia fazelor. Cantitatile relative ale fazelor prezente sunt
dirijate de legile echilibrelor termice de faze: cantititile fazelor se pot calcula cu ajutorul
diagramelor de faze corespunzatoare, cu exceptia porozitatii. Asa cumn cantitatile fazelor
sunt guvernate de echilibre chimice, factorii geometrici care definesc interdistributiile in
spatiul diferitelor faze corespund la ceea ce s-ar putea numi cchilibre geometrice [9],
Acestea sunt guvernate de energiile interfaciale, care regleaza cresterea cristalelor si

modificarea formei lor. Echilibrul chimic se atinge cu mai mare usurinta decat echilibrul

geometric. In general, fenomenul de crestere a cristalelor este mai lent s1 mai complicat in

sistemele polifazice si multifazice decdt in cele monofazice. Explicatia consta in]

consideratiit de ordin energetic. Toate aceste aspecte evidentiaza diversitatea
microstructurilor pe care, In mod necesar, le 1a solidul ceramic in timpul ardern. intr-o
prima perioada variaza proportia relativa a fazelor sale, pand ce se atinge echilibrul
chimic si apoi, in ultima perioada, microstructura se definitiveaza, apropindu-se de

echilibrul geometric.

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

mult sau mai putin de la starea de echilibru, indicata de diagramele de faze respective.

Pentru a cunoaste, pe cat posibil, gradul de abatere de la echilibru g1, in acelagi timp,

pentru a putea aplica datele fumizate de diagramele de faze, Tamas [9,137] a elaborat o
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metoda care tine seama de faza in exces. Prezenta acesteia este dovada existentei unui

pseudo echilibru. Cu cét proportia fazei in exces va fi mai mare, cu atat mai mare va fi Sl

abaterea de la echilibrul ideal. /ndicele de echilibru, €, se defineste prin relatia:

E | ud,

in care: g este proportia fazei in exces, la 0 anumita temperatura; A - proportia aceleiasi
faze introdusa in amestecul initial.

Marimea sau dimensiunca fazelor constituente (cristale si pori) Marimea
particulelor este o variabila foarte importantd in procesul de densificare realizat de
diferite procedee de fasonare a maselor ceramice. Marimea particulelor depinde de
gradul de maruntire a componentilor ce alcituiesc masa respectiva st de tratamentul
termic in timpul caruwa apar schunbar geometrice, cresteri de faze pe seama disparit;el
altora, in tendinta de atingere a echilibrului geometric.

Forma fazelor cristaline si a porilor. Formele elementelor microstructurale pot
fi rotunjite (sfere, ovoizi, elipsoizi), angulare, tabulare, foioase si fibroase. Ele au o
influenta insemnata asupra densitatii aparente, a gradului de compactitate, a deplasarn
unor fibre, a unghiului de repaus.

Dupa Pavillon [9,138], forma grauntilor cristalini se poate considera individual

prin rapoartele m si n dintre dimensiunile acestora, care definesc asa-numiti indice de

aplatizare — m si indice de alungire —n :

grosine o latime /

m - N h
liitime [ lungime L

n functie de valoarea lui m si n, particulele A, B, C, D au fonmele din figura

2.2. In figura 2.3 se prezinta forma porilor.

-50.

BUPT



9

Placi ] Cubun
- Si sfere
(=4
b
o
[=4
2
s 5 <o ——
ek —
S IA
o e 7
(7]
o
°
£
(\ Benz Fie

% 05 %
1-Canale

Indicele de oplot zore

e 2-Pungi
me-- 3-Suftori, lacune, bule
Fig.2.2. Pdarratul formelor lui Pavillon Fig.2.3. J-orma porilor

Orientarea fazelor. Orientarea fazelor este cauzata de: forma particulelor sau
porilor; cauze mecanice sau termo-mecanice; racire directionald; prezenta unut camp
magnetic. Figura 2.4 ilustreaza exemple de sisteme orientate cu una, douda sau trer axe de

orientare [9,139].

Fig.2.4.Sisteme de structuri orientate in doud dimensiuni

il??/?(l('hc’/(l/‘c’(/. Densitatea  distributier fazelor  dispersate Compactitaic
porozitate. Procedeul  de  consolidare microstructurald ar putca fi dealizat ca o
,impachetare™ la intimplare a unor sfere egale [9.140]. O astfel de impachetare poate ti
definita fie in termenii compactitani, deci a volumulur de spatin umplut cu stere. fie pun
notiunea opusa - porozitate. Caracteristicile macroscopice care furmzeaza suficiente

informatii asupra impachetérii materialelor sunt densiatea s1 porozitated.
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Figura 2.5, reda variatia proprictatilor unui material ceramic in functie de

porozitatea totala (compactitatea) a lui [9].

v 180
Rezist ]ﬁ’/}/ | 163
ezistentqg . v
la soc Jéﬁa [ 160
termic r////ﬂJ “
42 %

&
Q.4 ~6 8 1,00
Compactitoteqg
60 40 2. 0

Porozitatea %)

Fig.2.5.Variatia propriciaulor unur material refractar, in functic de pOrozitale-

compaclitale

2.2 Principalele proprietiti tehnice ale produselor ceramice

‘Referindu-ne, in cadrul materialelor ceramice, la portelanuri,ele sunt constituite
dintr-o matrice vitroasa n care sunt distribuiti pori si faze cristaline. a caror natura
chimica si proportie depind de compozitia masei brute si de conditiile concrete ale
tratamentului termic aplicat.

[azele cristaline man importante, prezente in mod frecvent in portelanuri, sunt:
mulht, cordienit, cristobaht, corindon, periclaz, spinel, etc. Aceste faze cristaline umprima
maselor ceramice (portelanurilor) care le contin proprietatile lor specifice (capitotul 1.2).

Masa vitroasd provine din faza lichida necristalizata la racire. In realizarca
practica a ardern portelanurtfor este de real mteres cunoasterca modulur in care

progreseaza proportia de topiturd cu temperatura, pentru evitarea formarn brugte a uner

-61-

BUPT



cantitati mari de faza lichida in masa. Proportia de faza lichidd are influenta prioritara
asupra stabilitatii formei produsului de portelan in timpul tratamentului termic. in
acelasi timp, o importantd deosebitd are, din acest puct de vedere $i vdscozitatea
topiturii; topiturile feldspatilor potasici sunt mai vascoase decat cele ale feldspatilor
sodici influentand astfel favorabil pastrarea geometriei produselor de portelan la arderea
acestora.

Intre cantitatea de faza vitroasa, care determina esential gradul de vitrifere a
maselor ceramice §$1 proprietatile microstructurale ale acestora, cum sunt densitatea
aparentd s\ porozitatea, existi o strinsd corelatie. Acestea, la randul lor, determina
proprietatt cum sunt: absorbtia apei si a altor lichide, permeabilitatea la gaze.
contractia. Proportia de faza vitroasa determina, de asemenea, raportul de faze in
produsul de portelan si in consecinta, proprietdatile mecanice, termice. electrice $v optice
(si, derivate din acestea din urma, cele estetice: gradul de alb,transluciditatea). Pentru
functia de utilizare aceste proprietiti constitue caracteristicile cele mai importante ale
produselor de portelan.

Variatia unor proprietdti mecanice, termice si electrice ale portelanurilor

feldspatice, in functie de compozitia rationala a maselor respective, este redata in

figura 2.6 [9].

Feldspat

i s it ile mecanice. terniice si clectrice ale portelanurilor, in functie de
Fig. 2.6. / roprietdtile mecanice, 1€rFmice p
compozitia lor rationald
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Materialele ceramice poseda proprietati remarcabile cum sunt: duritate
ridicata, raport ridicat intre rezistenta mecanicd si densitate, rezistenta bund la uzura si
coroziune, stabilitate ridicata la actiunea agentilor atmosferici si, de cele mai multe
ori, un cost relativ scazut [9].Cu toate aceste caracteristici fizico-mecanice s1 chimice
deosebite, folosirea ceramici are o arie hmitata, determinata esential de comportarea sa
la solicitarile mecanice. Sub acest aspect, materialele ceramice sunt, in general, fragile
deoarece efortul necesar pentru ruperea lor este inferior celur necesar pentru deformare

[9.141,142).
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3. STUDIU EXPERIMENTAL PRIVIND FORMAREA
CORDIERITULUI INMASFE CERAMICE
DIN SISTEMUL Mg0-Al,0;-SiO,

Pe baza datelor oferite de literatura de specialitate. aceasta lucrare I3l propune
studierea interactiunilor care conduc la formarea cordieritului in mase ceramice avand
compozitia chimica a acestuia (sau foarte apropiatd de acecasta), obtinute din materii
prime diferite, in special, sub aspectul reactivitatii lor, prin aplicarea unor tratamente

termice adecvate.

3.1. Consideratii teoretice privind cordieritul si sinteza acestuia

Cordieritul - 2MgQO - 2AL0;5 - 5Si0; este compusul temar cel mar fmportant
din sistemul MgO - ALO; - S10,. Compozitia chimica a acestuia. in procente masice,
este. MgO- 13,8 , A,O; — 34,8 | Si0, — 51,4, el tund situat in campul de cristalizare
primara a mullitului. Asa cum s-a consemnat anterior (capitolul 2.2.3 3), cordieritul
prezintd un poliumorfism complex. Modificatia de temperaturd nalta, indalitul, este
stabild pana la 1460°C, temperaturd la care se descompune mcongruent, cu formare de
mullit s1 taza lichida.

Din punct de vedere al reteler cristaline, cordientul face parte din clasa
ciclosilicatilor, fiind 1zostructural cu berillul Al,Bes[S1.01¢] [ 1,38,143-149]. In structura,
cordieritul, a carui formuld cristalochimica prescurtata este Mg,)"! AL [SKAIMO )
[147,150], contine grupari tetraedrice coplanare legate sub forma unor mele hexagonale

cu cinei grupari [SiO4] si o grupare [AlQ,]. Intre grupdrile tetraedrice se afla grupan

- 04 -

BUPT



octaedrice [MgO,] si [AIQ,] care lasa catre interioryl unitati structurale cavitan libere. O
unitate structurala este formata din trei plane de inele tetraedrice care cuprind intre ele
doua cavitati [151.152].

Comportarea termica a cordieritului, anizotropia dilatarii sale termice, ca si
posibilitatea influentarii acestor caracteristici I§1 gasesc originea in structura pe care o are
st sunt de mare importanta teoretica si practica [146.152 - 155].

Sinteza cordieritului este posibila direct din oxizi. precum si1 din alte materi
prime care aduc in amestecul reactant oxizii respectivi in proportiile corespunzatoare. In
acest sens, pot f1 utilizati ca materii prime [9,10,51 .11 1,156,157}

- compusi elementari: oxizi puri, carbonati. hidroxizi:

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

- compusl triph: clorite.

Este indicata utilizarea de compugi dubli sau tripli, de preferinta hidratati:
prezenta a doi sau trei oxizi, precum i aparitia legaturilor libere. rezultate prin ruperea
reteler compusului in procesul de deshidratare, garanteazi o reactie completa si un
domeniu mai larg de vitrifiere.

Alaturi de natura materilor prime utilizate. formarea cordieritului este puternic
influentata de starea structurala initiala a reactantilor respectivi. de prezenta sau absenta
impuritatilor cu rol mineralizator, de compozitia granulometrica $i suprafata lor specifica,
de marimea suprafeter de contact intre granulele acestora [138]. Asttel, prezenta
defectelor structurale ireversibile, accidentale, datorate modulur de obumere. este cauza
diferentei de reactivitate a cristalelor divers obtinute: cu ¢it un cristal este mai perturbat,
cu atat el contine un exces mar mare de energie $i este mai capabil sa reactioneze la o
temperaturd mai joasd cu o altd substanti. Ca exemplu se pot mentiona reactivitatile
diferite ale oxidului de magneziu si oxidului de aluminiu obtinuti prin calcinarea la
temperaturd joasd a carbonatului de magneziu, respectiv a hidroxizitor de alununiu fata
de ale oxizilor respectivi obtinuti prin cristalizare dupd topirea lor electrica ¢i aflap in

starile dense si relativ inerte de periclaz, respectiv corindon. De asemenea, cu cat
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puritatea materiel prime este mail avansata, cu atat reactivitatea ei este mai scazuta. In
aceeasl 1dee, marirea finetii de macinare a granulelor de reactanti si, implicit, cresterea
suprafetel specifice si a energier lor superficiale mfluenteaza pozitiv reactivitatea
acestora.

In industria materialelor ceramice de tip cordieritic se folosesc materii prime
naturale - talc (steatit), argile refractare, precum st alumind tehnicd, artificiala. Formare:
cordieritului decurge dupd wrmatoarea reactie totala ( tinand cont ca talcul s1 argila sunt
deshidratate) :

43 MgO - 4510:) + T(ALO; - 25105) + 5 ALO~ —

talc argild

— 6 (2Mg0 - 2 ALO; - 5510,)

cordierit

Practic, insd, reactia nu decurge in totald conformutate cu aceasta schema In
ceramica cordieritica intotdeauna sunt prezenti si clinoenstatit i mullit. Aceste faze
cristaline se formeaza conform reactiei :

3MgO- 4810, + 2 ( ALO;- 28i0;) + 3 AL Oy —

— 2 MgO - 2 AlLO; - 5 SiO0; + MgO - S10; + 3ALO: - 2 S10s

clinoenstatit mulhit

3.2. Materii prime, mod si metode de lucru

3.2.1. Materii prime

La elaborarea maselor experimentale au fost utilizate urmatoarcle mater

prime:
- caolin Zettlitz (Celua),

- steatit (Hunedoara);
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Compozitia chimica a ac

alumind calcinata la temperaturi ridicate - alunind 1300 (Oradea):
alumma caleinata - gamma-alummi (Oradea):

hidroxid de aluminiu (Oradea):

cuart - STKRON SH 300 (Germania):

stlice amorfa - Romsil uliratin (Ramnicu-Valceea).

oxid de magneziu (Ocna - Mures):

carbonat bazic de magne

zi (Ocna-Murey)

estor materit prime este mdicata in tabelul 3 1

L 4

Tabelul 3.1 Compozitia chimica a materilor prime wiilizare

Denumirea

C ompozmd chimica [ %6 masice]

materiel prime

Alumincg 13500

- 36,8 )jl ()4? 0.34 I 0,20 !n,wl

|

|

|

110)- _ALO, ](u() [ Me0 }I NaO T KO
e |

i

l

60,32 064 38 | 0.68 f 3156 0.20 | 0,24 ‘

H
i

Gamma-aluming

—
0.0/ § 99.59
004 1§ 98.68

Hidroxid de
aluminiu

Cuart-
SIKRON SIH300

i

0/ L(,3.‘ 8
P

) | —

_:i

Silice amortfa-
Romsil ultrafin

Oxid de magneziu

0102 -

Carbonat bazic de

magneziu

Cateva date referitoare la marimea particulelor maternlor prime experimentale

0035 0.30 () { 0.09
|
t
83.87 - - j - -
I B
E l E
]
l .

sunt mentionate in tabelul 3.2.
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Tabelul 3.2. Marimea partculelor maierilor prime utidizate

Marimea particulelor, exprimata ca

T

. ' _ supratata
Den.m.mre'a dso particule~63um particule intre particule © 2pum } specifica
materiel prime [25-80]uum (BET)

(um] [°4] (%] "] [’ ¢]

Caolin Zetlii= || 135 | 0,02 $8.00

I Steatit l 0.03 | -

Aluming 13500 . 0.00

' particule - 150pum particule 35pum
CGamma-aluming 0.10 2150

Hidroxid de
aluminiu 60,00

Cuart-
SIKRON NS00 ‘ 1300

Silice amorta-
Romsil wlirafin

Oxid de

magneziu
Carbonat bazic de
magneziu

Caracterizarea materiilor prime utilizate a fost facuta yi sub aspectul

comportarii lor la incalzire, prin analiza termica Principalele informatin ofertte de curbele
termice ale materiilor prime investigate sunt prezentate in continuare.

Analiza termicd a caolimudui Zetlinz

Derivatograma, prezentata in figura 3.1 evidentiaza, in ntervalul  de
temperatura pana la 380°C. efecte endoterme (curba ATD). insotite de prerderi de masa
reduse (curbele TG si DTG). ce pot fi atribuite eliminarin apet de unuditate $t a celed
adsorbite intre straturile mineralelor argiloase prezente in caolin [139]. Etectul endoterm
pronuntat inregistrat de curba ATD intre temperaturtle de 440 3 710°C, cu maxinul la
temperatura de 514°C, insotit de o pierdere substantiald de masa. indicata de curbele TG
si DTG in acelagi domeniu de temperaturd. se datoreaza eliminari apei de constitufie a
caolinitului (si a altor minerale argiloase continttte de caolm) in jurul temperaturn de
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980°C, curba ATD evidentiaza un efect exoterm. ce poate i atribuit unei reorganizari
structurale. Pierderea totala de masa pana la temperatura de 1000°C este de 11,64%,.

Aceste informatii sunt in concordanta st cu datele ofente de literatura de
specialitate [10,51,11 1,160-162].

Analiza termica a steatitului

Dervatograma, prezentatd in figura 3.2, evidentiaza o scadere de masa de
aproximativ 0,5% (curba TG) in intervalul de temperatura 100 - 600°C, ce poate fi
atribuitd eliminérii apei nelegate chimic din steatit. Efectul endoterm pronuntat inregistrat
de curba ATD in intervalul de temperaturd 850 - 1050°C . insotit de o scadere accentuata
de masa (curba TG) §i al carui maxim este situat in jurul temperaturii de 9350°C., poate fi
atribuit eliminarii apei de cristalizare a steatitului. Pierderea totala de greutate pana la
temperatura de 1100°C (1400°C) este de aproximativ 5,5 %.

Informatiile furnizate de aceasta derivatograma sunt in concordanti si cu datele
cunoscute din literatura de speciahitate [10.31.111.160-166].

Analiza termicda a gamma-alunimei

Derivatograma gamma-alumine: este prezentatd in figura 3 3. Tinand cont de
faptul ca acest material contine preponderent y-alumina [167], etectul exoterm inregistrat
de curba ATD in mtervalul de temperaturd 1100 - 1250°C poate fi atribuit transtormarn
aluminer din forma y in forma a.

Aceasta observatie este in concordantd si cu datele oferite de literatura de
specialitate [9,10,111,160-162,168].

Analiza termica a hidroxidului de aluminin

Derivatograma, prezentata in figura 3.4, pune in evidenta trei etecte endoterme |
(curba ATD), cu maximele la temperaturile de 280, 370, respectiv 590°C, insotite de
pierderi de masa (curbele TG §i DTG), care pot fi atribuite deshidratarn in trer etape a
hidroxidului de aluminiu. ce se transformd astfel in y-alumma, prnn intermedul

. - - Ao ) - N YA NN r1171t '
boehmitului. Pierderea totald de masa pana la temperatura de 1000°C, determunata din

curba TG, este de 37.5%.
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Aceste observatil sunt in concordanta i cu datele din literatura de specialitate
[9.10,111,160-162,169 - 171].

Analiza termicd a silicei amorfe - Romsil ultrafin

Derivatograma, prezentatd in figura 3.5, evidentiaza o scadere continua de
masa pana in jurul temperaturit de 1050°C (curba TG); curba ATD inregistreaza. in
intervalul de temperatura 100-800°C. un efect exoterm larg, cu maximul slab conturat in
Jurul temperaturit de 300°C. Tinand cont de faptul ¢a aceasta materie prima este un
bioxid de siliciu de precipitare [172], efectele termice mentionate anterior pot fi atnibuite
elimindrii, intr-un proces contmmuu, a apet continute st reorganizari structurale a silicet
amorfe pe masura eliminarn acesteia. Peste temperatura de 1000°C, curba ATD prezinta
o alurd ascendenta, evidentiind destasurarea unui proces exoterm. efectul exoterm maxim
fiind inregistrat in jurul temperaturii de 1250°C g1 care poate fi atribuit cristalizaru silice
amorfe cu formare de o-cristobalit.

Aceste observatii sunt in concordanta si cu datele oferite de literatura de
specialitate [10,160 - 162, 173].

Analiza termicda a oxidilui de magnezin

Derivatograma, prezentatd in figura 36, evidentiazd. in ntervalul  de
temperaturd 110-200°C, un prim efect endoterm (curba ATD), insotit de o prerdere de
masa (curbele TG si DTG), ce poate fi atribuit eliminaril apei legate fizic continute de
acest material. In intervalul de temperatura 330-460°C, curba ATD prezintd al doilea
efect endoterm. insotit de o pierdere de masa (curbele TG si DTG), ce poate fi atribuit
eliminarii apei provenite din gruparile oxidrilice. Pierderea de masa din intervalul de
temperatura 460-850°C se presupune ca este datorata eliminarh bioxidului de carbon
rezultat prin carbonatarea partiala a oxidulut de magneziu. Pierderea totala de masa pana
la temperatura de 1000°C este de 19,3%.

Aceste observatii se bazeaza si pe datele furmnizate de literatura de specialitate

[10,111,160 - 162,170.171].
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Analiza termica a carbonatulur hazic de magnesi

Derivatograma carbonatului bazic de magneziu este prezentatd in figura 3.7.
Din datele de analiza chimica si termica, formula propusa de unii autori pentru acest
compus este: Mgs(CO3),(OH)»- 4H,O [170,171]. In intervalul de temperatura 240-350°C,
pe curba ATD se inregistreaza un prim efect endoterm, care. in contextul precizar
anterioare, poate fi atribuit elimindrii celor patru molecule de apa de cristalizare. in
intervalul de temperatura 350-460°C, curba ATD evidentiaza un al doilea efect endoterm,
care, in acelasi context, poate fi atribuit eliminirii unei molecule de bioxid de carbon.
urmat de un al treilea efect endoterm, inregistrat in intervalul de temperatura 460-580°C
sl care se presupune ca este cauzat de eliminarea concomitentd a doua molecule de
bioxid de carbon si a unet molecule de apa, provenita din gruparile oxidrilice, dupa care
se poate presupune cd are loc eliminarea ultimer molecule de bioxid de carbon. Pe curba
ATD se evidentiaza un efect exoterm, cu maximul la temperatura de 510°C, fara
modificare de masa (curbele TG s1 DTG) si care poate fi atribuit unei reorganizari
structurale. Pierderea totala de masa pana la temperatura de 1000°C este de 53,1%.

Aceste observatil se bazeaza si pe datele furnizate de literatura de specialitate
[10,51,160 - 162,170,171}].

Urmatoarele materii prime: alumina calcinata la temperaturi ndicate - alumina
1500 si cuartul - SIKRON SH300 nu au fost analizate termic, motivatia fund faptul ca
acestea contin, respectiv, oxidul de aluminiu si bioxidul de siliciu in stare practic purd
(tabelul 3.1.), aflati sub forma c«-alumind [167}], respectiv 3-cuart [174], transformantle la

incalzire ale acestor compusi fiind binecunoscute din literatura de specialitate (capitolele

12.1.25si1.2.1.3.).
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3.2.2. Mod de lucru la elaborarea miaselor experimentale

Pentru calculul compozitiei in materii prime a maselor experimentale s-a pleca
de la considerentul ca toate aceste amestecuri au stoechiometria cordieritului (capitolu
3.1). Utilizdnd materiile prime mentionate in capitolul 3.2.1 s-au stabilit patru serii d
compozitii astfel :

( - caolin Zettlitz

- seria ! - steatit ;

- materui prime furnizoare de oxid de alumimu: alununda 1300,

_ gamma-alumma, hidroxid de aluminiu;

- materii prime furnizoare de oxid de alummiu: al/vming 1500,
gamma-aluming, droxid de alumimiu,

- seria 2 < - steatit |

- materii prime furnizoare de bioxid de silictu: cuart-5/KRO?

SH300, silice amorfa- Romsil ultrafin;

- materii prime furnizoare de oxid de aluminiu: alumina 1500,
gamma-alumindg, hidroxid de alumuu;

- seria 3 - materii prime furnizoare de bixid de silictu : cuart- SIKRON

SH300, silice amorfa- Romsil ultrafin;

- materii prime fumizoare de oxid de magneziuoxid de

magneziu, carbonat bazic de magnezi;
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(- caolin Zendin:z:
- materii prime furnizoare de bioxid de siliciu: cuart-S/NRON
- seria 4 < SHS00, silice amorta- Romsil ultrafin:

- materii prime furnizoare de oxid de magneziu - oxid de

magneziu, carbonat bazic de magneziu

In cadrul fiecarei serii s-a stabilit un anumit numar de COMpozZith §1 anume:

in seria 1, trei compozitii de mase: prohele 1./, 1.2 sil.3;

- In seria 2, patru compozitii de mase: prohele 2./, 2.2, 2.3 s 2.4
- in seria 3, sase compozitii de mase: probele 31, 3.2, 3.3 3.4 3.5 836!

in seria 4, patru compozitii de mase: probele 4.1, 4.2, 4.3 si 4.4

Pentru calculul compozitiel maselor experimentale s-a utilizat compozitia
chimica partiala a materiilor prime respective, luindu-se in considerare numai cei trei
oxizt: MgO, ALO; si Si0; . Acest mod de calcul, ignorand prezenta celorlalti oxizi din
compozitia materiilor prime, este aproximativ, el fiind,insa, justificat prin faptul ca:

- ceilalti oxizi prezenti se gasesc in cantitali relatv mici, materiile prime
utilizate fiind de puritate avansata:

- acesti oxizi participa la interactiunile din sistemul polinar real, in special la
formarea de topiturt eutectice, faza lichida rezultata inglobandu-1; prezenta lor, in acest
sens, poate fi cauza unei reactivitati mai mari a sistemului, respectiv a unu grad mai
avansat de vitrifiere a masei la aplicarea tratamantulur termic, mfluentand s1 dezvoltarea
fazelor cristaline in sistemul considerat.

In tabelul 3.3 este prezentata compozitia in materii prime a maselor
experimentate, iar in tabelul 3.4, compozitia chimica a acestora.

Amestecul de materii prime, pentru fiecare din masele experimentate, a fost
micinat pe cale umeda, in moara planetara cu bile, timp de 30 de minute, la un raport

material: bile de 1:2. Dupa uscare, au fost contectionate epruvete sub forma de pastile cu
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' - DA N . - ' ' .
chametrul de 25 mm, cu ajutorul une prese hidraulice, o o presiune de aproximativ 340

- R
Kg/cm-,

Tabelul 3.3. Compozitia in materie prime a masclor experimentare

Compozitia in materii prime a maselor experimentate

Denumirea
materiel
prime

[ %o masice |

Cremmma | Hidro-

T

Cuart- | Sihce

SAKON - amorta- |

SH 00 ! feomsil

Vodtratin

Oxid | Carbo-
de nat ba-
mag- | zic de

Numaru

Caolin Alwini-

Zetliiz

Steatit NG alimi- vid de

seriel | probei

1300 na alumi-

niu neziu | magne-

]~

_\
o lto [~

N}
tojto

o
o |~ ot~
'

SN

%)

RENES -
20 ] .

27.77 |
1

- - A7.22

- - 39.69 || 3R.03 ;
3.03 - - - - 12 :

r
7S I e W ——

precum si epruvete sub forma de baghete cu dimensiunile: 05x10xT0 mm. Epruvetele au

SJJ

(V)
o

o
L S RO

o
(O

-
>

+

]

|~
oo~

|

fost precalcinate intr-un cuptor electric de laborator cu rezistenta de kanthal. la
temperatura de 1100°C. cu palier de o ord.Calcmarea s-a realizat intr-un cuptor electric
de laborator cu elemente de incilzire de tip super-kanthal, la temperaturile de 1300 g,
respectiv 1350°C, cu palier de o ord. Epruvetele confectionate din masele 42 $1 4.4 au
fost calcinate si intr-un alt regim §i anume, intr-un cuptor tunel mdustrial cu gaz, pentru
arderea decorului de penetratie, la temperatura de 1300°C, cu un mterval de ardere de
aproximativ. 17 ore (de la rece la rece), palierul la temperatura maxima fiind de

aproximativ 20 de minute (regim termic notat in Jucrare cu 1300°C _pen™).

-8 -

BUPT



Tabelul 3.4. Compozitia chimica a maselor experimentare

Numarul

seriel wobei

1,40 34.80

51,40 34,80 13,80
51,41 34,79 13.80
S1.40 3480 [ 13.80

| 51,40 34.80 13.80

| 51,40 34.80 13.80
51,40 34.80 13.80 )
51,40 34.80 13,80
51,40 34.80 13.80
51,40 34.80 13.80 B

W

[ S1,41 34.79 13.80

| 51,41 34.79 13,80 B
51,40 34.80 13.80
51,40 34.80 13,80

Tinand cont de aptitudinea de macinare diferita a materulor prime atilizate si

pentru a evidentia posibilele diferente semnificative intre dimensiunile  particulelor

amestecurilor experimentale, care ar putea influenta esential reactivitatea sistemelor

respective, pe probe preluate dupa mécinare si uscare din flecare dintre acestea s-a

determinat compozitia granulometrica, apeland la o metoda de sedimentare (aparat tip

SediGraph 5100). Distributiile granulometrice ale maselor expernmentate, exprunate prin

curbele granulometrice cumulative, sunt prezentate, respectiv, in bgurtle 3.8
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In tabelul 3.5 sunt sintetizate cateva date rezultate din analizele granulometrice

efectuate.

Tabelul 3.5. Mdarimea particulelor masclor experimentare

Numarul

seriei probei

Diametrul mediu
al particulelor
[1um]

Contimutul de particule cu dimensiunile

(7o masice]

> 20,001m

0,901um

~—
~
o

~
o

=6.00 um

2.1 3,20 3.0 7.5
> 2.2 4.53 N 12.4
2.3 5.39 1.3 10.4
24 3.28 0.6 4.6
3.1 3.60 3.0 6.5 B
3.2 | 9,50 0.5 1.2
3 3.3 9.73 |4 B
3.4 3.12 0.8 7.2
3.5 451 0.0 23.3
; 2.7

1,59 0.8 2.1
4.50 1.0 2.0
1.21 0.1 18
1.56 0.1 36,0

S S S S S e

Se poate observa ca majoritatea maselor din sernfe [ si, man ales. 4 prezinta

particule cu dimensiuni mai mici decat amestecurile apartinand servdor 2 sioman ales 3

acest fapt putand fi pus in legatura cu natura, marimea initiala a particulelor st aptitudinea

de macinare ale materiilor prime continute in masele respective.

Caracterizarea maselor experimentate sub aspectul comportarn lor fa aphcarea

unui tratament termic a fost efectuatd prin analiza termici. Dervatogramele inregistrate

pentru un numar de patrusprezece mase selectate din totalul acestora sunt prezentate,

respectiv, in figurile 3.16-3.29.
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Curbele termice (ATD s TG.DTG) reflecta evolutia termica a sistemelor
reactante respective, ele punind in evidentd  transtormarile  fizice s chimice
caracteristice materiilor prime continute (capitolul 3.2 1) precam si aparitia compustlor
de neoformatie prin reactii in faza solida sau reactn cu participarea fazer hehide. ca s
formarea tazelor lichide prin interactiuni de tip cutectic intre fazele mtiale sau dintre
acestea $1 un produs de reactie anterior format.

Pe derivatogramele (curbele ATD) maselor ce contin caolin Zetiluz | respectiv
cele din seria 1 i seria 4 (figurile 3.16-3.18 si figurile 3.26-3.29) se remarca:

- etectul endoterm, in intervalul de temperaturd 430-720°C . datorat elimmarn
ape1 de constitutie din caolinit (si din cefelalte minerale argiloase prezente in caolin), cu
formare de metacaolinit;

- efectul exotern, in intervalul de temperaturd 950-1000°C. ¢e poate i atribuit
reorganizarii structurale a metacaolinitului si formarii fazei spinelice;

- efectul exoterm. in mtervalul de temperatura 1200-1260°C, ce poate 1 atribuit
formarti mullitulus.

Comparand datele furnizate de aceste derivatograme se pot observa urmatoarele:

- pentru probele din seria [, temperatura mai scazuta de tormare a mullitulwi la
proba 1.1, ceea ce denotd o reactivitate mai accentuatd a amestecurtlor continand
alumina 1500 fata de cele cu gamma-alummeda, respectiv cu hidroxid de alummiu | acest
fapt poate fi pus in corelatie, nu atat cu reactivitatea maternlor prime respective, ¢, mal
ales, cu unele aspecte legate de modul de contectionare. mar dificil. a epruvetelor din
masele cu gamma-aluminiu, respectiv hidroxid de aluminiu:

- pentru probele din sera 4, temperatura mat scizuta de formare a mulhtului la
probele4.3si 4.4 fata de proba 4.2, ceea ce denotd o reactivitale mar mare a
amestecurilor continand silice amorta — Romsil ultrafin fatd de cele cu cuart-SIKRON
SH 1500

In cazul maselor ce contin steatit, respectiv cele din scria [ s1 seria 2 (figunile
3.16-3.20), curbele termice evidentiaza efectul endoterm (curbele ATD), in intervalul de

temperatura 900-1000°C, ce poate fi atribuit chiminarii apel de constitutie a steatitulw,
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cu formarea metasilicatului de magneziu, insotit de scaderea masei (curbele TG in

acelasi mterval de temperatura.

Pentru masele ce contin cuart - SIKRON SH 00, respectiv cele din seria 2
(figurile 3.19 si 3.20) si seria 3 (figurile 3.21 - 3.23 st figura 3.25), curba ATD prezinta
efectul endoterm de la temperatura de 573°C. datorat transformarii polimorfe a f3-
cuartulul in a-cuart. La masele din seria 4, probele 4.1 st 4.2 (higurile 3.26 $i 3 27), desi
contin ca materie prima cuart, acest efect termic nu este evidentiat separat, curba ATD
redand efectul global al acestei transtormari si al deshidratarii caolinitului din caolinul
continut in masele respective.

Derivatogramele maselor ce contin, ca materii prime furnizoare de oxid de
magneziu, oxidul de magneziu-mase din scria 3, probele 3.1 si 3.2 (figurile 3.21 si 3.22)
s1 seria 4, probele 4.1 s1 4.3 (figurile 326 si 3.28), respectiv carbonatul bazic Jc
magneziu-mase din scria 3,probele 3.3,3.4 1 3.5 (figurile 3.23 - 3.25) si seria 4,probele
4.2 st 4.4 (tigurile 3.27 s1 3.29) evidentiaza efectele termice ale transformarilor
caracteristice acestor materii prime, asa cum au fost prezentate in capitolul 3.2.1 (pentru
probele 3.1 - 3.3, figurile 3.21-3.23 si proba 4.1, figura 3.26), sau ca efecte globale
datorate desfasurarn simultane a proceselor anterior precizate si a celor caractenistice
altor matern prime (gamma - alwnindg, droxid de aluminiu, silice amorfa - Romsil
ultrafin, caolin Zelitz) continute de masele respective (pentru proba 3.4, figura 3.24,
proba 3.6 figura 3.25 st probele 4.2 - 4.4, figurile 3.27 - 3.29).

Curbele ATD ale unor mase din seria 3 (probele 3.2 - 3.4, respectiv figunile 3.22-
3.24) si seria 4 (probele 4.3 si 4.4, respectiv figurile 3.28 §1 3.29) prezinta un efect
exoterm in jurul temperaturii de 850°C (masele din ~eria 3). respectiv 820°C (masele
din seria 4), care poate fi atribuit formarii, prin reactii in faza solida, a spinelulur [10.
53,65-68,111}.

Pentru toate masele experimentale, investigate prin analiza termicd, curbele ATD
evidentiaza un efect exoterm, al carui maxim este situat in intervalul de temperatura
1250 - 1300°C, pozitia acestuia diferind de la o proba la alta (figurile 3.16 - 3.29) St care

poate fi atribuit formarii cordieritului (capitolul 1.2.33)[111,161,175].
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Pe curbele ATD ale maselor mvestigate se poate observa. de asemenea, ¢d cfectul
exoterm datorat tormarii cordieritului este incadrat de doua efecte endoterme. ce pot fi
atribuite formarii fazelor lichide in sistemele reactante respective. Dupa temperatura
maximului celui de-al doilea efect endoterm. curbele ATD prezinta o alura ascendenta.
ceea ce denota desfasurarea unui proces exoterm care, in acest caz. poate {1 atribuit
formarii in continuare a cordieritului: acest efect este acoperit partial de etectul
endoterm al topirii si dizolvarii reactantilor sohizi in topitura euwtectica formata. ce
devine dominant odati cu cresterea temperaturn (figurile 3.16 - 3.29),

In figura 3.30 sunt prezentate comparativ temperaturile, inregistrate de curbele
ATD, pentru maximul efectului exoternt atribuit formarii cordieritului, respectiv pentru
maximele efectelor endoterme atribuite formarii fazelor lichide care preced (taza hichida
[) s1 care urmeaza dupd formarea cordieritului (faza lichida 1), pentru masele
experimentate investigate.

Coreland aceste date furnizate de analiza termica. prezentate sintetic in figura
3.30, se pot observa urmatoarele:

- pentru majoritatea maselor apartinand scerifor [ i 4 (figurtle 3.16 - 318 i
figurile 3.26 - 3.29), formarea cordieritului intr-un interval de temperaturt mai scazute
comparativ cu masele din serifle 2 si 3 (figurile 3.19 - 3.23), ceea ce ilustreaza o
reactivitate mai mare a acestora:

B . . oA - .o iy gy Y oY ] ), >
- formarea cordieritului intr-un interval de temperaturi mai scazute pentru prohele

YD

1.2 si 1.3 comparativ cu proba 1.1 (figurile 316 - 3.18). precum st la proba 2.2

comparativ cu proba 2.1 (figurile 3.19 s1 3.20), ceea ce denota o reactivitate mai mare a |

amestecurilor ce contin ganmma - aluming si, respectiv lhudroxid de aluminmu fata de cele
ce contin alumind -1500 (o- alumina - capitolul 3.2.1):
- formarea cordieritului Intr-un mterval de temperatury putin mai scazute pentru

proba 1.3 comparativ cu proba [.2 (figurile 3.17 1 3.18), precum si la proba 3.6

comparativ cu proba 3.3 (figurile3.23 s1 3.25), ceea ce tlustreazd o usoard cregtere a

reactivitatii amestecurilor ce contin hidroxid de alunminiu fata de cele ce contin ganmma -
alumind,
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- formarea cordieritului intr-un interval de temperaturt mai scazute pentru proba
3.4 comparativ cu proba 3.3 (figurile 3.23 51 3.24). precum si la proba 4.3 comparativ
cu probha 4.2 (figurile3 27 i 3.28), ceea ce denotd o reactivitate mai accentuata a
amestecurilor ce contin silice amorfa - Ronivi/ ultrafin fata de cele ce contin cuart -
SIKRON SH 500

- formarea cordieritului intr-un interval de temperaturt mai scazute pentru proba
4.4 comparativ cu proha 4.3 (figurile 3.28 $i 3.29), ceea ce ilustreaza o reactivitate mai
mare a amestecului ce contine carbonat bazic de magneziu fata de cel ce contine oxid de
magneziu;

- formarea fazelor lichide intr-un interval de temperaturt mai scazute in cazul
maselor apartinand serici 4 comparativ cu masele apartinand celorlalte serii (figurile
3.16 - 3.29), ceea ce denota o reactivitate mai ridicata a acestora.

Datele furnizate de analiza termica a maselor investigate argumenteaza alegerea
regimului de tratament termic, precizat anterior, aplicat maselor experimentate (figura

3.30).

3.2.3. Metode de lucru pentru investigarca maselor experimentale

arse

Probele tratate termic (capitolul 3.2.2) au tost analizate sub aspectul compozitics
minceralogice, precum st al gradului de vitrifiere st al dilatarii termice.

Compozitia mineralogicd a tost determinata prin difractie de raze X, utilizand un
difractometru tip Siemens Diftrac 500. S-a folosit un anod de cupru s1 un filtru de
nichel, radiatia utilizata tund CuKo.

Pentru determinarea cantitativd a compozitier fazale s-a apelat la metoda

etalonului extern, la o varianta bazata pe masurarca coeficientilor de atenuare. Este
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cunoscut faptul ca aceste analize cantitative de faze se bazeaza pe relatia care existi
Intre intensitatea (/p) uner anumite linii din spectrul de difractic al unui amestec de faze
$i concentratia componentului (7’) caruia ii apartine aceasta linie [161,162,176-178].
Aceasta relatie poate fi redata prin ecuatia:
Ip Kp- Wp/
unde Wp este tractia de greutate a componentului /2 din amestec, Kp este o constanti
care depinde de natura componentului st de conditiile experimentale, iar i este coetici-
entul mediu de atenuare de masa al amestecului; termenul de coeficient de atenuare, mai
potrivit decat cel de coeficient de absorbtie, este ftolosit in conformitate cu
recomandarea Comisiei internationale péntru unititi de radiatii [176,178].
Conform metodei aplicate. anterior precizata, proportia Hp a componentului /°
din amestec poate fi determinata din intensitatea Ip. daca se obtine o proba pura a
componentului 7, avand aceleasi caracteristici de difractie ca st componentul /> din
amestec. Notand cu /%p intensitatea aceleiasi linii de difractie din materialul pur, din
ecuatia mai sus prezentata se obtine relatia:
In/ 1 (u,/ 1) - Wp [176].
Intensitatile /p st /P trebute sa fie masurate in conditii experimentale identice.

Determinarea proportietr Wp a componentului /> depinde, in acest caz, de masurarea

coeficientilor de atenuare 4, (coeficientul de atenuare de masa al fazei pure) si pt .

Acesta metodd a fost utilizata de Leroux s§i colaboratorit (1953). Engelhardt

(1955), Lennox (1957), Norrish si Taylor (1962) [176,179]. Metoda evita problemele
legate de prepararea amestecurilor, care este un principal neajuns al majoritatii celorlalte
metode. Alegerea probelor pure pentru determinarea itensitatilor /9 este esentiala, ca
de altfel si in cazul altor metode. Aceasta metoda este de preferat a fi aplicata, in
special, cand se urmareste determinarea unui singur component in mat multe probe.
Ciradul de vitrificre a probelor arse s-a determinat prin masurarea capacitatii de
absorbtie a apei, porozitatii aparente si densitatn aparente. Absorbtra aper s-a realizat
sub vid, la o presiune reziduala de 20 mm Hg, 1ar pentru determinarea porozitati,

respectiv densitatii aparente s-au efectuat cantarirt la balanta hidrostatica [170).
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Dilatarea termica a probelor arse a fost urnarits prin determinarea coeficientilor
de dilatare termicd liniara, utilizand un dilatometry ~diferential™  up Ulbricht, de

fabricatie Weiss, cu accesorii de transmitere a dilatari; din sticla de sihee [170],

3.3 Rezultate si discutii privind investigatiile efectuate asupra

maselor experimentate arse

In scopul evidentierii prezentel cordieritului precum si a altor faze cristaline in
masele experimentale supuse tratamentelor termice precizate anterior (capitolul 3.2.2).
acestea au fost analizate prin difractie de raze X (capitolul 3.2.3). Spectrele de difractie
ale acestor probe,arse la temperaturi maxime de tratament termic del1300 °C 51 1350 °C,
sunt prezentate, respectiv, in figurile 3 31- 3.47. Spectrele de difractie ale prohelor 4.2
si 4.4, arse In conditiile de tratament termic ale cuptorului industnal cu gaz destinat
arderii decorului de penetratie, la temperatura maxima de 1300 °C (regim termic notat
in lucrare cu 1300 °C pen”) sunt prezentate n figura 3.48.

Identificarea fazelor cristaline s-a facut pe baza datelor furnizate de literatura de
specialitate [127,180-186], acestea fund evidentiate pe diagramele spectrelor de!
difractie ale probelor respective (figurile 3.31-3.48). Fazele cristaline astfel identificate,

pentru toate probele investigate, sunt cuprinse in tabelul 3.0.
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Tabelul 3.6. /.iniile e difractic selectate pentri determinarea cantitativd a fazelor

cristaline

Liniile de difractie selectate
pentru /p si /P
Faza indicii
cristalina unghiul echidistanta Miller
26 d (hkl1) Ip Hp
[grade] ['&] [mm]
B - Cuart 20,65 3.34 (101) 580 35.0
ASTM 33-1161
a - Cristobalit 21,61 4 1 l. (1o 607 35.0
ASTM 27-0605
16,43 539 (101)
Mullit 25,97 3.43 (120) 273 32,7
ASTM 15-0776 26,27 3.39 (210)
40,87 2,21 (121)
Cordierit/ 10,42 8.48 (100)
Indialit 18.14 4.89 (110) 283 35.0
ASTM 13-0293 2946 3.03 (211
33,90 2.64 (212)
Corindon 25,56 3,48 (012)
ASTM 10-0173 4328 2.09 (113) 373 31.8
52.40 1,74 (024)
Spinel 44 80 2.02 (400) nedeterminata nedeterminat
ASTM 21-1152
Protoenstatit 30,70 2.91 (310) nedeterminati | nedeterminat
ASTM 11-0273
Sapfirin 34,76 2,58 (342) nedeterminatd | nedeterminat
ASTM 21-0549

Nota: - Ip./ p si, respectiv g, au semnificatiile precizate in capitolul 3.2.3;
- [ p este intensitatea liniei de difractie respective, masurata in mm pe

diagrama spectrului de difractie avand pe axa intensttatit maxim 2000 cps.
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Tabelul 3.6 mai contine si alte date roentgenogratice esentiale, utilizate pentru
determinarea cantitativa a compozitier fazale a probelor analizate. In conformitate cu
metoda etalonulut extern aplicata (capitolul 3.2.3), pentru calculul continutului (¢) unui
component cristalin (/°) din proba analizata, s-a folosit relata;

p ,LT
¢ . * 100 % masice]
I'p Hp

unde : - Ip./ p (TSI, respectiv g, au semnificatiile precizate in capitolul 3.2.3;

- valorile pentru /' p si w1, sunt continute in tabelul 3.6;

- valoarea coeficientului de atenuare pentru fiecare prohd ( 7) s-a considerat ca
fiind egald cu valoarea acestui coeficient pentru cordierit, respectiv 33.0:

- valorile mtensitatilor (/p) linnlor de difractie selectate (tabelul 3.6) pentrii
fazele cristaline respective au fost masurate in mm, pe diagrama spectrului de difractie
avand pe axa intensitatii maxim 2000 cps..pentru fiecare proba, aceste valori sunt
cuprinse in tabelele 3.7-3.9, urmatoare.

In tabelele 3.7-3.9 sunt prezentate rezultatele obtinute in urma analize)
difractometrice a maselor experimentate arse; ¢ reprezintd continutul, in procente
masice, al fazei cristaline respective, calculat pe baza relatier de mai sus. Pentru fazele
cristaline: sapfirin,spinel si protoenstatit, datorita lipser compusilor respectivi puri, care
ar fi putut servi ca etaloane, valorile /p s1 g, nu au putut fi determinate, fiind, astfel,
imposibild o evaluare cantitativa a acestora. In aceste conditii, valorile intesitatilor (/p).
pentru aceste faze, ar putea servi doar la o estimare semicantitativd a continutolu
acestora in probele analizate.

Valorificand datele furnizate de analiza difractometrica cantitativa efectuata, in

figura 3.49 este redat, comparativ, continutul de cordierit in probele investigate.
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Fabelul 3.9. Compozitia mineralogica a maselor experimeniate arse la temperatura de
1300°C ,,pen”

Numdirul I Cordicrit r\lphnn Spiel | Protoenstatt I o -cristobalit 3 cuart ll Mullit ]I Corindon
serter | prober Ip Ip ¢ Ip C Ip ¢ Ip 3 Ip
[ 0] /mm/ /mm/ [ [/ /",,/} Jiom ] I [/ [ ]
e ——m——

/"] /uml/ [nimf
243 - - - - - -
249 / - - - - - . -

Analiza difractometrica de raze X efectuatd asupra maselor experimentate arse

evidentiaza urmatoarele aspecte:

-prezenta cordieritului in toate probele investigate, in cantitate preponderentd
(figurile 3.31-3.49 si tabelele 3.7-3.9):

-continutul mai ridicat de cordierit in probele arse la temperatura de 1350°C fata
de cele arse la temperatura de 1300°C. ceea ce atestd o ampliticare a procesului de
interactiune cu formarea cordieritului odata cu cresterea temperaturi de tratament
termic; fac exceptie probele 4.2 si 4.4, vanatia In sens invers semnalatd putand fi pusa,
in corelatie si cu informatiile furnizate de analiza termicd diferentiala a maselor
respective (capitolul 3.2.2, figurile 3.27.3.29 i 3.30), pe seama dizolvari partiale a
cordieritului in topitura eutectica formati, procesul de formare a fazei lichide in cazul
acestora atingand intensitatea maxima la o temperaturd inferioara celer de tratament
termic la 1350°C:;

-continutul mai ridicat de cordierit in probele 4.2 s1 4.4 arse la temperatura de
1300°C fata de cele arse la temperatura de 1300°C ,,pen” (capitolul 3.2.2), acest fapt
putand fi atribuit influentei pozitive a cresterii durater de tratament termic. la
temperatura maxima a acestuia, asupra formarii cordieritului;

-cresterea temperaturii maxime de tratament termic de la 1300°C la 1350°C
(tabelele 3.7 si 3.8) determina scaderea (uneort pana la disparitie sau sub limita de
detectie a aparatului) continutului de mullit, produs de neoformatie (probele 1.1,1.2,
probele 2.2.2.3.2.4 si probele 3.3,3.4), precum si de corindon (prohele 1.1 st 2.1),B-
cuart (probele 2.1-2.3 si probele 3.1-3.3 s 3.0) s1 de protoenstatit (probele apartinand

seriilor / si 2) si a-cristobalit (probele apartinand seriilor 1,2 1 3), compusi prezenti in
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materitle prime ramasi nereactionati. respectiv compusi proveniti din materiile prime in
urma transformarii acestora in procesul de ardere, ceea ce denotd o intensificare a
mteractiunilor fizice §i chimice in sistemele reactante respective odata cu cresterea
temperaturn de tratament termic;

- continutul mult mai ridicat de cordierit in masele arse, apartinand scriilor 1 si 4

tata de cele apartinand seriilor 2 i 3, diferenta fiind mult mai mare in cazul probelor

respective tratate termic la temperatura de 1300°C, ceea ce atesta o reactivitate crescuta
a amestecurilor contindnd compusi dubli hidratati: silicati hidratati - caolin, steatit,
comparativ cu cele ce contin compusi elementari: in special, oxizi — oxizi de aluminiu
(a st v), bioxid de siliciu (B-cuart si silice amorfa) si, respectiv oxid de magneziu,
hidroxizi — hidroxid de aluminiu $1 carbonati - carbonat bazic de magneziu (capitolul
3.2.2, tabelul 3.3); acest fapt vine sa confirme, prin date experimentale, ipoteza teoretica
privind influenta naturit $1 starii structurale mitiale a reactantilor asupra reactivitati
sistemelor reactante respective, expusa in capitolul 3.1:

- continutul mar mare de cordierit in masele arse la temperatura de 1350°C pentru
probele: 1.1 comparativ cu /.2, 2./ comparativ cu 2.2 st 3./ comparativ cu 3.2 , in
aparenta contradictie cu datele furnizate de analiza termica diferentiala a maselor
respective (capitolul 3.2.2), ceea ce denota o reactivitate mai mare a maselor ce contin
alumina 1300 fata de cele ce contin gamma-aluming, acest fapt poate fi atribuit rolului
pozitiv al uner compactizari corespunzatoare a epruvetelor confectionate din masele
continand alumindg 1300 comparativ cu cele confectionate din masele continand gamma-
aluming , mult mai dificil de compactizat, compactizare care asigurd o supratatd maritd
de contact intre granulele amestecului, mfluentand favorabil destasurarea proceselor in
sistemul reactant respectiv; in acest caz, diferenta de reactivitate a reactantilor respectivi
considerati separat nu se manifestd ca atare asupra reactivititii amestecurilor care 1
contin;

- continutul mai ridicat de cordierit in masele arse pentru proba 3.4 comparativ cu

proba 3.3 | ceea ce denota o reactivitate crescutd a amestecurilor continand hidroxid de

alumiiu fata de cele ce contin gamma-aluming (capitolul 3.2.2, tabelul 3.3); acest fapt
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este in concordanta si cu informatiile furnizate de analiza termica diferentiala a
amestecurilor respective (capitolul 3.2.2), precum si cu datele cunoscute din literatura
de specialitate (capitolul 3.1):

-contimutul mar mare de cordierit in masele arse pentru probele:2.3 comparativ cu
2.4, 3.3 comparativ cu 3.4 (la temperatura de 1300°C), 3.5 comparativ cu 3.6, 4./
comparativ cu 4.3 si 4.2 comparativ cu 4.4, ceea ce evidentiazi o reactivitate crescuta a
maselor ce contin silice amorta-Romsil ultrafin fata de cele continand cuart-SIKRON SH

-

300 (capitolul 3.2.2, tabelul 3.3);

- continutul mai ridicat de cordierit in masa arsa la temperatura de 1300°C pentru
proba 3.5 comparativ cu proba 3.2, ceca ce aratd o reactivitate crescutd a masel ce
contine carbonat bazic de magneziu tata de masa continand oxid de magneziu (capitolul
3.2.2, tabelul 3.3 ); acest tapt este in concordanta atat cu mmformatile furnizate de
analiza termica diferentiala a maselor respective (capitolul 3.2.2), cat si cu datele
cunoscute din literatura de specialitate (capitolul 3 1): situatia invesa semnalata in cazul
tuturor celorlate probe continand carbonat bazic de magneziu comparativ cu probe
similare (similitudinea referindu-se atat la celelate matern prime aflate in amestec, cat si
la temperatura de tratament termic) continand oxid de magneziu poate fi explicata prin
influenta negativa a uner compactizari necorespunzitoare a epruvetelor confectionate
din masele cu carbonat bazic de magneziu asupra reactivitatii sistemulur reactant
respectiv;

- In cazul maselor arse pentru probele din seria 2 1, mai ales, 5, alaturi de
continutul mai scazut de cordierit, compus ternar de neoformatie, se observa prezenta

spinetului | In proportie, estimata semicantitativ, mai mare decat la probele din seria 1,

aceasta putand sa sugereze reactivitatea mai scizutd a sistemelor reactante respective,
capabile sa dezvolte, prin reactii in faza solida, doar un compus binar, a carui formare
este favorizata termodinamic ([2,10.533.111]), cum este spmelul; identificarea prin
difractie de raze X a spinelului vine sa confirme atribuirea corecta a efectulur exoterm

semnalat pe curbele analizelor termice diferentiale (ATD) ale maselor respective in

Jurul temperaturii de 850°C formarn acestuia (capitolul 3.2.2).
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Aldturt de fazele cristaline identificate roentgenografic, masele experimentate
arse contin, desigur si o cantitate oarecare de faza amorfa si criptocristalind, aceasta
neputand fi, insd, determinati datorita imposibilitatii evaluarii cantitative a tuturor
constituentilor cristalini prezenti, din motivul expus anterior (pagina 130).

Luand in considerare faptul ca gradul de vitrificre a probelor arse poate fi un
indiciu suplimentar al reactivitatii maselor respective, acestea au fost caracterizate prin
masurdtort de capacitate de absorbtie a apei, porozitate aparentd si densitate aparenta
(capitolul 3.2.3), caracteristict ministructurale ce definesc in masura suficientd
compactitatea materialului ceramic Tespectiv | care este conditionatd esential de nivelul
de vitrifiere a acestuia. Valorile obtinute pentru aceste caracteristici sunt prezentate in

tabelul 3.10.

Tabelul 3.10. I'alorile caracteristicilor de compactitate a maselor experimentate arse

Densitatea aparenti.dupa
arderca la temperatura de:

Capacitatea de absorbtie || Porozitatea aparenti.dupa
Numarul a apei. dupd arderea la tem- [f arderea la temperatura de:
peratura de:

| %ol |70 lg/em’]
seriel pruhc/ 1300°C | 1350°C 1300°C 1300°C 1330°C 1300°C 1300°C 1350°C 1300°C

.pen” Hpen”
12.80 191 1.9] -
18.09 1.77 1.74 -
16.99 1.75 1.76 -
21 1.73 1.72 -
2 22 1.48 1.42 -
2.3 1.41 1.39 -
2.4 1.28 1.28 -
31 26539 | 255 39. - 156 1.56 -
32 3256 | 3228 - 46.80 | 46.11 - 1.44 1.43 -
3 33 36.64 | 33.79 ; 5035 | 46.87 - 1.38 1.39 -
34 37.69 | 34.03 - 5018 | 47.18 - 1.33 1.39 -
35 49.00 | 46.77 - 36.17 | 34.39 - 1,13 117 -
3.6 4426 | 38.66 -1 3539 | 5085 - I 1.25 1.32 -
Y 0.63 | - 135 | - || 220 2.16 -

42 3.31 0.08 )5 6.87 0.21 jl 2.09 2.08 2.55
1 2.90 : 6.18 - 2.32 2.14 -

n 247 5.19 013 || 220 2,14 2,53

Figura 3.50 prezinta comparativ valorile acestor caracteristici de compactitate a

maselor experimentate arse.
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Anahzand datele cuprinse in tabelul 310 si in figura 3.50 se pot observa
urmatoarele aspecte:

- cresterea compactitatit maselor arse la temperatura de 1350°C comparativ cu
cele arse la temperatura de 1300°C, aceasta atestand o intensificare a interactiunilor cu
formare de faze lichide in sistemele reactante respective odala cu cresterea temperaturii
de tratament termic: fac exceptie probele 4.3 si 4.4, variatia in sens invers semnalata in
cazul acestora putand fi explicatd, daca se 1au in considerare si informatiile furnizate de
analiza termica diferentiala a maselor respective (capitolul 3.2.2, figurile 3.28-3.30),
prin depasirea limite1 superioare a intervalului de vitrifiere a acestor mase la arderea lor
la temperatura de 1350°C, ceea ce determind o umflare a materialelor respective si, in
consecinta, o scadere a compactitati lor;

- compactitatea mult mai avansata a probcelor 4.2 si 4.4 arse la temperatura de
1300°C ,,pen” comparativ cu cele arse la temperatura de 1300°C (capitolul 3.2.2), acest
fapt putand fi atribuit influentei favorabile a conditiilor de ardere din cuptorul industrial
cu gaz (circulatia gazelor de ardere, compozitia atmosferei din cuptor) asupra
desfasurarn proceselor (deshidratarca caolimtului si a celorlalte minerale argiloase
prezente in caolin, descompunerea carbonatului bazic de magneziu, teractiuni cu
formarea de faze lichide) 1n sistemele reactante respective;

- compactitatea mai scazuta a probelor 1.2 s1 1.3 comparativ cu proba 1.1, a
, a probelor 3.2-3.6 comparativ cu proba 3.1,
precum si a prober 2.4 comparativ cu proba 2.2, a probei 3.4 comparativ cu proha 3.3, a
probei 3.5 comparativ cu proha 3.6, ca st a probei 3.3 comparativ cu proba 3.2 $1 a
probei 4.2 comparativ cu proba 4.1, adica a maselor ce contin, respectiv: gamma-
alumind sau hidroxid de aluminiu fatad de cele cu al/umindg 1500, precum si silice
amorta-Romsil ultrafin fata de cele cu cuart- SIKRON SH 500, ca si carbonat bazic de
magneziu fata de cele cu oxid de magneziu (capitolul 3.2.2 tabelul 3.3); acest fapt poate
fi atribuit influenter negative a uner compactizari necorespunzatoare a epruvetelor
confectionate din masele ce contin gamma-aluming, hidroxid de aluminiu, silice

amorfa-Romsil ultrafin, respectiv carbonat bazic de magneziu asupra reactivitatii acestor
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mase; in acest caz, reactivitatea materitlor prime considerate separat nu se manifesta ca
atare asupra reactivitatit amestecurilor care le contin:

- compactitatea mult mai ridicata a maselor arse apartinand serier [ si, mai
ales, serier 4 comparativ cu cele din serma 2 sioomai ales, sera 3. aceasta datorandu-se
reactivitatit mai mari a amestecurtlor ce contin compusi dubli hidratati -- caolin steatit,
tatd de cele formate, mai ales, din compusi elementart — oxizi, hidroxid, carbonat
(capitolul 3.2.2, tabelul 3.3), fapt evidentiat 1 de rezultatele analizei roentgenografice a
maselor arse respective.

Douda din masele experimentate si anume, proba 4.1 st proba 4.2, arse la
temperatura de 1300°C, au fost selectate pentru investigatn vizand dilatarcea lor termica,
prin determinarea coeficientilor de dilatare termica lintara (capitolul 3.2.3). Tabelul 3.11

prezintd valorile acestor coeficienti, determinati in intervalul de temperatura 20-600°C.

Tabelul 3.11. Cocficientit de dilaiare 1ermicda hmniarda a maselor experimentate arse

Numarul Temperatura U Orssin | Qs
seriei | probei 9] 10" 10”
‘ prove de ardere

[°C]
1300
1300

Valorile scazute ale coeficientilor de dilatare termicd pentru probele mentionate

anterior se pot explica prin prezenta in compozitia acestora, ca faza cristalina

dominanta, a cordieritului (tabelul 3.7), compus avand coeficientul de dilatare termica
liniara foarte scazut, respectiv Ol juec =2 - 107 °C™ i, in mai mica masura, prin
porozitatea materialelor respective (tabelul 3.10). fuind o tlustrare a corelatier care exista
intre structura si proprietatile unui material ceramic,

Prin structura maselor arse s1, derivand din aceasta, prin proprietatile care
definesc functia de utilizare, discutate anterior, uncle dintre masele experimentate, n

special din seriile 1 si 4, pot b recomandate a fi utihzate la diferite aplicatii tehnice.
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4. CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND
ELABORAREA UNOR MASE CERAMICE IN SISTEMUL
MgO — ALO; - SiO.CORELATII COMPOZITIE —
STRUCTURA — PROPRIETATI

Aceasta parte a lucrarit experimentale i1 propune ca, plecand de la premizele
teoretice ale echihbrelor termice in sistemul MgO - ALO: - Si0s, sa studieze corelatiile
ce se pot stabili intre compozitia unor mase ceramice, structura ciobului respectiv

format in urma procesului de ardere si unele proprietati manifestate de acesta.

4.1. Materiale ceramice cu dilatare termica redusa

Stabilitatea termica reprezintd capacitatea produselor de a rezista fard a se
distruge la variatii bruste de temperatura. Comportarea produselor, mclusiv a celor
ceramice, din acest punct de vedere, depinde direct de marimea dilatarn termice a
componentilor. La alegerea materialelor cu dilatare termicad scazutd sunt importante nu
numai valorile coeficientilor medin  de dilatare in intervalul considerat, ci si
uniformitatea dilatarii in functie de temperatura [9].

Sensibilitatea materialelor ceramice la tensiuni termice este unul din factorn

“nali care limiteaza domenmul lor de utilizare. Una din modahtatile de crestere a

/ coc termic este scaderea dilatarn termice a materialului respectiv,

\ J i -1a materialelor ceramice cu dilatare termicd redusd se situeaza si
—— T~ . cordieritice. acestea contin, ca taza cristalina preponderenta,
D’\ :Z arul comportare termica. ce ist gdseste originea in structura pe

e o . . .
v/ ~ 3.1), se mamifesta pregnant asupra proprietatilor lor. Astfel de
~ ~
e
<) 141 -
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materiale se pot obtine, in urma unui tratament termic adecvat, din mase ceramice a
caror compozitie le situeaza in sistemul termar MgO-AlLO3-S10, (capitolul 1.2.3.3,
figura 1.22), in zone favorabile formarii cordiertului. Relatiile de echilibru termic
impart sistemul in noua subsisteme ternare [6,7,38.70,112-114]. Regulile de parageneza
tazala ale sistemulur arata ca masele ceramice compatibile cu formarea cordieritulut pot
fi stituate in sase din aceste subsisteme, tacand exceptie, in acest sens, subsistemele :
MgO-MgOAle:—ZMgOSlog, MgoAle:-AlgO:-?’A]gO:leOz Sl MgOAleg-
3A10;2810,-4Mg0O-5A1,05-2S10; (figura 1.22). Subsistemele 2MgO-Si0,-2MgO-
2ALO;5S10,-MgO-Si0; si MgO-Si0,-2Mg0-2Al,0+-5510,-Si0; sunt mai avantajoase,
intrucat au eutecticele cu temperaturile de topire cele mai scazute (1360 °C, respectiv
1345 °C), ceea ce favorizeaza, desigur, vitrifierea lor.Aceste mase se pot obtine din
amestecurt de: serpentin-caolin, clinoenstatit-caolin, steatit-caolin, deoarece dreptele:
metaserpentin (3MgQO-2Si0,) — metacaolinit (Al-O;2S510,), clinoenstatit (MgO-S10;) -
metacaolinit  (Al,O;2S10,),respectiv  metasteatit (3Mg0O-2S10,) - metacaolinit
(Al,05-2510,) trec prin aceasta zona a diagramei [6,7,14,38,64,111,187-190].

Campul de cristalizare a cordieritului, aflat in centrul diagramei sistemului
ternar MgO-Al0:-S10,, reprezinta o zona relativ restransa, delimitata de curbele limita
ce unesc punctele invariante ternare (doua eutectice si patru peritectice) ale celor sase
subsisteme ternare ce au ca si component comun cordieritul (figura 1.22). Dezvoltarea
cordieritului Tn masele ceramice nu are loc usor, utilizand doar un amestec de materii
prime cu compozitia chimica a acestuia. Exista doi factori ce afecteaza rezultatele si
anume, unul este acela ca echilibrul este rareori atins n cursul unei arderi1 ceramice, 1ar
celalalt este vecinatatea diverselor puncte eutetice si peritectice, ceea ce face ca la
apropierea echilibrului doar mici abateri de la compozitia corectd sd determine topirea
si/sau aparitia de faze nedorite. Masele cu continut crescut de cordierit, in mod
inevitabil, prezinta un interval de ardere foarte ingust, fapt ce ingreuneaza mult
fabricarea materialelor ceramice cordieritice; subarderea (sub temperatura de 1350 °C)
nu dezvolta cordieritul, 1ar supraarderea (peste temperatura de 1450 °C) duce la

transformarea acestuia , cu formare de mullit si topiturd,precum si, in functie de
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compozitia maser respective, la posibila formare a forsteritului, fazele cristaline
mentionate avand coeficienti de dilatare termica mai mari decat al cordieritului
[111.119]. In general, este mai dificila obtinerea maselor ceramice cordieritice vitrifiate
decat a celor poroase, ambele putand fi utilizate in diferite domenii.

Compozitia chimica a maselor din sistemul MgO-Al,0:-Si0; care sunt cele
mai potrivite tormarii preponderente a cordieritului, se situeaza in urmatorul domeniu
(% masice):MgO =26 + 13,8, ALO; - 255 + 38,8, Si0, - 51,4 + 64,9 |, cea mai
favorabila find : MgO -13.8, AlLO; -34.8, Si0O, — 51,4, care corespunde compozitiei
teoretice a cordieritului, 2MgO-2AL0:-5S105 [111,192].

Cordieritul, compus cristalin avand coeficientul de dilatare termica himara
foarte mic  (Olo.yono < =2-10" "C™y. imprima materialelor ceramice care 1l contin o
dilatare termica redusa si, prin aceasta, o toarte buna rezistenti la soc termic.

Literatura de specialitate oferd un volum bogat de informatii privind ceramica
cordieritica, sub multiplele aspecte legate de materiile prime posibil a fi utilizate,
problematica procesului de ardere, modalitatile de largire a intervalulur de ardere si de
scadere a temperaturii de ardere, alte aspecte particulare [14.51,63,111,143,157,175,
191-196].

Stabilitatea termica a materialelor ceramice este, de asemenea, in mod
categoric, influentatd de porozitatea materialului s1 de marimea componentilor din
structura acestuia; astfel | la aceeasi compozitie a materialului, cresterea porozitatii si a
dimensiunilor particulelor tazelor constituente (cristale si pori) conduce la imbunatatirea
rezistentei la soc termic. La porozitati mult prea man (peste 35 % ), conductivitatea
termica si rezistenta macanica scad si, pentru acest motiv, se micsoreaza si rezistenta la
soc termic. Marimea particulelor depinde de gradul de maruntire a componentilor ce
alcatuiesc masa respectiva, de nivelul de densificare reahzat de diferite procedee de
fasonare a acesteia, precum si de tratamentul termic aplicat, in timpul caruia apar
schimbari geometrice, cresteri de faze pe seama disparitier altora, in tendinta de atingere

a echilibrulur geometric [9].
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4.2.Partea experimentala

In mod practic, s-a urmarit realizarea unor materiale ceramice cordieritice,
atat cu structurd densa, cat si cu structurd poroasa.

Pentru obtinerea maselor experimentale s-au utilizat urméatoarele materii
prime: caolin,steatit. alumina calciata,deseuri mullit-cordieritice. In unele dintre aceste
mase, la compozititle de baza, s-au mtrodus feldspat potasic. respectiv silicat de zir-
coniu, ca adaosuri pentru mineralizarea proceselor de iteractiune s1 pentru imbunata-
tirea comportarii la ardere a maselor respective.

Compozitia chimica a acestor matern prime este indicatd in tabelul 4.1,

Tabelul 4.1. Compozitia chimica a materitlor prime utilizare

Denumirea Compozitia chimicd | %o niasiee]

T l('u() MeO [ Va0 | K0 | Ba0)
L

materici [ ¢ SiO, | 7i0: | Fe:0: |} ALO;
045 034 [ 020 ] oy i - - ]

rnme
0.65 020 1 024 | - - R

Caolin 12.31 48.34 0IN j 072 36.50
Steatit 398 Io(i,szl - (.04 0.38

31.56
- (.46 B - R -

Alumind 0N/
calcinata
Descuri

mullit- 0.34
cordicritice

Feldspat (.23 6395 004 | 0.04 17,80
potasic

Silicat de 0.00 32.60 012 | 0.00 0.78
Zirconiu

0,01 - 0.04 98.68

048 .83 33.90 3.660 0.N2 210

0,02 I (N0 14.60

Masele experimentale (fara adaosurt) contin  materiile prime anterior
mentionate in proporti variind astfel (% masice): caolin-30-+35, steatit - 2+32, alumina
calcinatd - 5+25, deseuri mullit-cordieritice - 0=35. In scopul evitarii ,pe cat posibil, a
prezentei cuartului iber n materialul obtinut dupa ardere. s-a utilizat un sort de caolin
fara cuart liber. In masele numarul | si numarul 2 (indicate in tabelul 4.2, urmator) . in

scopul obtinerii de materiale vitrifiate, s-a mtrodus feldspat potasic, ca adaos cu rol

fondant (in proportie de 15, respectiv 10 % masice). In masele nhumarul 3 st numarul 4
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(tabelul 4.2), in vederea largirn intervalului de ardere, Fara cresterea dilatarii termice a
materialului final, s-a adaugat bioxid de zirconiu, introdus sub forma de silicat de
zirconiu (in proportie de 135, respectiv 8% masice) .

Compozitia chimicd a maselor experimentale, calculata pe baza compozitiei
chimice a materiilor prime respective, le situeaza intr-un sistem polinar, complex.
Pentru incadrarea acestora in sistemul ternar MgO-Al,0;-Si0,, s-au neglijat oxizii
prezenti in proportii relativ reduse (Ti0,,Fe,0:,Ca0,Na-O,K>0,Ba0,P-05,Zr0,) si s-au
recalculat compozititle la 100 % masice. Compozitiile chimice, astfel calculate, ale

maselor experimentale sunt prezentate in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2. Compozitia chinica a maselor experimeniale

Numarul masei ! Compozitia chimica [% masice]

experimentale Si0, i ALQO; MgO
| 525 33,9 11,6
2 52,3 ) 36,4 11,3
3 59,7 303 10,0
4 60,2 300 9,8
5 94 327 7,9
6 48,8 43,5 7,7
7 52,5 44,7 2,8
8 S, 47,2 1,7

Masele experimentale au fost preparate conform tehnologier ceramice
traditionale pentru obtinerea de masa plastica, 1ar epruvetele pentru testari confectionate
din aceste mase, dupa uscarea lor, au fost supuse unor tratamente termice la
temperaturlie de 1250,1300 st 1350 °C. cu o duratda de mentinere la temperatura maximna
de o ora, intr-un cuptor electric de laborator cu elemente de incilzire de tip super-
kanthal.

Materialele obtinute au fost anahizate sub aspectul compozitiei mineralogice,
al gradului de vitrifiere sioal dilaiarii termice, prin, respectiv, difractie de raze X
(utilizand radiatia CuKa),masuratori de capacitate de absorbtie a apei (absorbtia apei s-a
realizat prin fierbere) si determinarea coeficientilor de dilatare termica liniara (utilizand

un dilatometru ,.diferential” cu accesorii de transmitere a dilatarn din sticla de silice).
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4.3. Rezultate si discutii

Reprezentand domeniul maselor experimentate, de compozitie chimica
partiala conform tabelului 4.2 (capitolul 4.2), pe diagrama de stare a sistemului ternar
MgO-Al,O;-Si10, (figura 4.1) se obtine o zona care se suprapune partial peste zona
corespunzatoare gresiilor ceramice termorezistente si , respectiv zona portelanulul

cordieritic [6,7,9,13,38,197].

MgO ' MA AD3

Fig.4.1. Locul masclor ceramice experimentaie in sistemul MgO-Al03-510
[-mase ceramice experimentate, 2-gresie ceramicd [ermorezisienta,

3-poriclan cordicritic

Mentionam faptul ca resprezentarea in sitemul ternar MgO-Al;0;-810; a
maselor ceramice experimentate este o simplificare; in realitate, aceste mase sunt
sisteme polinare in care toti componentii, desi unii prezenti in proportii reduse, concura
la realizarea echilibrelor de faze in sistemele polinare respective.

Rezultatele investigatiilor efectuate (capitolul 4.2) asupra maselor

experimentate arse sunt prezentate in tabelul 4.3.
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Tabelul 4.3.Caracteristicile determimate pentru masele experimentate arse

Compozitia  mineralogici. dupa arderea la | Capacitatea de Cocficientul
Numarul | temperatura de 1300 °C absorbtie a apei, dupa | de dilatare
: : termica
masei arderea la temperatura liniara. dupd
Cxpc[“l- de: arderea la
mentale 0/ ,
. . . 0 temperatura
[ % masice. calitativ] (%] 13()8“C
. I"Hi} . . . 2010007
Cordicrit | Mullit Corindon | @-cris- | Sapfirin | amorfi 1250°C | 1300°C 1350°C -10°
tohalit yi cripto-
cristalindg loC-l |
I 51,6 - 4.5 LYy | 3.2 388 1.64 0.01 0.05 3,64
2 50,2 - 6.6 | 22 | 30 | 380 | 524 | 080 | 0.00 3.45
3 continut conlinud _ | B { - _ 12 1O l() OO 7 OS 3 OO
B foarte scazut ‘ | ’ ’ ’ o
ridicat
4 continut contunud _ _ - _ 520 300 210 2 80
foarte seaznd T o - -
ridicat
5 0.2 73 _ 3N - 387 | 850 | 540 | 1.50 3.60
0 47,7 | 4N 73 2.5 - 375 10,30 | 6,20 2,10 3,75
7 continut { canboticd _ ‘ - - - 14 l() 9 20 3 40 3 32
seazut T,,,L"“ at | L . N ? N »
R | vcontinut Cenitind _ ‘ _ _ _ ] ()30 ] 4‘ 10 9’20 3 40
l scazut ridocal

Din datele experimentale cuprinse n tabelul 4.3, se pot observa urmatoarele
aspecte mai importante:

- prezenta cordieritului in toate masele experimentate arse (la temperatura de
1300 °C), pentru unele dintre acestea, fiind componentul tazal preponderent;

- prezenta mullitului  Tn majoritatea  maselor experimentate arse (la
temperatura de 1300 °C), in proportin relativ scizute in unele din acestea (masele cu
numerele 3-6), 1ar in altele (masele cu numerele 7 $i 8) in proportie mati ridicata;

- s-au obtinut atat materiale complet wvitrifiate (din masele cu numerele | s1 2),
cat si materiale poroase (din masele cu numerele 3-8):

- mivelul avansat de vitrifiere evidentiat in cazul maselor cu numerele 1 si 2,
prin valorile foarte scazute ale capacitatin de absorbtie a apei, matr ales pentru probele
tratate termic la temperaturile de 1300 si, respectiv 1350° C, ilustreaza actiunea fondant-
mineralizatoare a feldspatului potasic continut de aceste mase;

- In cazul maselor cu numerele 3 s1 4, luand n considerare sciaderea lenta a

gradului de compactitate a ciobului format, odatd cu cesterea temperaturni de tratament

- 147 -

BUPT



termic, se evidentiaza nfluenta pozitivd a prezentei bioxidului de zirconiu asupra
largiri mtervalulur de ardere a maselor respective:

-valort scazute ale coeficientului de dilatare termica liniara pentru toate
probele investigate; acest fapt poate fi pus in corelatie atat cu prezenta cordieritului in
structura acestor materiale, cat $1, in cazul materialelor partial vitrifiate (masele cu
numerele 3-8) cu porozitatea acestora.

Toate aceste rezultate experimentale atesta faptul ¢a materialele obtinute din
masele experimentate in urma tratamentelor termice aplicate sunt materiale ceramice
cordieritice, cu un anumit grad de vitrifiere, toate prezentand o dilatare termica redusa.

Un caz particular il constituie masele cu numerele 1 si 2 la care s-a observat,
in urma tratamentelor termice aplicate, fenomenul de autoglazurare, ceea ce ilustreaza

complexitatea interactiunilor in sistemul real Tn care se situcaza masele respective [198].

4.4. Aplicatii ale maselor ceramice cordieritice experimentate

Materialele ceramice cordieritice au diverse aplicatii, dintre care mentionam
urmatoarele: reahizarea unor suporti de ardere pentru alte produse ceramice, a unor
1zolatori electrici, a unor piese ceramice solicitate la variatit de temperaturd, a unor
obiecte pentru gatit, utihizarea lor ca suport de catalizatori, etc. Dezvoltarea tehnicilor de
ardere rapida a maselor ceramice, in cazul carora se inregistreazd variatii mari de
temperaturd, in special, in perioada de racire, a reinnoit mteresul pentru acest tip de
materiale care, datorita capacitati lor de a suporta neomogenitatile de temperatura, sunt,
de asemenea, adecvate fabricarn de produse de dimensiunt marti.

Din masele cu numerele 5 s1 6 experimentate (capitolul 4.2) s-au realizat
diferite tipuri de suporti, care au fost ulterior utilizatt la arderea unor produse de
portelan si vitrus (la S.C. Apulum S A, Alba lulia). In figura 4.2.a sunt prezentate

cateva tipuri de asttel de suporti,
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Fig.4.2 Cdteva tipuri de produse realizate din masele cordieritice experimentate:

a - suporti de ardere , b — produse din portelan termorezistent autoglazurat
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In tabelul 4.4 sunt menuonate valorile unor caracteristici ale materialelor

ceramice din suportit de ardere fabricati din masele experimentate la care s-a facut

referire anterior, comparativ. cu ale materialelor ceramice din suporti similari de

tabricatie externa.

Tabelul 4.4, Caracierisvici fizice s chimice ale materialului ceramic pentru diferiti

suporti de ardere

Materialul cera-

mic experimentat,

atilizat pentru

|

Materialul

ceramic al

ardere de ftabricatie:

suportilor de

Caracteristica suporti de ardere Sphinx | Annawerk Sirma
| Olanda Germania [talia
Continutul de oxid de aluminiu, minim § _:12’() 13 32.0 50,0 47.5
[% masice]
Continutul de oxid de magneziu 7.5-8.0 7.5-8.0 8.0 5.5
[%0 masice]
Densitatea aparema 1519 17419 2,1 2,1
[e/em')
Capacitatea de absorbtie a apei 8.5-10.5 I 12.0-16,0 12.0 9.7-10,7
[“o]
Temperatura maxima de utilizare 1200 1250 1280 1240

[°C]

Din masele cu numerele | s1 2 (capitolul 4.2) s-au realizat citeva tipuri de

produse, asa cum sunt prezentate n hgura 4.2 b, care pot fi utilizate ca obiecte pentru

gatit; rezistenta la soc termic, verificata pentru aceste produse , a fost foarte buna.
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S.STUDIU EXPERIMENTAL PRIVIND FENOMENUL
DE AUTOGLAZURARE PENTRU MASE DE
PORTELAN DIN SISTEMUL K,0-MgO-Al,0;-Si0,

5.1. Obtinerea unor mase de portelan

termorezistent autoglazurat

Aceastd parte a lucrarn experimentale se referd la obtinerea unor mase de
porielan cu proprietati speciale s1anume: o toarte buna rezistenta la soc termic, precum
si proprietatea de a forma la ardere un soral propriv de glazurda. Cumuland proprietatile
mentionate, aceste mase ceramice sunt mase de portelan termorezistent autoglazurat.

Este cunoscut faptul ca o stabilitate termica foarte buna se poate realiza fie
[9.27.51]:

-printr-o  conductibilitate termica ridicatd ( de exemplu , in categoria
matenalelor ceramice-refractarele carborundice. carbonice, grafitice):

- prin coeficienti de dilatare termicd  mict ( de exemplu, in categoria
materialelor silicioase-sticla de cuart,materialele ceramice cordieritice, maternalele
ceramice pe baza de silicati de lituu).

In majoritatea cazurilor, suprafata produselor ceramice se acopera cu un strat
subtire de glazura, in scopul marin stabilitatn fatd de agenti agresivi, impermeabilizarii
fata de lichide sau gaze, imbunatatrn aspectului estetic, sau scopuri speciale. Aceasta
implica un numar mare de operatii: prepararca masel de glazurd, arderea biscuit
(operatie care uneori poate hpst), glazurarea, ceea ce constituie un dezavantaj al
procedeului de glazurare traditional, prin consumul suplimentar de materii prime,

energie st manopera.
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Tinand cont de faptul ca dilatarea termica a corpului ceramic (si chiar
elasticitatea sa) determimd, in mare masurd, tipul de glazurd care se poate utiliza, in
cazul materialelor ceramice cordierttice trebuie sa se acorde o atentie deosebita alegerii
compozitiel gazurti [27.51.199200]. Coeficientul de dilatare termica foarte scazut al
acestor materiale, premizd a stabilitatii termice ridicate a acestora (capitolul 4.1), nu
permite folosirea glazurtlor obisnuite, care au un coeficient de dilatare termica mult mai
mare. In legatura cu aceasta, la fabricarea produselor ceramice cordieritice pentru
scopurt tehnice, se mtroduc in compozitia maselor respective fondanti, care la o
temperatura ridicata de ardere contribuie la formarea unei pelicule subtiri de sticla topita
pe suprafata produselor, fund astfel, probabil, cauza acestui fenomen de autoglazurare.
Aceasta peliculd de sticla are o compozitie foarte apropiatd de a materialulur ceramic
(suportului ceramic) respectiv, ceea ce exclude formarea fisurtlor [51,111,193].

Plecand de la consideratiile teoretice anterioare, au fost elaborate mase de
portelan autoglazurat utilhizand amestecurt de matern prime de urmatoarea compozitie
(% masice): caolin-35+38, steatit —30+34, alunuind calcinata-10+18, feldspat potasic-
10=15, ciob de portelan termorezistent autoglazurat — 0+10. Precizam faptul ca
matertile prime utilizate au fost aceleasi ca s in cazul maselor experimentale ce
formeaza obiectul capitoluluir 4 (tabelul 4.1). In aceast serie de mase experimentale au
fost incluse si masele cu numerele 1 s1 2 la care s-a facut referire in capitolul 4 (tabelul
4.2).

Amestecurile de maternn prime au fost preparate conform tehnologiei
produselor de portelan, masele fiind prelucrate in vederea fasonarn plastice, precum si a
fasonarn prin turnare. Dupa fasonare, produsele obtinute au fost supuse unui proces de
uscare avansata, apoi au tost arse intr-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 maxima fiind de aproximativ 20 de minute, 1ar atmostera din incinta
cuptorului, oxidanta. Pentru evitarea hpirn produselor de suportin refractart pe / in care
au fost arse, intre produs si acestia s-a aplicat un strat de separatie format din pulbere de

alumina calcmata sau din amestec de alumina calcinatd st un compus organic aderent. In
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urma procesului de ardere s-au obtinut produse cu crob vitrifiat, de culoare alb-gri, cu
suprafata lucioasd. Au tost obtinute st produse cu suprafata colorata (o parte din masa a
fost coloratd g1 aphicatd drept angobd), precum si produse colorate in intregime (intreaga
masa a fost coloratd). Astfel de produse au fost prezentate in capitolul 4.4 (figura 4.2.b).

Compozitia chimica a maselor de portelan autoglazurat experimentate variaza
intre urmatoarele limite (% masice):.Si0; — 50,0+53,0.T10, — 0,1+0,2:Fe,O0; — 0,5+0,7:
ALO; — 33,0+37,0.Ca0 - 0.4+0,6:Mg0 — 10,0=12,0.Na-O - 0.6+12:K,0 — 1,0-2,5
[201-203].

Prin compozitia lor, aceste mase pot {1 incadrate in sistemul cuaternar K,0-
MgO-A1,0;-8i0; daca se tine cont doar de oxizit prezentl in cantitate mair mare. In
realitate, aceste mase sunt sisteme polinare, complexe, in care toti componentit , desi
unii prezenti in cantitati reduse, participa la realizarea echilibrelor de faze in sistemele
polinare respective: oxizi aflati in cantititi reduse (Ti0O,,Fe>0;,Ca0,Na>O) participa, in
special, la interactiunt cu formare de topiturt cutectice, fazele lichide rezultate
inglobandu-i:prezenta lor, in acest sens, poate ti cauza unui grad mar avansat de
vitrifiere a maset respective la aplicarea tratamentului termic.

Pe probe obtinute din masa cu numarul 1 (capitolul 4.2, tabelul 4.2), arse in
condititle anterior precizate s-au efectuat o serie de investigatii, caracteristicele
determinate, precum si valorile obtinute pentru acestea fiind prezentate in continuare.

Capacitatea de ahsorbue a apei. Absorbtia aper s-a realizat prin fiebere,
conform metodei prevazute de STAS 708/1-1991 [204]. valoarea obtinuta fiind 0,01 % .

Gradul de alh s-a determinat prin masurarea reflexier totale a probei, conform
metodei prevazute de STAS 708/1-1991 [204], valoarea obtinuta fiind 66%.

Compozitia mineralogicd a fost determinatd prin difractie de raze X, utilizand
radiatia cu CuKa. Fazele identificate, precum si1 proportiile lor cantitative (% masice)

sunt: cordierit 31,6, sapfirin 3,2, corindon-4.3, a-cristobalit-1,9 fazd amorfa si cripo-
cristaling-38.8.
Transluciditarea. Calitativ, aceasta proprietate este c¢videntd la o examinare

vizuald a probei, conform metodei previzute de STAS 3152-1992 [205].Cantitativ, s-a
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studiat, cu ajutorul unui spectrometru tip SPEKOL, transmisia difuza a unui fascicul
lummos mtens st focalizat prin probe din masa experimentala comparativ cu probe
similare confectionate din mase de portelan feldspatic tare. Ca etalon s-a folosit o proba
de sticla mcolord, practic complet transparenta. Rezultatele acestet determinari sunt

prezentate in tabelul 3.1

Tabelul S.1. Transmisia relativa faia de sticla etalon

Sticla Porrelan auroglazurar Portelan teldspatic
Proba etalon experimental
proba | proba 2
Transmisia relativa
[ Vo] 100 ] 1 18

Cocticientul de dilatare  ternncd  liniarag  s-a determinat  utilizand  un
dilatometru _diferential”™ cu accesorn de transmitere a dilatarn din sticla de silice.
Valorile obunute ale coeticientilor de dilatare termica lmard pe intervale de

temperatura sunt prezentate in tabelul 5.2, iar coeficientul medmu de dilatare termica

N . - A M - 2 '6 V‘I
lintara in mtervalul de temperatura 20-1000 °C este: Qonedi g jo09 2+ 3,04 107 (7.

Tabelul 5.2. Cocficientii de dilatere termicd liniard pentru proba de portelan

cutoglazurat experimental

Intervalul  de | 20- 20- 20- 20- 20- 20- 20- 20- 20- 20-
temperaturd 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
[°C|

oL 10° [°C| 2.74 3.09 3.28 3,92 3,83 3.76 3.81 3.92 | 4,07 | 4,00

Figura 5.1 prezinta curba de dilatare termica hmara a probei testate.
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Fig. 5.1 Variatia coeficieniului de dilarare termicd liniard cu temperatura

pentru proba de portelan autoglazurar experimenial

Rezulatele acestor mvestigatii evidentiaza urmatoarele aspecte:

- masa ceramica experimentald, prezentind dupd ardere un ciob complet
vitrifiat, cu o bund trastuciditaie st un grad de alh suficieni, este o masa de portelan
[205]:

- materialul ceramic obtinut este un sistem multifazic, in care cordieritul si
faza sticloasa (faza amorfa si criptocristalind) sunt fazele dominante, asadar, acest
material ceramic este portelan cordieritic;

- componentin fazali anterior mentionati au o mfluentd decisiva asupra
proprietatilor materialutlui ceramic respectiv; astfel, faza sticloasd confera materialului
compactitate $1 transtuciditare, 1ar cordieritul, prin dilatatre termicd proprie foarte
scazuta (capitolul 4.1), este faza care imprima materialului o dilatare termicda redusa
(tabelul 5.2) si1, prin aceasta, o foarte buna rezistenia la soc rermic, realizata, in acest
caz, fard contributia pozitiva a porozitatit acestuia.

Se poate presupune ca, In procesul de ardere, componentii masei care au o

tensiune superficiala redusa (K,O,Na>O) se concentraza la suprafata produsului (probeti)

i
)
"N

L]
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unde formeaza cu silicea topiturt; impurititile prezente in masa in cantitati mici
(T102,Fe-03), prin actiunea lor tfondant-mineralizatoare, contribuie la intensificarea
proceselor de interactiune cu formarea de faze lichide in sistemul reactant reprezentat de
masa respectiva. in acest mod., in timpul arderii. la suprafata produsului se formeaza o
topitura silico-alcalind ce se rigidizeaza la racire ca un sirar propriu de glazurd.

Concluzionand, se poate afirma faptul ¢ masele experimentate sunt mase de
portelan termorezistent autoglazurat.

Prezentand o foarte bund rezistentd la soc termic (capitolul 4.4), masele de
portelan autoglazurat experimentate’ pot fi folosite la fabricarea de produse destinate
utilizarii la temperaturi relativ ridicate, respectiv in domenii care implica variatii mart i
bruste de temperaturd, cum ar fi, spre excmplu, obiecte pentru gatit, obiecte de

laborator. etc.

5.2. Cercetari experimentale privind fenomenul de

autoglazurare. Rezultate si concluzii

Fenomenul de autoglazurare semnalat in cazul unora dintre masele
experimentate st anume , masele cu numerele 1 si 2 care formeaza (alaturt de alte mase
ceramice cordieritice) obiectul studiulur prezentat in capitolul 4, precum si masele la
care s-a facut referire Tn capitolul anterior (capttolul 5.1), ilustreazd complexitatea
interactiunilor in sistemul K,O-MgO-AlLO:-Si10,, n care pot fi incadrate aceste mase.
In cautarea de a evidentia unele posibile cauze ale acestui fenomen, s-au INtreprins
cercetari experimentale apeland la diferite metode de investigatie, care vor fi prezentate
in continuare.

Pentru un studiu mar aprofundat al fenomenulur de autoglazurare, din masa cu

numarul |, preparatd pentru tasonarea plasticd, s-au confectionat epruvete sub forma
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unor placute, care au fost ulterior supuse unui regim de uscare avansata. O serie dintre
acestea au fost arse in cuptor electric de laborator cu elemente de incalzire de tip super-
kanthal la diferite temperaturi intre 630 s1 1350 “C, modul de lucru utilizat permitand
scoaterea a cate uner placute la interval de 50 °C intre doua temperaturi succesive. Pe
aceste epruvete arse s-a observat aparitia 1 dezvoltarea progresiva a glazurii pe
suprafata lor odata cu cresterea temperaturn de tratament termic.

Pentru sesizarea mai precisa a ctapcelor de dezvoltare a glazurii proprii, pe o
altd serie de epruvete (confectionate din masa cu numarul 1) s-au efectuat masuratori de
reflectanta utilizand un spectrocolorimetru tip SPEKOL 10, cu anexa pentru determinari
de reflexie difuza.S-a aplicat o vartanta de lucru. numitd |, metoda cu indicator”, care
consta n adaugarea unei picaturi de solutie de sare de cobalt (CoCl,) pe placute, uscarea
lor ulterioara si apoi arderea acestora in conditiile descrise anterior; sarea de cobalt, la
ardere, coloreaza ciobul ceramic s1 astfel atenueaza intr-o masura apreciabila contributia
acestuia la reflectanta totala in fazele in care se formeazi pelicula de glazura. Pentru a
reduce cat mai mult ifluenta suportulur ceramic asupra reflectanter totale, s-a ales
pentru determinari lungimea de unda de 420 nm, pentru care culoarea conferita de ronul

> . . ) } L .o
Co™" (coordinatia 4-albastru) are o influentd minima. Rezultatele determinarilor

experimentale sunt prezentate in figura 5.2.

&

Reflectanta (%)
cndndB

L - ) . —d L . . i Il 2
Ld L L4 it 4 h D gl v v v Ad —
- - - e

Temperatura (°C)

Fig.5.2. Variatia reflectanici in functie de temperatura tratamentului (ermic
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Dupa cum se observa din figura 3.2, curba care exprima variatia reflectantei
cu temperatura prezintd doud maxime, unul situat in domeniul de temperaturi mai joase,
celalalt, la temperaturi man ridicate. Cresterea reflectanter | in prima etapa, se datoreaza
unui proces de difuzie a ionilor Co™" de la suprafatd spre intertorul ciobului. Maximul
este atins in momentul in care ionii Co>" sunt asimilati de ciob in forma tetracoordinata,
ceea ce se manifesta prin aparitia unei coloratin albastru deschis, omogene. Scaderea
ulterioard a reflectanter se datoreazd unui proces de inmuiere-topire cu formarea unel
pelicule vitroase. Cel de-al doilea maxim corespunde intinderii acestei pelicule, adica
formarii uner glazuri prin autoglazurare. Scaderea ulterioard este determinatd de
concentrarea ionilor Co™ | prin dituzie, in pelicula vitroasa, deci cresterii coeficientului
de absorbtie a acesteta [200].

In concluzie, utilizarea _metodei cu indicator™ a permis identificarea
principalelor ciape de formare a glazurn propru. evidentind faptul ca in cazul masel
testate, formarea glazurn, in procesul de ardere, prin autoglazurare incepe dupa
atingerea temperaturti de 1150 °C, dezvoltarea optima a stratului de glazura sub forma
unei pelicule continue, lucioase fiind semnalatd in jurul temperaturn de 1300 °C.

Pentru a obtine informati suplimentare asupra fenomenului de autoglazurare,
s-a apelat la un studiu electronomicroscopic al microstructurti unor probe realizate din
masa experimentala cu numarul 1, arse la temperatrura de 1300 °C.in condititle de
ardere ale unw cuptor tunel industrial cu gaz, cu un mterval de ardere de aproximativ 17
ore (de la rece la rece), palierul la temperatura maxima fiind de aproximativ 20 de
minute (capitolul 3.2.2). S-a aplicat metoda microscopier electronice de emisie,
utilizand un microscop electronic cu fascicul deplasabil (SEM). Sectiunile au fost
realizate prin inglobarea materialulur prober mdacinate intr-un polimer si slefuirea
ulterioara a suprafetei acestora. In figura 5.3 (a.b). sunt prezentate microfotografiile

electronomicroscopice obtinute.
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- §OB7 15.8KU, %480

Fig. 5.3. Microfotografii electronomicroscopice (de emisie) ale masei numdrul 1 arse

la temperatura de 1300 °C : a — mdrirea-50 x, b—madrirea-400 x
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Microfotografitle pun in evidentd o microstructura neomogena, ce contine mai
multe faze solide st cativa pori, in principal, Inchisi. Fazele solide apar cu diferite
nuante (scala de culoare-gri), putand f1 astfel identificate trer formatiuni, notate in figura
5.3, b asttel: (faza) gri deschis. (faza) gri si cristal gri inchis. Fazele astfel identificate au
fost anahlizate separat, determimandu-se compozitia lor chimica, utilizand radiatiile X
caracteristice emise de acestea (microsonda electronica). In tabelul 5.3. este prezentata
compozitia chimicd a fazelor identiticate, precum st a prober considerate in ansamblul el

(compozitia medie).

Tabelul 5.3. Compozitia chimica a masei numdrul | arse la temperatura de 1300 °C

Compozitia chimica [% masice]

"FeO [ ALO; [ Ca0 MeO[Na-O [ K0

Proba: fazele

identificate

electromicroscopic I

!
!
I
|
|
T

Proba (compozitiaff 53,86 § 0.19 . 0.35 32,88
medie ) I }
Faza gri 52,88 - - 34,93 |

| : —
Faza cristalina

eri inchis - - ; - 100,00
IFaza ori deschis _|69,72 |Lo,|7 | 1,05 | 17,67

Coreland mformatiile oferite de microfotogratiile electronomicroscopice cu

rezulatele analizel cu rezultatele analizer chinmice a fazelor identificate se pot evidentia
urmatoarele aspecte:

-faza g este constituita, in pricipal, din cordierit 51, probabil, faza sticloasa,
formata in cantitate mica in jurul granulelor de cordiertt;

- cristalele gri inchis sunt cristale bine dezvoltate de corindon;
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- faza gri deschis, avand o compozitie bogata in bioxid de siliciu si continand
oxizi cu caracter fondant ( Na,O K O .CaO MgO TiO, FeO ) este | desigur, faza
sticloasa, ce reprezintd, in acest caz, liantul intergranular.

Utihzand aceeasi masa experimentald (numarul 1) s-au confectionat probe
(notate proba I 1 proba I1) pentru o alta serie de investigatii. Pentru proba 11, o parte din
masa preparata a fost colorata cu oxid de fier. astfel inct proba, fasonata prin turnare in
doud etape (utihzand mai intar masa coloratd pentru un strat substire, exterior al probei,
apol, masa necolorata) a avut una din fete colorata. Probele | dupa o uscare avansata, au
fost arse la temperatura de 1300 °C, in conditnle de ardere ale unui cuptor tunel
industrial cu gaz, cu un mterval de ardere de aproximativ 17 ore (de la rece la rece),
palierul la temperatura maxima fiind de aproximativ 20 de minute (capitolul 3.2.2).
Dupa ardere, probele au prezentat suprafete lucioase datorita stratulur de glazura
formata prin autoglazurare, la proba 11 una din fete avand glazura colorata (mmaro).

Probele astfel obtinute au fost anahizate sub aspectul compozitiei chimice, prin
fluorescenta de raze X, al compozitici mineralogice, prin difractie de raze X utihzand
radhatia CuKa, precum si al microstructuri | prin microscopie electronicd de emisie.
Toate aceste investigatii au fost efectuate, pentru fieccare din probele I s1 11, atat pe proba
respectiva considerata in ansamblul ¢ (notata A-B), c¢it $1 pe sectium subtin taiate din
acestea, zone ce contin una din tetele lor exterioare (notate A, respectiv B), precum si o
zona aflata aproximativ la mijlocul grosimn peretelur probei (notata C). In cazul probei
[1, fata exterioara colorata este continutd in zona A.

Rezultatele acestor determinari sunt prezentate in tabelul 5.4 (proba 1) si,
respectiv tabelul 5.5 (proba 11), precum si in figurile 5.4-53.9.

Valorificand datele cuprinse in tabelul 5.4, in figura 5.10 este prezentata
variatia continutului de fazd amorfa si criptocristalind, a continutulutr unor oxizi cu
caracter fondant (oxid de potasiu, oxid de calciu), precum si a continutului de bioxid de
siliciu, oxid formator de sticla, de-a lungul uner sectiuni transversale prin proba I,

respectiv de la fata exterioara A, prin zona de mijloc C, spre fata exterioara B.
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Fata exterioara A

Fata exterioara B

Fig.5.8. Microfotografii electronomicroscopice (de emisie) ale probei I
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Fata exterioara B

Fig.5.9. Microfotografii electronomicroscopice (de emisie) ale probei II
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Fig. 5.11. Variatia continutului de faza amorfa si criptocristalina,

precum §i a confinutului de: oxid de potasiu, oxid de sodiu,

oxid de calciu, trioxid de fier §i bioxid de siliciu, pentru proba II
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Valonficand datele cuprinse in tabelul 5.5, in figura 5.11 este prezentata
variatia continutului de faza amorfd si criptocristalini, a continutulut unor oxizi cu
caracter fondant (oxid de potasiu.oxid de sodiu, oxid de calciu), a continutulu de trioxid
de fier, oxid cu rol colorant i fondant-mineralizator, precum si a continutului de bioxid
de siliciu, oxid formator de sticld, de-a lungul unei sectiuni transversale prin proba 11,
respectiv de la fata exterioara A, prin zona de mijloc C. spre fata exterioara B.

Analizand rezultatele analizei chimice si ale analizei mineralogice prezentate
anterior in tabelul 5.4 si in figura 5.10, pentru proba I, se constati o crestere a
continutului de oxid de potasiu, precum si a continutului de oxid de calciu spre fetele
autoglazurate A si B, in corespondenta cu continutul mai ridicat de faza amorfa si
criptocristalind din aceste zone comparativ cu valorile caracteristicilor respective
determinate pentru zona de mijloc C. Desigur, faza amorfa si criptocristalina este
constituita, in principal, din faza sticloasa,provenitad din faza lichida formata in cantitate
mat mare in aceste zone, acest fapt fiind sugerat $1 de continutul mai ridicat de bioxid
de siliciu determinat pentru acestea .

In cazul probei 1, datele cuprinse in tabelul 5.5 si in figura 5.11 evidentiaza,
pe langad aspecte similare celor prezentate anterior pentru proba 1, o crestere a
continutului de oxid de sodiu spre tetele autoglazurate A si B, precum si o descrestere a
continutulur de trioxid de fier in directia A-C-B, ceea ce reflecta colorarea prober in
zona ce contine fata A si descresterea accentuatd a intensitatin culorii acesteia spre fata
exterioara opusa, B.

Imbogatirea in fondanti n zonele fetelor exterioare autoglazurate este in
realitate, cu siguranta, mai evidenta; analizele efectuate pot sd indice doar tendintele de
variatie a continutului acestora pentru ca (datoritd metoder de obtinere a sectiunilor A.B
s1 C) zonele analizate reprezinta placute avand grosimea de cel putin 0,2 mm, mult mai
mare comparativ cu cea a stratului de glazurd format la supratata probelor, care este de
ordinul a 0,02-0,04 mm, asa cum se poate observa din  microfotografitle
electronomicroscopice efectuate pentru zonele continand fata exterioara B a probelor |

s1, respectiv 11
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Microfotografiile cletronomicroscopice ale probelor T si Il, prezentate in
figurile 3.8 si, respectiv 3.9, prin aspectele micrografice diferite evidentiate, arati o
microstructura neomogend a materialului acestora, faze cristaline diferite fiind inglobate
Intr-o matrice vitroasa, in care sunt prezenti st pori inchisi, in numar redus.

Coreland  rezultatele acestor investigatii  efectuate  asupra  probelor
autoglazurate obtinute din masa experimentald cu numarul 1 se poate concluziona faptul
ca materialul ceramic al probelor, constituit, in principal, din cordierit este un material
ceramic cordieritic, care contine, de asemenea, spinel st corindon ca faze cristaline,
precum si faza sticloasa (amorfa si”criptocristaling), iar auntoglazurarea se datoreaza
concentrarii la supratata probelor. in timpul ardern acestora. a 1ontlor (oxidulur) de
potasiu (precum st a celor de calciu i sodiu, prezenti in cantititi reduse in materule
prime utilizate), care formeaza cu silicea taza hichida care, la racire, se solidifica sub
torma unei1 pelicule proprii de glazura.

Investigatiile intreprinse asupra probelor confectionate din mase de portelan
autoglazurat experimentate, prin rezultatele determiarilor cantitative efectuate, vin sa

confirme ipoteza expusa anterior (capitolul 3.1) privind fenomenul de autoglazurare.
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6. CONCLUZII

Prezenta lucrare cuprinde contributii originale rezultate in urma cercetarilor sl
experimentarilor proprii, structurate pe doua directii principale :

- fundamentarea unor aspecte teoretice privind interactiunile dintre
componentii sistemul K,O - MgO - ALO; - SiOs | respectiv aprofundarea studiului
subsistemelor componente, pentru formarea unei baze de date moderne, importante
pentru explicarea si intelegerea fenomenelor fizico-chimice ale proceselor tehnologice ce
se desfasoara in conditn termodinamice favorabile;

- cercetdn experimentale ample §i sistematice, ale caror rezultate au evidentiat
unele aspecte esentiale privind formarea cordieritulur in mase ceramice din sistemul
ternar Mg - AlL0; - Si(); , corelatiile care se pot stabili intre compozitia unor mase
ceramice din acest sistem, structura ciobului respectiv format in urma procesului de
ardere s1 unele propricidti manifestate de acesta, precum si unele aspecte particulare ale
interactiunilor mai complexe, dintre componentii sistemul cuaternar K>O-Mg()-A1,0); -
Si0); ;. o selectie a concluziilor, considerate mar umportate, deduse din rezultatele acestor
experimentari va fi prezentata in continuare.

¢ In scopul studierii interactiunilor care conduc la formarea cordieritului in
mase ceramice din sistemul MgO - AlLO; - S10,, s-au elaborat mase ceramice avand
compozitia chimica a acestuia (sau foarte apropiatd de aceasta), urmarindu-se, in
principal, influenta naturii reactantilor, precum si a conditnlor de tratament termic aplicat,
asupra formarn cordieritului: s-au utilizat diferite maternn prime furnizoare a celor trei
componenti oxidict, de la compusi elementari simpli (oxizi) la compusi binart (silicat),
iar masele respective au fost supuse unor tratamente termice la temperaturile de 1300 si
1350°C, cu un palier de o ord, ntr-un cuptor electric de laborator, precum si la
temperatura de 1300°C, cu un palier de aproximativ 20 de minute, intr-un cuptor tunel cu

gaz, avand un ciclu de ardere de aproximativ 17 ore. Masele experimentale au fost
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caracterizate sub aspectul comportarii lor la aplicarea unui tratament termic, prin analiza
termicd, 1ar probele confectionate din aceste mase, arse in conditiile precizate anterior, au
fost analizate sub aspectul compozitiei mineralogice prin difractic de raze X. Rezultatele
acestor investigatii au evidentiat urmatoarele aspecte :

— formarea cordieritului in toate masele experimentate, in probele respective
arse acesta fiind componentul fazal preponderent;

— reactivitatea mult mai mare a maselor continand compusi dubli hidratati
(stlicati hidratati)-caolin, steatit, fata de a celor ce contin compusi elementari: in special,
oxizi - oxizi de aluminiu (o - aluming, vy - alumma ) , bioxid de siliciu ( 3 - cuart, silice
amorfa) si, respectiv oxid de magneziu, hidroxizi - hidroxid de aluminiu si carbonati -
carbonat bazic de magneziu, dedusa atat din mtervalul de temperaturt mai scazute de
formare a cordieritului, precum si a fazelor hichide in masele respective la aplicarea unui
tratament termic, cat st din continutul mult mai ndicat de cordierit (compus ternar de
neoformatie), precum si din proportia (estimata semicantitativ) mai redusa (sau cliar
absenta) a spinelulur (compus binar de neoformatie) in masele arse respective; acest tapt
vine sa confirme, prin date experimentale, ipoteza teoreticd privind mfluenta naturin si
staril structurale mitiale a reactantilor asupra reactivitatn sistemelor reactante respective;

— reactivitatea mai mare a maselor ce contin y - alumind (gamma - aluming)
si, respectiv hidroxid de aluminiu fata de a celor continand a - alumma (alumind 1500),
dedusa din intervalul de temperaturi mai scazute de formare a cordieritulur in masele
respective la aplicarea unui tratament termic;

— reactivitatea mai mare a maselor ce contin hidroxid de aluminiu fata de a
celor continand y - aluming (gammea - alumind), dedusa atat din intervalul de temperaturi
putin mai sciazute de formare a cordieritului in masele respective la aplicarea unui
tratament termic, cat si din continutul mai ridicat de cordierit in masele arse respective;

— reactivitatea mai mare a maselor ce contin stlice amorta (Romsil ultrafin)

fata de a celor continand [ - cuart (cuary SIKRON SH500), dedusa atat din intervalul de
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temperaturt mai scazute de formare a cordieritului in masele respective la aplicarea unui
tratament termic, cat g1 din continutul mai ridicat de cordierit in masele arse respective;

— reactivitatea mai mare a maselor ce contin carbonat bazic de magneziu fata
de a celor contindnd oxid de magneziu, dedusd atdt din intervalul de temperaturi mai
scazute de formare a cordieritului in masele respective la aplicarea unui tratament termic,
cat s1 din continutul mai ridicat de cordierit semnalat in cazul uneia dintre masele arse
respective;

— in cazul maselor arse provenite din amestecurile ce contin v - alumina
(gamma-aluming), vespectiv. hidroxid de aluminiu.  precum si din  majoritatea
amestecurilor continand carbonat bazic de magneziu, reactivitatea reactantilor respectivi
considerati separat nu se manifesta ca atare asupra reactivitiatii maselor care i contin
datoritd influenter negative a unel compactizari necorespunzatoare a epruvetelor
confectionate din aceste mase, materiile prime respective fiind mult mai dificil de
compactizat; aceasta explicd prezenta cordieritulut in masele arse respective in cantitate
Inai mica comparativ cu continutul acestuia in masele arse provenite din amestecurt
similare (similitudinea referindu-se la celelalte matern prime aflate in amestec) continand,
respectiv, o - alumma (a/umindg 1300) st oxid de aluminiu:

— mfluenta pozitiva a cresterin temperaturii de tratament termic asupra
interactiunilor fizice s chimice in sistemele reactante reprezentate de  masele
experimentate, dedusa atat din continutul mai ridicat de cordierit, precum $i din scaderea
(uneori pana la disparitie sau sub limita de detectie a aparatulu) continutului de mullit, ca
st din scaderea continutului de corindon, 3 - cuart st de protoenstatit s1 o-cristobalit
(compusi prezenti in materiile prime ramasi nereactionati, respectiv compusi proveniti din
materiile prime in urma transformaru acestora in procesul de ardere) constatate in cazul
maselor arse la temperatura de 1350°C comparativ cu masele arse la temperatura de
1300°C ;

— influenta pozitivdi a crestern  durater de tratament termic asupra

interactiunilor care conduc la formarea cordieritului, dedusa din continutul mai ridicat de
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cordierit in masele arse la temperatura de 1300°C cu un palier de o ora comparativ cu
masele arse la aceeasi temperaturd cu un palier de aproximativ 20 de minute.

— datele furmzate de analiza termica diferentiald a maselor experimentate
imvestigate, prin evidentierea domeniilor de temperaturi de formare a compustlor de
neoformatie, precum si a fazelor lichide in sistemele reactante respective la aplicarea unui
tratament termic, argumenteaza alegerea regimului termic, precizat anterior, aplicat
acestora.

Masele experimentate arse au fost analizate si sub aspectul gradului de
vitrifiere, prin masurdtori de capacitate a absorbtiei apei, porozitate aparenta si densitate
aparenta, precum i (unele dintre acestea) al dilatarii termice prin determinarea
coeficientilor de dilatare termica liniara. Rezultatele acestor investigatii au evidentiat
urmatoarele aspecte:

— variatia reactivititic maselor experimentate, sub aspectul interactiunilor cu
formare de faze liclude, ilustrata de valorile determinate ale caracteristicilor de
compactitate a maselor arse respective, este similara celei evidentiate de rezultatele
analizei termice si ale analizer roentgenografice, gradul de vitrifiere a maselor arse
respective putand fi considerat un indiciu suplimentar al reactivititu acestora; aceste
determinart au confirmat, in special | reactivitatea mai mare a maselor ce contin compusi
dubh hidratatt (caolin steatit) fata de a celor formate, mai ales, din compust elementan
(oxizi,lmdroxid,carbonat), precum si mfluenta pozitiva a cresterii temperaturii de
tratament termic asupra interactiunilor din sistemele reactante respective;

— influenta favorabila a condititlor de ardere din cuptorul tunel cu gaz
(circulatia gazelor de ardere, compozitia atmosferer din cuptor) asupra desfasurari
proceselor (deshidratarea caolinitului si a celorlalte minerale argiloase prezente in caolin,
descompunerea carbonatului bazic de magneziu, interactiuni cu tormarea de faze lichide)
in sistemele reactante reprezentate de masele experimentale arse in acest cuptor, dedusa
din compactitatea mult mai avansatd a acestora comparativ cu compactitatea maselor

respective arse la aceeasi temperaturd in cuptorul electric de laborator;
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— dilatarea termica redusa a maselor experimentate arse. investigate sub acest
aspect, se datoreaza prezentei in compozitia acestora, ca faza cristalina dominanta (90

Y

respectiv 92% masice) a cordieritului. compus aviand coeficientul de dilatare termica

limard foarte scazut (O o0 - = 2 - 10" °C™h i, i mai mica masura, porozitatii
materialelor respective.

¢ Studiind corelatia ce se poate stabili intre compozitia unor mase ceramice,
structura ciobulur respectiv format in urma procesului de ardere si unele proprietati ale
acestuia, s-au elaborat mase ceramice ce pot fi incadrate in sistemul ternar MgO-AlLO;-
S10,, utilizand matern prime uzuale, in urmatoarele proportii (% masice): caolin - 30+35,
steatit — 2+32 alununa calemata 325, deseurt mullit-cordieritice - 0=35:in unele
dintre aceste mase.la compozitiile de baza. s-au introdus feldspat potasic, respectiv silicat
de zirconiu, ca adaosurt pentru mineralizarea proceselor de interactiune si pentru
imbundtdtirea comportarii la ardere a maselor respective. Aceste mase experimentale au
fost tratate termic la temperaturtle de 1250.1300 s1 1350° C |, cu o durata de mentinere la
temperatura maxima de o orda. intr-un cuptor electric de laborator. Matenialele ceramice
obtinute au fost analizate sub aspectul compozitier mineralogice, prin difractie de raze X,
al gradulw de vitnifiere, prin masuratort de capacitate de absorbtic a aper s1 al dilatarn
termice, prin determinarea coeficientilor de dilatare termica limard. Rezultatele acestor
investigatii au condus la urmatoarele concluzit:

— materialele ceramice astfel obtinute (prin ardere la temperatura de 1300 °C)
sunt materiale ceramice cordieritice, prezenta cordiertulur fuind semnalata in compozitia
acestor materiale, pentru unele dintre acestea, cordieritul fimd componentul  fazal
preponderent; prezenta mullitului in compozitia majoritatin acestor materiale, in unele
dintre acestea, in proportii nidicate, sugereazd incadrarea acestora in categoria
materialelor ceramice cordierit-mulhitice (mullit-cordientice);

— s-au obtinut materiale ceramice cordieritice atat cu structurd densa, cat si cu
structurd poroasa, fapt evidentiat de compactitatea acestora. care este conditionata

esential de gradul de vitrifiere a lor;
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— prezenta teldspatului potasic in amestecul de materii prime, prin rolul sau
fondant-mineralizator, influenteaza pozitiv vitrificrea avansati la o temperaturda mai
scazuta de tratament termic a maselor experimentate respective;

— prezenta bioxidului de zirconiu. mtrodus sub forma de silicat de zirconiu in
amestecul de materii prime, are o mfluenta pozitiva asupra largirin intervalului de ardere a
maselor experimentate respective:;

— matenalele ceramice obtinute (prin arderea la temperatura de 1300 °C) din
masele experimentate prezinta o dilatare termica redusa (valorile coeficientilor de dilatare
termica hmara n intervalul de tempe;aturﬁ 20-1000 °C. determmati pentru acestea, fiind
cuprinse intre 2.80-10 si 3,75-10™ °C™" ), acest fapt putand fi pus in corelatie atat cu
prezenta cordierttulur in structura acestor materiale, ¢at si (in cazul materialelor partial
vitrifiate) cu porozitatea acestora:

— prin structura materialelor ceramice obtinute din masele experimentate in
urma ardern acestora (la temperatura de 1300  °C) si, dernivand din aceasta, prin
proprietatile care definesc tunctia de utilizare, n acest caz. man ales. prin dilatarea
termicd redusa-premiza esentiala pentru o buna stabilitate termica. aceste mase ceramice
pot fi recomandate a fi utihzate la diferite aplicat tehmce (suporti pentru arderea altor
produse ceramice, obiecte pentru gatit, obiecte de laborator, etc).

¢ Plecand de la observatia privind formarea, in urma procesuln de ardere, a
unui strat propriu de glazurd in cazul unora dintre masele cordierttice experimentate si
valorificand rezultatele mvestigatiilor efectuate asupra acestora, s-a intreprins un studiu
experimental privind fenomenul de autoglazurare, fenomen ce tlustreaza complexitatea
interactiunilor in sistemul cuaternar K,O - MgO - ALOx - Si0> | in care pot fi incadrate
aceste mase. In acest sens, s-au elaborat mase ceramice utthzand matert prime uzuale, in
urmatoarele proportii ( “ masice) © caolin - 3538, steatit - 30+34, alumina calcinata -
10+18, ciob de portelan termorezistent autoglazurat - 0=10, prin compozitia lor chimica,
aceste mase putind fi incadrate i sistemul cuaternar anterior mentionat. Masele

experimentale au fost arse intr-un cuptor tunel cu gaz, fa temperatura de 1300°C, cu un
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mterval de ardere de aproximativ 17 ore (de la rece la rece), palierul la temperatura
maxima fimd de aproximativ 20 de minute, iar atmosfera din incinta cuptorulu, oxidanta.
In urma procesului de ardere s-au obtinut materiale ceramice cu ciob vitrifiat, de culoare
alb-gri, cu supratfata lucioasa. Probe arse in conditiile precizate anterior, obtinute din una
dintre masele experimentate, consideratd reprezentativa, au fost analizate sub aspectul
gradulur de vitrifiere, prin determinarea capacitatii de absorbtie a apei, al gradului de alb,
prin masurdtori de reflexie totala, al compozitiei mineralogice. prin difractie de raze X, al
transluciditatii, apreciata calitativ $i respectiv cantitativ, printr-un studiu spectrometric de
transmisie difuza, precum si al dilétﬁrii termice. prin determimnarea coeficientilor de
dilatare termica liniard. Rezultatele acestor investigatii evidentiaza urmatoarele aspecte

— masele ceramice experimentate, prezentind dupa ardere un ciob complet
vitrifiat, cu o buna transluciditate $i un grad de alb suficient, sunt mase de portelan;

— materialele ceramice obtinute sunt sisteme multifazice, In care cordieritul si
faza sticloasa (faza amorfa si criptocristalind) sunt fazele dominante, asadar aceste
materiale ceramice sunt portelanuri cordientice:

- componentii fazali antertor mentionati au o influentd decisiva asupra
proprietatilor materialului ceramic respectiv: astfel, faza sticloasa conferd materialulu
compactitate si transluciditate, iar cordientul, prin difatarea termica proprie foarte
scazuta, este faza care mmprima matenalului o ddatare termica redusa si, prin aceasta, o
foarte buna rezistentd la soc termic. realizata, in acest caz, fard contribuna pozitiva a
porozitatii acestula.

Se poate presupune ca, in procesul de ardere, componenti maser care au o
tensiune superficiala redusa (K,O, NaO) se concentreaza la supratata probelor unde
formeaza cu silicea topituri; impuritatile prezente in masa in cantitdtt mici (TiO,, Fe,03),
prin actiunea lor fondant-mineralizatoare, contribuie la intensificarea proceselor de
interactiune cu formare de faze lichide n sistemul reactant reprezentat de masa
respectiva. In acest mod, in timpul arderii, la supratata probelor se formeaza o topitura

silico-alcalin ce se rigidizeaza la racire ca un strat propriu de glazura.
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Concluziondnd, se poate afirma faptul ca masele experimentate sunt mase de
portelan termorezistent autoglazurat. ) | -

Pentru sesizarea etapelor de dezvoltare a glazurii proprii, pe o serie de pro .
confectionate din masa selectatd (considerata reprezentativa), arse la diferite temperaturi
intre 650 s1 1350°C, in cuptor electric de laborator, s-a observat aspectul lor, in special,
al suprafetei acestora. Pe o alta serie de probe confectionate din aceeasi masa
experimentald, aplicind-se o variantd de lucru numitd ,,metodd cu indicator" , dupa
arderea acestora in conditiile mentionate anterior, s-au efectuat masuratori de reflectanta,

utiizand un  spectrocolorimetru cu anexa pentru determiniri de reflexie difuzi.

Rezultatele acestor experimentari au evidentiat urmatoarele aspecte :

— aparitia i dezvoltarea progresiva a glazurii pe suprafata probelor odata cu
cresterea temperaturii de tratament termic:

— formarea glazurii, n procesul de ardere, prin autoglazurare incepe (in cazul
masel experimentate) dupi atingerea temperaturii de 1150°C, dezvoltarea optima a

stratulur de glazura sub forma une; pelicule continue, lucioase fiind semnalata in jurul

temperaturn de 1300°C,

Pentru a obtine informatii suplimentare asupra fenomenului de autoglazurare. in
cautarea de a evidentia unele posibile cauze ale acesty; fenomen, probe obtinute din masa

expenimentala selectata, arse Ig temperatura de 1300°C,

intr-un Cuptor tunel cu £az, cu un

nterval de ardere de aproximativ |7 ore (de la rece la rece), p

alierul Ia temperatura
ativ 20 de minute, precum si unele sectiun subtiri t
acestea au fost analizate sub

maxima fiind de aproxim

alate din
aspectul compozitiei chimice, prin Huorescenta de raze X, al
compozitiei mineralogice. prin difractie de raze X, precum si g MICTostructuri; prin
unora dintre probele testate,
au fost analizate separ
adiatiille X car

atit evidentiazj Urmato
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— cresterea continutului de oxid de potasiu, ca si a celui de oxid de calciu si
oxid de sodiu, precum si a continutului de faza amorfd si criptocristalina spre fetele
autoglazurate ale probelor comparativ cu valorile caracteristicilor respective determinate
pentru zona de mijloc a acestora;

—continutul mai ridicat de bioxid de siliciu in zonele fetelor autoglazurate, ce
poate fi pus in corespondentd cu continutul mai ridicat de faza amorfa si criptocristalina
din aceste zone, ceea ce poate sugera prezenta in cantitate mai mare a unei faze sticloase:

— materialul probelor prezintd o microstructurda neomogena, faze cristaline
diferite fiind inglobate intr-o matrice vitroasa, in care sunt inclust i pori, in numar redus;

— componentul fazal preponderent al acestor materiale este cordieritul, in
compozitia acestora fiind prezente st alte faze cristaline si anume, spinel st corindon, 1n
proporti relativ reduse:

— faza amortd si criptocristalind, avand o compozitie bogata in bioxid de
siliciu s1 continand oxizi cu caracter fondant (Na,O. K.O. CaO, MgO, TiO,, FeO) este,
desigur, faza sticloasa, ea constituind hantul imtergranular;

— grosimea stratulun de glazurd formatd la supratata probelor este de ordinul a
0.02-0.04 mm..

Concluziondnd, se poate afirma faptul ¢ materialul ceramic obtinut din masele
experimentate este un matenal ceramic cordieritic, iar autoglazurarea se datoreaza
concentrarii la suprafata probelor, in timpul ardernt acestora, a oxidului de potasiu,
precun si a oxizilor de calciu si, respectiv sodiu, prezenti in cantitati reduse in materiile
prime utilizate, care formeazi cu silicea faza lichida care, la racire, se sohdifica sub
forma unei pelicule de glazura.

Investigatiile intreprinse asupra probelor confectionate din mase de portelan
autoglazurat experimentate, prin rezultatele determinarilor cantitative efectuate, vin sa

confirme ipoteza expuséa anterior privind fenomenul de autoglazurare.
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