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1. INTRODUCERE

fn procesul chimic de obtinere la temperaturi inalte a maselor de
portelan, componentele primare — feldspat, caolinit, cuart — se transform3
in componente mineralogice — albit (leucit), mulit, silice —, care se pot
gdsi in fazi cristalind sau vitroasi, numite componente fazale.

Scopul principal al lucrdrii este stabilirea unor formule imediate
de caleul pentru trecerea dela componentele primare la cele mineralogice
gi transpunerea analitici a metodelor grafice de determinare a compo-
nentelor fazale.

Lucrarea este un rezultat al unei probleme de cercetare privind
calculul componentelor fazale din masele de porfelan propuss spre rezol-
vare colaboratorilor Institutului de calcul din Cluj de citre Laboratorul
central de cercetdiri al Combinatului de portelan Cluj.

2. CALCULUL COMPONENTELOR MINERALOGICE

Procesul de trecere de la componentele primare la componentele
mineralogice, in timpul arderii portelanului la diferite temperaturi, este
destul de complex, si teoretic il putem separa in doud etape.

a) Prima etapd constd in trecerea de la componentele primare :
feldspat (F), caolinit (Cm) si cuary (Q), la componentele oxidice :
Na,0(K,0), AL,O,, Si0,, conform formulelor :

o =>01‘F7 (1)
= ¢y'F + ¢, Cm,

Y =¢3-F 4 ¢5 Cm 4+ ¢+ Q,



unde o este 9, greutate de Na,0(K,0), B 9% greutate de ALO,, v v,
greu‘?a,tea, de 8i0,, iar F, Cm, Q sint cantitdtile din amestecul da.z Tabela 2
exprimate procentual.
ici i 18 . . s Coeficienti Compusi chimici Mase moleculare
., Coeficientii ¢; (¢ = 1,6) se iau din tabela 1, fiind calculati din com-
pozitia chimicd teoreticd a feldspatului sodic (albit), a feldspatului po Na K
tagic (ortozd), a caolinitului §i a cuartului. po- a reldsoat '526 4376
1 eldspa )
Tabela 1
d, oxizi alcalini 62 94,2
Com e x 2w
Coeficienti ;?oz1t1a chimicd, 9% .
compusul | Na l K d, mulit 427,2
(2] reldsoat 11,83 16,93 d, alumini 102,2
eldspa
2 19,44 18,32 ds silice 60,3
¢ \ 68.73 ’ 6475 Din formulele (1) si (2), prin eliminarea lui «, 8, v se ob}in formulele
— ’ ’ (3), de trecere directd de la componentele primare la cele mineralogice :
G metacaolinit 45,93 , -
o = 61 X 3
% 54,07.
B’ = € X F + ¢,-Cm,
Cs cuart 100 )
: Y =6, X F + ¢,-Cm 4 ;- Q, (3)

b) Etapa a doua consté in trecerea de la componentele oxidice —

Na,0(K,;0), ALO; SiO, — la componentele mineralogice : albit (leucit), unde coeficientii ¢; (i = 1,6) se dau in. tabela 3.

mulit, silice. Aceasta se face dups formulele : Tabela 3
o = .11. o s - Goeficienti
dy Na | K
, dg (1 1 e 100,36419 ] 78,64721
] | e
3 \d, d; ey —0,08417 —0,06658
' 1 e 2 e —0,28002 21,41933
Y =d5(7?“-'d— }__(ip__}_“), (2) i
8 2 3 \d, d e 63,99640
unde e - 36,00360
o' este Y, greutate albit (leucit )
B’ — Y% greutate mulit, h & 100
Y — % greutate silice, 7
€ 3. CALCULUL ANALITIC AL COMPONENTELOR FAZALE

— {6, in cazul feldspatului sodic,

. By 4, iﬁ ca,zgl fdeldspa,tului potasie,

, B, ¥ — semnificatiile de mai sus ; coeficientii d, (¢ = 1.5 iau di
tabela 2 §i reprezintd m,a,se moleéula,lte(.% /%) 8o la din

Toate variantele de amestec dintre cele trei componente prima,ré —
F, Om, Q — pot fi prezentate grafic: intr-un triunghi echilateral cu vir-
furile F, Cm, Q (fig. 1). , o
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Oricérui in interi i i
rui punet din interiorul triunghiului considerat i se atageazs
&

P iptom ; ' primare — reprezentin
primare ale amestecului. Laturilor triunghill)ﬂui le cdorfégg&od

un sgistem ternar — coordonate triliniare

fieca &
re caz este egald cu 1009,.-

In scopul utilizirii di i
No.Ol pul, zarii diagramelor originale de fazi ale si
20 —ALO;—8i0, s5i K,0—Al,0,—8i0, elaborate de Il?&;&ti%?lemgeég{.

(000

]
Cn L10000] TH  ——ehat (0109

Fig. 1 Fig. 2
1g.

fizic al S.U.A., cit si 1
e -A., ¢it §1 In scopul caleuldrii componentel i
raleppigxexlngé l‘;ut agutorl_ﬂ f_ormu]g,lor (1) se treclé de la :r(i);‘nf a']?ulsildm rqa;sele
riunghiurile echilaterale, reprezentind d.ia,gf-i"a,mel(:3 of'icghilrllg{’e‘
e.

S -

— albit — mulit — silice;
— leucit — mulit — silice,

Ou a .
u ajutorul formulelor (2), subsistemele de mai sus, cu toate elemen

tele lor, izoterme, curbe-limit#, linii de 1 uncte de transformare
e, s e legaturd, p

puncte de topire, se transform# intr-un triungl’li echilateral cu Vil‘fllrﬂ,

rile

albit (leucit), mulit, silice. i

B ord » mulit, silice. In acest triunghi, fiecirui i 5

N gglab?zl% itrlhma.re mineralogice. In triun’ghiul 1&?111 %un o 12Se a:ta;seq;zp;
v de parcurgere a laturilor s e ety Stabilit

o o _ 1 ale (sensul trigonometric).

SLI o detel;?rfﬁg, &nﬁ gunct P («, B’y ¥') din integriorul eﬁﬁ% hiului
Ia Tatura opnth ciria] 0 iI1111 urmator : se duce prin acest punet o ira}ll }1"1
Dt Intereeps YT t111 care coordonata respectivi are va.loa,Ir)e 1eOa.
SAtats,  (Beenan .a. ura triunghiului pe care se misoari com oa’ o
puncht i B s e 'y el
TP o o, Anana 51 I eaza latura mulit LM ; se giseste
¥, - S*1>3g= YQ )ocedea.za, pentru celelalte componente gi se obtin

Triungiul considerat in fi
: i . at In figura 2 se intilnegte in lit a
e triunghiul lui Gibbs-Roosebonn. Diggrameiee;aéﬁg? :ggritggé

mirea
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(ASLM) permit determinarea graficd a componentelor fazale continute
¢in masele de portelan, conform teoremei lui Dahl [1}, [21. 4
Attt in caleulul analitic, cit si in cel grafic, sint importante punctele
¢, ¢', ¢, obtinute din intersectiile curbelor izoterme, de 1300, 1 350
§i, respectiv, 1 400°C, cu curba-limitd, pe care S¢ gisese in echilibru fazele
cristaline §i faza vitroasd. ‘
Intereseazd din punct de vedere practic punctele gituate in triun-
ghiurile SO M §i CBM (fig. 3). Orice punct din A SOM are trei componente

L 3 0]
I, z Lz M (1080)

Fig. 3 Fig. 4

fazale, mulit (a), silice (b), faza vitroasd {c), care sint in echilibru la tempe-
raturile considerate. Pentru determinarea componentelor fazale ale unui
punct E din triunghiul SCM se utilizeazs metoda centrului de greutate.
Se traseazd paralele prin punctul E la laturile SC si O M, care intersecteazd
latura SM in segmente proportionale cu componentele fa.za,l_(_a.__])aca consi-
dersm SM = 1009 greutate, atunci SEi = ¢, MR, =b§i ByR, = 0.

Un punet @ din triunghiul C.M B are doar dous componente fazale —
mulit §i faza vitroasd —, care se determing grafic dupd regula pirghiei.
Se uneste punctul M cu Q si se prelungeste segmentul QM pind in-
tersecteazid izoterma respectivd in punctul @ ; considerind segmentul
MQ, = 1009, greutate, avem QQ, =a,QM =c. '

Pentru stabilirea unor formule de caleul al ecomponentelor fazale
g-a urmirit transpunerea metodelor grafice intr-o metods analiticd. In
acest scop se alege un sistem cartezian oblic de coordonate cu originea
in punctul L, axa absciselor LM §i axa ordonatelor LS (fig. 4). Coordo-
natele carteziene w, y ale unui punct din triunghiul SLM reprezintd com-
ponentele mulit (@ = B’), respectiv silice (¥ = ¥').

a) In cazul triunghiului SCM, 8 (0,100), C(&,; Ye), M (100,0), pentru
un punct B(Z; Yz) din acest triunghi avem :

_ coordonata fazali mulit, a, este egald cu abscisa @y, & punctului
R, (@, 915 (@ = @); .
" coordonata fazald silice, b, este egald cu ordonata y,, & punctulul

R, (@, (l/z) ? (b= yZ);
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— coordonata fazd vitroass i S2zi
lalto dgng roonata fa o looaf’asﬁ— 0;))1}1116 scazind din 100 suma celor-

Punctul E i in i i
conatiile ; , 86 obtine din intersectia dreptelor RE, si SM date de
y - yR = m,sc (w -_— J/‘R),
@ +y = 100, (4)
unde coeficientul unghiular m,, al dreptei SO este

100 —
msc == __u'
— 1, (5)

Din sistemul (4) se obtine

:100 —I—msO.mR ___yR

&y
100 + myg,

(6)

Punctul R i i :
ecuatiile : 2 S8 obtine din 1nter§ee‘gla dreptelor RR, si SM date de

Y= Yr = My (0 — 3,),

z + 4 = 100, "
unde my, este coeficientul unghiular al dreptei 3 C :
Mypy = ——Jo
100 —a, ®)

Din sistemul (7) obtinem

= mMG + ?/Rb_‘ mMC’mR
100 + myy, 9)

Tinind cont de faptul o
o . L ptul cd . », = a —b s , ) ,
gisim urmiitoarele formule pentru calculul %%mpongitél%g g,zgleT e

Yo

— ! ﬁé ’
ce=p =" (mulit),
-— ’ Yl; I e
b=y ="« (silice),
O{'C
0=100 & 3 (fazi vitroass
A, B 1troasa), : (10)

unde o, @, v/ .
o Bey Yo sint componentele mineralogice ale punctului ¢
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t¢riunghiului CBM.

¢) In continuare sé transpunem analitic metoda graficd §i in cazul

Se alege un punct H pe izoterma BC (fig. b) astfel ca dreapta CH
e curba izotermd BC. Dreapta MQ inter-

g% aproximeze suficient de bin
gecteazd dreapta BC. Dreapta MQ intersecteazd dreapta CH in punctul

W (@wy Yw)-

Pentru un punct @ (%, ¥o) din triun-
ghiul CBM avem :
— coordonata fird vitroasd este

egali, cu raportul

M (ote);
MW  Yw Yw

— coordonata fazald mulit este egald
cu raportul

W _y Y =1 —a%);
H Yw

— coordonata ¥y, & punctului W se obtine din sistemul

Y = Myq (@ — 100),
(11)
Y — Y. = Mgn (® — wc)?

si OH, unde myq §i Mer sint coeficientii

format din ecuatiile dreptelor M Q
dati de formulele

unghiulari ai dreptelor respective,

Yo
Mippg = ——
=TT 500
Mo =Yz " Y (12)
wH b 03'0

Yy == Mye* Myq (100 — ;). (13)

inlocuind in (13) expresia, lui Mye $i $inind cont de egalitatea ra-

poartelor
MQ _ Yo
MW  Yw

?
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gasim

_y_Q . yQ + Mue (100 — wQ)
Yw Yo + Mmye (100 — Tg) ’

(14)

Prin urmare, pentr ‘
U com : o
formule : y D ‘ponentele fazale obfinem wurmitoarele

a=[1_ (100“3')7’”1104“{'}0/
(100 — Bp) myg + 15 ]

b=0,

c=1—a% = (100 — B') mge + v

(100 — Bg) myg + 6 % (15)

4. CALCULUL COMPOZITIEI CHIMICE A Vfi'AZEI VITROASE

Pentrina.gg;;tl;ugg ‘i?) Igtls)%dii,.zi Sﬁ compozitia chimici a fazei vitroase
, zitia chimicé a masei de portel i ‘
: tia chimics a n portelan considera

e scade aportul de componenti oxidici ai fazelor solide. Se calculeag

’ o
a4 == — .1 . .
c 00 (oxid alcalin),
po—=PL=0M8a -
. 100 (aluming),
, Y —0282a—b
O = 100 (silice), (16)

i ] ] ]u s . i- ] e j -1-[ ] E : -[

a'’ :'1,
L
d, a
o dg':. ¢
ds dl ? (17)

unde coeficientii d,, d,, d; si
B 0C ntii dy, dy, ds sint masele molecul izi i
seazd §i pot fi luati din tabela 2. are ale oxizlor care intere:
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5. REZOLVAREA PRACTICA A PROBLEMEI

Ou ajutorul formulelor stabilite s-au efectuat calcule, propuse de
peneficiar, pentru amestecuri primare cu feldspat sodic (Fy,) sau feldspat
potasic (Fg). Aceste amestecuri s-au luat intre limitele :

5 < Fy, (Fg) < 45
pL QL4
30 L 0m L 70

Pentru diferitele componente primare se jau valori cuprinse intre
limitele date, cu un pas dat h. in cazul problemei rezolvate 8-a considerat
h = B, obfinindu-se astfel 61 de amestecuri.

Punctele corespunzitoare amestecurilor considerate formeazd un
domeniu hexagonal in fiecare sistem de coordonate introdus (primar,
mineralogic §i cartezian). Ne vom ocupa de stabilirea acestui domeniu
tn sistemul cartezian. Domeniul hexagonal P, P, P; P, P P, este delimi-
tat de dreptele (D;) de ecuatii:

Yy — g = L1 & (5 py), (19)
Piv1— Ds

unde p;, ¢; reprezinti coordonatele punctului P;, ¢ = 1,6, iar Py (py ¢2) =
= Py (py @) :

Domeniul hexagonal care confine punctele studiate se poate scrie
sub forma unor inegalitéfi. Pentru aceasta se seriu dreptele D; (i = 1,6)
sub forma

D=Ax + By + 0 =0. (20)

Dacd prin inlocuirea coordonatelor originii in ecuatia dreptei D,
serisi sub forma (20), se gisegte un numir pozitiv, atunci se ia D; > 0;
dacd prin inlocuire se géseste un numir negativ, se ia D; < 0. Astfel
domeniul hexagonal P; P, P; Py P, P, este determinat de sase inega-
litati. In cazul primelor trei drepte D, (i =1, 2, 3) se aleg inegalititile
in sensul initial gisit, iar in cazul altimelor trei drepte se aleg inegalitdti
de sens contrar celui gisit.

Pentru fiecare punct din domeniul hexagonal congiderat se calcu-
leaz# componentele mineralogice conform formulelor (3), si de aici compo-
nentele fazale cu ajutorul formulelor (10) sau (15), dupéd cum punctul
apartine triunghiului SOM sau OBM. Pentru a stabili cdrui triunghi
apartine punctul considerat, inlocuim coordonatele sale carteziene,
precum si coordonatele originii in ecuafia dreptei OM. Daci cele doud
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valori obtinute au acelagi semn, atunci punctul respectiv apartine triun-

ghinlui CBM ; in caz contrar, punctul apartine triunghiului SCM.

Calculul componentelor fazale s-a efectuat atit in cazul feldspatului
sodic, cit gi al feldspatului potasie, la diferite temperaturi (1 300, 1 350,
1 400°C). Coeficientii necesari formulelor (10), (15), calculati la diferite

temperaturi, se iau din tabelele 4, 5 si 6.

Tabela ¢
IC lc ’ IC
Temperaturi (°C) BCla v Cler
Na ] K Na 1 K
1300 0,15548694 0,14846996 1,6511366 2,6293917
1350 : 0,20366732 0,17863321 2,0707269 3,1466262
1400 0,29797979 0,25307377 2,9107744 3,869877
Tabela &
mygc
Temperaturi (°C
p QY] Na -
1300 —38,91489 —33,666666
1350 ) —23,62222 —11,745098
1400 —27,461538 —14,028089
Tabela 6
100 — B’c) mgg + y'c
Temperaturi (°C) ( Be) mao + v
Na ] K
1300 : —3617,07051 |  —3164,75660
1350 —2152,04992 —1053,25255
1400 ] —2482,56611 —1257,97014

Calculele necesare s-au efectuat cu ajutorul calculatorului electronic
DACICCO-1 2l Institutului de calecul din Cluj, pentru care s-a intocmit
programul in limbajul intern al caleculatorului: Nu vom da acest program

pentru a nune extinde prea mult. Vom da acelagi program secris in limbajul
de programare ALGOL.
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Program o, M, F, k, i, EPS ; real A, B, G, AL B, Gl;
begin integer Q, CM, F, k, i, EPS ; real A, B, G, Al, Bl 5 .
' gyeal array co [1:5], d [1:5], a, b, ¢, BG, GC, AlC, BIG, GIC, M [1 :31;
read EPS;
k: = 1 step 1 until 5 do read colk], d [k];
% k. —1 stap 1 until 3 do read BO[K], GC[k], AlO[k], BIC[K],
GlOTk], M[k];

for Q: = 4B step —5 uniil 5 do
begin CM : = 30;
El : F:=100 — Q — CM;

if (B < 5) V (F > 46) then go to B2 ;

A:=co [11 X F;

B :=co [2] X F + co[4] x OM;

C :=co [3] X F 4 co[6] x OM 4100 X Q;
823 BT~ aarys

Bl: =d [3] X — ;

Gl: =G E—}d[S] x BPS x AJd[2] — 2/3d>< (Bd[4] —

?

print OM, Q, F, A, B, G, Al, B, Gl ;
for i : =1 step 1 until 3 do

begi}n (100—Bl1) x GC[i] — (100—BC[i]) X Cl Lo then
begin a[1] : = B1—BIC[i]/AIC[i} X Al;
b|1] : = G1—GIC[i}/AIC[i] X Al;
e[1] : = 100 x Al/AIC[i]
end else
j 11 : = ((100—Bl) x M[i] + G1)/((100—
begin oLl —%10[i]) x)M[i] -4 GIC[i]) x 100;

b1} :=0;
a[l] : =100—c[1]
end ;
a[2] : = Afc[1] X 100;

b[2] : = (B—o. 718 X a[1T)/e[1] X 100;
c[[2]],: - ((G——g. 282 X a[1]1—Db[1N/e[1] X 100;

3] : =13
%Es% . = d[2]/d[4] x b[2]/a[2];
o[3] : = d[2]/a[5] x c[2)/a[2];

print real array a[l: 3], b[1: 3], efl: 3]
end ;
E2 :CM : =CM + 5 ;
if OM < 70 then go to El ;
end
end
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In program s-au ficut urmitoarele modificiri de notatii fatd de
eele utilizate in lucrare : A, B, G pentru «, 8, y; Al, Bl, G1 pentru o/,
', ¥'; BC, GG pentru B, v,; A1C, B1C, G1C pentru «, B, v, si M[1],
M[27], M[3] pentru mpe, Myc, Ma-c.
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