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lucrarea 6e fasa se ba^eara pe o preocupare mai vecbe a (laleclrei cle febnologia 
8ilicaplor ;i a Lompu^ilor Oxiclici de la facultatea cle Lkimie lnclustriala ;i Ingineria 
^ecliului a Universității ?olitebnice Umi^oara, în scopul eluciclarii întăririi lianplor pe bara 
cle silicap alcalini.
Oupa cum reiese clin lucrările efectuate în acest clomeniu, întărirea lianților pe ba^a cle 
silicati alcalini este rezultatul unor procese ki^ico-cbimice încă insuficient lămurite.

^ult timp nu s-a gâsit o explicație univoca pentru elucidarea mecanismului 6e 
întărire a acestor lianți, clin cau^a abaterilor prea mari, rezultate la încercările pe epruvete 
pentru âeterminarea rezistentelor clumice - mai ales la apa - ;i a celor mecanice.

Aceste äeticienre au conclus la necesitatea unei abordări complexe a problemei, tema 
dezvoltata în acest referat.
Consideram necesar sâ ne exprimam recunoștința fata cle caclrele cliclactice cle la Catedra de 
lelmologia 8i1icatilor a facultății cle Ubimie lnăustrialâ a "^lma Klater"-ului cle pe malul 
öegai, pentru înclrumare.

I^-am putea sä nu amintim cle (Centrul cle Oocumentare al Institutului de Oercetâri 
(?bimice lZucure^ri, de I>.'ll), cle O8l.Xl, care ne-au pus la dispoziție materialul documentar.

?entru efectuarea lucrărilor cle laborator ne-a fost cle mare folos: l(^?f 6ucure;ti, 
Universitatea öucureHti, Oolecti^I cle Oercetare cle Ia
Combinatul dbimic k^îmnicu Vâlcea .

8priM documentai' ?i înclrumare ^tiinritîcâ am primit ;i de la Universitatea Ves^prem 
- Ungaria.

.Vlai amintim: Lentrul de Cercetare pentru k^elractare öra^ov, ^etaloteNnica lârgu 
>1ure?, Institutul cle Lercetare ?etre ?oni lăzi, lOLX^l 6ucure;ti ;i multi alsii, cărora ne 
exprimam recunoștința pentru ca au acceptat cu amabilitate sâ avem acces la clocumentapa 
?i experienw lor âin acest clomeniu.

limitzoara, l998.
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ii^rnonuorne
In ultimele decenii 8-2 studiai mult sistemul liant 8iO2-I42O smintim în primul rână 

lucrările Iui Iler K.K., ^Ia) zi Vsil 2.0 ^2^ care ocupa locul locul central în domeniu, clar nu 

mai puțin importante 8unt zi lucrrârile autoriilor I. Teoreanu (3^, Kyenlco 8.K>I Hulo L 

1^5), Alexander O 13 Oarmen ? O ^7^, Okkerse O (8), Ooto K vecktold k^/l ? ^I0f 

öabuslcin ^11), Vrsgoi I ^I2f I^latveev, Origoriev ^12a) zi a multor altora greu de enumerat, 

datorita numârului mare <le lucrări.

^tat lucrarea cle fata cât zi referatele l zi II s-au realizat pe ba^a unui studiu 

clocumentar de Okemical Abstract« pe perioacla 1960-1993, urmatâ cle parcurgerea lucrărilor 

clin reviste zi manuale, cum ar ti Lement-Kalb-Oips (Oer), dement (Kus), listeriale de 

Oonstrucpi (Kom), Lpitöanz/ag (vng), 8ililrsttecbnib (Oer), Journal ok tke American 

('eramic 8ociet> 82iIiksNeckniba (Ung ), American Oeramic 8ociet)/ buletin

(8V^.), 8troitelnie listeriali (Kus), za, manuale. K.K ller "Ulumia bioxidului de siliciu" 

llew Vork, foronto 1979, Văii 30 "8oluble silicates", - llew Vork 1952, za, brevele clin 

perioada 1960-1992

8-au folosit date ztiintifice din surse bibliografice originale, clin rezumate zi referiri 

ale autorilor.

lucrarea a avut tot timpul în centrul atenției orientarea spre cercetarea silicei ca //â 

ck/m/c, lâsând la o pane sumedenia de surse documentare ale sltor directii cum ar fr soluții 

de impregnare pentru bănie zi tesaturi , pulberi sibcsgel, compoziții antielectrostatice, 

unsori de 8iO2, forme de turnare, agenti de miczorsre a adeziunii suprafețelor, aplicații 

pentru efecte optice zi altele.

Vin studiul documentar efectuat se detszesLâ concluzia referitoare la capacitatea 

lianților ebimici de s se întârii prin formarea de legâturi ckimice la temperatura ambianta, cu 

posibilitâti de reglare s primei într-un interval larg de timpl prin modificarea unuia sau mai 

multor factori de inkluentâ: raport molar al componentilor, raport solid-Iicbid, concentrația 

soluțiilor, etc. conferindu-1e rezistente mecanice zi ckimice ridicate. Tratamentele termice 

ale acestor mase conduc la formarea de structuri ceramice.

vin parcurgeres literaturii de specialitate referitoare Ia întărirea lianților ckimici în 

sistemul 8iO2-bl2O rerultâ o serie de informații legate de întârirea acestor tipuri de lianți

BUPT



Astfel se identifica, ca la bara întâririi se atlâ formarea particulelor coloidale sferice, 

care prin gelitiere, sinererâ se transformâ în sisteme tridimensionale solide de 8iOz amorf, 

procesul arc loc cu participarea unor factori de influentâ cum ar 6: cationi, anioni, compuși 

organici, temperawra, pll-ul zi altele.

în prezenta lucrare, karâ a mai repeta cele stabilite în referatele I zi II făcând doar 

referiri la ele, se abordeara direct mecanismul întâririi lianților în sistemul kliOz-f^O

8e urmârezte etapa cu etapa agregarea prin polimerirare a silicei, formarea 

particulelor coloidale zi întârirea masei prin agregarea particulelor

8e insistâ asupra factorilor de influentâ a agregârii, cum ar ti pbl-ul, electrolitii, 

temperatura za.

8e swdiarâ agregarea particulelor prin polimerirarc, tloculare, coalescents, 

coagulare, salifiere za, legatiiri care stau la bara acestui tip de lianți
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i. nonosmic

I^lonomerul 8i(Obl)4 nu 2 kost obtinut nicioâatâ în stare purâ, âatoritâ tenâintei sale 
pronunțate âe condensare. Astfel ?. veb>e aratâ câ creșterea lenta a turbiâitâtii soluțiilor âe 
silicat âe soâiu inâicâ efectul polimeri^srii aciclului silicic rezultat clin biâroli^a silicatului 
t^î-

în soluții apoase diluate monomerul se gâsezte in ecbilibru cu fa^a soliââ a silicei 
N-I

^ciâul monosilicic este un aciâ foarte slab, luărcâ neioni^af care nu poate fi 
separat clin apâ ca monomer.

Acidul polisilicic cu masa moleculara foarte mica s-a separat in mediu âe eter sau 
benzen sub forma cle licbiâ transparent, vâscos, anbiâru. foane bigroscopic. dinar sub 
intluenta vaporilor cle apâ clin aer sau prin încâlcire se transforma rapicl intr-un gel sobă 
transparent.

Vlonomerul se poate separa clin soluții apoase âe silicati alcalini cu ajutorul unei 
rabini scbimbâtoare âe ioni, puternic alcaline, ca urmare a faptului câ el se ioni^ea^â pânâ Ia 
bl8iOz- sub acțiunea ionilor Obl^ care se gâsesc pe suprafata râzinii. .^poi ionii b!8iO,- se 
aâsorb pe râ;ina.

volubilitatea âe ecbilibru a monomerului Ia temperatura camerei in ecbilibru cu 
silicea amorta este âe 0,01 - 0,012 *X> 8iO2. Ia pfs 3 zi 0 ^d. ^gorova ^14^ a comunicat câ in 
intervalul âe pH 1,2 - 3,7 silicea se aklâ in stare nepolimeri^atâ in soluții apoase timp cle 
doua ore.

1.1. proprietățile aciânlui monosilicic

vin cau^a tendinței pronunțate âe polimeri^are determinâi-ile se efectuează pe soluții 
foarte âiluate.

8-a stabilit ll5) câ, constanta âe äikmie a aciâului monosilicic in apâ âe mare este: 
1,0 4 0,05-10-5 cm-/sec.

vupâ 8cerbani ^16^ valorile constantelor âe âisociere se pre^intâ âupâ cum urmează.

^I^M8i0^^^ îo--o

-5-
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— -2-10^

' INSiO^I

Valori apropiate au obtinuizi 8cbindler;i Bamber (16a1.
8-a măsurat dependenta K., äs temperatura (171.
Datele s-au obtinut în soluții de concentrație 0,1 - 0,6 IVI 81O2 în prezenta soluției 

tampon de borax. pKj 2 variat între 8.88 0,15 Ia 130 zi 10,0 0,2 la 350 °O.

1.1.1. punctul îroelectric pîe.

puncwl i^oelectric (/?/^) al monomei-ului 81(0^)^ în soluție în absenta silicei 
coloidale sau a fa^ei solide este plasat între p^ zi pKh (probabil - nemăsurat).

8i(M)4------(»0)z 8i0-
8i(0N)4 - (»O)-, 8i^ O»- Kh

Ultima ecuație poate kî scrisa:

8i(0l-I)4 - «2O ' (M^8i0»2^ 0»-

?rima etapa 2 polimeri^arii (dimeri^area) se poate scrie:

8i(0N)4 ^O8i(0»)z (»0)^ 8i08i(0^)z vbl- zi
8i(M)4 ^8i(0»)z (^O)z 8iO8i(0»)^

pie al 8i(OH)4 se exprima prin valoarea pbl la care monomei-ul foimea^â cel mai 
încet un dimer.

In majoritatea carurilor de măsurare este prezent 8i(O^)^ alături de polimeri, silice 
coloidalâ sau fa^â solida a silicei.

Dupâ Oldrerse (181 pîe se gâsezte Ia ppl 2 - 3. după alb autori, Ia p6 2 - 2,2.

1.1.2. punctul de sarcina rero psr.

punctul de sarcinâ ^ero (/?.v-) este starea în care sarcina de pe suprafața silicei este 
egala cu ?ero. Mobilitatea în câmp electric este nulâ. Din măsurătorile efectuate de De 60er. 
Zinsen zi Okkerse (19) s-a găsit ca valoarea ps^ se afla în domeniul ppi I - 1.5

pe^umand datele de la literatura referitoare la pie zi ps? se pot plasa aceztia între p6 
0,5 - 3,7 (201 eu o medie la valoarea 2 0.5 pentru diferite tipuri de silice: de Ia cuart 
măcinat pana la silice coloidalâ.

-6-
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1.1.3. Heactiîle acidului mouasilicic

1.1. Z.1. poIirnei-iLarea acidului inouosilicic

Acidul monosilicic proaspăt preparat prin acidularea unui silicat alcalin (eliminarea 
cationilor prin scbimb ionic) sau prin bidroli^a unui eter al acidului silicic, se prezintă sub 
forma monomerâ 96 corespunzător ^48164, necoloiclalâ, demonstrata prin difuzia prin 
porii unei membrane semipermeabile, crioscopic - prin determinarea masei moleculare ?.a.

In timp se petrece o scbimbare a naturii soluției, di-, trimeri^are în câteva minute, 
apoi creșterea diametrului particulelor de acid silicic evidențiata prin masurarea dikîniei, a 
vâsco^itatii, crioscopic, formându-se o soluție coloidala care ulterior se transforma în gel.

Lärmen (7^ 2 fost primul care a stabilit ca acidul silicic polimeri^ea^â cu formare de 
particule discrete care apoi se agrega în lanțuri ;i în structuri reticulare.

formarea gelului de silice poate tî considerata în doua etape. In prima etapa 
moleculele de 8i(Opl)4 se condensează în polisilicati cu formare de legaturi siloxanice 

8i - O - 8i rezultând particule coloidale cu posibilități de creștere, stabilite în 
anumite condiții în soluții apoase. în etapa a doua particulele se pot lega între ele tot prin 
legaturi siloxanice, când rezulta lanțuri ramificate care trec în rețele, care se propaga în kmal 
în întregul mediu licbid, formând un gel.

ftapele consecutive ale oolimeri^ârii (211

Ltapele consecutive ale polimeri^arii sunt redate scbematic in tig. I. l.

l. ^lonomer
2. vimer
3. polimer ciclic
4. pbl < 7 sau pbl 7-10 în 

prezenta sărurilor
5. particula
6. 1 nm
7. M 7-10 în absenta sărurilor
8. 5 nm
9. lOnm

10. 30 nm
11. Ketele spațiale de gel
12. 100 nm
13. 8oluri

-7-
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In soluție alacalina (6) particulele de sol cresc în dimensiune paralel cu micșorarea 
nurpârului lor total, ln soluție acida sau în prezenta unor sâruri kloculante (^.) particulele se 
agrega în rețele spațiale cu formare de gel.

2.81(0^1)4 în soluții apoase la o concentrație mai mare de 0,0 l - 0,012 8iO2> 
solubilitatea de ecbilibru a monomerului cu silicea amorfa, zi când lipsește fa^a solida pe 
care silicea solubila ar putea sa se sedimentele, atunci se produce condensarea prin formare 
de dimer zi alte molecule cu masa molecularâ superioara.

b. polimerilarea are la bala un mecanism ionic, Da ptî > 2 viteza procesului este 
proporționala cu concentrația ionilor Oîf-, iar la pbl < 2 - proporționala cu concentrația 
ionilor

c. Acidul silicic prezintă o pronunțata tendința de formare 2 polimerilor, având 
legaturi siloxanice 8i - O - 8i zi mai puțin grupe 8i - Otî necondensate. Astfel 
cbiar în fale incipiente de polimerilare se formează structuri ciclice (tetramerul ciclic). 
Adiționarea ulterioara 2 monomerului la structurile polimere ciclice conduce la formarea 
unor molecule tridimensionale de silice cu creșterea diametrului acestora. Condensarea, care 
continua, densifica moleculele păstrând în exterior grupe 8i - Otî

d. 8olubiIitLtea particulelor formate depinde de dimensiunea lor. de ra^a de curburâ 2 
suprafeței. iVlai depinde de gradul de eliminare 2 grupelor Of!" ca urmare a condensării din 
interiorul particulelor, vaca fala solida se formează la temperatura obișnuita atunci numărul 
grupelor Oîf- necondensate este mai mare, la temperatura mai mare de 80 zi în special la 
pbl > 7 reiultâ particule practic anbidre în interior.

e. Deoarece solubilitatea particulelor scade proportional cu creșterea lor, procesul 
evoulealâ prin solvirea particulelor mici, mărirea celor de dimensiuni mai mari, prin 
sedimentarea silicei (maturizarea OsNvald). particulele având un diametru sub 5 nm (în 
special 3 nm) prezintă o solubilitate ridicata.

Da pbl > 7 zi temper2tura ambianta viteza de solvire zi sedimentare este ridicata, 
particulele a)ung repede la 5 - 10 nm, după care procesul se încetinește.

Da ppl-uri )oase vitezele de solvire zi sedimentare sunt reduse, creșterea particulelor, 
dupâ ce ating 2-4 nm, devine neînsemnata.

Temperatura favorizează creșterea rapida 2 particulelor, în special la M > 7.
Creșterea inițiala a particulelor în soluție din acidul monosilicic este un proces rapid, 

iar maturizarea Ostwald este lenta, neînsmnata la pff-uri mici dupâ ce monomerul 2 fost 
complet consumat.

f. Da pbl - 6 - 7 zi în soluții bahice pânâ la ptî 10,5, adicâ în domeniu! de solvire 2 
silicei sub forma de silicat, particulele de silice posedâ sarcini negative zi se resping 
reciproc. De aceea scade frecventa ciocnirilor zi 2 creșterii prin agregare, predominând 
creșterea prin sedimentarea monomerului. prezenta însă 2 unui electrolit intr-o concentrație 
mai mare de 0,2 - 0,3 (de exemplu când silicatul de sodiu este neutralizat cu un acid) 
atunci respingerea particulelor încărcate negativ scade zi se produce agregarea lor pânâ la 
gelifiere.

-8-
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Lste interesant faptul câ ridicarea inisialä 2 lemperawrii provoacă prevenirea 
gelikierii. Oe exemplu un sol de silice de 2 - 3 8iOz zi o concentrație de sare de 0,2 - 0,3 

la pbl 6 - 10,5 este supus procesului de îmbâtrânire Ia temperatura ambiantâ atunci se 
produce gelifîerea. Oaca acest sol se încâl^ezte mips! Ia 80 - 100 atunci particulele vor 
create proportional cu descreșterea numârului lor, iar procesul de gelitîere va ti putemic 
tranat sau ckiar întrerupt.

g. I^a pbl - uri mici particulele de silice poarta sarcini foarte reduse, prin urmare se 
pot ciocni între ele, conducând la formarea de agregate sub forma de lanțuri apoi rețele de 
gel. pfi 5 - 6 se produc doua procese paralele: unul de formare a paniculelor discrete zi 
unul de agregare a acestora, ambele decurgând cu vite^â mare, în special la concentrati 
peste 1 34» 8iO2- 8e presupune câ la procesul agregârii participa nu numai particulele 
discrete ci zi oligomerii.

?rocesul de agregare zi gelifîere decurge astfel încât fa^a solida se prezintă sub forma 
amorka. într-un grad mare de solubilitate în apa zi în ecbilibru cu monomerul. In timpul 
gelitîerij agregatele în creztere au aceeazi concentrație în silice ca zi solul initial, păstrând 
densitatea zi indicele de refracție ale solului initial.

In procesul agregârii vâsco^itatea se moditîcâ foarte puțin, ca zi alte proprietati fizice. 
1-2 atingerea punctului de gelikîere se produce o creztere rapida a vâsco^itâtii. gelul devine 
evident când ocupa ^umâtate din volumul soluției.

Oelul format îzi mârezte rezistenta pe mâsurâ ce spatiile dintre particule scad datorita 
solvirii zi sedimentarii silicei prin formarea de legâturi siloxanice. rezultând structuri 
tridimensionale de 810^.

procesul de gelifîere este influențat de pld, dependenta redata în fig. 1.2.

Z'^. /.2. /7// - ///n/ c/e .v/7/^e/

7. ^2^/7? - ^,3 /V- 

-y-
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Dependenta constantei de Asociere de gradul de oolimerirare

?rin determinarea pKg, prin titrare zi a Aradului de polimeri^are, prin metoda 
crioscopicâ, s-a stabilit ca prin polimeri^are crezte aciditatea soluției, ^stkel pentt-u 
monomer soluția are p^^ 10, polimeri pKg^6,5 (după ^24^ pK^ 6,8).

Conform ^23^ variația pKg tunctie de Aradul de polimeri^are este redat în kîg. 1.3.

/.3. /i/??LV/e c/e c/c/7o//mer/^//c >/7/c c/

?e grafic se vede un maxim al p^ corespunzător dimerului.
Aceasta valoare ridicata Iler nu o considera reala, argumentând prin aceea ca dimerul 

fiind foarte instabil pK.^ este aproape imposibil de măsurat.
drezterea acidității cu Aradul de polimeri^are se explica de auton priit conjugarea 

electronilor d^ - p^ cu atât mai puternic cu cât gradul de substituire a grupelor Ol4- cu 8i 
crezte.

8i

0» 0
!

8i----O — 8i — M 8i — O ----8i — O»

O» o
!

P^I > pK,2

.^.ceiazi autori au determinat pentru acizii polisilicici pKa - 6.5. in concordantă cu 
valorile stabilite de alti autori.

Oonform determinărilor efecMate de Iler l^l dependenta p^ de gradul de 
neutralizare a grupelor Ol4^ este redata în fig. l.4.

- 10-

BUPT



(baciul de neuti-alirai^e

/^e/7e/?^/7/L7 /7^ a/ â'
â/Z/c-e/ c?mo?/e c/e c/e

Aceasta comportare a silicei explica creșterea vitezei reacției de polimeri^are pe 
măsura ce crezte greutatea moleculara.

1.1. Z.2. keactüle acidului monosilicic cu aciri

Keactia cu acidul fosforic si acidul boric.
.^mbii aci^i reacționează cu silicea sub influenta temperaturii dând fosfați, borati 

polimeri cu legaturi de tip 8i - O - 6 sau 8i - O - ? care în soluții apoase bidroli^earâ.

Keactia cu acidul sulturic
Din interacțiunea silicei cu acidul sulfuric rezulta compuși de tipul 8iO(?I8O^ - 

silicobidrosulfap ^25^. vin kidroli^a acestor compuși se formează monosilanol N8i(0)0fî ;i 
monosilancliol insolubile în apâ.

1.1. 3.3. Reacțiile cu cationii

Reacția cu fierul si uraniul
8e cunoaște ca numai cationii acestor metale pot reacționa cu silicea.
ke^ reacționează cu silicea alat monomera cât ;i polimerâ eliminând dupâ 

scbema ^26^:
<- 8iOtt)^ 5e^ (- 8iOtt)^.„<- 8iON)„I^-n - ntt-

Ionul 6e uranib
00,-"- 8ilOtt>4 U028iO(Ott)^ -î-

Reacția cu cromul si aluminiul
clatorita volumului sau ionic mare reacționează diferit de ^l^ cu silicea.

In timp ce ^.l^^ formează aluminafi de tipul ^8i^.I0^^ intrând în rețeaua silicei, 
(?r^ prezintă o inerție specifîcâ fata de aceasta. Astfel încâlcind un amestec de dr(OI-l)^ ;i 
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^1(0bl)z eu silicea LMorta sub presiune la ZOO timp de 48 ore, numai reacționează 
cu silicea dând aluminati.

<2^ sub forma I-lzllrO^ încetinește procesul de polimerirare zi geliiiere a silicei în 
domeniul pbl 0,5 - 3 datoritâ formarii unui complex de tipul:

0 - 0 - bl - 0
! >> !

«O - 8i - O - <7r - O - 8i - O»
! !! !
o - n o tt - o

^cest dimer se va transforma în gel cu viteza de 50 °/o clin viteza reacției de gelifiere 
a silicei la aceeași concentrație.

fste cunoscuta marea asemănare a ionilor de ^l^ si 8i fiecare putând forma 
tetraederi I8iO^-, rezultând silicati complecti. Kara ionica a /^1^^ - 0.57 V
ra^a ionica a 8i^ 0,39

8olubilitatea aluminei este mult mai redusa în domeniul pbl 5 - 8 la 25 decât a 
silicei. Aceasta dependenta este redata în fig. 1.5.

/'7^ /. 5. c/c /?/7

fixarea aluminatilor pe suprafața particulelor de silice conduce Ia insolubilitatea 
acestora zi miczorarea concentrației silicei monomere în soluție.

?e de alta pane cationii ^l^^ blocliea^â monomerul de silice:

28i(0N)4 2^1^ ^l28i20z(0bl)4 6^^

?rin adsorbtia ^1^^ pe stratul exterior al silicei, se insolubil^ea^a aceasta datorita 
formării aluminosilicatilor. Lbiar cantitati extrem de mici de ^.l^ pot bloca solubili^area 
silicei.

- 12-
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Keactia cu cationi bivalenti
Lanscki zi 8ckmäler ^27^ au mäsurat stabilitatea compleczilor 6e silice cu ionii La-^ 

IL pk-I 8 - 9 în soluție 1 VI 6e perclorat 6e soäiu la 25 °<7 Oompleczii ei-au instabili 
zi se formau numai cu sâi-uri în exces. In apele nawiale asemenea compleczi nu se foiineLra.

- 13 -
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SOL^IIL.Oir <70L.OW^I.L

2.l. Mecanismul de poIimei-ÎLai-ep kidnolirâ 2 silicei

Dupâ cum s-2 mai arătat în domeniul pie ;i psr Ia pfî - 2, viteza de polimeri^are a 
monomerului este minima. fa M >2 catalizatorul polimeri^ârii este Obl^. iar la pbl < 2,

ller 121) a descoperit câ la pbl < 2 alaturi de procesul de polimeri^are este 
catalizat ;i de 5 , cbiar la o concentrație de 10'4 moli/I (0,00019 ^/o ?-). Deoarece 
eliminarea sub aceasta limita a ionului de f- din sistem este practic imposibila, se admite câ 
cei doi catalizatori î;i suprapun efectele catalitice.

polimeri^area monomerului catalizata de sub forma mai generala, se prezintă 
astfel.

oii-
28i(0bl)4 ' (M))Li-0-8i(0b^ - N2O

?entru elucidarea mecanismului de polimeri^are a silicei trebuie sa se tina cont de 
faptul câ ionul tetravalent de siliciu dispune de orbitali vacanti care se pot implica în legături 
coordinative cu oxigenul (distributis electronicâ a atomului de 8i este: ls^ 2§2 2p6 3s^ z^2)

Degâtura coordinativâ se reali^ea^â cu O- donor, 8i- acceptor pe orbitalul 3d. 8ibciul 
pre^intâ cifrele de eoordinatie 5 ;i 6. Iler (la) a prezentat starea intermediarâ cu cifra de 
coordinatie 6 a siliciului redatâ în continuare.

M > 2 viteza de dispariție a monomerului are Ioc dupâ o reacție de ordinul doi, 
iar laM < 2 dupâ o reacție de ordinul trei.

Ordinul reacțiilor a fost explicat de Okkerse 18), ba^at pe faptul câ atomul de siliciu 
î;i mârezte cilra de coordonatie la 6 pe mâsura formarii la pbk < 2 a unui complex 
intermediar format din trei atomi de 8i, 6g. 2 1.b.

fa M > 2, pe langâ complexul (6g. 2.1.2.) care consta din doi atomi de 8i poate 
exista o altâ variantâ (flg. 2.1.c.).

încâ o structura intermediarâ, în acest domeniu al pld - ului 2 fost propusa de Dalton 
130), 5ig. 2.1.d.

In ca^ul în care unul sau doi atomi de 8i vor compune acidul poli sil ic ic sau se dispun 
pe suprafata particulei de silice, apare compusul cu cifra de coordonatie 5 al siliciului, fig. 
2.l.e.

ln oricare din caruri se presupune câ dacâ atomul de 8i coordinea^a 5 sau 6 atomi de 
O, atunci toate legaturile 8i - 0 slăbesc, favori^ându-se regrupările.

Ke^umând cele de mai sus se pot stabili ecuațiile generale ale reacțiilor de 
polimeri^are a silicei în cele douâ domenii de ptî: sub ;i peste 2.

-14-
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8e au in veäere lucrările lui Ireanäwel, >VielancI, (28), Iler (la), ^Vail (2), iar pentru 
oräiMl reacțiilor lucrările lui Olclcerse (29).

/-'/A 2. /zz-k-z/z^/zz/t?, c^z-e /zoZ/cz/vn^ /cz /zo/zzzzez-z^z-tzzz >/7zccz
2. - szzzozz/c c/zz? ^zz âznz c/e Ä, crz zzzzzzz/ 0// czzp/czz
b. - com/z/^r ^/zozzzc c/zzz /z-ez Q/zzzzzz c/e Ä c z/ zozzi// //" c rz/z/sZ
c. §z ä. - v^z-zazz/e /zzvz^t^z/c cz/e wzzz/z/e.vzz/zzz g.
e. - cozzz^zâze zzzZez-zncâz-â /ze L/z/zz-a/âzQ vz/zLez

In continuare se reclau mecanismele reacțiilor âe polimen^are a silicei in âiterite 
meclii.

Reacții âe oolimeri^are la vti < 2 Inie)

»0 »0
»0 —; 8i — O» M 8i — 0»2
»0 NO

-15-
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no. no.
no 8i — 0»2 2 no 8i — on
no NO

N2O n-

Viteza 6e âisparitie (a6itie) a monomeiulm este äetci^inata cle o 5eactie 6e ovinul 3

Keactü 6e polimen^are Ia pN > 2

NO

ON on
I tt 

uo — 8i—-o---- Li

> ON N-,0
<r->
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în ca^ul aditiei a doi monomeri, valton (30) mai pune în evidenta zi alti intermediari:

^>77/e/r/ L77/c7r/ >/

Vitera de dispariție (adine) a monomeradui este detenninatâ de o reacție de ordinul 
doi zi include o fa^a intermediara cu siliciu pentscoordinat (din motive steerice):

^fecwl catalitic al fl?
Oupa cum s-a mai aratat (pag. 13) urmele de f-, clriar in concentrati de 10"^ moli/l. 

au un efect catalitic al polimeri^arii însemnat la pl-l < 2, în special sub forma de flf. Viteza 
reacsiei este proporționala cu concentrațiile l-I^ zi Aceasta dependenta este redata in frg. 
2.2.

fluorurile nu influențează polimeri^area Ia M 7.
lai zi Clren (31) au arâtat ca daca gelul de silice s-a format Ia valori mici ale pfl -ului 

în prezenta aceztia din urma se menpneau pe suprafața gelului zi apăreau în lickidul 
degajat prin sinere^â. în sclumb în mediu alcalin nu s-au identificat ioni f- pe suprafata 
gelului, ^cest fenomen este explicat de >ViItrelm ffinr (32) prin aceea ca Ia M alcalin f- 
participa la reacția de polimeri^are, din compuzi precum sau ^^i^, 6upâ acelazi 
mecanism ca zi în care 8i trece prin starea kexacoordin^tâ.

!
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» - ekectul O»"
Oifrele conc. b!a? ^mmol/l^ 
dono. 81O2 I mmol/l 
(^onc. -^Oz 0,3 mmol/l

/-7^. 3.3. ///,?/??///// c/^ c//n vo//////
c/e.v///cc7/ c/e c/e /)//)/ cv)??c^/?/^r/L7 ? /33/ 7? cv)/tL////77e /7/

^/3 ) / / c?3 c't-m

Oonform lui 8cerbLni ^16^ conswnra echilibrului cbimic sl rcuctiei 6e kiäroli^ä u 
iluosilicamlui în prezenta unui exces 6e 8iO? 3re urmâtoare^ valoAre:

8i^2- 2»20 8i02 - 6^ > 4?î-

l8'k^

?re2enta ^1^^ zi a ?e^ în soluție ki"âneL2â e5ecwl catalitic al ?- prin aceea ca se 
formează coinpuzi care rețin 6upâ următoarea reacție (l6j:

I^a 25 °(? valorile pK„, unäe n este l'2'3^4' sunt cle 6.69' 5,35' 3.68' zi respectiv 
2,74.
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2.2. polimerirarea silicei în domeniul plî 2 - 7

?oIimen2Lrea silicei într-o soluție în domeniul pbl sub zi peste 7 trebuie examinata 
separat clin următoarele motive:

a., Ruinai la valori mici ale pbl - ului, polimeri^area decurge destul de încet.
ceea ce permite ca ea sa 6e urmărită în stadiile ei incipiente. Vlodificârile corspun^âtoare 
care au Ioc timp de câteva ore Ia pfî - 2 , se termina in câteva minute sau cbiar secunde la 
M - 8 - 9.

b., Onitatile polimere sau particulele discrete, formate la pbl - uri mici, nu
poarta sarcini zi, numai dacâ concentrația silicei nu este prea mica, curând dupâ formarea 
acestor panicule polimere începe agregarea lor. ^cest proces are loc nu numai ca urmare a 
lipsei de sarcini pe suprafața particulelor, ci zi din cau^a ca particulele sunt extrem de mici 
zi încetea^â sâ crească dupâ ce ating dimensiunea de 2 - 2 nm. Deoarece procesul de 
agregare depinde în special de concentrația particulelor zi mai puțin de dimensiunea lor. 
procesul decurge zi în ca^ul unor concentratii foarte mici de silice.

c.. Da pl-l > 7 particulele individuale cresc până Ia dimensiuni mari, proces
favorizat de crczterea temperaturii, dacâ nu intervine suprapunerea agregării zi Zelifierii 
declanzate de prezenta unui electrolit într-o concentrație critica de coagulare.

?rin uimare. numai Ia pld - uri mici poate 6 urmâritâ polimeri^area treptată a 
monomerului zi formarea inițiala a rețelelor tridimensionale de polimeri de silice.

2.2.1. Normarea oligomerilor

Oligomerii sunt aci^i polisilicici cu masa moleculara mica de Ia trimer pânâ Ia 
octamer sau dodecamer, aceztia reacționează cu acidul molibdenic în 10-20 minute. 
Oligomerii au structura liniara, ciclicâ sau policiclicâ. 8tudierea acestor compuzi se 
efecwea^a pe formele lor stabile rezultate din eteriiicare când se obpn compleczi 
trimetilsilicilici.

Orezterea oligomerilor p^â Ia dimensiunile finale ale particulelor coloidale decurge 
rapid dacâ în soluție este prezent în concentrație suficienta monomend.

polimeri^area, formarea oligomerilor are Ia ba^â următoarea reacție.

-8i0- bl08i- -8iO8i- 4- O«-

Keactia se ba^ea^â pe următoarele condiții de eckilibru:
- Valorile pK^ variind între 9,9 pentru monomer zi 6,7 pentru polimerii superioia. 

rezulta ca aciditatea compuzilor crezte în următoarea ordine:

-19-
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— 8l0

SisOkt^ < 8i08i(0kt)z 8i(0N>2 <

— 8i0

Aceasta înseamnă ca aditia monomerului Hi viteza de polimeri^are creare în acelaHi 
sens.

- ba pkt - uri mici când monomerul este ionizat într-un grad foarte redus zi sunt 
absente variante polimere , procesul de dimeri^are decurge lent.

- vaca dimerul este un acid mai puternic decât monomerul. atunci reacția cu dimerul 
ionizat va ti:

(»O)z8i08i(0tt)2O- 8i(0kt)^ (M)z8i08i(0U)208i(0bl)) 4- 0kt-

Deoarece trimerul liniar este o forma de tranziție, concentrația sa rămâne mica.
- Datorita ionirârii particulele dimerului se pot uni formând un tetramer liniar.
- Datorita amplasării apropiate a grupelor de capat - 8iOkt intr-un polimer liniar. de 

exemplu un tetramer, la o concentrație redusa a monomemlui se produce o rapida cicli^are. 
8e formează in principal un tetramer ciclic (34). Irimerul nu poate korma ciclu clatoritâ 
tensiunilor în unglnuri.

- Imediat după apariția formelor ciclice se procluce adiționarea monomerului Hi 
dimerului. crescând masa moleculara.

- In același timp se produce o condensare interna a grupelor 8i0kt ducând Ia apariția 
varietăților polimere compacte, premergătoare particulelor coloidale.

- Lele doua procese de aditie a monomerului Hi condensare interna decurg pana Ia 
consumarea monomerului, a^ungându-se la formarea particulelor coloidale ale căror 
structuri interne sunt formate din 810^ iar suprafața lor este acoperita cu grupe 8i0kt 
ionizate. Aceste modikieâri decurg cu viteza mare la pkt > 7 Hi la temperaturi ridicate.

Evoluția procesului de formare a oligomerilor Hi a particulelor coloidale este redata în 
scbema de mai ^os Hi în figurile 2.3. Hi 2.4.

kt kt kt kt
O _ 0 0 0

M8i0 kt08i0kt - kt08i08iOkt - Okt
0 0 0 0
kt kt kt kt

kt kt bl kt kt kt
0 _ 0 0 0 0 0

kt08i0kt 08i08i0kt kt08iO8iO8i0kt Okt
0 0 0 0 0 0
kt kk kk kt kt kt
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ti ti ti

tt N
0 0

8i
0 0 0 _ 0 0 — puțin

tiO8iO8iO8iO — I4O8lO8i0^ OI"I prol)LlriIâ
0 0 0 0 0
ti ti ti tt ti

ti « ti ti ti ti ti ti
0 0, 0 0 _____0 o o 0

^08iO8iO ->- tiO8iO8iOti ------- tiO8iO8iO8iO8iOti
0 0 0 0 O 0 0 0
N tt ti ti ti ti li ti

» » ti ti
0 0 _____0 0

^08i08iO^l > ti - -------- ti08i08i0ti
0- 0 0 0

^08i08i0» tiO8iO8iOti
0 0 0 0

ti ti

Oonkorm äeterminäntor ekectuLte äe Her ^35) formLieo mmerului ciclic este
improbsbilâ.

2.3. /-//-/ecr/Z^c cz/c .v///c/c/. ^/^/7?// O v/////
c///-/?/// â // c/c /)///?cVe

Tic^e, Ä â /e///7^-/7/-/' /77/ ///-/ // 'î////.
I - 2 - «-//- 3 - L)^7E^-
4 - S -
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^7^. 2. / c/e c/e /7s^/c r//e cv-Zr-ä/e.
2 - sc'/c/ ^///c'/c' c/c/ze
b - c/c/c/ o<?^/7/c/c c?//)/<7
c ) / 6 - /n/Ett/e cz)/^â/e

Dupa eum 8-2 arătat în cadrul mecanismului de polimerirare ;i depolimeri^are 
concentrația ionilor de Ofl^ activează în egala măsura atât ioni^area ;i condensarea cat ;i 
bidroli^a ;i depolimeri^area.

Ostiei fiecarea din varietățile polimere se afla în sistem în starea de echilibru cu o 
anumita concentrație de monomer în soluție.

vin cercetările efectuate de Olsson (36), Müller, Rockne ;i 8lininski (37) rezulta 
formarea octamerului cubic din condensarea a doi tetrarneri ciclici, considerat sistem initial 
sau nucleu elementar din care cresc particulele coloidale prin aditia monomerului.

vin calcule geometrice efectuate de ller se deduce pentru 48 - mer cu raport Obl.8i 
de 0,8 - 0,5 (determinat cbimic 0,7), diametrul particulei bidroxilate 1.6 nm (determinat 
cbimic 1,3 nm). Diametrul particulei anbidre de 8iO2 l,09 nm.

Oliiar 48 - merul, ca particula se găsește în stare de solubilitate eckilibrata cu 
monomerul.

Imediat ce acești germeni s-au format, ei încep sa creascâ datorita monomerului. 
independent de faptul, daca monomerul exista în soluție sau se formează prin solvirea 
oligomerilor.

Diferența principala dintre sistemul 8i02 - I^O ^i alte soluții apoase ale 
combinațiilor anorganice consta în faptul ca în ca^ul silicei se observa efecte catalitice cu 
influenta asupra ruperii zi formarii legaturilor siloxanice, pe când în procesele de formare a 
centrelor de cristalizare ;i de creștere a cristalelor moleculare sau ionice nu se sesi^ea^â nici 
un astfel de fenomen. Astfel nici un fel de centre de cristalizare adăugate în soluții de silice 
nu favorizează formarea particulelor. Asemenea germeni omogeni se formează în urma 
condensârii acidului monomer 81(014)^ daca gradul de suprasaturație este suficient de mare.

^.tât pentru substante ionice cat ;i pentru acizii silicici germenii sunt formați din 10 - 
100 ioni, respectiv unitati 8iO2, având diametrul I - 2 nm. In acest ca^ concentrația critica 
pentru formarea germenilor de silice trebuie sâ fie egala cu 0,0358

^larsball (38) a urmărit dispariția monomerului la ptf 8, când concentrația relativ 
înalta a OH- capacitea^a desta^urarea rapida a procesului solvire - precipitare, LI a observat 
câ exista o perioada de inducție, ca ?i cum ar avea Ioc formarea de germeni. Aceasta 
perioada durea^â de la un minut la concentrația monomerului de 0.0697 °/o pana la 1000 
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0,0359 ^cest fapt desigur arata ca valoarea critica a gradului de suprasaturate poate fi âe 
ordinul 5-10.

Ketultâ câ în timpul primelor etape âe polimeritare este necesar un timp destul de 
îndelungat pentru a se forma particule polimerîtLte de un anume tip, capabile sa funcționeze 
ca germeni. fa un grad de suprasaturație de 2 - 3 timpul de foimare a germenilor este de la 
câteva minute pânâ la câteva ore.

2.2.2. Normarea particulelor coloidale

vupâ cum s-a arătat mai înainte, studiul evoluției polimenâii zi formânî 
particulelor coloidale nu este posibila decât în medii acide, p^ 2 - 3. temperaturi sub 25°O 
zi numai în soluții foarte diluate - 0.012 când viteza procesului este minima. In alte 
condiții polimeritarea zi agregarea decurg cu vitele foarte mari.

Oradul de polimeri^are se determina cu ajutorul metodei molibdenice a Iui Alexander 
l6!

Vin determinările efectuate de Ordvva> (39) rezulta ca într-o soluție de silice, 
monomerul zi dimerul se adiționează pe suprafața paniculelor. cu preferințe la 8i 
trisubstituit (unde din cele patru grupe O^. trei sunt înlocuite cu legaturi siloxanice). 
Vlecanismul acestei substituiri s-a arâtat mai înainte.

Ediția monomerului zi a dimerului pana când particula sub forma sferică, tara goluri, 
atinge gradul de polimeritare de cca. 300.

?e măsura ce scade concentrația monomerului zi a dimerului. începe procesul de 
depolimeritare a oligomerilor. caic se atlau în ecbilibru cu monomerul. Xlonomerul astfel 
rezultat se adiționează în continuare pe particulele aklate în creztere.

(Concentrația oligomerilor atinge valoarea maxima în momentul în care jumătate din 
întreaga cantitate de monomer s-a consumat cu polimeritarea. In acest moment încep sâ se 
formele particule coloidale cu masa moleculara mai mare datorită oligomenlor a căror 
concentrație scade treptat.

vupâ consumarea zi a oligomerilor începe fenomenul de depolimeritare a 
particulelor mici, rezultând monomer, care continua sâ se adiționeze pe particule mari.

Astfel numârul total de particule scade. în final se formează un sol cu panicule destul 
de uniforme, altare în ecbilibru cu monomerul.

fenomenul polimeritârii zi formarii particulelor coloidale a fost studiat zi de 
Sogdanova (40). Soluțiile studiate au concentrația de 0,006 - 0,56 mg 8i02 / ml zi pfl < 3.6.

Vin măsurători s-a observat câ la pfl - uri în domeniul studiat, pfl <3.6. se formează 
cu precădere forma n a acizilor polisilicici. pe când la pfl - uri mai ridicate se evidențiata 
formele p zi 7.

forma Q corespunde moleculei de monomer, dimer care reactioneatâ cu reactivul 
molibdat în mai puțin de 5 minute

forma j3 al acidului polisilicic corespunde moleculei oligomenlor (3 8i - 10 8i). 
timpul de reacție cu molibdawl este de 10 - 30 minute.
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forma V al acidului polisilicie este forma de polimen superiori, conținând mai mult 
de 10 atomi de 8i cu timp de reacție peste 30 minute.

8e mai constata câ, cu creșterea dilutei soluției se produce depolimen^area acizilor 
polisilicici, rezultând predominant forma el.

tutorii mai precirea^a câ polimeri^area decurge cu vitele mai mari daca soluția 
inițiala contine forma a pe lângă formele p zi 7.

O^erskaia zi 8inegribova ftl^j cercetând compoNarea silicei Ia limita de separație a 
fadelor in sistemul fl^IOz - acid silicic decan în soluții de l - 5 Z 8i02 /1 zi 0 - 6 moli / l 

evidențiata ecbilibrul u p 7, aratând câ forma a scade în timpul menținerii 
în repaos al soluției zi cu crezterea concentratei de 8iO2, când crezte gradul de polimeritare, 
crescând concentrația formelor n zi s). 8câderea concentrației formei acidului silicic 
funcție de concentrata 8iO2 este redata în 6g. 2.5.

2.5. .^Z/c/c, /i//7c//e cZc
Mf)/ Z.Z - ///),- 2-Z, 3-2, -/-3, 5--/, 6-5, 7-6

6., ^c/^r/Zr//520- Z.- Z-Z. 2-3. 3-5

2.Z. ?olimerirat-ea silicei Ia ptt > 7

fata de polimenrarea la pl3 < 7. când initial se formează geimeni care apoi cresc 
pânâ la dimensiunea de 2 - 3 nm. după care se agrega în catene formând polimeri cu masa 
moleculara mare. Ia pfl > 7 fenomenul diferă net. In acest domeniu se constată o ionitare 
mult mai puternica a varietăților polimere, astfel încât polimcn^area monomerului într-un 
astfel de sistem zi miczorarea concentratei sale la 25 decurge toane repede, posibil cluar 
în câteva minute. In acelazi tmp particulele de silice cresc repede pînâ Ia o anumita 
dimensiune, în functe. în primul rând de temperatura. Dar nici o agregare în carene nu are 
Ioc, deoarece particulele au sarcini electrice zi se resping reciproc.

^cest proces decurge când silicea se gâsezte în soluta alcalina, pl-I 6 - 10, în 
absenta estonilor.
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2.Z.I. Orezteres spontana 2 particulelor

Aproape toste etapele incipiente ale polimeri^ârii monomerului pânâ Ia obținerea 
oligomerilor zi a particulelor cu un diametru de 1 - 2 nm, la pH > 7 decurg într-un timp 
extrem de scurt (câteva minute) urmata de creșterea dimensiunii particulelor zi scăderea 
concentrației monomerului - maturizarea Ostwald.

8oIubiUtalea particulelor de silice este redata în 6g. 2.6.

2.6. Lo/»-/7/â/ //7 ^<7 -7 r/7/c e/ c/t?
/-7 2o T? /7// -<8

- /nrOcrr/e /)/-e<2/^/)/7 /a <80 - /00 î'
ö - /nrOcu/e oöMu/e 2^- <80 î?,

Viteza de creztere a particulelor depinde de distributis lor pe dimensiuni, deoarece 
crezterea se produce ca rezultat al solvirii particulelor msi solubile, de dimensiuni mai mici, 
zi al sedimentarii silicei pe particule mai mari, fenomenul de creztere continuâ. deci pânâ 
când se a)unge îs o uniformizare relativa a dimensiunii particulelor - maturizare Ostwald. 
Desigur ca dimensiunea iinala depinde de temperatura.

Iler Ila^ a stabilit ca dimensiunea fmals a particulelor la un anumit raport LiO^^^O 
nu depinde de concentrația silicei. Astfel preparând soluția de silice, cu raportul LiO^l^azO 
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constant, avană diferite concentrații zi încâlcite Ia 100 timp de 48 ore, a gâsit următoarele 
dimensiuni de particule:

o/o 8iOz p» Diametru part (nm^
7,75 9,9 13.5
3,0 9,9 12,4
1,0 9.66 12,5
0,3 9,25 I3.I

Dupâ cum se poate vedea din diagrama iig.2.7., în aceste soluții la o anumita 
temperatura dimensiunea particulelor se apropie asimptotic de valoarea sinaia care depinde 
de temperatura, dupâ care creșterea aproape stagneatâ.

Diametrul 
particulelor 

lnml

TTmp lorel

2.7 c/e v/7/^ ^,5.

2-/cr>-o?

On sol cu particule de 15 nm se mensine la temperatura normala ;i pl-I 9-10 aproape 
nescbimbatâ timp de 20 ani. Teoretic, daca toate particulele ar avea același dimensiune, 
atunci nu s-ar produce nici o modificare a lor.

In realitate însâ particulele cele mai mari reprezintă un diametru triplu tată de a celor 
mici.

8-a demonstrat experimental câ solii acidului silicic stabilitati cu alcalii 
polimeriteatâ în câteva luni la 30 la o mârime medic de 5 nm. ln sclumb la 90 °(7 
pani culele cresc în câteva tile la 7 - 8 nm dupâ care creșterea aproape stagneatâ. Deoarece 
prin creșterea particulelor scade suprafata lor speciticâ. aceasta atrage dupâ sine scâderea 
numărului grupelor bidroxil.

Deoarece stabilizarea solilor se face cu ioni Olf-, dupâ reacția:

^8i-0» O«- > 8i - O-

retultâ câ în urma creșterii particulelor se disponibiliteatâ din ce în ce mai mult Obl^ ceea 
ce duce la creșterea pl-l - ului zi a stabilitâtii solului.
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trecând repede peste pbl 5 - 6 (când exista pericolul ^elitierii), la pbl > 7 se stabilizează cu 
zi urmând procesul maturizării OsNvald se cresc particulele Ia mărimea dorita prin 

creșterea temperaturii.
prepararea solurilor cu particule mari conduce Ia crezterea modulului de silice
vaca un silicat de sodiu se poate prepara pana la un modul de silice de maximum 4 

(peste care din cau^a vâsco^itâtii ridicate devine inutilizabil), solurile de silice pot ti 
preparate pana la module de 40 - 150, cbiar 700 - 800 lucru toarte imponant la prepararea 
lianților cu rezistente mecanice zi în special cbimice (în primul rând rezistente la apâ) 
ridicate.

în tabelul de mai ^os este redata crezterea dimensiunii particulelor sub influenta 
temperaturii. Aceste suspensii au puțul ti concentrate pânâ la un conținut de 8iO^ 60°/o.

Glodului 
de silice

limp leinpeiAturs 
I°ci

suprafața 
specifica

Diametrul 
aproximativ al 

pairiculelor (nm^
100 1 ora 80 600 5
64 6 ore 85 510 6

100 5 ore 95 420 7
78 6 ore 98 406 7
80 30 min 100 350 8
85 3 ore 160 200 15
85 3,25 min 270 200 15
85 0,9 min 250 225 15
90 3,1 min 200 271 10
85 10 min 200 228 12
85 10 min 295 78 36
85 30 min 295 - 64

pt. mare * 3 ore 340 - 88
pt. mare 6 ore 340 - 105
?t. mare 3 ore 350 20 150

* prezenta I^a^, râmas în particulele initiale de silice dupâ deioni^area solului, 
duce la o valoare tinala a p?i - ului de 8.

In intervalul pbl 8 - 10 viteza crezterii particulelor nu este proporționala cu 
concentrația Obl^, influenta sa este neînsemnata.

în tiZ. 2.8. se aratâ crezterea particulelor de silice sub influenta temperaturii zi a pbl- 
ului cu dimensiunea medie a particulelor de 3,5 nm.
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Diametrul 
particulelor 

lnml

^imp lorej

6/ ^/-Ocr/^O-/- c/e .v/7/c'e /c? ^0 "( '

<7urba lemperatura 8i0?: ^la? 0 pn
90 97 8.8 - 9.7

6 90 186 7.9 - 9.7
<7 80 470 7.1 - 8.1
v 50 97 8.8 - 9.0

50 186 7.9 - 8.4
50 470 7.1 -7.5

'fimp de 100 ore Ia 50 particulele credeau pana Ia 5 iun. iar Ia 90 ^(7 pana Ia 7 - 8 
nm, după care creșterea lor a încetinit. Oescânâ pl-l-ul Ia 8 - 10. creșterea a fost uzor 
favorizata.

2.4. Soluri cle silice

2.4.1. >letode <le preparare

?entru a produce soluri stabile la concentrații mari, este necesara sâ se crească 
particulele la o anumita dimensiune, în mediu alcalin, având în vedere câ ele sa nu tlocule^e 
zi sa nu se gelifice.
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3. ^leutralicarea silicatilor solubili cu acici
l^a neutralicarea parțiala a soluțiilor diluate de silicat de sodiu, la pbl 8 - 9, se 

formeacâ sol de silice în cacul în care sarea de sodiu rezultata are concentrația 0,3 l^I §i 
neutralizarea are Ioc la temperaturi ridicate.

Keactia decurge în doua etape:
- ln prima etapa se reali^ea^â un sol cu nuclee de particule de silice, prin îndepărtarea 

ionului de l^a^ cu rabini scbimbâtoare de ioni, dintr-o soluție de silicat de l^a cu 2.2 °/c» LiO^.
- In a doua etapa se încâl^etzte solul diluat la 100 timp de 10 minute, apoi se

adaugă simultan soluțiile diluate de ^80^ §i silicat de bla, se agita timp de opt ore la 
temperatura de 95 pl-l - ui mentinându-se la < 9. ^ste esențiala neutralizarea rapidâ, ca 
nimic din amestec sâ nu rămână in domeniul pld 5 - 6, ztiind ca aici acidul silicic gelifia^â.

b. Dializa
Aceasta metoda este folositâ pentru îndepărtarea electrolitilor din silice. 8e prepara 

astfel o silice coloidalâ relativ pura. Lu toate acestea nu se folosește la scara industriala, 
deoarece dializa este o metoda relativ lenta.

c. ^lectrodiali^a
l^a ba^a acestei metode sta îndepărtarea ionilor de >Ia^ din soluția de silicat de >ia. în 

acest ca^ ionii sunt deplasați spre membrana sub influenta câmpului electric.

d. 8cbimbul ionic
Metoda clasica a scbimbului ionic constâ in trecerea unei soluții relativ diluate de 

silicat de l^a printr-un pat de rabini sckimbâtoare de ioni. Astfel se produce un sol acid 
relativ liber de ioni de ^a^, care ulterior este stabilizat. O alternativa utilizata este cea a 
creeri mediului slab alcalin 9, temperatura ridicata. In aceste condiții particulele de silice 
cresc continuu ;i se obțin soluri de 10 - 15 concentratii.

e. ?evtÎ2area gelurilor
Oelul de silice poate fi licbefiat sub acțiunea alcaliilor 8e prepara soluri din gel prin 

încâlcirea ;i tratarea cu amoniac sau din geluri cu alcalinitate remanenta, obținute în urma 
neutralizării incomplete a alcaliilor dintr-un silicat.

f. blidrolica unor compuși de siliciu
8-au preparat soluri de silice foarte pure prin bidrolica 8iLI^ din care acidul a fost 

îndepărtat pânâ la pli 6.8 prin bidrolica silicatului de etil în mediu alcalin, in prezenta apei 
zi a ^u fost realitate astfel panicule cu dimensiuni de 50 - 900 nm.

g. vicolvarea 8i elementar
Oacâ 8i metalic pulverizat este tratat mai întâi cu pentru îndepărtarea stratului de 

oxid, el se reactivează rapid cu apa în mediu alcalin, în special cu pentru a forma silice 
coloidalâ, care se stabiliceacâ cu alcool. 8olurile fabricate astfel au particule poroase, de 8 - 
35 nm.
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b. 8ilice în fa^a de vavori
8ilices trece în fa^a de vapori numai Ia temperatura de ccs. 2000 °(7, dar daca este 

prezent un agent reducâtor, exista posibilitatea sâ se formele 8iO. temperatura de sublimare 
este 1700 0(7 8iO se evapora într-o atmosfera oxidanta, în care se formează 8iO?. 8iO? este 
condensat într-o formâ extrem de fin divizata.

procedeul cel mai comun pentru aplicarea acestei metode: combustia 8iOI^ în ggL 
natural. Din aceasta combustie rezulta ^(21 hi vapori de 8iO^ care condensează ca o pudra 
foarte voluminoasa.

On alt procedeu este vapori^area cu arc electric, când rezulta dispersii coloidale.
8olul de silice se poate obține hi prin dispersarea mecanica a "fumului" de silice. 0 

dispersare mai rapida hi mai stabila se obtine prin adâugarea în materia prima de 8iLl^, a 
unei mici cantitati de 1^01^ sau /^I(7Iz.

In general procedeele de tip "fum de silice" sau "bidroli^a în flacără" nu dau o silice 
dispersabilâ în apa. care sa producă soluri de particule discrete, cu vâsco^itate mica la 
concentrații mari, care sunt caracteristice solurilor obținute prin procedeul de polimeri^are 
în mediul apos. Ioturi silicile pirogene cu particule de dimensiunea tînalâ de lO - 25 nm pot 
ki dispersate cu acvasoluri prin tratament mecanic convenabil hi folosind agenti dispersând.

purificare. 7>atamenete sveciale
In solurile concentrate de silice cresc adesea microorganisme. (7a mijloace de 

protecție se adaugă forrnaldelude sau alcooli polibidroxilici împreuna cu pentaclorofenat.
pentru îndepâNarea sărurilor din solurile concentrate se recomanda un tratament cu 

râhini scbimbatoare de ioni - astfel se îndepărtează sărurile solubile, apoi se stabili?ea?â cu o 
ba^â slaba, de exemplu l^blz. Excesul de l^bl^ se îndepârteaLL prin fierbere pentru 
purificarea totala a solului.

2.4.2. (7 a rac teroarea solurilor

Caracterizarea solurilor a devenit posibila numai după ce s-au dezvoltat metodele de 
urmărire a polimeri^ârii silicei, mâsurându-se dimensiunile particulelor hi definind gradul 
lor de agregare. O înțelegere a clumismului suprafeței silicei hi natura interacțiunii dintre 
silice hi apa a fost necesara pentru realizarea stabilitâtii hi crehterea particulei farâ agregare.

a., prerenfa speciilor subcoloidale
Caracteristicile solului de silice pot fî afectate de prezenta în cantitati relativ mici a 

silicelor "active", cum ar fî monomerul 8i(Otf)4, acizii polisilicici inferiori sau - in soluțiile 
alcaline - ionii de silicat. -Xcehtia sunt detectabile prin reacția solului cu acidul molibdenic. 
observând gradul de formare prin cantitatea de complex galben silicomolibdenic.

In mod arbitrar s-a stabilit ca, daca solul de silice reacționează intre 3 - 5 minute, el 
este de tip daca reacția decurge mai încet, solul este de tip "p" sau "7".
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?z^. 2. 9. <7czzzZz/â/zz ^z7/cc z'z? zvzzrz/c cz/ Lic ä/ -)?c)//^c/c^/c'.
zzz/zvzzc/ze c/e /9»/) ^9//?^ c9z/c/c /z/z f-o/o >/ (äe^c^- 

b., vimensiunea particulelor
- ^licroscopiä electronica. lmport3nta utilitarii microscopiei electronice intervine la 

äeteminarea diametrului me6iu -i a suprafeței specifice. Z)zLmzezz-z9 zzzez/zzz este diametrul 6^. 
care poate iî observat direct prin microscop electronic. .^c/Z/cc/ este suprafața
externa a pai-ticulelor 6e silice, calculatâ 6in microfotograkîi electronice, ln calcul se 
folosește c/zczzzzczrzz/ zzzec/zz/ ^z/ sz^z-rz/c/e/oz- - -. care este cliametrul unei particule sferice
care are aceazi suprafata specifice ca zi aceea a ansamblului tuturor particulelor luate in 
calcul.

Suprafața specifica se calculează 6upâ relația:

, 6-10^ 2-720
— —---------- —--------- 

äensit-äz

- Difuzia luminii

'i i I r

0 10 20 20 Ä) 
?L Ä0Z

2. /9. Z)e/?ezzc/cz?za tâoâ/e/ /z/znz/?zz vo///zz/7ttZ' c/e v/7zce
zz?/i/zzc7/6 c/e cvzzzcezz/z-afZL/ vz7/ce/ /a o /z/zz^/zzze c/e z/z/c/^ c/e 799 ///,/ ^z

c/e c/z/eâ' L/zz?zezz.vzrzz?z a/e /-az-Zzczz/e/z-z-
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Metoda de determinare a difuziei luminii se barea^a pe măsurarea masei moleculare 
priy difuzie, diametrul particulei fiind calculat în ideea ca particulele de silice colidala 
amorta ;i anbidrâ sunt dense, în concordantâ cu ecuasia:

IZd - K, IZ 0,44; ^2 0,84

d - diametrul paniculei ^nm^ 
I^l - masa molecularâ ^xlO^

- Difuzia radelor X de ungbi mic
Difuzia radelor X de unZbi mic este utila la măsurarea dimensiunii paniculei în soluri 

relativ diluate.

- Oltracentrifuaarea
Datele obținute prin ui trac entri fugare a silicei coloidale privind distribuția 

dimensiunilor particulelor sunt în concordanta cu datele obținute prin microfotogralie 
electronica..

- Estimarea dimensiunilor particulelor prin suprafața specifica
8e aplică la solurile în care particulele sunt de peste 5 nm în diametru ;i relativ 

uniforme, cu o distribuție a dimensiunii în^urul unei valori medii.
Metoda uzuala de determinare a suprafeței specifice consta în acidularea unui sol 

pânâ la, aproximativ, punctul de neutralitate, ^poi se adauZâ un volum egal de alcool burilic 
sau alcool n-propilic ;i se lasâ la Zelikiere. după care se usucâ în aer. 8e elimina apa ;i se 
determina suprafata specifica prin metoda öLTV

^.lte alternative uzuale sunt: adsorbtie de X2. adsorbtie de colorant ro^u de metil, 
metoda titrârii Sears, adică titrarea suprafeței alcaline de silice în soluția puternica de sare.

- Oradul de dizolvare a particulelor
8e presupune câ Zradul de depolimeri^are sau dizolvarea particulelor de silice este 

proporționala cu suprafața specifica 2 particulelor. Astfel dikcritii solventi, ca blb diluat, acid 
molibdenic sau alcalii diluate, care transforma în mod permanent monomerul de silice spre 
alti compuzi ai siliciului. pot fi întrebuintap pentru măsurarea suprafeței. Dificultăți s-au 
prezentat prin faptul câ tipurile de particule de silice studiate au kost foarte variate ;i greșit 
definite, pana recent, când solurile cu particule solide, discrete ^i unifome au devenit 
disponibile.

Metoda este aplicabila doar daca exista siguranța ca toate probele au aceazi structura.
O modificare a metodei de masurarea a gradului de dizolvare consta în urmărirea 

scbimbârii conductivității electrice.

c., ptt. Sarcina ionica
- Măsurarea pbl - ului
pbl - ui unui sol este una dintre cele mai inconstante caracteristici ale sale, deoarece 

compoNarea sa poate varia mult la cea mai mica scbimbare de pbl. Xlasurârile se fac în mod 
obișnuit cu electroni de sticlâ, pentru precizie mai mare este necesara folosirea /-â// ^/.
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- 8arcin3 ionicâ
8ilicea obi^nuitâ este în stare /^c-e/ee/r/cd, adicâ particulele nu se mi?ca atunci când 

se aplicâ un potential electric cle-a lungul soluției la orice M sub 5. 8ilicea comerciala 
contine suficiente impuritati pentru a äs un punct i^oelectric în^jur de 3,5. ?e de alta pane, 
la pfl mic adsorbtia cationilor de ^1^^ poate genera o încărcare pozitiva a suprafețelor care 
poate explica comportarea cationicâ observata uneori la pl^ mic.

8arcinile ionice din soluțiile obișnuite cle silice constau clin câteva grupe acide care 
râmân constante într-un domeniu larg de pll plus sarcinile negative adăugate Ia pfl mare, 
datorate creșterii adsorbtiei de ioni Obl^ sau disocierii grupelor silanolice. Intre 
pfl - 3.5 - 10.5 ionii sunt adsorbiti în cantitati ce cresc cu creșterea pbl - ului.

Concentrația sarcinilor anionice poate 6 exprimata ca miliecbivalenti de ba^a / m- de 
suprafata, sau ca numâr de ioni de Ofî- sau sarcini / nm^.

Numărul cîs ioni 0^/1 nm*

//g. 3.7 /. dc^//dd/ />cd?-cd/v7 ?7?/mdnd de
O//- ce ve /)i7^/c/ded^ de ^/7/ee eo/o/ds/d,

c» ^ee///ed de /60 M- g />/?/,?ede de /)// .5/ de
d//erde/e e^/?ee^/^d/ cde ^(7, d///?d dcr/e/e /»/ /73 /

d., ^outraiouîi?i stratul dublu
l^a sau alti contra-ioni din mediul apos care încarcă particulele de silice nu sunt 

u^or de îndepărtat prin filtrare sau centrifugare tzi rămân pe suprafața când silicea este 
uscata, fa auitatie termica cei mai multi contraioni formează un nor dikux în ^urul 
particulelor, denumit.v/radd în timp ce aceia care rămân la suprafața sunt considerati 2 
fi în Âe^.

.^Vnionii adsorbiti pe suprafața ;i norul însoțitor a mediului de cationi formează un 
dudd/
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Uv UN de contra ioni
, In mod obiznuit solurile sunt stabilitate cu ^laObl zi In catul cană este necesar sâ fie 

înlocuite cu alp cationi, solurile se deioni^ea^â cu râzina sclumbâtoare de ioni zi se 
reslabiliteatâ cu cationii doriși.

Ltabilitarea cu se utilirea^a când se dorezte o silce pura.
I^i^ pare a 6 singurul dintre cationii metalelor alcaline cu efect stabiliant fata de care 

amestecul apâ - alcooli poate ti adâugat iarâ gelifrerea solului. Her stabilește câ la silicea 
coloidalâ poate ti adâugat I^iObl în proporție ridicata.

Ionii compușilor inferiori de alcbil - amoniu ternar, în special tetraetilamoniu dau un 
anume grad de stabilizare prin formarea unui strat adsorbit de ioni maurul suprafeței silicei. 
Aceste soluri sunt de asemenea toarte rezistente la îngbet

e., kelalia dintre vâscoritate, densitatea particulei zi starea de agregare
Vâscos täte a unui sol depinde de volumul fracției înîn concordanta cu 

ecuația lui Linstein:
trei I - 2.5^>

- vâsco^itatea relativa sau raporwl vâsco^itâtii sistemului de dispersie 
fata de cea a mediului de dispersie;

- fracțiunea de volum ocupat de particulele sferice dispersate.

?entru o concentrație data de silice intr-un sol, ch variata cu volumul sarcinii ionice 
din stratul dublu care înconjoară fiecare particula zi cu poro-itatea particulelor.

vaca v este măsurata la pfl - 2 acesta poate ti folosit pentru a deduce sub ce forma 
este legata apa: în interiorul particulelor poroase sau agregate, deoarece această apa trebuie 
considerata ca o pane a farei disperse. Datele de vâsco^itate aratâ ca limita apei coresunde 
la un strat de grosime monomolecularâ. Lle sugerează câ distanta medie de la suprafata 
silicei până la suprafața de separare este 15 care corespunde Ia 5 straturi moleculare de 
apa - la pl-I - 2,8. ba pl4 ridicat crezte grosimea stratului.

Ivloone> a extins ecuația lui Einstein pentru a fi aplicata Ia o suspensie de 
concentrație finita:

Aceasta ecuație s-a aratat a fi precisa ckiar la concentratii relativ ridicate de fa^a 
dispersa.

Uromas trage contuzia câ ecuația cea mai potrivita pentru datele din întreg domeniul 
de concentrație este:

r^i I 2.5<h l0,05 §2 0,00273 exp( 16.6 <h)

?entru concentrati mai mici ca 0,25 termenul exponențial poate 6 neglijat.
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räc^/ZÄ// v^Z////^/ c t-/^/^/^

?entru concentratii iäentice ale silicei particulele încărcate mai mult (a) contribuie la 
o valoare mai mare a vâsco^itâtii soluțiilor coloiâale în comparație cu particulele slab 
încărcate (b). Vasco^itatea soluțiilor coloâle cu particule 6ense (c) mai scăzuta 6ecât în 
ca^ul agregatelor poroase, compuse 6in particule mici în äimensiune (6), agregate 
nekormate, mici, (e) cle asemenea dau vasco^itate mai scâ^utâ âecât particulele agregate.
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In ca^ul in care paniculele de silice nu poseda sarcini elecNtce, ele 86 leagâ intre ele 
prin legaturi siloxanice, formând lanțuri ramificate spațiale. Aceste microdomenii de gel 
continuâ sa crească, consumând silicea din soluție pana cană microgelul solid va ocupa cca. 
jumătate âin întregul volum.

In acest moment vâseoritatea devine mare zi solul atinge punctul de gel.
?rin metoda dispersiei Alkins zi colaboratorii (43) au demonstrat ca structura gelului 

de silice este foimatâ din lanțuri, având la ba^â particule sferice, in care diametrul sferelor 
este de 30 - 60

Z.1. Vlecanismul formarii leZâturilor dintre particule

?articulele coloidale in soluții apoase aliate in ecbilibru cu monomerul se gelificâ in 
anumite condiții formând gelul de silice care in continuare elimina apa prin sinere^â. 
rezultând mase compacte de silice amorta.

Mecanismul legării particulelor are la bara ciocnirea acestora zi formarea de legaturi 
siloxanice intre ele. respectând aceleazi condiții ca la polimerii ea silicei din molecule 
mici:

>8i-0tt Ott- >8i-O- ttOtt

>8i-O' ttO-8i< >8i-0-8i< - Ott'

Oupâ cum se vede unii zi aceeazi factori catalizează atât procesul de polimeri^are cât 
zi de gelifiere - ca ultim stadiu al polimeri^arii.

^ste valabila zi constatarea referitoare la viteza redusa de formarea' a gelului Ia 
pbl - 2 ca zi in ca^ul polimeri^ârii in acest domeniu.

Monomerul LisObl)^ are de asemenea rol de formare a noii legaturi siloxanice in 
punctele de contact dintre particule. Explicația afirmației consta in faptul ca solubilitatea 
silicei la o ra^a de curburâ negativa este mai mica decât in ca^ul unei ra^e de curburâ 
pozitiva sau nula.

ba contactul a doua particule sferice in punctul de contact va exista o ra^g de curburâ 
negativa intinit de mica, iar solubilitatea in acest punct va fi ^ero. ?rin urmare silicea 
monomerâ se va sedimenta imediat in acest punct, (la)

8cbemstic legarea particulelor se reda in 6g. 3.1.
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7. /7?//-e /x//7/i7//e c/l? >/7/cc'

3.2. Normarea catenelor 3 rețelelor catenare în structura Zelului

In sistemul 8162 - t^2O solul de silice formeaLL gel care inglobea^â tot volumul 
licbidului ckiar in concentrații foaNe mici , de numai l °/o 81O2 in care particulele ocupa 
0.5 °/o din volum.

8tudiul microscopiei electronice ^44) a dus la observația ca in solul de silice se 
formează lanyrri de particule care se transforma treptat in fibre ^i bastonade care înglobează 
toatâ apa. Oelul elimina traptat apa prin sinere^a formând o masa poroasă cu o distribuție 
omogena a porilor pe climensiuni.

Volumul porilor coincide cu distantele dintre kibre.
O serie de lucrări ale lui Osber. Kess, ^bomas, Victoriile. Oerjagbin ^.a. ^45^ au 

contribuit la elucidarea agregării particulelor de silice in catene.
8e arata câ particulele singulare se combina prioritar cu cea mai apropiata perecbe de 

panicule spre a forma legătura liniara ;i nu ciclicâ sau ramiiicatâ. intrucat trebuie sa invingâ 
forța de respingere doar a unei particule aparținând pereckii respective.

După kess face excepție de la mecanismul arâtat situația cană in soluție se găsesc 
cationi. In prezenta acestora zi in mediu neutru se va forma un precipitat de panicule de 
silice legate electrostatic prin punți de cationi.
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^nalirânâ mecanismul gelitîerii în soluri lipsite 6e cationi, aceiazi autori au 
eviâentiat existenta unui contur ecbienergetic în ^urul a âoua sfere în contact cu un anumit 
potential electrocinetic zi o anumita concentrare âe electroni.

formarea liniilor ecbipotentiale arata câ particulele singulare apropiinâu-se 6e 
perecbe sau âe o catenâ scurta a particulelor legate . va avea posibilitatea mai mare sa 
âepâzeasca bariera âe sarcini electrice, 6acâ ea se va apropia în lungul axei longituâinale a 
catenei. Astfel particula se va uni cu capătul catenei.

Kainâne incomplet elucirlat mecanismul âe formare a gelului la M < 2 (pie). Uste 
cunoscut faptul câ la acest pti sarcina pe suprafața particulelor este probabil egala cu ^ero zi 
formarea legaturilor siloxanice se produce foarte greu, fotuzi în acest âomeniu se proâuc. 
cbiar âaca lent, catene care âuc la gelitiere asemănător proceselor Ia pl^-uri mari.

Explicațiile care s-au âat se refera pe âe o parte la posibilitatea cbiar reâusâ 6e 
ioni^are urmatâ 6e polimeri^are conform scbeinei generale zi. pe 6e altâ parte la mecanismul 
6e legare catenarâ prin ciocniri consecutive în urma cârora re^ultâ structuri liniare zi 
ramificate.

3. 2. ?ro/ec7/L7 ////e/ c'c7/c/7c c///7 /7/7/7
câ77//7 /x^7/7roc e -7 /7M7/c7//6^-/' //7 c/»/-/c/n/// /7/6.

probabil sinteza ambelor posibilitâti explicâ. mai mult sau mai puțin, agregarea.

Z.Z. doalescenta incompletă a particulelor tie silice în catene

O etapâ importanta în formarea gelului âurabil este formarea zi consolidarea 
legâturilor clintre particule, peste acele câteva punți siloxanice, care se foirnea^â în punctele 
cle contact (tig. 3.1.)
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L.L punctui de contact 2 doua particule sferice, cu solubilitatea minima in acest Ioc, se 
va adiționa preferabil monomerul. 8e tinde ca istmul format sa crească spre a forma o ra^a 
de curbura apropiatâ de cea a particulelor r^, după cum se vede in fig. 3.8.

?rin contopirea particulelor zi coalescenta se formează fibre zi bastonaze de lungimi 
care înglobează inNegul volum de liclud. transformandu-se in gel, redata in tig. 3.4.

3.4. /r-rE/â c//?? //^/.v/Z-/v?/d
/e^/7e //ivc/r/

Astfel in gelul format initial din particule discrete unite in catene. procesul de 
coalescenta va transforma in mod analog structura specific coalescenta in rețea fibroasa, in 
special daca dimensiunile particulelor este mai mica de 10 nm.

Daca insa dimensiunea particulelor este mai mare, atunci in aceleazi condiții de 
îmbătrânire, când paniculele se aranjează in forme de fibre, se observă un gr ad mult mai mic 
de coalescenta, fig. 3.5.
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In kig. Z.6. este arâtatâ în plan trecerea unui astfel de gel, constând din particule, într- 
un gel având o structura fibroasa ;i o valoare foarte mare a suprafeței specifice.

volubilitatea gelului format, obtinui din particule foarte mici este mai mica decât a 
particulelor de sol din care s-a format. 8olubilitatea descrește mult în timpul îmbătrânirii.

3.0. O'^/z/z-z ^cee^z 
cozzcczzZz-^/zc c/c ^z/zcc >z 
dzmezz^zzzzrz â ^zz/vzbrz/e/cz^. 
^^zczz/e/oz- crz c/âzeZrzz/ zzzzzz 
m/c' /e cz-z^.^zzzzid coa/c.vcczz/e 
zzzzzz maz^z, c/zz^/)z/zVt7/e maz 
znaz-c, zcrz- z>/^/cVzz^cz dcrzzzc 
/z/z/brmâ.

f'z^. 3.6. /^oz^c/za zz? /z/M? cz 
sZz'zzc/rzz'zz z-e/e/ez â ^e//z6z^.

3.4. formarea microgelului ?i structura Iui

8e preci^eara deosebirea dintre proprietățile microgelului ;i a sedimentului de silice:
- Loneentratia particulelor de silice din rețeaua spațială a microgelului este aceeași ca 

;i a solului înconjurător, în timp ce în ca^ul sedimenetelor sau tloculatelor concentrația 
particulelor de silice este mult mai mare decât a licbidului înconjurător.

- Indicele de retracti e din microgel este același ca ;i a solului care-I înconjoare, astfel 
ca microgelul nu poate fi observat.

- Densitatea microgelului este identica cu a solului, de aceea nu poate ti separat prin 
centrifugare.
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8pre deosebire de microgel, sedimentele au atât indicele de redacție cât zi densitates 
diferite de ale lichidului înconjurător, prin urmare sedimentul este vizibil zi se poate separa 
pkin centrikugare ^5Zj.

Aceste diferense se pot vedea m fîg 3.7.

vupâ cum se vede in tig. 3.8.. etapele initiale ale formârii microgelului constau intr-o 
agregare a particulelor constituite în catene scurte. ?e măsura ce lungimea catenei crezte. 
paniculele încep sa se lege nu numai de capete ci zi lateral. pailiculele libere din interiorul 
acestui domeniu se alipesc de rețeaua de silice formata astfel încât aceasta cuprinde curând 
toate particulele formând fa^a gel. procesul continua pana când fadele de gel ce cuprinde
întregul volum.

>7g. 3. A.

?L2L de gel este indivizibila, transparenta, având acelazi indice de rekractie zi 
densitate în toate punctele zi egal cu al solului.

Lu progresarea gelifierii crezte vâsco^itatea, la început în măsura redusă, dar 
suficienta pentru a obtura poni membranei semipermeabile.

separarea zi studierea microgelului în diferite fa^e ale evoluției sale se reali^ea^â prin 
diluarea la momentul stabilit a sistemului sol-gel la dilutii de cca. trei ori. când gelul, care 
nu se dilata râmâne izolat în soluție, putând tî separat prin centrifugare.
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pentru blocarea evoluției gelitîerîi în momentul separării se aduce solupa la 
pfl 1,5 - 2,0 înainte de diluare zi se adaugă electroliti în cantitate corespunzătoare, ca dupâ 
diluare sâ păstreze aceeazi concentrație ca cea inipala. Aceasta operație stabili^ea^â sistemul 
pentru un timp suficient efectuării experimentărilor.

3.5. Influenta electrolitilor zi a coagulantilor asupra 
procesului de gelifiere

fa M < 6 în prezenta sau în absenta electrolitilor sau la pbl > 7. când concentrația 
sării, ex. este redusa se produce gelitîerea. Dacâ însâ ptt > 6 zi concentrația sării
depazezte 0,5 I», la temperaturi peste cea normala, are Ioc mai curând coagularea silicei 
decât gelitîerea.

Ooagulantii sunt cationi de metale, în special cu mai multe sarcini sau unele brue 
organice sub foimâ de cationi (amine, amide), substante tensioactive. etc.

8ub intluenta coagulanti lor zi a mediului adecvat rezulta un precipitat alb, iar în unele 
caruri un gel alb opac, din cau^a existentei concomitente a celor doua tonne de agregare.

3.6. Densitatea zi structura gelului

Ktanegold (46j zi Her (laj examinând structura gelului au ajuns Ia concluzia câ 
aze^area particulelor de silice una fata de cealaltă zi legarea lor între ele. prin legaturi 
siloxanice, corespunde unei aranjări coordinative, când particulele sunt înconjurate de alte 
particule având diferite citre de coordinatie.

In ca^ul gelurilor dense, frecare particula sferica este înconjurata de 12 sfere, sfera 
centrala ocupând o tractie de volum egala cu 0,75.

In ca^ul unei structuri mai descbise a rețelei de gel citra de coordinatie este 3 zi 
tracțiunea de volum ocupat de sfera centrala 0,05.

In catene simplu ramificate cifra de coordinatie este 2.3.
In fig. 3.9. se poate vedea o rețea în care cifrele de coordinatie alternează în ordinea: 

3'2:2;3;2'2;... în care, tracțiunea de volum a sferei centrale este 0.0083. .^.cest gel 
corespunde unui sol initial cu o concentrație de 0.83 LiO? m volum sau l.3 ° o în greutate.
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5. c/e â cr-orc/âr/e 5,'2.2.'5/2.2 ...

In cam! unor panicule mici solul de silice poate forma o rețea de gel slaba, 
neîntreruptâ in întregul volum, cbiar la un conținut de sol de 1 8^ zi cbiar mai puțin. In
acest ca^ cifrele de coordinatie se succed astfel: 5:2:2:2:3:..., 6g. 3.l0.

2. ^6. .8//7/c7nrc/ c/e c?n c//?'e/c c/e 2.2.2.2.2...

3.7. (Irezterea vâscoritâtii în procesul Zelîfîerîî

!n timpul gelifierii vâsco^itatea crezte proportional cu volumul ocupat de fa^a de gel.
?e măsură formâr-ii zi dezvoltării microgelului, în anumite ^one clin volumul total 

ocupat, aceasta crezte prin contopire cu particule libere sau catene la periferia lui. du roate 
ca pentru aceasta dezvoltare de gel se consuma silice clin licbid. concentrația acesteia 
rămâne nescbimbatâ. atât în ionele de licbid. cat zi în cele de gel. Aceasta afirmație se 
ba^ea^a pe faptul câ în orice punct al sistemului proprietățile tipice precum, vasco^itatea. 
densitatea, indicele de refracție râmân aceleazi zi microgelul nu poate fi separat prin 
centrifugare.
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?e măsura cremeni volumului microgelului spre 50 «X» âin volumul total, vâscolitatea 
create rapi6, deoarece particulele 6e microgel tină sâ se compactele clens ;i în moâ spontan, 
peste volumul 6e 50 */-> rețeaua 6e gel âevine atât 6e extinsa in întregul volum, încât 
vâscolitatea nu mai poate iî masurata.

punctul marcânâ începuwl geliiierii este siwat la timpul cană masa moleculara a 
silicei este cca. 6000 ^47^.

Lnergia 6e activarea a procesului geliüerii varialâ în funcție 6e ppl âupâ cum 
urmealâ'

pn Kcal / mol
4,0 15,0
5,0 l4,5
7.0 II.9
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IV. ?K0<IL8L cOEUXL m 1.0c M^iriirL^
1.1^111^0« îl^ 8I8^L>W^ 8i02 - «20

lntâiirea lianților in sistemele reale se ba^ea^ä pe formarea äe legaturi cbimice ;i 
electrostatice multiple. ?e lângă structura äe gel. tipica solurilor äe silice pure, in condițiile 
existentei in sistem a factorilor äe influenta - electroliti. substante organice, alte substante, 
äiverse condiții äe reacție - au Ioc procese äe coagulare, floculare, aranjări ale paNiculelor. 
etc.

Ansamblul fonnelor äe agregare conäuce la intâiirea lianților ;i obținerea äe betoane 
sau mortare rezistente mecanic ;i la agenti cbimici s88^.

în acest context se impune a se face distincție intre diferitele feluri äe agregare a 
silicei, fig. 4. l.

/-/g. V. /. O/rerve /brme c/e - vo/.
- ge/.' c- -/Zocn/cr/.

Normele äe agregare mai importante sunt:
- Oelul
?articulele sunt legate covalent una äe alta, in catene ramiücate care umplu întregul 

volum al soluției coloidale, tara 2 crea ?one äe äensitare sau äe concentratii diferite. în 
sclnmb intregul meäiu âevine vâscos, care ulterior se solidifica in rețea spațiala cu particule 
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legate covalent. Aceasta rețea, gratie structurii capilare poate retine apa, care se elimina 
treptat prin smere^â. apoi prin evaporare.

- doagulawl
particulele se sedimentează sub forma de precipitate relativ dense, în rone unde 

concentrația ;i densitatea diferă de cele ale soluției.
- ploculatul
particulele sunt legate covalent. în catene scurte (fibre), care Ia rândul lor sunt legate 

prin punți de electroliti. 8tructura agregawlui râmâne descbisa. flocularea apare evidenta în 
soluții diluate.

In continuare se va analiza ansamblul factorilor de influenta pentru fiecare tip de 
agregare, regăsite în rnâsurâ mai mare sau mai micâ în procesul real de întărire a lianților pe 
ba?a de 8iO2

4.1. OelMerea

Despre mecanismul de gelifiere s-a vorbit mai înainte. în acest capitol se vor studia 
condițiile de formare ;i de stabilitate a gelului.

6ocico f. ^48) prezintă gelifierea silicei ca un proces in trei trepte, fig. 4.2.

/vF. -/.2. ^t-Z?////Zn/- cr/e v/Z/c^/nZ///
c/e .voc//n /// /în?// Z^/-MVn/ â/ne voZ/N/« c/e v/Z/c^/ cZc v<^Z/// c// 

c/e 7,2"/? >/ cr/;en/nZ ^Ze /n/dr/re î//n^/7/v^/ c/e
voâ-c/v/e l/e ZO.'Z Zi).2 ZZ^,' /0, 2 sc). .^âZe tZc

?////.' l - c/e â/-er.v/^ Zâ^-d,' 2 - cZe cZ/.v/)v/^/c 
Ze^?r/d Z^ - /-cn/o^LZs Zen/e. (7 - /-e/vZ-^Z^ ^Ze

6 ^cZn/zZ^/' 3 - cZe c v//-//c/?n//

8tadiul dispersiei libere, rezultata imediat după amestecarea componentilor, se 
caracterirea^a prin constanta vâsco^itâtii. neutralizarea sarcinilor particulelor. începutul 
agregării.
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8tadiul formarii legaturilor între fara dispersata, subîmpârtitâ în - coagulare lentâ zi 
O - formarea gelurilor. In fa^a K. se produce agregarea particulelor pe seama tendinței lor de 
micșorare a gradului de dispersie zi a energiei superficial, Hrâ a se separa din soluție zi a 
crea neomogenitâti. Vâscoritatea crezte treptat, ^licroconcentratia silicei scade ca urmare a 
agregării, reluarea următoarelor contopiri trebuind sa învingă distanta mai mare dintre 
particule (datorata consumului continuu de particule din unitatea de volum), astfel ca 
gelitierea se produce ciclic sau în trepte, pana la consumarea fa^ei disperse în aza măsură 
încât poate aparea o nouâ tara omogena - gel.

8tadiul consolidării legaturilor structurale se caracterizează prin viteza mare de 
destazurare a acestei ia^e zi consolidârii agregatelor formate în fara precedenta cu efecte 
cunoscute de sinerexa zi contracție a porilor.

4.2. factorii cure inkluenteurâ gelifiereu

4.2.1. ptt-ul

Renuar ca doua particule de silice cu grupe - 013 dispuse radial pe suprafata lor sa se 
lege prin legaturi siloxanice 8i - O - 8i^ este necesara o ionirare catalizate de ioni Obl^ 
zi o desbidratare (8l).

k^e^ultâ ca viteza agregâni este direct proporționala cu pld. lotuzi Ia pbl > 6 viteza 
agregani scade datoidra ronirarii înaintate a particulelor zi a respingerilor reciproce.

In fig. 4.3. este redata dependenta gelifierii de pbl.

4.3. l »e/r/ze/-//
- c/r-EM» /nc/^cr/)//

3 - c/tt/ne/?/»/ c/e erez/e/'e cr /-cr/
4 - vi//////
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^ste evident câ maximele de stabilitate se afla Ia pbl >8 zi la p14 - 1.5 iar minimul 
Ia pI4 5 - 6. I^a pbl < 1,5 ionii p- au intluentâ catalitica asupra gclitieni clnar în 
concentrații cie O.O0O1 °/o. (-Vstfel cle urme exista în orice condiții). Afectul catalitic al 
este blocat de ^.l când se formea^â

Imediat dupâ formarea legâtuiilor siloxanice între particule. începe procesul cle 
adiționare a silicei în punctele de contact datorita ra^ei negative, cu vitele mari la p14 > 5 zi 
M < 1,5.

4.2.2. vimensiunea particulelorzi concentrația silicei

-Xcezti doi facori sunt legați reciproc având în vedere ca suprafata totala a particulelor 
influențează direct proportional formarea gelului.

?rin urmare, soluțiile coloidale ce au unul zi acelazi raport de concentrație de silice 
fata de diametrul particulelor, vor gelifîa cu aceeazi viteza.

ln tîg. 4.4. se redâ variația timpului de gelitiere cu concentrația de silice la diferite 
pti - uii.

4.4. l cr/'/â/ ///?//-»//// c/e c/c
/c/ c/ ///?/// vc-/ c// cZE/e/^r/ZcZ^ /4 /?/??

4.2. Z. LIectrolilii, lickidele organice zi apa

Afectul adaosurilor de electroliti se accentuează odată cu crezterea plf-ului. Acțiunea 
gelitianta a elecrrolitilor consta în neutralizarea de câtie cationi a sarcinilor negative ale 
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particulelor pana la sarcina aproximativ neutra. ?este acest prag efectul stabilizator a 
parnculelor create cu creșterea concentrației cationilor, rezultând particule încărcate pozitiv.

da rezultat al neutralizării sarcinilor particulelor cu cationi, soluțiile diluate 
coaguleazăzi se sedimentează.

In soluțiile concentrate se produce geliiierea.
In anumite limite de concentrații a silicei zi a electrolitului rezultă un complex 

agregat sub forma de gel, sediment zi floculat - de fapt situația realâ în ca^ul întăririi 
lianplor.

Dicbidele organice produc efecte asemânâtoare cu ale electrolitilor, întrucât prin 
aceasta constanta dielectrica a mediului scade.

Cercetările roentgenograiice efectuate de 8. ^4. ^litiulc zi colaboratorii sai s49), 
pentru lămurirea interacțiunii licbidului intermicelar, a electrolitilor cu suprafața particulelor 
elementare ale scbeletului bidrogelurilor au avut la ba^a: I^l-l^Ofl, zi K?.

8-au determinat distantele interatomice zi cifrele de coordinatie ale siliciului în 
sistemele cercetate (bidrogel obiznuit - spâlat cu apa distilata, bidrogel tratat cu 1^144014, 
K.P - spălata cu apa distilata, silicagel - netratat, spălat, uscat).

Tratamentul cu >ibl^08 zi K? s-a efecwat cu scopul desbidratârii particulelor prin 
scbimb iomc 14^ <-> cation K.^) precum zi pentru mărirea poro^itatii gelului prin 
tratarea acestuia cu ^50^.

Rezultatele cercetării sunt redate în tabelul 4.1.

blidrogel 0ifra de 
coordinatie a 
atomilor de 8i

Distanta 
interatomicâ 
8i-0

Distanta 
interatomicâ 
0-0

8palat cu apa distilata, 
35.5 <?<> tt.O

5.7 1.62 2.88

8palat cu soluție de amoniac
41.7^bl.0

4,7 1.62 2,90

prelucrat cu soluție K.P
42.6 0/0 14.0

4.9 1.63 3.05

8palat cu apa distilata
75.0 °/° ^0

5.8 1.67 2.93

8ilicagel 3.5 1.60 2.95

Dupâ cum se vede cifra de coordinatie a siliciului Ia gelurile prelucrate este 
aproximativ aceeazi: - 4,7' K? - 4,9' în scbimb la gelurile neprelucrate, valoarea
cifrei de coordinatie este mult mai mare: 75,0 °/o 8^0 - 5,8; 35,8 °/o - 5,7.

Aceasta confirma interacțiunea intensa a apei intermicelare asupra particulelor de 
silice ale gelurilor netratate (/nebidrofobi^ate).

>^Iois Surian zi 3iri l^ristelc ^51^ prezintă modelul particulelor de silice solvatate în 
mediu de dispersie apos stabilit pe bara determinărilor derivato grafice zi a desbidratârii cu 
alcool etilic, fîg. 4.5:

^pa totala din sistem: W2 , unde - apa din strawl interior legata
de panicula prin legaturi de bidrogen care executa cu particulele mizcare brovmiana.
W2 - apa din stratul exterior legata slab; - apa intermicelara.
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In carul unei soluții âe silicat âe 48 - 50° 8e, 8 2°, Wz 36 ^i 12 /4.
, pentru ßelikere trebuie sâ se străpungă straturile âe solvatare, pe langâ neutralizarea 

sarcinilor âe același seinn ale particulelor âucanâ la realizarea âestabili^arii solului ;i 
âeclanzarea agregării.

7. 5. T^^p7'e^e/7/a/'ea a <?o/?7panL77/e/ar
a/c ape/ /7? §/7/ea/.- / - apa /e^a/â /77 //7/e/'/a/',

- apa /e^a/a /77 e^r/er/ar, - apa //6erâ

4.2.4. temperatura

Deoarece se poate vorbi âe cinetica procesului âe agregare, atunci este oportun a se 
presupune ca viteza âe formare a gelului create cu creșterea temperawrii.

8. ?. I^loulilc ;i 8. i^. Obosb ^52^ utilirânâ aciri silicici puri ;i stuâiinâ variația 
timpului âe gelikiere la âiferite temperaturi au stabilit funcția âintre cei âoi parametri, âin 
trasarea funcției:

au rezultat ârepte, tig. 4.6.

'OYt 2

3

0,29 030 031 0.32 033 0,34 23Z M

'5

1-1,773'/. ÄO2lr> cpö
3 2-22167-5,021r> cpâ 

3-^257. 5,02 7n apö 
^-2397. 5i O27ri 107.olccol 
:^-^,257.5i 3O7.olLooI 
6-^,257. 5i02m 3O*/.qlicol

10^

7.â. ^/-/^//77 / /77/ - /, 773 ^/7)^ /77 QM,'
2 - 2,276 57O2 /7? apă,- 3 - -/,25 576)? /77 apa,- 7 - 2,39 570? /77 /6

a/caa/, 5 - 7,25 5^ 570? /7? 36 a/caa/.- 6 - 7,25 ^6 570? /7? 36 ^0
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tutorii contîrmâ ca reacția de condensare a silicei este de ordinul III, explicat prin 
reacția dintre doi aci^i silicici zi un catalizator.

în linii mari acestea sunt adevărate. 8e remarca însâ zi fenomene secundare care 
complica rezultatele. 8pre exemplu în domeniul pI4 > 3 prin ridicarea temperaturii, pe lângă 
geliiiere, se produce zi mărirea diametrului particulelor .Vfai au influenda electrolitii, alte 
substanțe, concentrația silicei zi altele.

8-a stabilit o dependenta a energiei de activare, kunctie de concentrația 8162 zi M 
dupâ cum urmeara.

ConcenvAtis 8>O, P« Energie de activare 
IXcal/moII

20 5,5 l0.7
30 5.5 7.6
20 3.0 l6.4
30 3.0 11,9

ba2arev V.6. zi colaboratorii sai au studiat transformările solului de silice sub 
influenta tratamentului termic cu vapori de apa pana la temperaturi de 450 ^<7 zi presiuni de 
300 at.

vupâ cum arata acezti autori zi Wilbelm ^lin^ ^53^ difractogramele k^X nu pun în 
evidenta nici un fel de structură cristalina în particulele de silice. 8e arata câ particulele au o 
structura spongioasa prin înglobarea unei cantitati de apa.

8tudiul transformărilor particulelor s-a urmărit cu microscopul optic zi electronic.
V. 6. ?enelonov, v V. larasova, V. )u. Oavrilov au studiat formarea structurii 

silicagelului la uscare ^54f
8tadiile de uscare a xerogelului sunt reprezentate scbematic zi grafic în tîg. 4.7. zi kig. 

4.8.
k^tapa I. - uscare: corespunde evaporării licbidului. apei, din soluție, scade diametrul 

meniscului licbidului. crezte tensiunea superficiala, crezte rezistenta opusa deplasării 
particulelor, se tinde spre o egalitare a concentrației silicei în sistem.

Ltapa II. - uscare: corespunde deplasârii evaporării în apropierea granulelor tara 2 
atinge stratul de solvatare. 8e produc străpungeri ale frontului de evaporare printre granule 
creindu-se, astfel, pori în continua înmulbre zi creztere 2 diametrului lor. zi în unele porțiuni 
formarea de granule izolate. 8caderea radelor de curbura a meniscunlor conduce la crezterea 
tensiunilor superficial active zi tensionarea întregului sistem.

Ltapa III. - uscare: afectează stratul de solvatare a particulelor, presiunea de vapori zi 
evaporarea scade rapid, se continua deformatiile locale, prin înlăturarea stratului de 
solvatare se favorizează apropierea particulelor zi formarea legaturilor siloxanice prin 
depunerea pe istmul dintre panicule 2 monomerului. Otionii. în special cei alcalini produc 
flocularea zi formarea de agregate cu pororitate scăzuta. ln prezenta cationilor alcalini 
stadiul III începe mai devreme, (la umiditate mai ridicata).
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77b. /c-rM-7^// l7/7/c7//?7/
/<7 //>c'^^i2 ///cZ/v-gl?///////

/7? .v^///7e /. (c/,7- //. (c,-7) ///. Ze/)
//1-7/77/ vc/n/cr/Zc r/c,//7//ic c/ 

/o/7c7^/- ^/-/7-7/^.

/^/^.7.^. lar/c/Z/Tr i7/ccc/ c/e //^cc/rc 
-71^-7/, -7 ^wc/z/Z/// c/e cZc/c-^/ä^ 
^7 /0, a //-/7e/o/- e-7/i////?-e 7'^ >/ <7 
/-rci////?// ec7//7/7/-e//e c/e
i'c//)t)/7 /^. / - /// E-///7e //>»<.c//7/.

4.2.5. Keristenta gelurilor

Oelul cle silice se transforma ireversibil clupâ uscare în silice insolubila.
transformai ea soluției coloiclale In gel uscat are Ioc prin următoarele staclii:
- întărirea - soliclificarea soluției coloiâale. pânâ la formarea rețelei triclimensionale. 

6e gel. compus clin lanțuri ramificate 6e silice, în care licbiclul este retinut în capilare.
- întărirea legaturilor clintre particulele vecine în punctele cle contact prin coalescenta 

particulelor.
- sinerera rețelei tridimensionale zi evaporarea apei.
- âervoltarea tensiunilor în rețeaua cle silice.
- apariția fisurilor în gelul uscat zi formarea clin aceasta a bucăților sparte.
Examinarea etapelor cle uscare 2 gelului se poate observa cu ușurință pe o placa cle 

sticla neteââ, fig. 4.9.
In prima etapa se formează o pelicula cle gel transparent, apoi pe măsura uscării, 

pelicula se comprima prin contracție, cu fisuri în âirectia uscării, re^ultână fazii înguste 
fisurate, casante.

peliculele formate clin particule mai fine (care conțin mai multa apâ) se fisurearâ mai 
puternic ca cele clin particule mari (care conțin apâ mai putina).

vaca în prealabil s-a concentrat solul cle silice pânâ aproape cle punctul cle gelifiere 
atunci stratul aplicat pe placa cle sticla nu se fisurează zi prezintă o aâerentâ bunâ.
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?iin încâlcirea unor pelicule subpri de gel pânâ la uscare zi cu tratamente termice cu 
vappri nu se pun în evidenta formațiuni cristaline (83) (86).

o

s

/>? >/ ^ecr/n/re c? /?c7/c7//c/-

a - sol; b- începutul agregării particulelor clin sol concentrat' c - comprimarea gelului 
sub inkluenta tensiunii superficiale; d - fisurarea gelului în urma contracției; e - fragmente 
cle gel nelegate; n - pelicula de apâ; s - suportul solid.

funcție de conținutul de apâ gelurile au o consistenta diferita. Astfel la:
- 300 molecule flzO /1 molecula 8iOz
- 30 -40 molecule /1 molecula 8iO2

- 10 molecule /1 molecula 8i02
- 6 molecule /1 molecula 8iO2
- 1,5-3 molecule /1 molecula 8iO2- 
vesliidratarea are ca efect o contracție de

- gelul este mobil
- gelul este rigid, poate fi tăiat cu 

cutitul
- gelul este triabil
- gelul poate fi măcinat

terminarea uscării
volum - sursa de fisuri. Volumul porilor

într-un gel de silice variata între 0,348 - 0,870. /Aranjarea cea mai compactâ a particulelor 
corespunde cu coordinatia 6 (la).

f util de remarcat faptul câ utilizând douâ sau mai multe soluri ale căror particule au 
âimensiuni diferite se obțin straturi uscate nekî surate, rezistente ;i aderente.
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a tonnst o pelicula uscata rezistenta, compacta, cu aderenta puternica Ia suport, 
având un conținut de 80,4 8iO2-

O astfel de împacketare se poate vedea în tîg. 4.10.

Astfel un amestec de soli compus din particule poligranulare dupâ următoarea
distribuție:

74°/o particule de 100 nm
11,yo/o particule de 22 nm
2,3 °/° particule de 10 nm
2,8 particule de 7 nm

//6. ^c77e/??c7/^r/77^^// oe/?//?// c/cvzv c//-?
c/c? .m/c/l? .v/7/cc

De asemenea Vates (ZZ^ a descoperit câ adăugând unei soluții coloidale cantitati 
relativ mici de silicat solubil se obțin mase întânte. rezistente zi compacte.

Oonform cercetărilor Iui 8ippel (56^ se obțin mase rezistente din soluții de silicat de 
potasiu, silice coloidalâ zi agent de întărire.

ba aceeazi concluzie a ajuns zi ^Vanqing 0ao zi colaboratoiii sâi (57j arâtând câ 
geluri rezistente, cu poro^itate controlata penNai betoane s-au preparat din amestecul de 
silicat de potasiu zi sol de silice, activate cu formamidâ, urmata de spălare cu soluție de 
azotat de amoniu, acid arotic zi apa. pentru îndepărtarea ionilor de potasiu.

Astfel de materiale se obțin zi din compoziții ce au la ba^â ortosilicaml teNaetilic de 
sodiu, apa alcool zi catalizator (»^, 014").

fisurarea acestor produse Ia uscare se elimina. în primul rând datorita porilor mari 
(60 - I00 nm) ce se formea^â. ?orii mici sunt surse de tensiuni.

tutorii menționați utilitara în experimentările lor următorii componenti:
- solul de silice; conținut, în greutate: 4 8i02, 0,41 <Vo restul apa. Diametrul

mediu al particulelor încărcate negativ este de IZ nm. p» - 9,7.
- soluția de silicat de potasiu' conținut. în greutate: 20,8 8iO2- 8.2 ^O. restul

apâ. p» 11.3.
- soluția de formamidâ - activator: continui, în greutate: 40 °o »t?0^»2 zi 

60 "/o »20.
- soluția de spălare: I zi I »blOz. metanol.
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Glodul de lucru: 8olul de silice zi solusia de silicat de potasiu se amestecâ înainte de 
prepararea liantului sub agitare în diverse proporții:

- sol de silice I0-30°/o, în greutate
- soluție de silicat 90 - 70 în greutate
- soluția de formamidâ se adaugă în general în proporție de 25 în greutate, 

kata de amestecul sol - silicat.
Dupâ amestecarea activatorului rezulta geluri umede, care se consolidează plin 

tratament termic, la 70 - 80 timp de l - 2 ore. vupâ tratament se obtine un beton 
compact dur.

8e aplica acestei mase întărite o deralcalinirare prin spălare repetatâ cu următoarele 
soluții, în ordine: apa distilată la 90 î

în sfarzit se scufunda proba de beton în metanol, mentinându-se 8-10 ore, dupâ care 
se usucă.

8e poate practica zi un tratament termic pana la l350
8-a stabilit de autori câ, separat, nici solul de silice, nici silicatul nu formearâ geluri 

rezistente.
Mecanismul reacției de auregare:

(1) -8Î-0I4 -u 014^ -8iO- - »-0
(2) -8i0- - lM-8i -8i-0-8l- I4O-

In domeniul mai acid pI4 < 5. concentrația ionilor - 8i - este scârutâ zi 
ecbilibrul reacției (2) se deplasează spre stânga, îngreunând agregarea.

Oebkîerea are Ia ba^â reacția 12) dintre particule de silice din sol. iar în locul de 
contact, pe istmul folmat, se aditionea^â monomer zi oligomeri ai silicawlui alcalin - 
datorita solubilitâtii minime în aceasta ronâ.

?rin consolidarea punctelor de contact ale paniculelor rezulta legaturi puternice, 
geluri rezistente.

?e mâsurâ ce crezterea paniculelor de silice continuâ. unele din acestea se vor 
aglomera, în timp ce altele vor rămâne irolate.

ke^ultâ câ. crezterea zi aglomerarea se produc funcție de raportul silice / silicat.
Intr-o soluție în care predomina solul de silice, contopirea particulelor se produce alai 

în tara de formare cât zi de creztere a lor, ceea ce conduce la o dispersie mare a dimensiunii 
porilor, în contrast cu porii formați din soluri în care predomina silicati care dau naztere Ia 
pori mari.

ln 6g. 4.11. este reprezentata aceastâ dependenta a dimensiunii porilor funcție de 
conținutul de silice coloidalâ. Dimensiunea medie a porilor s-a măsurat prin penetrația I4g. 
Dupâ cum se poate vedea prin sdâugarea solului de silice dimensiunea poiilor scade. în timp 
ce suprafața speciticâ, evident, crezte ^57).
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ÄH -/.)

/'/g. V. //. >7 s ^77/77-o/e/e/ v/-^c7//c e
cz oe/tt/r// .vä't?/iz/zc/ze â czr/se-.vzz/ L/e vz/zce co/ozc/z7/L7

tutorii mai constata câ epruvetele care conțin pori man au rezistenta mecanica 
ridicata zi se fisurează mai puțin în timpul uscării dscât cele cu pon mici.

Idolul activatorului este de a neutraliza sarcinile negative al particulelor solului de 
silice prin ionii zi scăderea pl-I - ului, producând destabilizarea sistemului de agregare, 
transformarea activatoi-ului se produce dupâ următoarea reacție:

^a0» »cOO^a -

Desigur, o cantitate prea mare de ioni creata o noua stabilitate, transformând 
încărcarea particulelor în pozitiva.

8e mai precirea^â ca prin acest mod de gelitîere, silice - silicat - amidâ. aproape toata 
cantitatea de trece în soluție prin sinerera.

?rin absorbție atomica s-a demonstrat câ dintr-un amestec de 25 o o silice zi 75 °/o 
silicat, în care exista 41 în gel se regâsezte numai 0.7 K.^. tîg. 4.12.

?7g. 7. /2. (/o/7//6r ân//-?/
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vupâ tratamentul de spalare cu zi ^0, ^la^ zi reziduali este sub 
10P ppm.

Important este faptul ca, cbiar proporții ridicate âe sibcat în raportul silicat / sol cle 
silice conduc Ia un conținut scăzut de alcalii în gel.

4.3. dosxulsrea

vezi în procesele cle întărire a lianților pe ba^â cle 8iO2 este inevitabila formarea 
concomitenta a gelurilor zi a sedimentelor (coagulatelor), cliferincl net unul âe celalalt, 
tratarea problemei trebuie sä se iaca separat, cleoarece cele doua procese au mecanisme 
complet cliferite.

4.3.1. Vlecanismul coagulării

Coagularea are la ba^â atracția a clouâ particule zi legarea lor pnn legâtun Van cler 
W'aals sau prin punți, atracție în ecbilibru cu respingerea datorata sarcinilor electrice 
iclentice, ecranate cle bidratarea grupelor Obl.

.Astfel la pbl > 2.5 se procluce ionirarea grupelor kidroxilice zi încărcarea negativă 
sau formarea stratului cle contraioni prin fixarea cationilor sub 5oimâ cle snat dublu elecnic 
parțial neutralizat, când sarcina particulei clin negativa poate trece în pozitiva, creând 
condisii cle stabilitate.

Lfectul elecNolitilor este minim la pbl - 2 (pie) în soluții clibiate când sarcina 
particulelor este minima zi bidratarea maxima.

'foMzi, cbiar zi în acest domeniu coagulează patticulele foarte maii cle silice. 
50 - 100 nm (58). în acest domeniu se presupune existenta zi 2 legaturilor de bidrogen.

In intervalul pld 7 - 10 solul este stabil daca concentrația electrolitului nu depâzezte 
o anumita valoare, după care începe coagularea.

problema coagulării electrolitice poate zi trebuie privita prin doua aspecte:
- agregarea sub influenta forțelor de atracție Van der ^'aals (de dispersie):
- agregarea prin punți de electroliti sau particule:
în primul ca? coagularea se produce ca urmare 2 neutralizării parțiale 2 sarcinilor 

-O" ale particulei cu cationi la o anumita valoare 2 concenratiei canonului, numita 
coagulare la concentrația critica (b. b. lc.). prin neutralizarea unei pârti reduse de sarcini 
negative zi crearea stratului de cationi se reduce în acele puncte respingerea electrostatica zi 
se desbidratea^â parțial particula, eliminandu-se astfel ecranarea prin moleculele de apâ zi 
favorizarea agregării prin atracție Van der ^Vaals. vin măsuraturi se deduce ca valoarea 
concentrației cationului care participa la neutralizare, în comparație cu concentrația acestuia 
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în mediul de dispersie este intima la punctul Ic. Ic. Ic. Astfel de exemplu este în cs^ul ionului 
de ^la^.

In 2! cloilsL L22 agregarea se produce ca urmarea L legării particulelor prin punți de 
MLcroioni sau cbiar particule coloidale. In acest context în punctul Ic. Ic. Ic. panicula pe post 
cle punte (agentul cle agregare) participa în concentrație mare Ia procesul agregării, rămânând 
în concentrație reclusa în mediul cle dispersie.

Evident existâ situații intermediare, în special când agentul de agregare este cationul 
cu sarcini multiple sau policationul cu dimensiuni mici.

legarea prin legaturi Van der Waals necesita unele precizări: silicea coloidalâ, iată 
de alte sisteme disperse, la pie zi ps? prezintă o stabilitate maxima datorita pe de o patte 
lipsei de catalizator de polimerirare, pe de alta patte datorita puternicei bidratan. ceea ce 
anulează practic atracția Van der Waals. Vcest efect de blocare a agregării datorita bidratârii 
este pronunțat în carul particulelor mici sub 25 nm. Oontrar se manifesta atracția pentru 
particulele mari peste 100 nm, când predomina legaturile Van der Waals.

hidratarea particulelor, cbiar legate împreuna, (legaturi slabe), are la bara formarea 
legaturilor de bidrogen dupâ următoarea scbema (80^

sau
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4.Z.2. Coagularea în prerenss electrolitilor

Coagularea în prezenta electrolitilor prezintă particularități. deoarece silicea are o 
comportare Merita fata cle alti soli liofobi. vaca concentrația electrolitului penN-u solii 
liofobi pentru atingerea gradului âe coagulare este relativ reclusa . miligramecluvalenti. 
necesitâncl cloar neutralizarea sarcinilor negative ale particulei, in carul silicei pentru 
coagulare este necesara o cantitate mult mai mare cle electrolit. pana la concentrații normale 
sau cbiar soluții saturate.

/^llen zi ^latievici ^59^ au clescoperit câ electrolitul ia locul atomului cle biclrogen 6in 
grupa biclroxil cle pe suprafața particulelor, iar coagularea clepincle in primul rână cle 
numărul 6e protoni substituiti cle cationi zi mai puțin cle sarcina acesmia.

?rin aceasta substituire zi transformare: - Obl —> - 0^^ se c/e.v/i/c//-c//^c?cc/ 
particula nemaitnnâ posibila legarea apei cle gruparea lnclroxil prin legaturi âe luârogen. In 
felul acesta se elimina bariera cle /?âo/a/â clin calea agregării zi este posibila
atracpa Van cler W'aals. Desigur se are în veclere zi neutralizarea sarcinilor negative ale 
particulei cu cationii, fig. 4.14. s801

paNiculâ ioniratâ

« >05, 0 0^
^5/-^5/

panicula neioniratâ

?7g. 7. /-/. /ieacr/a c/e /o/i/coreo z/e
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deferitor Ia soliäificarea soluțiilor äe silicati alcalini L. I. Veä zi colaboratorii ^60^ 
prezintă äate referitoare la existanta ionilor polimeri în soluție, lig. 4.15 , zi a influentei 
^la^ik^ în procesul întăririi lianților, kîg. 4.16.

'e

5/7/50^/50/M

/â/77

L7-/?^,L7/^//7ä/// c/c^7-7c'e §/ ^///-^7

?7,g. -/./6. lĂr/Tâi ctt/?c/7/L7//)/7/^/7 
^/^c7?7L^ c/ .v^/zz/zc/ c/c v///7^r /« 
c7</^^7// c? /5 7Ä -

Vlai trebuie precizat câ Ia pl4 > 7 toti cationii Ci". i^a". K". l^.b". Cs^ au acelazi prag 
äe coagulare, pe cană la pI4 > 10 proăuc coagularea âoar Ci" zi 5ia"

Explicația fenomenului are în veâere capacitatea steericâ a cationilor cîe a se apropia 
în veâerea substituției în particula în locul protonilor în conâitiile în care pbl > 10 numărul 
sarcinilor negative este mai riăicat zi particula necesita o neutralizare mai înaintata pentru 
coagulare. ?e äe alta parte cationii voluminozi aâitionati formează un strat gros ce i^olea^â 
particula äe interacțiunea altei panicule.

4.Z.2.1. (Coagularea cu cationi monovalenti

Cationii monovalenti proăuc agregarea particulelor prin punți. Normarea pungilor are 
în veâere capacitatea äe biäratare a cationului. 8e ztie câ ^la^ leaga 6 molecule äe apa.

Mecanismul äe formare a punților äe se veâe în iîg. 4.17.
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du cat numărul cationilor absorbiti este mai mare. eu atât zi numărul punților crezte. 
rerultanâ agregate 6e mai multe particule.

Oepasse zi W'arlus (61^ au arâtat ca la p^l > 7,5 ionii 6e tetraetilamoniu sunt agenti 6e 
coagulare mult mai puternici clecât guaniâina, amoniul sau soâiul. avană pragul cle coagulare 
6e cca. 0,1 lVI. da concentrații mari acezti agenti proăuc cliinpotrivâ stabilizarea solului, 
cleoarece creară un strat protector maurul particulei.

Iler ^62^ a mai stabilit ca temperatura acționează clirect proportional, iar mâiâmea 
particulelor invers proportional cu viteza cle coagulare.

4 .Z.2.2. Coagularea cu cationi bivalenti

Caracteristic cationilor bivalenti este faptul câ. cel puțin in pnma etapa, prin 
aclitionare neutralirearâ cloar o singura sarcina negativa, pragul cle coagulare se gâsezte la 
concentrații ale cationilor mult sub valorile cle neutralizare. Vlecanismul agregării 
particulelor sub influenta acestor cationi este acelazi ca al cationilor monovalenp. 
(Coagularea se proâuce, cle exemplu. Ia concentrația cle cca. 10^ moli / I du5O^, la 
plf - 5,2. ln meâii mai bahice alături cle coagulat se produce precipitarea cu du(Obl)2.

ve asemenea do-^ coagulează silicea la concentratii sub l0^ moli, I Ia pbl 7.
da-^ coagulează la pbl 8 - 9. cânâ pentru fiecare ion cle da-- aclsorbit revine 

l ^0,05 ioni O«- 165^.
da concentrații mai riâicate ale cationilor se formează clublu strat electric, contraioni. 

particula stabiliranclu-se cu încărcare pozitiva.
Agregarea în carul cationilor bivalenti este mai slabâ clecat in carul cationilor 

monovalenti. coagularea iîincl reversibila, în anumite limite.
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?rikodcenco ?i colaboratorii ^64) experimentând influenta electrolitilor asupra 
coagulării soluției coloidale de silice prezintă concentrațiile acestora necesare declanșării 
coagulării, (tabelul 4.2)

7.2.
^daos Oantitatea adaosului 

l mg-ecbiv/1
timpul de Ia începutul experienței ore-min )

I 
începutul 
coagulării

li 
coagularea 

vizibila

HI 
sfârâitul 

coagulării
l.i<21 0 10- 10 II - 10 12- 10

100 10- 10 11 -10 12- 10
200 8-40 10-10 11-10
300 8-40 9-40 11 - 10
400 8-40 10-10 ll - 10

>lL<7I 100 8- 10 9-40 10- l0
200 8-40 9-40 10- 10
300 8-40 9-40 10- 10
400 8-40 9-40 11 - 10

KLl 100 5- 10 8- 10 10-10
200 4- 10 5- 10 9- 10
300 4- 10 5 - 10 9- 10
400 4- 10 5- 10 9- 10

k^lgol? 100 0-50 nu este indicat l - 10
200 0-50 5 - 10 I -03
300 0-50 1 - 10 2-10
400 0-50 1 -10 2 - 10

02O2 100 0-55 I - 10 1 -30
200 0-55 1 -03 2-50
300 0-55 l - 15 3-05
400 0-50 I -Z0 3-45

8rLl2 100 0-50 I - 10 5-40
200 0-50 I - 10 5 - 10
300 0-50 I - 10 5-40
400 0-57 I -38 3 - 45

82(112 100 0-50 1 -03 1 -20
200 0-50 I - 15 1-37
300 0-57 I -27 z-5; !
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fanrence zi colaboratorii ^65^ studiind coagularea solurilor de silice I_udox 148 zi 
I-ndox ^.^1 iu prerenta >>l20l, fiO1, 0s0I, ^!aör, I^al, O2OI2 zi 02(^0-,)2 funcție de pI4. au 
stabilit câ toate aceste sâruri (cstioni) äestabili^ea^ä solul de silice proportional eu creșterea 
pbl-ului, la pI4-uri acide efectul este neglijabil. Excepție constituie l^Ol zi OsOI care prezintă 
un minimum de stabilitate la un pti neutru.

Mecanismul coagulării are la ba^â scbîmbul ionic, conform reacției: 
-8i-0» -n -8t-0^'I)

- ion de sarcina n-i-.

factorii coagulanti după autorii menționași sunt:-M
- concentrația la care începe coagularea.

^In^^ depinde de:
- natura cationului: sarcina, polari^abilitate, volum
- gradul cle kiclratare a particulei cle silice pentru i^aOI zi

In tabelul 4.3. se aratâ corelația factorilor cle activitate pentru >'aO zi Lat^'OO-». 
(Ic. Ic. I< - concentrația critica (le coagulare)

4.3.
ptt NaOI 

k. k. k. 
moli/ l.ora 1

XI. eq. 014- / 
grante silice 
consumate

O(^0z)-> 
k. k. k. '

^moli/l.ora

VI. eq. 014- 
grame silice 
consumate

6.1 4.0 0.066 - -
7.8 - - I.o-10-' 0.23
8,4 1.0 0.24 1.0 . 10'2 0.24
9,5 - - 1.0 - 10^ 0.45
9,9 ! 0.4 0.46 - -

8e arata ca concentrația electrolitului are acelati efect coagulant, indiferent cle 
concentrația silicei, .^ceasta clatoritâ faptului câ doar o intima pane din electrolit participa Ia 
coagulare, concentrația totalâ rămânând practic cea din soluție.

^Vnionii nu au nici o influenta în coagulare. Astfel, OaOIi sau ^asXO^^ dau acelazi 
prag de coagulare.

Capacitatea de coagulare pentru cationii grupei I principale are următoarea ordine: 
0s^ > > >Ia^ > fi^.

(Concentrațiile critice de coagulare ale zi Os^ prezintă minime pentru I^udox 14X1.
Observațiile analoage sunt valabile zi pentru alte soluii. cum ar ti 148. când 0s0I 

prezintă un minimum Ia concentrația critica de coagulare la pI4 corespunzător.
In starzit se preci^ea^â rolul desbidratârii ca factor destabilizam. ?rin sckimbul ionic 

între cation zi 14^ se produce zi o eliminare a stratului de solvatare care cresa^â condiții de 
atracție prin punți zi aglomerare a particulelor.
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4.Z.2.Z. doagulsrea în preren^a cationilor cu sarcini multiple

doagularea silicei în prezenta cationilor trivalenp, ca ^1^, da diferâ net âe 
coagularea în prezenta cationilor mono- zi bivalenti.

8pre deosebire de cationii mono- zi bivalenti, cationii trivalenti în soluții apoase 
formează alături de ioni monomeri dr-^^, da^^, ?e^^, cationii polimeri cu încărcare
multipla, pana la dimensiunea coloidala. Aceste particule se formează prin precipitarea 
bidroxi^ilor zi adiționarea pe suprafața particulei formate a cationilor proprii.

doagularea (flocularea) are la bara acțiunea coagulanta atât a cationilor monomeri 
cât zi a particulelor pozitive prin agregare prin punți zi neutralizare a sarcinilor negative ale 
silicei la o concentrație criticâ.

dste important de precizat câ particulele pozitive au o eficacitate coagulanta 
(iloculanta) considerabila fata de cationii monomeri. Astfel acest mod cle coagulare conduce 
la înglobarea aproape integrala a cationilor, pe când în ca^ul cationilor monomeri o mare 
cantitate din aceztia se vor găsi în mediul de dispersie zi numai o cantitate infima se va 
implica în agregare.

dinar zi particulele formate din cationi trivalenti ailati deasupra punctului i^oelectric, 
deci încărcate negativ, contribuie la flocularea silicei. Agregarea în acest car se produce ca 
urmare a formarii legaturilor — 8i - O - fe —. In acest ca^ coagulantul reprezintă o parte a 
precipitatului.

flalm zi 8rumm ^66) au explicat mecanismul de coagulare cu .^.1^ evidențiind trei 
stadii:

a. formarea coagulantului sub forma de policationi prin bidrolira zi polimeri^area

b. destabilizarea sistemului de dispersie în urma adsorbtiei policationilor pe 
particulele de silice zi scăderea potențialului acestora.

c. coagularea prin transformarea particulelor coloidale prin mizcare bro>vniana.
Etapele a. zi b. decurg repede, etapa c. decurge încet, determinând viteza de 

coagulare.
donform datelor Iui OoNo ^67^ flocularea silicei cu oxidul de aluminiu este optima la 

pfl - 4,5, iar menținerea în soluție la pI4 - 9.
Garnes zi ^eal^ au extins cercetările zi asupra altor cationi: ?e^. dr^^, da^^. 

da^^ zi au constatat câ adsorbtia acestora sub forma de canoni monomeri sau
particule embrionare este favori^atâ de crezterea ptî, când se procluce neutralizarea 
sarcinilor negative până la încărcarea pozitiva a particulelor de silice..

doprecipitarea se produce sca^ându-se ptî-ul pânâ la valori cu puțin sub cel de 
început al precipitării kidroxi^ilor metalici în soluție, în lipsa silicei.

^nionii, cum ar fi f-, balogenurile tranea^â efectul coagulant al cationilor ca de^.
pentru silicea coloidalâ, prin formare de ioni compleczi.
doagularea silicei cu ^l^^ se produce în douâ etape: la început se formează aluminati 

^102^ pe suprafața particulei prin întrepâtrunderea tetraedrilor de aluminati cu cel cle 
silice.

In etapa a doua aceasta suprafața intra în reacție eu silicea monomera sau a 
particulelor învecinate, producandu-se inocularea.

ttarding ^69^ cercetând coagularea silicei cu ^.1^ a găsit câ concentrația 
electrolitului, funcție de dimensiunea particulelor, peste o anumita limita o frânează.
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Oe asemenea coagularea silicei cu la pH - Z nu are loc, câncl concentrația 
este mai mare cle lO^moli/I.

8rabo a. au cercetat inlluenta ^gurelor în procesul întăririi lianților pe bara cle 
silice (silicat). O serie cle claie experimentale conkîrmâ teoria generala a coagulării solurilor 
cle silice cu electrolin.

Vitera cle întărire a silicatilor 6e calciu ;i a oxiclului cle calciu, în comparație cu 
viteza 6e întârire a cimentului K1-400 în reacpe cu soluția cle silicat 6e socliu este arâtatâ in 
iîg.4.18.

Z 10 20 20
' 60'120 "T0 ' 
Timpol^ min 

o-

o

Z 20

Z 10 2ODÂ)A6O7O8OSOVO
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0
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Timpul, mio
c.

/H. l27?VL7//c/ ri/ere/ c/e cr c///?//'<? c/e

L - §ân/r// >7-7//?/ c/e <7//^//^ .
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?entru a se urmâri influens modulului silicatului de sodiu asupra vitezei de întărire 
s-au efectuat amestecuri între silicatul bicalcîc pur zi soluțiile de silicat de sodiu de diferite 
module. Rezultatele prezentate în 6g.4.18.-c arata câ paralel cu creșterea modulului 
silicatului de sodiu are loc accelerarea vitezei de reacție. Din diagramele prezentate rezulta 
ca toti constiwenpi cimenturilor metalurgice zi ai rgurelor reacționează cu silicatul de sodiu 
producând întăriri corespunzătoare. ^70^

4.3.2.4. Influenta concentratilorzî a dimensiunilor particulelor 
de silice asupra coagulării

(Concentrația particulelor. în strânsa legatura zi interdependentâ cu dimensiunea lor, 
influențează coagularea, dat fiind faptul câ pentru agregare este nevoie de ciocniri reciproce 
spre a învinge bariera electrocinetica a ionilor. Deci numărul particulelor pe unitatea de timp 
influențează procesul direct proportional (din caura mobilității).

?e de alta parte coagularea cu La-^ cu volum ionic relativ mare, leaga numai o 
singura grupare - 014-, cealaltă valența a sa rămânând libera, necesita o "aglomerare" mare 
Ia suprafata particulei pentru a produce coagularea . Aceasta aglomerare devine din ce în ce 
mai greoaie (steenc) cu scăderea diametrului particulelor de silice concentrația totala a Oa-^ 
pentru atingerea pragului de coagulare trebuie sa tîe din ce în ce mai mars.fîg. 4.19.

Ourba 8uprafata 
specifica

Diametrul 
particulelor 

Inml
540

6 404 7
0 215 13
D 114 24
L 0

V1a 210 13

De asemenea cationii voluminos împiedica apropiem particulelor de silice zi 
formarea între acestea a legaturilor siloxanice, spre deosebire de ionii alcalini (>ia^ cu 
volum mult mai mic).

De aceea precipitatele sunt reversibile în anumite limite.
Oationii voluminos creearâ pe suprafata particulei o încărcare electrica tip mozaic 

(alternare zi -) ceea ce permite adiționarea acizilor grazi zi bidro fodicare a suprafeței.
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4.4. klocula^ea

^loculares este o forma de agregare ;i coagulare care se produce în prezenta unui 
mice! polimer sau coloidal sau de particule capabile de a 6 absorbite simultan pe suprafața a 
doua particule de silice, legându-Is în felul acesta. Aceasta se produce cu ajutorul unor 
grupâri cationice sau a grupărilor capabile de a forma legaturi de bidrogen.

Astfel âe agenp organici de tloculare pot 6:
a. substante cationice superficial active, care pot forma micele.
b. polimeri organici cationici.
c. combinații neionice solubile în apa sau polimeri ce conțin grupe donore de 

electroni (eterice, acide, amine).
?locularea celor trei categorii este redata în tîgurile 4.20. - 4.22.

f/g. 20. /-///?<//<-/' c/c /-/7/7
/. ceZ/Z-c/zme/z M77Z-77/7/, 2. -i/c/cw/i/z^Zecz/Ze c/e ^7/cZ()/7.'

2. /-oZ/me/'/ Z/Tz/Q^z, e.v/ zzM/ec/z/e /)i7//e///^77^77?? 7/?i7

-67-

BUPT



?'/o, ÄO2 5"/) SL'/N/Ntn L

/^/^. -/.77. ^V7?c/??a /7f-c///^// ^70^

în tabelul 4.4. se reäau conciitüle äe kloculare ;i tipurile agentilor 6e tloculare.

V. 4.
lipul agenwlui Lxemplu Mecanismul 6e 

acționare
p"

^/a.vä /no/ec'»/i7w /"eärä
(7ompu^i organici 

cationici
öromura äe ono trimetil 

amoniu
Atracție ionică' 

formare 6e miceli
4-10.5 j

!
(7ompu;i organici 

neionici
(eteri, aci^i, amine, etc.) begaturi 6e kiärogen. 

formare 6e miceli
<

8are baricâ 6e metal dlornrâ barica äe 
aluminiu

Atracție ionica <7
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ZcâVzz/
lipul agentului Exemplu iVlecanismul äe 

acționare
ptt

polimer cationic poliacrilati äe amoniu 
cuaternari

^trsctie ionica 3-9

polimer neionic Oxiä äe polietilena legâmri äe biärogen 5
8ubstantL coloiâalâ 
cationicâ anorganica

Oxiä äe aluminiu 
coloiâal

Atracție ionica 3-7

llocularea se barează pe âouâ mecanisme äe agregare :
- /-/ //? este agregarea parliculelor äe silice ;i se proäuce ca

efect al biârofobi?arii suprafeței acestora, ca urmare a aäsorbtici unei molecule 
(macromolecule) organice, în aza fel, încât gruparea polara a moleculei organice se leagă äe 
particule zi cea nepolara constituie substrat exterior, plocularea în acest car se proäucs 
iäentic cu klocularea particulelor biärofobe, la pie.

- /^/c-c/z/s/x-'a /-/ //? /zrz^/z este agregarea particulelor äe silice ca urmare a legaturilor 
prin punți cu micei sau molecule polare organice sau anorganice äe semn contrai ;i formare 
äe aglomerate care se stabilirea^ sau peptireara prin scbimbarea semnului încărcării 
electrice a particulelor.

4.4.1. klocularea prin kiärotobirare

In acest ca? kloculantii sunt aminele organice cu lanțuri lungi. în special săruri äe 
amoniu cuaternare substituite cu raăicali alcbilici:

i-

-^äaugarea floculantului âuce la biclrofobirarea particulei, äeveninä astfel posibila 
agregarea. lxcesul äe tloculant âuce la formarea celui äe-al âoilea strat äe amina - legat 
prin forte Van äer Waals - însâ äe Ia acesta cu âispunerea grupării polare în exterior se 
reali?ea?3 stabilizarea particulelor prin stratul poritiv.

Astfel äe floculanti sunt: äoäecilamina, bromura äe octaäeciltrmetil amoniu, 
cetilpiriäina, bromura äe cetiltrimetilamoniu.

Agregarea în acest ca? se proäuce în toije, lamelar. lig. 4.23.

-69-

BUPT



^cest mecanism are Ia ba^â teoria barielelor energetice, conformi căreia foirele de 
respingere Ia marginea catenelor sau foitelor este mai mica decât in interior.

4.4.2. flocularea prin punți

polimerii cu masa moleculara ridicata provoacă flocularea silicei coloidale datorita 
formarii punplor între panicule, (cu condiția ca pe suprafata silicei sa râmanâ ?one libere 
nelegate cu polimerii) care sa se poate uni prin istm.

fiind importanta realizarea punților dar nu zi acoperirea totala a suprafeței particulei, 
polimerii cu catene lungi sunt favorabili tloculatiei; cu scăderea lungimii lanțurilor 
activitatea tloculantâ scade exponențial.

Astfel de iloculant este gelatina, care poate avea catene lungi de 12000 .X' ea poate 
produce flocularea silicei ckiar daca particulele se afla Ia o distanta de 500 una fata de 
alta. >^lti tloculanti: policlorura de 2-meti 1-5-vinii piridina: poli (I. 2 dimetilvinil piridin 
metilsulfatul); poli ^(K-metii amoniu) dietilsulfatl, unde k metil, acrii, oxietil. dietil. 
polietilenimin.

4.4. Z. flocularea cu polimeri prin legaturi de kidrogen

ln domeniile pie. psr sau apropiate de acestea se poate produce aceasta floculatie- Iler 
^71^ a realizat o astfel de floculatie zi în ca^ul unui pbl > 5, dupâ ce a modificat suprafața 
silicei, transform and-o parțial în aluminat.

fegâturile de bidrogen zi gruparea kidrofobâ a polimerului organic se comporta 
asemănător cu tloculatia prin punți.

fxemple de kloculanti: poli^abaride, eteri, oxidul de polietilena, poliacrilamida.
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4.4. 4. kloculsrea silicei sub intluents loslatilor

fosforul, datorita structurii sale electronice Is- 2s- 2p^ 3s- 3p^, nu formeala 
combinații ionice, tinlând sa-zi completele stratul electronic exterior prin formare de 
legaturi covalente prin participarea orbitalului "p". ?rin electronii neparticipanti 3s- poate 
forma combinații complexe avană rol de donor.

Dintre acilii fosforului:

I
M 0»

i
n - k> - M U0 - ? - 0N

!! !! !!
0 0 0

.^.l treilea formealâ un tetraedru regulat, pe când primii doi formealâ tetraedi-i 
deformati. (?a urmare a simetriei, acidul fosoric zi fosfatii sunt stabili.

-Acidul fosforic zi fostalii au tendima de a polimerila (policondensa) asemenea 
acililor silicici dupâ următoarea scbemâ:

0« 
!

0» 
!

Obl 
i!

n M - ? - 0» ^l0 - ? - 0 — -
!

. . — ? - 01^
!! !> !! liniar
0 0 0

8e pot forma zi polimeri ciclici cu 2, 4 molecule sau cu catene ramificate, ln soluții 
apoase se pot bidrolila in timp, ca silicea, astfel:

- acilii zi fosfatii polimeri pot forma substituții ai tetraedrilor asemenea aluminatilor:

0 
I

0» 
!

0 
!

0« 
II

- - 0 - 8i - 0»
!

»0 - ? - 0
!

- 0 - 8i -
!

0 - ? - 0 -
! !! ! !!
0 

!

sau:

0 0 0
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o o
1 !

- - - -O-8i-O-?-O- -
! !!
o o

!

- acirii ;i fosfatii polimeri formează iloculatii prin punți.

4.4. Ä. floculatii prin coloiri de bor?i aluminiu

Zorul ca ;i aluminiul are tendința pronunțata de a se lega covalent. .Acidul donc 
asemenea acidului silicic polimen^earâ dând lanttiri infinite descinse sau ciclice de forma:

/0- ,0- ,0"
/0-6 ^0-3^ ,0 - 8^

.o - 6 Xo -8^ - 8^ D-

-0^
8 - cx

< 6-0
8 — 0^

c/c/o/E/Z /lor/c c// /ne/cr/e/^r âo/me

Astfel de polimeri ionici pot forma particule coloidale încărcate cu sarcini pozitive pe 
suprafața, datorita stratului cle cationi adsorbiti. ve remarcat, ca Indroli^eara mult mai u;or 
decât silicea.

vate fiind propietâtile de mai sus, sărurile acidului doric - 8(0Z)z - sunt apte pentru 
klocularea silicei, ve remarcat, ca datorita stabilitâtii reduse a polimerilor donci. llocularea 
silicei produce în prima etapa apropierea prin particula dorica a particulelor de silice, 
ultimele legându-se covalent între ele ireversidil prin - 8i - O - 8i -.dar particula 
dorica ludratându-se cu timpul. ?rin aceasta sărurile de bor pe lângâ efectul kloculant pentru 
silice produc ;i o oarecare întârziere a gelitîerii acesteia. Astfel sărurile de bor sunt utilitate 
la întărirea cimenturilor silice, având rol de moderator de prirâ.

Aluminiul ^oacâ un rol important în foimarea ;i stabilitatea lianților pe ba^â de silice. 
8e ;tie ca .^l^^ în concentrații de cluar numai 12 pkl reduce aproape la ^ero solubilitatea 
silicei.
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Datorita radelor ionice apropiate r^ - 0,57; rzj 0,59 , ambii ioni pot coorclina 4 
respectiv 6 atomi 6e oxigen. întrucât ionul 6e aluminat ^.l(Obl)^ formea^â tetraeclru 
asemănător cu 8i(0ff)^> poate exista o substituție a 8i cu atât superficiala cat zi in 
profunzime in particula, intro6ucan6u-se cate o sarcina negativa cu fiecare /^1, remltanâ 
silicati âe aluminiu.

8cbematic, substituția clecurge în felul următor :
0

Off

-0-8i-0ff

0 O

-0-8i-0-^I-0ff

O O

-0-8i-0»

-3^0

O

>4illi1cen ^72^ arata câ anionul aluminat nu este stabil în prezenta ff^. ci numai a unui 
cation >>kff^. Astfel la pff < 3 /^1 tetracoorâinat s-a transformat in bexacoorâinat. trecancl in 
soluție. Astfel soluția coloiâalâ 6e silice a fost stabilâ în mecliul neutru (73j.

8-au preparat soluții coloiâale ale câror particule cle silice s-au acoperit cu pelicule cle 
silicat cle aluminiu groase âe 3 - 25 nm, în care raportul 8i : >^I - I : I - IO. sau cbiar 
particule integral compuse clin silicat cle amoniu.

Ooloiâul cle ^.I(Off)^, precum zi cei cle Or(0bl)^ ?e(Off)> Ocl(Olf)? provoacă 6e 
asemenea flocularea prin agregare a silicei coloidale.
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V. coivirowrxrn SISrkMUrri rixxr SI 
r^croirn or ixrrurxr^ ^i ixrxirntii

?e ba^a studiului documentelor (77,82) se poate conveni o împărțire a 
componentilor pe următoarele grupe:

- lianți - soluțiile de silice
- activatori de întărire
- auxiliari
- agregate

8e prezintă în continuare acești componenti precum ;i rolul lor în întărirea lianților 
de silice.

5.l. Ciuntii - soluțiile cle silice

soluțiile de silice sunt:
- soluni de silicati alcalini, mai frecvent de ^la zi K:
- soluri de silice.

8e cunoaște câ lianții preparați din silicarii alcalini î^i au limitele lor fuico- 
cbimice datorita reversibilității reacției de întărire (1,85).

prezenta ionilor ^la^ în procent ridicat 6,75 - 19,7 contribuie Ia formarea cu 
precădere a coagulatelor cu rezistente slabe ;i solubilitate ridicata. f,'tili2area soluțiilor cu 
modul mai ridicat nu este posibila din cau^a vâsco^itatii mari.

prepararea lianților din soluri de silice cu m ZO, prin gelikîere. de asemenea nu 
duce la rezultate favorabile, datorita vitezelor reduse de gelifiere, cbiar la pld 5 - 6 ?i 
datorita sfărâmării produsului prin fisurare din cau^a tensiunilor foarte mari ce apar în 
procesul de uscare.

Oele doua situatii se considera extreme: "coagulare pura" - "gelifiere pura" , 
neadecvate pentru lianții cercetați.

8e cauta obținerea de lianți în care sâ coexiste gelifîerea - coagularea - tlocularea. 
ceea ce plasează acești lianți, din punct de vedere a legaturilor. în situația cimenturilor 
portland ;i a altor cimenturi anorganice.
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" ln lucrare se cautâ creșterea modulului 6e silice pentru îmbunătățirea rezistentei la 
agenti cbîmici, precum zî favorizarea unei împacbetâri compacte cu particule cle silice 
poligranulare, in veclerea evitării tensionărilor masei zi a crezteriî rezistentelor mecanice .

8e cauta favorizarea in primul rancl a formarii particulelor mari, care au moclule cle 
silice superioare, clau pori mari zi conferă produselor reristense mecanice bune 
(elasticitatea), a îmbunătățirii eliminârii apei zi a cationilor prin sinerera. ^cest luci-u se 
reali^ea^â folosinâ sol cle silice sau amestec cle silicati alcalini zi soluri cle silice cu 
granulatie variata.

Amestecarea silicat-sol are importanta zi pentru faptul ca prin aceasta se 
âeclanzeara geliiierea, re^ultânâ o noua ciistributie granulometricâ-poligranulara, cu 
împacbetare compacta.

8e recomanclâ utilizarea silieatului 6e potasiu în locul celui cle socliu âatoritâ 
următoarelor:

- leagă 6oar Z molecule cle apa în Ioc cle 6, ca Ia l^a^
- solurile rezultate cu stabilizarea potasiului sunt mai stabile, putanâu-se prepara 

cle exemplu soluții concentrate prin amestecarea soluției cle silicat cle potasiu m 2.4 cu 
pulbere amorta 6e silice.

- gelurile rezultate 6in soluții cle silicat cle potasiu în amestec cu sol cle silice sunt 
clurabile, clense. omogene. se inclepârtea^â uzor. probele uscate termic sunt clurabrle zi 
nelîsurate.

5.1.1. 8ilicatii alcalini zi soluțiile lor

« Sistemul >la2O - 81O2 I74.84)

Oompusii:
- ortosilicatul cle soâiu - 2>la2O - 8iO?
- pirosilicatul 6e socliu - 2>lg2O - 28iO2
- metasilicatul 6e socliu - >1220 - 8i02
- clisilicatul cle socliu - - 28iO2
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» Sistemul - 81O2.

/7^. ^.2. .^^2
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" 6omousii:
- metasilicatul 6e potasiu - - 8162
- äisilicatul äe potasiu - K.2O - 28162
- tetrasilicawl äe potasiu - - 48i0?

In äomeniul silicatilor solubili cel mai u^ual este silicatul äe soäiu. compusul 
1^220 - 8iO2 are aplicapi în prepararea lianților.

kMetasilicawl äe soäiu soliä se äirolva in apä la peste 100 ^0 presiune äe 3 - 4 
at, rerultanä soluție äe silicat äe soäiu, uzor gălbuie, puțin opalescentâ.

Diagrama blin^ ^74^ delimitează âomeniile äe fonnare ale âiferitilor silicati äe 
soäiu in raport cu apa.

?7^'. ^.3. c/ecr/e v/7/c.^// /7/7^/7 /7/

l. Ortosilicat äe soäiu anbiäru in amestec cu >ia0bl
2. 8ilicati alcalini cristalini
3. Amestecuri parțial cristalizate, ale căror fabricație nu este economica
4. 8ticle
Z. 8ticle biäratats - fabricafte neeconomicâ
6. 8olutii clesbiäratate
7. Imateriale semire^istente - tara fabicatie
8. 8olutii vâscoase - fabricație puțin economica
9. 8olutii 6e u^ comercial
10, N. 8olupi instabile ;i geluri

8ub äenumirea 6e vnc/ä se înțeleg silicatii alcalini puternic biârolisați,
cli^olvati zi dispersați in apa ^l^.
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" sticla solubila. în stare licbidâ, este o so lupe apoasă asemănătoare 'm? cu zolurule 
de electroliti cât hi cu soluțiile de polimeri, cu diferența câ solupa conrine în același nmp 
ioni metalici hi ioni ai acidului silicic cu Zrad redus de pobmerrrare.

Oompontia clunucâ a sticlei solubile intr-o forma simplificară coresnunde 
formulei Zenerale mäiO^, in care m este modulul de silice a sticlei solubile care 
influențează toate caracteristicile acesteia.

Deoarece în practică cel mai mult se upli^eacâ sticla solubila, cre^encarea 
proprietăților se va face mai ales prin prisma acesteia.

Modulul de silice a sticlei solubile se calculează în bara dârelor analcrer cîurmoe 
după relapa:

° ° NO. m - ---------

în care l,032 raportul dintre

Oel mai mult se utilirearâ sticlele solubile cu moduli înne l.5 - 5c cmrre care 
ü-ecventa hi mai mare au cele cu module de 2.6 - 2.8.

Vlodulul hi concentrația so lupilor determina dens narea lor. conic rm celor 
prezentate în tabelul 5.1.

Sticla 
solubila

Densitatea 
sks dm^^

Xlodulul dompo^a',
8iO. ! '--o. !

bicludâ l.34 5.3 26.5 —

bicbidâ l.4I j 29.0 8 9
Consistenta l.5Z ! 2.6 35.0 fc <

Vâseoasa l.7l ! 2.1 "0 18.0
?. vâscoasa I.S2 ! l.6 3^.0 -e. c

8e observa ca numai primele doua solupi sunr licnide. ceea ce determma 
aplicabilitatea lor.

După ^Veldes hi banse ^75^ soluțiile npics comerciale sunr cele din cabelui 5 2
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7o/>â/ 5.2.
letalul 
alcalin

Kaport 
8i02^2O

(on^nulul âe 
810r I^I^o

Densitatea 
s^m^l

Vâsco-itate 
Icpl

8oâiu

3,75 25,3 6,75 1,32 220
3,25 29,9 9 22 1.41 830
3,25 28,4 8,7 1.39 160
3 22 27,7 8,6 1.38 100
2,87 32,0 1l.I 1,49 1250
2.58 32,1 12,5 1,51 780
2,50 26,5 10.6 1,40 60
2.40 33,2 13,85 1.56 2100
2.20 29.2 13.3 1.50 -
2,00 29,4 14,7 1,53 400
2.00 36.0 18.0 1.69 70000
1.90 28.5 15,0 1,52 -
l.80 24.1 13.4 1.44 60
1.60 31.5 19.7 1.68 ! 7000

potasiu
2.50 20.0 8.3 1.26 ! 40
2.20 19.9 9.05 1.26 ! 7
2.10 26.3 12.5 1.28 ! 1050

Ooncentiatia ka^ei so1i6e nu poate 6epâ;i limita peste care vascoritatea o tace greu 
âe manipulat. ^Ia.78.79^.

^opoi-lol moloi- 8<02/^20

/i/o/o/' c/e ^//7^ ^/2^) 0/ so/M/L'/ c/e i/7/co/ c" 
vMco-//â /0 co^e mc o ve mo/ /)M/^eo:ö///m/âeo >0
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Dupâ cum s-L sistat ^76^, ionii silicat 8iO^- , în soluția apoasa. exista numai la 
p^I > 12,6 , în intervalul plâ l^,6 - 10,9 se pun în e^âenta ioni 8i?0z^ (mai exact ionii 
H8i0z- legap prin legâturi âe kiârogen cu apa)

pH < l0,9 sunt prerenti numai ioni polimeri, pe cânâ la pbl < 9 silicea exista în 
special sub forma âe particule coloiâale în eckilibru cu 8i (soluri âe silice).

5.1.2. 8oluri âe silice

8olurile âe silice sunt âispersii coloiâale apoase ale particulelor sferice âiscrete âe 
bioxiâ âe siliciu, cu suprafața biâroxilarâ. bicbiâele opalescente au un aspect uzor 
albăstrui.

în soluții alcaline grupările siloxanice âe pe suprafata particulelor âe silice 
reactionearâ cu ionii OH- ,re^ultanâ configurații cu sarcini negative, care se resping 
reciproc zi se proâuce stabilizarea sistemului, impieâicanâ geliüerea.

Vleâiul ba^ic se asigura cu XaObl sau Xfl^Ol-I.
Conform öuletinului tebnic XI0X8.^.I0 IC 8(78 22". soluțiile coloiâale ale 

principalilor proâucâtori se prezintă astfel:

2.2.
Soluția coloidulâ. 
linu3 lubnconwl

Vlurcu. 
sonul

8>0.
°V

8 kbi ligilor 8iO2
X32O p"

0l2M
P3N 
îum.

8upr sp
>m2 2j

öulLIM 
mdusmulrip com

0 I 7 s 6 8 9
I-udox L. I. du?onl »8-40 40 >320 i "--li ! 95 9.7 ! '2 250 ! ^lO26l> (I9'6> !

du Nemours and 0o. »8-50 50 0.52 l 95 9.8 I >2 ! 250 cI0260<19'6>

wilminxwn U8/> I>I 50 >376 ->2> ! 240 u.a : 21 150 LI0260 li9'61

8>1 50 X22O 0.56 j " ! ! 560 LI0260<I9'6> j

.>8^ 40 >Nz ! - 9.0 12 ! 150 LI0260<19'6>

1.8 50 >320 , (NU j 500 8.2 l 150 LIO26O l!9'6)

VV?b 55 >320 0.62 1 150 II.0 21 ! 150 LO8915 l19'61

>8^ 50 >»^ - ! - ,6 15-14 1 210-250 >82275 l 1974,

.»l â 50 >320 u.n l 250 9.0 I ! 210 .>21165

äo/»N6 co/o/tÄ/tk v, c//

150>I^ 50 ci ! 0.9 > - ! " ! .5-15 2IU ! >>85845 119^5,

ci_-x 46 - > - i - ! 9.1 ! - ! - ! LO955O,I9'6> !
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0 I 2 3 4 5 6 7 8 9
>IaIcouA

t^co dkemicul 0o.
LIücaZo. 138^)

III5 15 d^0 0.8 19 10.4 4 750 6-115
2326^
LI 56

14.5 1^0 0.01 - 9.0 5 600 6-2326 (1975)

I 1.30 30 0.65 46 10.0 8 375 6-1030(1976)
1030 30 >1320 0.40 75 10.2 II-I3 190-270
1140 40 N-»2O 0.40 100 9.7 15 200 6-1140 (1972)
1050 50 I>220 0.35 143 9.0 17-25 120-176 6-1140(1972)

1034^8 34 - 3.1 16-20 135-190 6-1140(1972)
1129 U - 3.5 16-25 150 spcciücuou

(1974)
LI27
2325 > 35 - 5 20 150 6-2325 (1975)
43/25
2327/ 40 0.10 - 9.3 20 150 6-2325 (19'5)
4IV0I
2600 57 >1220 0.10 - - 20 150

specificus 
(1973)

1060 50 ^>20 0.25 - 8.5 60 50 6-1060(1975)

40O04> 50 - - - 4.0 16-22 -

V2I49-N 30 ^3 0.03 - 9.5 12-15 210 !

0236I» 30 ^o- 1.8 - .3.8 20 150

>i>ucol (>IvucoI Inc. 
.^sltlund. 08^)

215 15 0.75 II 3-4 - dmo prc^. in
1976

830 30 ^u?0 0.45 10.7 8 -

1430 30 6'^0 0.35 10.4 14 -

1440 40 >1320 0.48 10.4 14 - _______________ i
2050 50 .^20 0.48 10 ! -

2034.4 ° 34 - - 3.5 20 -

2046L0 46 Illr^ dmc 9.8 20 -
14301^-; 30 0.2 9.4 13-15 -

8noEx (Nissan 
01reni. Industries Ltd 
l'o^io. )3pgn- >Ien 
Vork. 05^)

20 20 ^0 0.35 - 9.5-
10

10-20 - dule prez. în 
1997

30 30 »^20 0.6 - 9.5-
10.5

10-20 -

(7 20 >1320 0.2 - 8.5-
9.0

10-20 -

20 ^0 0.04 - 9.0-
10.0

10-20 -

O? 20 - 3-4 10-20 -
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0 I 2 Z I 4 Z 6 7 8 9
8)ion <X4onLLnlo t.ld 
London. LnAland)

^VIZ IZ Hrâ dale - 9.8-
10.6

56 75 >jl-. 55-5(M
VI-2-2(I97Z)

N50 50 - 9.8-
10.6

56 75

^VSO ZO - 9.8-
10.6

56 75

115 IZ - 9.6-
10.2

18 150

T'ZO 50 - 9.6-
10.2

18 150

X50 50 - 9.6-
10.2

II 250

050 50 - 9.5-
10.0

8.Z 525

/7» //v/-ko:â
8>ion l^tonsanio Co.
8sinl I-ouis. 175/^)

(750 50 I2r2 dale 0.04 10.1 40 -
(740 40 " 0.26 9.8 40 -
(750 50 0.22 9.8 40 -
200 50 0.04 9.5 16 -
240 40 0.26 8.9 16 -
250 45 " 0.2S 9.2 16 - !

a - soluția coloidalâ contine 0.16 '/o ;i 0.08 °o >226
b - in valoarea pentru 81O2 este inclus 0,6 .^202
c - tipul lansat mai înainte care a tost diluat ;i 2 avut particule mai mici
d - suprafata modificata cu ioni cle silcat de amoniu 0,2 "X»
e - 20 °/o clin componenta solida cuprinde 26 °/o 8iO2 hi 4 °o -Xl2O-^
f - stabilizat cu amoniac 0.3 °/o
g - stabilizat numai cu acid
b - stabilizat cu acid diluat cu soluție apoasa de alcool
i - dispersat în dimetilformamidâ, valoarea pl4 este data pentru 50 "<> diluare în apa
) - stabilizat cu amoniac
k - dispersat în ulei (43 se livreaua sub forme de tîbrâ
l - dispersat în etilenglicol al eterului de monoacril (s-a livrat în l970)
m - stabilizat în soluție de 0,25 (^-2 livrai în 1970)
n - primele soluri simple (s-a livrat în l970)
o - stabilizat numai cu acid
p - stabilizatorul de dispersie nu este indicat
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5.2. ^clivstopii

întărirea lianților cle silice are la ba^â fenomenul complex de gelifiere - coagulare - 
îloculare 2 solurilor cle silice, predominând mâi mult ssu mai puțin un2 S2u 3lt2 clin 
acestea.

Activatorii m sistemul studiat sunt substante anorganice ssu organice care 
destabili^ea^â solurile de silice prin neutralizarea sarcinilor negative sie particulelor, 
e1iminându-se respingerile zi formându-se atracția prin legaturi Van cier ^aals, 
electrostatice (ciirecte sau prin punți), creandu-se posibilitatea formarii legaturilor 
siloxanice, care în final formează gel, coagulat sau iloculat.

5.2.1. Activatorii cle gelifiere zi factorii cle influenta

« pkl - ui
Loborârea pbl - ului Ia valori sub 9 conciuce Ia neutralizarea sarcinilor negative ale 

particulelor zi declanșarea legării acestora prin legaturi siloxanice. formarea catenelor cle 
particule cu depunerea concomitenta a monomerului în locul de contact al particulelor, 
apariția legaturilor transversale zi in final gelifierea.

Lurba are maxime de stabilitate 1a pbl > 8 zi pbl 1,5, iar minimum Ia pbl 5 - 6. fa 
p fi < 1.5 f- catalirea^â gelifierea ckiar în concentratii de 0,0001

« Dimensiunea particulelor
Lste strâns legata de concentrația silicei solului în procesul gelifierii.
Mărimea suprafeței totale zi ra^a de curbura 2 particulelor iiiluentearâ direct 

proportional formarea gelului, 6g. 5.5.

« LIectrolitii
fa ptl > 6 cationii anorganici sau organici în concentratii reduse (ex.. XaCI 0,2 - 

0,3 l^I) produc gelifierea. iar în concentrații mai mari coagularea.
fa ptl < 6 electrolitii au influenta mai mica in gelifiere.
Oelitîerea cu electroliti are la ba^â neutralizarea sarcinilor negative ale 

particulelor.

» temperatura
Viteza de formare a gelului crezte proporțional cu creztersa temperaturii (lj. 
temperatura mai contribuie zi la stabilizarea gelului prin evaporarea apei, 
temperatura accelerează gelifierea în ca^ul cînd sunt asigurate condițiile de 

gelifiere prin alsi activatori.
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In situasia cânâ se mcâlrezte un sol stabil, urmat âe activare, âe exemplu cu 
coborârea pH - Iui, procesul âe geliiiere esis mult întârziat. ?rin încâlcire s-L proâus 
maturizarea Oswalâ. -------------------- --------------------

5re§/srsa /n^s/

-------- 1---------- l——----------- 1________ i_____
-7S -5" 0 5 N

^2^0 c's ro/0^2 
/n

/ '/o .v^/n/)//77«l7/ 5/7/ce/ L/c /îc7 c/e cr/7'^///'â c7 v///-/v//c/c/

5.2.2. Activatorii âe coagulare

« Activatorii âe coagulare prin legaturi Van âer ^Vaals
8unt electrolitii care proâuc legaturi âe biârogen sau alte legaturi âe âispersie. ex. 

I^Ia^ contribuie la neutralizarea parțiala a sarcinilor negative, âesbiâratare. creanâ 
posibilități âe apropiere a particulelor ;i stabilizarea âe legaturi Van âer ^aals. care 
conâuc la formarea legăturilor siloxanice.

* dationi monovalenti
la M > 7 li^, ^la^, K.V k.b^, Os^ au același prag âe coagulare.
la pbl > 10 proâuc coagularea âoar li^ ;i ^a^ Explicația consta in tranarea 

steeriea.
legaturile se proâuc prin punți âe cationi .^lti cationi coagulanti, 

tetraetilamoniu, guaniâina.
pentru neutralizarea sarcinilor negative ale particulelor este necesara o 

concentrație foarte riâicatâ âe cation. pana Ia concentratii normale sau cbiar saturate, âin 
care numai o infima parte participa Ia coagularea silicei.

la concentrații foarte mari cationul proâuce stabilizarea solului.
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» dationi bivalenti
tarticipâ Ia neutralizarea sarcinilor negative ale particulelor numai cu o singura 

valența. ta concentrații mai ridicate se produce stabilizarea prin contraioni pozitivi.
legaturile în coagulat sunt reversibile, mai slabe decât cele ale cationilor 

monovalenti.
dationii ^1^ zi Ivl-^ destabili^eara solul proporțional cu creșterea pîî-ului. 

txceptie Kdl, dsdl care prezintă un minimum de stabilitate la p^ neutru.
tactorii cogulanfi sunt deci: ptf, concentrația la care începe coagularea 

(concentrația cationului depinde de natura Iui, sarcina, polan^abilitatea, volumul), gradul 
de bidratare a particulei de silice.

doncentratia silicei nu influențează esențial coagularea, dat tiind faptul câ 
electrolitul participâ doar cu infima parte la proces.

temperatura acționează direct proportional, iar mărimea particulelor invers 
proportional cu viteza de coagulare.

^celazi lucru este valabil zi pentru cationii coagulanti.

« dationi cu sarcini multiple
doagularea in acest car diferă net de cea cu cationi mono zi bivalenti, prin acea câ. 

cationii cu sarcini multiple formearâ particule coloidale proprii, din ludroxi^ii lor. care 
neutralizează sarcinile negative ale particulelor de silice, destabilirându-le la KH. zi 
participa la legatura prin punfi.

toarte important este faptul, câ participarea acestor cationi la coagularea silicei 
devine aproape integrala, râmânând în soluție în concentrație foarte redusa.

dationii lrecvent utilitati in coagulare sunt: .^1 te-'^. dr^", I_a^. dintre
care interes deosebit prerintâ care produce zi o insolubili^are a silicei prin 
substituirea 8i.

doprecipitarea se produce prin scăderea ptl-ului panâ Ia valori puțin inferioare 
celui de început de precipitare a bidroxi^ilor metalici in soluție în lipsa silicei.

5.2. Z. Activatorii de Noculsre

tlocularea este o forma de agregare în prezenta unui micei coloidal sau de 
particule capabile de a kî adsorbite simultan pe suprafața a douâ particule de silice, 
legându-Ie in felul acesta.

« tloculanti prin kidrofobirare
8unt de tipul sârurilor de amoniu cuaternar substituite cu radicali alclulici. Orupa 

polara se leagă de particula, iar cea nepolara bidrofobirea^â particula.
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" Dx.: dodecilamina, bromura de octadeciltrimetilamoniu, cetilpiridina, bromura de 
cetiltrimetilamoniu.

^lecanismul flocularii se barearâ pe bidrofobirarea particulei zi eliminarea 
respingerilor electrostatice. Excesul de kloculant duce la Normarea celui de al doilea strat 
electric ceea ce stabilireara solul.

« ?loculsn1i prin punsi
polimerii cu masa moleculara mare creata punți între particule. Lx: gelatina, 

policlorura de 2-metil-5-vinil piridina, poli-^l,2,-dimetil-vinbil-piridin-metil sulfaml^ 
poli K-metil-amoniu dietilsulfatul^, K-metil,-acrii,-oxietil,-dietil,-polietilenimin.

« kloculanti prin legaturi de kidrogen
8e aplica în special la pie, psr. Lx.: rabaride, eteri, oxidul de polietilena, 

poliacrilamida.

« floculanti sofistici
/4cirii Hi fosfatii polimeri foirneara lloculanti prin punți, avană la bara substituirea 

tetraedrilor cie silice cu cei de fosfați.

« ploculanti de bor ?i amoniu
poliionii acidului doric ionici, datorita stratului de cationi adsorbiti produc 

ilocularea silicei.
Datorita stabilității recluse a polimerilor dorici, aceștia se ludratea^â după 

flocularea silicei, de aceea pe lângă efectul kloculant au Hi un efect de întârziere a 
agregării silicei.

Aluminiul ^.1^^ datorita rarei ionice apropiate de cea a siliciului (r^5- 0.57.
rz^ 0,39) poate coordina 4. respectiv 6 atomi de oxigen. întrucât ionul de aluminat 
^.lsOIi)^ formează tetraedri asemănători ai 8i(Okl)^, poate exista o substituție a 8i cu .4.1. 
atât superficial, cat Hi în profunzimea particulei.

particula acopertitâ cu aluminat se coagulează UHor. în acelaHi timp prerintâ 
insolubilitate fata de apa.

doloirii de -4I(0pl)> <7r(0U)^, 5e(0bl)z ddsObl)? provoacă de asemenea 
klocularea prin agregare a silicei coloidale.

Ionul aluminat este stabil în prerenta la p!4 > 6.
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5.3. Auxiliarii

* Auxiliari copolimerirsn^i
Auxiliarii folosiși sunt de obicei monomeri organici ;i acceleratori de polimeritarc 

de tip spuma poliuretanicâ. stiren, rabini fenol-formaldebidice, râ^ini fenol-rerolice, etc, 
care copolimeriteatâ independent de silice, dând mase cu proprietati cumulate.

Iot ca auxiliari se mai folosesc:
- ciment portland,
-agenti de dispersie: ex.: alcool furfurilic < Z^o, polistiren, lacuri concentrate in 

benzen, benzina sau cloroform, ?Vl7, polistiren, etc.
- întârtietori de întărire: compușii borului, 6a-^
- plastilîanti inerti pentru modificarea proprietăților reologice: butil-bentil-italat. 

dioctil-ftalat, etc.
- solventi inerti: esteri. aldekide, cetone, bidrocarburi, pentru favorizarea 

suplimentara a dispersiei.
- airnante: fibre de arbet crisotilic. fibre ceramice
- pigmenti: fiO^ Lr2O^. <7oO, Ü?bfOz, fe^O^, fe^O^
- gate pentru spumare sau solidificate: aer. propan-butan
- agenti de îngropare: metilcelulotâ. amidon,
- agenti de umectare ;i emulgare: alckilen-oxiti. aciti gra^i, fenol-alcbil-sulfonati 
- insolubilitante.
Vorbind despre insolubilitate se ;tie despre silice câ in structura microgranularâ 

este mai puțin solubila, daca insa probele se pâstreatâ până Ia ecbilibru in apa. pânâ la 
bidratare puternica, atunci structura macrogranularâ devine mai insolubila.

8olubilitatea silicei create mult în domeniul M > 9.
Influenta adaosurilor asupra solubilitâtii: .^1 sau .^1^^ scad considerabil 

solubilitatea silicei, prin substituirea tetraeclrilor de 8i cu .-^1. insolubile.
pfect insolubilitant mai au: ^n-^, 82-^, fe^. Oa-'^, Od-^. pirocaleckina. 

glicina, alcooli superiori. Oradul de eliminare 2 grupelor Obl-, din p2rticule contribuie 
direct proportional la insolubilitatea silicei.
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5.4. Agregatele

Agregatele în general se considera inene. formularea impune totuși precizarea câ 
în fond nu sunt inerte, creandu-se legâturi de dispersieVan der ^Vaals, cbiar electrostatice 
între agregate ?i lianți, fx.: nisipul mâcinat, activat prin valențele parțiale create în tara 
de măcinare se leaga destul de puternic de liantul de silice prin formele de legaturi 
arătate, legaturi siloxanice ^87).

Agregatele frecvent utilitate în paste, mortare ?i betoane de silice: nisip cuartos, 
2gurâ de furnal, calcar, roci vulcanice, pietre sintetice, sticle, sterile din prepararea 
minereurilor, roci sedimentare, deșeuri ceramice. ^22).
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VI. I^irn

6.1. Scopul pär-tH experimentale

Cartea experimentala a avut ca scop obtineres unor mase rezistente Ia acțiunea 
corosiva a agentilor cbimici, în special a acizilor zi a apei, pe bala âe lianți silicici.

în vederea cercetării mecanismului de întărire a lianților din sistemul 5iO? - 
s-a urmărit:

- gelifierea pura a solului âe silice ;i a soluției de silicat alcalin (soluție 
âe liant).

- agregarea complexa a soluției âe liant.
- stabilirea concentrației optime a activatorilor
- stabilirea pbl-Iui optim

- realizarea ?i verificarea maselor obținute din lianți silicici.

lianții cercetati vin sa completele gama âe lianți, în special acolo unde se cer 
rezistente antiacide ;i Ia atacul apei.

6.2. >1e1ottolo§ia cle lucru

In prima falâ s-a avut în vedere efecwarea unor încercări preliminare.
?entru acest stadiu se dolelâ soluția âe silicat alacalin sau solul âe silice (sau 

amestecul lor), se modifica pbl-ul - dacâ este necesar se adaugă sub forma de soluții 
cu concentrații cunoscute activatorul, se agita zi se urmărește vilual dacâ se obseivâ 
transformari - gelifiere - precipitare - în aspectul initial a soluției: timpul pânâ la 
începerea procesului se cronometrează.

în bala (latelor preliminare s-a trecut la studii ;i experimentări pentru 
determinarea condicilor filico-cbimice de apariție ;i evoluție a proprietâtilor liante în 
sistemul 8i02 - bl2O

Lompolitiile de liant - activator Ia concentrații ?i pbl optim din punctul de 
vedere al proprietății liante au fost folosite pentru obținerea maselor rezistente la agenti 
cbimiei zi fata de apa, în condițiile unor rezistente mecanice bune.

Verificare proprietăților s-a făcut pe epruvete confecționate din aceste mase.
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6.Z. lVlaterü prime utilitate

6.3.1. I^isntîî

6.3.1.1. 8o1utia de silicat de sodiu tip 8(7 conform 81^5 2902-75.
8-3 ales pentru experimentări acest tip de silicat. deoarece întrunește cel mai 

bine condițiile necesare lianților cu proprietati anticoro^ive: modul. procent de silice, 
densitate relativa, toate maxime zi în corelații optime.

De asemenea se fabrica în mod mual.

8e redau în continuare condițiile de calitate impuse:

* 8olupa de silicat de sodiu tip 8(7
labei 6.1.

Caracteristici Valoare
Aspect 8olutie vâscoasa, opalescentâ
Densitatea relativa ^s/dm^^ 1.47- 1.5
Modulul 2.6 - 2.8
8iO2, min 29.5
^a?O, maxs°^ 12.8
le?O^ .-^0^, max 1.0
le^O^, max 0.20
CaO, max 0.20
^aCI, max 0,10
p» la 25°C 12.5

6.3. l.2. 8ilice coloidala tiv ludox 1^8

labei 6.2.
Caracteristici Valoare ,

Aspect 8olutie vâscoasa, uzor albăstruie
Densitatea relativa (ktz/drn^ I.21I
Diametru mediu al part, ^nm^ 12
8uprafa1â specilicâ ^m^/Z1 (6ll) 220 - 235
8i02, min 30,1
!>lL^O, max^ 0.32 !
IssaCI, max 0.01
>iLz804, max 0.05
Vâsco^itatea Ia 25°C sCp^ 5.01
pN la 25°C_______________________ 9.8
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, 8-3 ales aceasta silice, deoarece este un sol stabilizat, cu conținut redus de 
blaObl (0,^>2 conținând în același timp 8iO^ în proporție ridicata. Incârcarea
particulelor fiind stabili^atâ devine posibila utilizarea 3ctiv3torilor cationici pentru 
agregare. Vaso2it3tea redusa uHurea^a prepararea M3selor, în același timp dimensiunea 
suficient de M3re 3 particulelor conduce l3 formarea maselor cu contracții reduse, 
implicit împiedica fisurarea maselor întărite.

6.Z.2. Activatorii de întărire

Alegerea acestor activatori are în vedere verificarea referințelor teoretice plivind 
agregarea particulelor în sistemul 8iO2 - l^O prin gelifiere - coagulare - floculare, cu 
cationi mono-, bi-, ^i polivalenți, precum ;i pli la obținerea lianților propuși.

8e reda în continuare lista activatorilor ale^i:
labei 6.5

Activatorul Lalitatea (puritatea)
^aOl pa

pa
pa

(î<»4)5?04 pa
^«4^02 pa
duO^ 2»2O pa
s-c>2 pa

pa
0aLl2 sicc pa
^nci2 pa
<2o(^02)2- 6tt?0 pa
^62(804)2- 41^0 pa
leLIz 6«20 pa
^2(804)-;. I8«20. ^iciz pa

coloidal telmic
Oelatina tebnic
Alcool polivinilic __________ tebnic__________
loliacrilamida tebnic I^I - 3000 - 5000
Oree __________ tebnic__________
Olicol________________________ _____________ _____________
Oietanolamida_________________ ____________ Ls____________
^»4»2^O4___________________ ____________ _____________
ffOI conc______________________ ____________ e?___________

kl-cisl______________ ____________ _____________
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6.3.3. Auxiliarii

8e utili^ea^â cu scop de aditivare ;i dispersie în fa^a de amestecare a 
componentilor masei, auxiliarii folosiți în lucrare s-au ales în ba^a indicațiilor din 
literatura.

'fadei 6.4.
8e redau mai)os aceștia:

Auxiliarii Calitatea (puritatea)
Alcool ben^ilic pa
Alcool metilic pa
Amidon teknic

6.3.4. ^^e^atele

Ca agregat s-a folosit nisip cuartos de Vliorcani activat prin măcinare la 
următoarea granulometrie:

labei 6.5.
>ir. sita

O3i5 15
025 36
010 53

0080 65
0065 90
I 10

6.4. încercări pe lianti raportate la mecanismul de întărire

^vand în vedere complexitatea proceselor de întanre a lianților silicatici ;i 
comportarea specikîcâ a fiecărui liant în parte, pentru lianții aiezi în prezenta lucrare s- 
au kacut încercări de stabilire a condițiilor concrete de comportare zi întărire, ln acest 
scop s-a urmărit:

6.4.1. Studiul geliiierii pure a solului de silice ?i soluției de silîcat alcalin

6.4.1.1. Studiul gelifrerii vure a solului de silice
Cunoscând fapMl câ asupra gelifierii solurilor de silice factorul predominant 

este M-ul s-a studiat acțiunea acestuia asupra solului de silice pura (ludox bl8).
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Rezultatele sunt redate în tabelul .6., respectiv kig. 6.1.

labei 6.6.
M limp de gelifiere sore^
9.8 foarte lung
9.5 452
8,5 160
7,5 91
6.5 72
5.5 147
4.5 270
3.5 503
2.5 698
l.5 650

Aceasta transformare s-a urmărit prin modificarea pbl-ului cu tifl conc. de Ia 
valoarea inițiala de pti-9,8 a solului pîna la 1,5. limpul parcurs pânâ la apariția 
gebiierii s-a cronometrat.

7/ M/7 I

/ o/'S/

6. /. lÂ/7a/7§ â m cr/ /)//.

vupâ cum se observa din Arctic, timpul âe Zelifiere nu varieLLâ în mod direct 
proportional cu ptf-ul. ci descrie o curba sinusoidala.

Domeniile semnificative sunt: de minima stabilitate a solului la M - 5-7 zi de 
maxima stabilitate la pbl 2-5.

^nalirând curba în sensul p» 9,8 -> M 1,5. evidențiem următoarele porțiuni:
- obl 9.8 - 5.0: la ptt ridicat solul este stabil datorita foimârii stratului electric 

negativ pe suprafața particulelor care se resping, cu atât mai ionizate cu cât pld-ul este 
mai mare.
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ril-IOl-l

polianionparticula neutra

?rin coborârea pld-lui se reduce ioni^area particulelor implicit a respingerilor.
I^a pld 5-7 (6) se produc doua fenomene concurente:
- de respingere slaba a particulelor datorita ioni^ârii încâ prezente' respingerea 

nula iîind în domeniul psr, la p!d^2-5.
- de policondensare a particulelor în prezenta monomerului, care este atât mai 

intensa cu cât concentrația Obl" este mai ridicata. reacție de ordinul 2. catalizata de 
Oldv

0l-I

>Zj-O>-! > 01^ >S!-O»

o^I

Evident procesul de policondensare începe imediat dupâ adâugarea kd^ la solul 
cu pld 9,8, dar viteza reacției pornind de la valoarea nula crezte după curba din figura 
6.l. pana la - 5.

* v>l 5- 2.5: Adăugând în continuare viteza reacției de agregare scade 
datorita scâderii concentrației (Old") - catalizatorul procesului, pânâ la pld 2-2.5. când 
se atinge domeniul punctului de sarcina -ero - ps?. In acest interval cbiar daca nu 
exista respingeri a particulelor agregarea este minima, datorita lipsei catalizatorului 
0X-.

' vid 2,5 - 1.5: în acest domeniu se scbimbâ sarcina electrica a particulelor în

-94-

BUPT



ve asemenea se produce policondensarea catali-atâ de l-l^ pnntr-o reacție cle 
ordinul 3 - cu viteza mult mai redusa decât in ca^ul catalizei cu 01-1' (reacție de ordinul 
2).

>8i-0l-I * >8i-O^

/3i<
O

^Si-O^ * 2>Si-ObI Si

V

8i^

Evident Ia pie Hi p52 stabilitatea solului este maxima datorita concentrației 
relative minime a celor doi catalizatori ai proceselor de policondensare lObl' respectiv 
^).

fa cele arătate mai sus se adaugă Hi suprapunerea bidratârii puternice a 
particulelorHi legâwrii de bidrogen, grosimea mare a stratului de solvatare. îngreunând 
agregarea.

6.4.1 2. Studiul gelifierii pure a soluției de silicat de soiu

Soluțiile de silicap alcalini diferă net de solurile cle silice prin pl-l de stabilizare 
11,5 - 13, fata cle 9,8 caracteristic pentru silice zi natura fa^ei dispersate. deci Hi 

componarea la gelitîere pura va 6 diferita.
Ostiei adăugarea treptata a kiOI la soluția cle silicat conăuce Ia formarea 

instantanee de microgeluri izolate maurul particulelor de acid. restul soluției rămânând 
nescbimbatâ. Adăugarea în continuare a acidului duce în final la separarea a doua fa?e: 
una de geluri Hi alta de soluție apoasa cu pfl constant de 11.5.

limpul de formare a gelului nu este decelabil, fiind practic instantaneu.
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încercarea s-a repetai cu un aciâ slab - OUzwON concentrat, rezultatele 
râmânână aceleași.

8-a mai încercat obpnerea äe soluție äe silicat "prevenita" prin încâlcire la 100° 
L ?i răcire, în scopul frânării vitezei äe gelifiere. Rezultatele sunt comparabile cu cele 
äe mai sus.

In continuare s-a swâiat gelilierea cu C^zOOObl, äiluat la äiferite ăilutii cu 
apa. ?entru experimantâri s-a folosit I ml soluție äe silicat äe soäiu.

Rezultatele se prezintă în tabelul 6.7 ;i kîg. 6.2.
labei 6.7

8ilicat/^pa 1/1 1/2 1/3 1/4 l/S 1/6 1/7 1/8
limp. gelif. ^sec^ Instantaneu 2 8 15 22 30

ptt - nesclnmbat 11,5 -

6.2. //,»^»//6 â ^e///îere a.vo/n//e/ c/e
c/e âr/Nir cu

8-a retinut äiluNe 1:6, utili^ână l ml silicat ?i 6 ml apâ, marină treptat cantitatea 
äe âupa cum se observa äin âatele prezentate în tabelul 6.8.

c^cooi-l conc. lml^ 0.8 1,2 IF 2.0
limp gelif. tsec^ f.Iung 120 60 20

8e retine pentru geliliere compoziția: 
- soluție silicat l ml.
- 2pâ 6 ml.
- cNzwObl 2 ml.
- timp äe gelifîere 20 sec.
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tvolupa proceselor conform tabelelor 6.7 zi 6.8. pentru proporția aleasa se 
poale urmării în fitz. 6.3.

/6.3. l c//7^//t7 ///??/??//?// c/e c? c/c vân/ //? /7w/7t-,7/^ c/c / 6
//// 6 /??/ Ziv '(X)//

6.4.1.3. 8tu6iul sielitierii pure a amestecului sol-silicat

Oin experimentări se ztie câ amestecarea solurilor cu silicati öeclanzeaiä 
gelitierea preceâatâ cle formarea unor particule cu distribuție poligranularâ. foarte 
importanta pentru obținerea cle geluri rezistente neiisurate.

8-au efecwat încercări 6e Zelitiere concomitenta a celor âouâ soluții. reintratele 
6inâ reâate în tabelul 6.9. zi ti§. 6.4.

labei 6.9
l^sr 
cN.

8ol silice 8ol silicat >la limp gelif Obs.
Vlmll tracțiunea Vlml^ tracțiunea

1 l 0.2 4 0.8 200 microuel
2 2 0.4 5 0,6 30 Zel
3 Z 0.6 2 0.4 lIO ^el^Iiq
4 4 0.8 I 0,2 300 " !

ln continuare se retine amestecul nr. 2, sol silice 40?^ - soluție silicat bO^o. 
acesta avâncl timpul âe Zelitrere convenabil zi toto6atâ formeaiâ un gel clar, omogen în 
toata masa.

-97-

BUPT



6.-/. gc////^rc/i/^c/zc c/c
âc^/ecz// .^7/L ^/ - .vo/ /> c///e,7/L?

6.4.2. 8tudiul agregări» complexe (gelifiere-eoagulare-floculare) sub acțiunea 
concomitenta a p^-Iuizi a activatorilor.

>^cest tip âe agregare, âe fapt cel real in întărirea lianților silicici. face 
inseparabile cele trei tipuri âe fenomene, gelifîere-coagulare-floculare.

pentru stuâiu se are in veâere influenta următorilor factori variabili.
-ptt
- natura zi concentrația activatorilor
- natura zi concentrația lianților.

"soațe acestea sunt raportate la timpul âe agregare.
cioclul âe lucru are la ba^â, in prima etapa, menținerea constanta a pl-l-lui 

(conform majoritarii referințelor bibliografice acesta se fîxerâ la 8,5) zi variația pentru 
fiecare activator a concentrației acestuia, ln a âoua etapa se menține constanta 
concentrația optima a activatorului (rezultata âin prima etapa), variinâ plâ-ul.

Experimentările se efectuează cu sol âe silice.
pentru alinierea rezultatelor la cele âin literatura se calculează toate 

concentrațiile âe activatori în concentratii normale, âupâ formula aâaptatâ acestor 
probe:

,, 10^,t .- - ------ - - , Z//E.

- concentrația normala a activatorului în soluția âe liant
(7 2 - concentrația activatorului în soluția apoasâ ^/oj'

- volumul soluției âe activator (mlj;
- volumul soluției âe liant ^mlj;

^ 2 - ecbivalentul sârii (activatorului).
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Variapa ptt-Iui s-a tăcut cu 1-101 conc.

6 4.2.1. 8tabilirea concentrației ootime 3 activatorilor.
' p^I 8,5 (fixat cu 1-lO1)
a., cu
?entru in6uenta cationilor monovaleni asupra agregării s-au folosit săruri äe 

;i äe in concentrații recomanäate in literatura, tot aici s-a mcaärat ureea, 
äietano lamina, ;i glicolul.

Rezultatele s-au reäat în tabelul 6.10 ;i 6g. 6.5.
T'abel 6.10

Nr 
crt

formula 
(Denumire)

Activatorul l'imp gelif. 
(secj

Obs.
Vz ca l°/°i c^ lni

I. >1LOI

0,5 20 0.5 180
1,5 20 1,1 50
2,5 20 1,5 30
5,5 20 1.8 8
4.5 20 2.0 3

< 4,5 20 <2,0 instantaneu tara pepti^are

2
^»401

0,5 10 0.5 95
Xu se observa 

âiterente 
esențiale intre 

activatori

1.0 10 I 45
1.5 10 1.2 30
2.0 10 1.5 12
2.5 10 1.6 5
5.0 10 1.8 instantaneu pepti^are

3. ^»4^2^04
0,5 10 0.37 >200 ^eutili^abile 

pentru lianți 
la pN - 8.5

1,0 10 0.65 "
1,5 10 0.86

4. Oree
0.5 20 - >iici âupâ câteva 

^ile nu se obs. 
început äe gelif.

l,5 20 -
2.0 20 -

5. Olicol
1,0 10 -

-2,0 10 -
5,0 10 -

6. Dietanol amina
0,2 10 -

_______________
0,8 10 -
2,0 10 -

^.nali^anä concentrațiile utilitate la äiver8e săruri monovalente se observa câ 
cele äe l^a^ pentru timpi äe geli6ere comparabili cu sărurile äe Xl4^^ necesita 
concentrații mai mari. (De aceea cationii metalelor alcaline nu sunt recomanäati nici în 
literatura.
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c't^L'L/?^L///a ^cV/va/^^/r-/-

8e observa câ ioni de ^la^ produc agregarea solului Ia concentrații foarte 
ridicate, de ordinul l-2 >>1, dând coagulate care se separa încet, voluminoase zi foarte 
slab rezistente.

Coagulatu! format se sfarâmitea^â în timp spre exteriorul probei apar fulgi 
mari, albi, solubil. I'oatâ masa întărită se redi^olva în apa - cbiar rece.

Adăugarea peste pragul cle coagulare a soluției de activator de >ia" nu cluce la 
pepti^are, ci se observa o diluare continua a coagulatului.

lonul de I^a^ produce deci, predominant salifiere, mai puțin coagulare: 
geiiiîerea este aproap inexistenta.

Ionii de ^^4^ se comporta mult mai activ în agregare decât cei de >Ia^. Astfel 
concentrația critica de agregare variata între 0.5-l,5 >i, producând brusc peptirare Ia 
concentratii mai mari de 1,6 - fenomen specific gelifierii.

Agregatul se separa brusc la timpi foarte bine definiți pentru fiecare 
concentrație de activator.

în timp proba de agregat devine compacta, densa ;i translucida.
8e confirmă ?i aici - în general - referirile teoretice, conform carora anionii nu 

influențează agregarea, nefiind diferente între anionii de O", l^Oz', bl^Oz, în ceea ce 
privește timpii de agregare ;i natura agregatelor.

^xcepsie face de Ia aceasta afirmație anionul ^2^04. Astfel activatorul 
^^4^2^04 la nici o concentrație nu produce agregare la timpi sub 200 sec. ceea ce îl 
face neadecvat pentru întărirea lianților.

Explicația poate avea la ba-a cele doua agregări concomitente: agregarea 
declanșată de ^^4^ zi cea 2 bl^O^. legarea prin agregare a polimerilor fosfatici de 
suprafata silanolica 2 particulelor de silice duce la acoperirea acestora cu un strat 
fosfatic, care conduce la. stabilizare, constituind o frâna în calea agregării particulelor 
cu I>Ibl4*.
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Din aceasta cau^â activatorul nu poate 6 utilizat în agregarea
lianților de silice.

Oreea. glicolul si dietanolamina s-au adăugat în diverse concentrații Ia sol, însâ 
la nici una dintre probe nu s-a constatat agregarea, nici cbiar dupâ doua ?ile.

c?/ LL7//L--7/

1^2 studiul intluentei cationilor bivalenti 8-LU folosit săruri ale metalelor 
alcalino-pamântoase, precum ;i săruri de Ou^ Oo^^, ^n^^, cele din urma având 
efecte vizibile cbiar la concentratii foarte mici.

0, c?L o.ss 0,7? 0,76 o,?
/7^ 6.6. l c/e /i/7?c//e 7c

ct)/7t.c/7/E7L7

/-^/<72 2//X)
2- ^(7? 2- 0^(7?

7- ^(7? 6//?^

Rezultatele măsurătorilor sunt redate în tabelul 6.11. ;i tig .6.6.
labei 6.10.

^r 
crt

formula 
(Denumire)

Activatorul limp gelif. 
l-ecl

Obs.
sm^ o^l

0 1 2 3 ! 4 5 6

I. OuOI^> 7

0,5 10 0.5 instantaneu pN-8.5 
fa toate probele 
rezultă micro- 

geluri dispersate

care se mențin

1.0 10 1.1
2.0 10 1.5
5,0 10 1.8

4.0 10 2.0
0.1 5 0.02 20 p 14^6.5
0.2 5 0.04 12
0.5 5 0.10 instantaneu
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0 1 2 3 4 5 6

2. 62CI2

0,1 10 0,01 foarte lung
0,2 10 0.03 150
0,3 10 0,04 120
0,4 10 0,05 80
0,5 10 0,07 45
0,6 10 0.08 15
0,7 10 0,09 instantaneu pepti^are

3. CaCH

0,2 10 0,05 240
0.5 10 0,1 210

0,75 10 0,15 130
1.0 10 0,2 80
I.5 10 0,4 65

> 1.5 10 >0,6 15 farâ pepti^are

4 ^nCl2

0.05 10 0.02 180
0,1 10 0,04 60
0,2 10 0.1 30
0,3 10 0.15 20
0.4 10 0.17 6
0.5 10 0.2 instantaneu farâ pepti^are

5. Co(X'OZ)21 
6«20

In prima fa^â Ia 
toate probele apar 

microgeluri cle 
culoare ro?. care 
treptat trec in gel 

albastru

0.2 5 0.03 -
0,3 5 0.08 600
0,8 5 0.11 480
1,0 0,13 120

!

Ca acezti cationi se observa diferențierea comportării ia pd 6.5 fata cle 8.5. Ia 
care au coagulat cationii monovalenti.

vintre acezti cationi fiecare trebuie analizat separat, clatoritâ compoNârii âit'ente 
a fiecăruia Ia agregare:

Cationul Cu^^. Ca acest cation vaninâ concentrația activatorului in limitele 0.2- 
0,04 X la pff-8,5 se constata apariția microgelurilor âe <j> 2-8 mm, dispersate in soluție, 
fZra a se putea realiza o gelifîere în toata masa.

Oationul 8a^. Concentrațiile încercate Ia acest ion au variat între 0.01-0.09 X'. 
obtinanclu-se timpi acceptabili Ia concentrațiile clin intervalul 0.05-0.08 X. Ca 
concentratii > 0,09 Xl se observa peptirarea ?i recli^olvarea agregatului, datorita 
restabili^ârii solului cu ioni pozitivi.

Canonul Ca acest cation s-a utilizat pentru agregare sarea CaCI?. in 
soluție cle 0,1-0,6 XI, consicleranclu-se concentrația optimâ cea intre 0.4-0.6 X cânâ 
timpii cle agregare sunt cle 80-65 sec. Ca concentrații > 0,6 X nu se observa pepti^are.
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Cationul ^n^. In procesul de activare 2 solului se remarca o activitate 2 ionilor 
^n^. Ostiei concentrații reduse cle ^n^^ procluc agregare intensa. (Concentrațiile 
încercate la pbl^8,5 sunt în cloineniul 0,02-0,2

Oationul Co^. ^cest cation are o comportare deosebita în procesul cle întărire 2 
lianților silicici.

Astfel la pIf-8,5 nu se reuzehte obținerea cle agregate - gel omogene, rezultând 
^one cle microgelun cle culoare ro?, asemănătoare celor produse de Ou-^ (mai puțin 
culoarea).

Culoarea ro^ apârutâ la început trece treptat în albastru.
8-au încercat concentratii cle cationi în limitele 0,03-0,13 2 sâiii Co(^IOz)2-
hi concentratii mult mai mari, fara a se obtine 2one omogene de gel.

I.2 acest tip de cationi s-au folosit săruri de fe^ hi indicate în literatura 
ca săruri cu activitate deosebita.

Rezultatele experimentărilor sunt cuprinse în tabelul 6.l2. zi fig. 6.7.

Tabelul 6.12
>>Ir 
ctt

formula 
(Denumire)

.^.ctivatoml TTmp gelif. 
Isecl

Obs.
Vz Im>1 Og l°i>! ! <7>,'^1

I. ^2804-41^20 
feClzO^O

0,05 10 ! 0.03 90 pI-l-8.5 
Diferente neesen- 
tiale între cei doi 

activatori

0,1 10 1 0,06 55
0,2 10 0,12 5
0.3 10 0.18 instantaneu
0.4 10 0.22

2. ^2(5O4)z- 

^IClz

0.2 2.5 0.05 30 Intre cei doi 
activatori nu se 

observă diferente 
esențiale

0,4 2.5 0,07 17
0,6 2.5 0.10 5
0,8 2.5 0.12 instantaneu
l.0 2.5 0.15 pepti^are

Ca cationul ^1^^ trebuie remarcat faptul, câ la concentrații mai mari de 2.5 
se formează instantaneu microgeluri.

pentru verificarea efectului acestor cationi s-au încercat cei de fe-^^ hi .^1-'^.
Cationul fe-^. Ca acest cation se confirma încă odatâ afirmațiile teoretice 

conform cărora anionii în general nu au influenta în procesul de agregare., 
neconstatântlu-se diferente între componarea sulfawlui sau a cloruni.

Ca pbl^8,5 s-au încercat concentratii în limitele 0.03-0,1 X.
8e constata 0 agregare intensâ la concentratii reduse (fatâ cle alti activatori) hi 

foarte sensibila la crehterea concentrației, astfel încât timpul de agregare variata dupâ 
o curba exponențiala la adaosul cle sare

- 103 -

BUPT



6. 7. c/c /r//?cr/c c/e co/tce^tr^/a

Agregatul are aspect ;i comportare 6e gel, constatanäu-se ;i o peptirare la 
concentrații äe 0,22 l^l.

Oationul ^3^ I^a probele efectuate cu acest cation s-au folosit sărurile 
^^2(^04)) - 18^0 ?i ^lOlz. Observația referitoare la lipsa influentei antonilor este 
valabila ;i in acest ca^.

Domeniul âe concentrații care prezintă interes este cel cle 0.05-0, IZ X.
8e constată activitatea toarte intensa a acestor activatori in procesul agregării. 

0^ tiinä äe oräinul 2 0,05-0.07 Agregatele au aspect predominant 6e gel. 
observânctu-se ;i fenomenul âe pepti^are la concentratii âe 0.15 X.

?entiu stuâiul acestei grupe s-au utilizat următoarele mateiiale: gelatina, 
alumina coloiâalâ, alcoolul polivinilic, poliacrilamiâa.

Ke^ultatele acestor probe se prezintă în tabelul 6.13.
tabelul 6.13

I^r 
cit

formula 
(Denumire)

.Activatorul limp Zelif. 
ssec^

Obs.
Vg lmll <7. l°^ t^'1

I. Oelatina
0,2 10 > 200 Xeunli^abile 

pentru lianti Ia 
ptt-8,5

0.8 10 - >>
2.0 10 -

2. .^l(O»)z
0.2 10 - >200

-0,8 10 -
2,0 10 -

3. 4Ucool 
polivi nilic

0,2 10 - >200
"0,8 10 -

2,0 10 -
4. foliacrilamiclâ

0,2 10 - > 200
"0,8 10 -

2.0 10 -
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încercarea activatorilor floculanti - gelatină, alumina coloiclala, alcool 
polivinilic, poliacrilamiclâ - la pl4 8,5 a conclus la formarea cle agregate cu aspect 
gelatinos clupâ timpi toarte lungi cle orclinul a 20-30 ore, ceea ce clemonstrearâ câ la 
acest pl4 nu au influenta .

>Xici agregarea se procluce mai âegraba ca urmare a unei gelitieri pure zi mai 
puțin influențat cle activatori.

Dintre probele prezentate la punctele cr.-c/ se rețin în continuare acele 
concentrații ale activatorilor care prezintă timpi cle agregare aplicabili în obținerea 
lianților.

Concentrațiile alese sunt cuprinse în tabelul 6.14.

labelul 6.14
>Ir 
cit

?ormula 
(Denumire)

Activatorul limp gelif. 
(sec)

Obs.
V-lmI, c^i

1. >ia01 2,5 20 1.50 30
2. 2,0 10 0.60 10
3. OuO^-^O 0.2 5 0,04 12
4. 8sc>2 0,6 5 0,08 15
5. caOl2 I.o 10 0.40 15
6. ^nLD 0.2 10 0.10 10
7. Oo(^iO-;)o 6bI^O 1.0 5 0,13 10
8. beOIz-61420 0.2 10 5
y. ^<->(804)2 ISttzO 0,6 2,5 0,10 5
10. Qelatina, /^?V, 

^I(0l4)z coloicl., 
poliacrilamiclâ

- 10 - > 100
8e repeta 

stabilirea conc. 
Ia pbl-4

6.4.2.2. Stabilirea pl4-1ui optim la concentrațiile stabilite ale activatorului.

Variația pbl-Iui la aceazi concentrație cle activator s-a efectuat prin ciclarea 
treptata a I-lOl conc. Ia acelazi volum cle sol cle silice zi volumul cle activator găsit 
corespunzător în etapa I.

Oeliiierea zi în acest ca? s-a urmărit vizual, iar timpul cle geliüere prm 
cronometrate.

8-au utilizat aceleazi săruri ca la punctul 6.4.2.1. Rezultatele mâsurâtorilor sunt 
prezentate în tabelul 6.15. zi tîg. 6.8.
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tabelul 6.15
l^lr 
crt

kormula 
(venumire)

^ctivatoru limp gebt, 
lsecl

M Obs.
V.sml,

1. blaO1
2.5 20 1.5 Z0 8.5
2,5 20 1,Z 50 7.5
2,5 20 1.5 90 6.5
2.5 20 1.5 >500 5.0 neutili^abil

2. NN4IMZ
2.0 10 0.5 10 8.5
2,0 10 0.5 30 7,5
2,0 10 0,5 90 6.5
2,0 10 0.5 >300 5,0 neutib^abil

?7x. 6.^. I //m^r/Zm c/c /i/^c7/c c/c /)//-///
.vo/täv /c/ mc-77t-ra/c/7/e

8e observă cä la cationi 6e i^'2^ variinä pbl-ul spre valori mai mici hi pâsttană 
concentrația canonului constanta Ia 1.5 cresc timpii âe coagulare, ceea ce âenotâ o hi 
mai slaba participare la coagulare a cationului 6e i^'a^.

vin rezultatele experimentărilor se considera concentrația optima pentru >^1 
cea âe 1,5 I>I Ia p^8.5.

I^a cationii 6e scââerea pbl-Iui âe la 8,5 la 5.0 conâuce Ia crehterea 
accenMata a timpului 6e agregare.

în continuare pentru încercări pe epruvete se retine sarea X'bl^XOz în soluție âe 
0,5^'Iaptt-8,5.
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5, . e//
, ?entru studiul intluenlei cationilor bivalensi s-au tolosit aceleași săruri ca in 

Pi^ma etapa. Rezultatele acestor probe surit cuprinse în tabelul 6.16 ?i fig 6.9.

tabelul 6.15
^Ir 
crt

formula 
(Denumire)

________ Activatorul pN 14mp gelif. 
Isec)

Obs.
V.lmll c-l°^

1. OuOI?. 
2^0

0.5 5 0.4 8,5 3
0,5 5 0,4 7,Z 10
0,5 5 0.4 6,5 17
0.5 5 0,4 5,0 >300 neutili^abil

2. öaOI?
0.6 5 0.08 8,5 15
0.6 5 0.08 7,5 45
0,6 5 0,08 6,5 100 !
0.6 5 0,08 5,0 >300 neutili^abil

5. HI?
1.0 10 0,4 8,5 15
1.0 10 0.4 8 40
1.0 10 0,4 7.5 90
1.0 10 0.4 5,0 > 300 neutili^abil s

4. ^nOI?
0.2 10 0.1 8,5 10 i
0.2 10 0,1 7,5 36
0,2 10 0.1 6.5 72 !
0,2 10 o.i ! 5.0 > 300 neutili^abil !

/ ^. 6.9. //m/i?,/»/ c/e c/e
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, -Vnalirand cationii bivalenti din punct de vedere al componârii lor la variatis 
pfl-lui se constata următoarele:

pentru cationii de Lu^ prin coborârea p^-tui se ajunge Ia o limita p^-6,5 Ia 
care soluția se geUtica vizibil zi la timpi acceptabili în tot volumul ei. 8e constata de 
asemenea ca este necesara o cantitate foarte mica de adaos, doar de 0,02 pentru un 
timp de gelifiere 20 sec.

Ooborând pl-I-ul mai departe se ajunge ca la ppl—5 timpul de gelibere sa 6e > 
ZOO sec.

^pare evidenta zi o mare sensibilitate a solului de silice la micile variații ale 
concentrației activatorului zi 2 ppl-Iui.

8e retine pentru continuarea încercărilor pe mase zi paste concentrația OuO^ 
2H2O de 0.04 zi pl^7,5, când timpul de gelifiere este de 5 sec.

Oelul format în aceste condiții dupâ uscare devine verzui, lucios zi dur.
fa cationii de 62^ scăderea pbl-lui sub 8,5 face ca timpii de agregare sâ 

crească după o panta accentuata, Ia pbl^5 fiind > Z00 sec.
Aceasta prelungire a agregării se datorezte procesului de stabilizare a 

particulelor de 8iO? prin ionii pozitivi (scbimbarea sarcinii), prin efect anulat al 
cationului zi protonului.

După uscare agregatul rămâne compact, cu rezistente slabe, siarâmându-se uzor.
8e retine mai departe pentru 6a<7l2 concentrația de 0.08 zi ppl^8.5. cu care se 

prepara masele necesare confecționării epruvetelor.
In cLiul canonului de La^ scanând ppl-ul de la 8.5 Ia 5,0 se observa o creztere 

accentuata a timpului de agregare.
întărirea zi uscarea coagulawlui format la concentrațiile zi pbl optime 

conduce la formarea unei mase albe. lucioase cu aspect sticlos, rezistent, lipsind fulgii 
cristalini.

8e retine în continuare pentru obținerea maselor soluția de faOl2 cu 
concentrația de 0,4 la un pbI-8,5.

fa cationii de ^n^ scăderea pfl-lui spre valori de pfl^5 conduce la o creztere 
proporționala a timpilor de agregare.

Agregatul are aspect de gel transparent, rezistent, producând agregarea la timpi 
bine definiți.

Agregatul întărit zi uscat formează mase albe, sticloase, rezistente.
?entru lucrârile în continuare se rețin solubile de ^nOl2 de 0.1 X zi pbl-8.5 

optime pentru încercările de lianti.
pentru cationii de Lo^ coborârea M-Iui pânâ Ia ppl^5,0 face ca începând de Ia 

pI-l-8,0 sa se separe fa^a omogena de gel, iar timpul de gelifiere crezte puternic 
accentuat, paralel cu scăderea M-Iui.

vupa uscare masa întărită are aspect lucios, compact, rezistent, de culoare 
maro.

pentru continuarea experimentărilor zi 2 încercărilor pe mase se retine soluția de 
0,IZ^lap»-7,5.
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<7., cn cz/ .raz-cz/zz
In condiții identice s-s studiat intluen^a cationilor polivalenti, ale caror rezultate 

se redau în tabelul 6.17. ;i 6Z. 6.10.
Iadei 6.17.

i^r
cri

lormuia 
(Oenumire)

________ Activatorul p» limp gel ii 
lseci

Obs.

l. feOlz- 
6^20

0,2 10 0,12 8,5 5
0,2 > 10 0,12 8,0 25
0.2 10 0,12 7,5 60 neu ti li ^ab ii
0.2 10 0,12 5,0 >300 -

2. ^2(5O4)z- 
18^20

0,6 ! 2,; 0.1 8,5 5
0,6 2,5 0,1 7,5 7
0,6 î 2.5 0.1 6.5 15
0.6 2.5 0,1 5.0 >300 neutili^abii

7'/^. 6. l d/'zczzzcz zzz7//?zz/zzz c/e /zzzzcz/c c/c?
/7//-/// .^x-/zzzzez /cz ^^z'zz/'z /xz/zr^zzze

Ia cationii de Ie^^ variind pld-ul pana I2 pld^5 se iinegistrea^â o creștere 
sensibila 2 tirnpilor de agregare. curd2 pil - timp devine exponențiala.

8e retine în continuare proba de keOz-dl^O in concentrație de 0.12>I Ia 
ptl-8.5.

XI28L întâritâ ;i uscata are culoare gălbuie, cu aspect lucios, compact 
rezistent.

da probele efectuate cu cationii de ^.1^ varitia pdl-lui spre pl^^.O conduce la 
creșterea uzosrâ a timpilor de agregare.
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Datori tâ sensibilități relativ reduse IL variații sie concentrației zi p 14-1 ui, în 
anumite limite exista domenii largi în care se pot obtine agregate gelifîate, importante 
pentru aplicații în prepararea lianplor.

8e retine în continuare proba de ^1^(50^)^ I814?O în concentrație de O I si 
p^8,5. '

Agregatul întărit zi uscat are culoare alba, aspect translucid, compact zi 
rezistent.

c/, <?// /Zocr/Zâ/

^2 acest tip de agregare S-LU folosit substante organice polimere - gelatina, 
alcool polivinilic. poliacrilsmidâ - zi alumina coloidalâ.

^ici la ptt peste 4 nu s-a observat gelikîerea.
Rezultatele probelor se redau în tabelul 6.18.

labei 6.18
bir. 
cN.

bormula
(Denumire)

Activatorul pll limp gelis, 
lsecl

Obs.

V^ml^

1.
Oelatinâ, 

>U(OtyZ col.
-^?V 

?oliacriiami6â

0,2 50 pll-4, consorm 
clarelor clin 

literat.
pepelirare

0,5 8
0,8 10 - 4 Z

1,0 -

>1,0 -

Om înceieâri ^i In bara clatelor 6m literaturâ s - a stabilit câ plt - ui optim cle agregare pentru tosi acești 
activatori este cle ptl^4,0.

lntr - aclevSr la ptl^4,0 s - a reunit agregarea cu activsten 1 menponali în timpi corespunrâiori scopului 
uimâiit, excepsie tâcânâ X?V, care prin copolimeli^are produce stabilizarea solului öe silice.

Agregatele prerintâ un aspect gelatinos, proclucânâu - se ;i peplirarca la concentrai ii mar mari. Oels 
mtârite p uscate sunt sticloase, transparente reristente.

In continuare se resin acele probe pentru prepararea maselor cle lians i care au pbl concentrai ie <le 
10 »/°.

O in âatele prezentate In tabelele anterioare se relin concentrațiile ?i pll - rile optime, care se reclau în 
tabelul 19.

rabel19.

tlr. 
crt.

kormula
(Denumire)

Activatorul pli Ump gelis, 
lsecl

Obs

V^mlj

I. blaOI 20 1,5 8,5 20

2. E^O; 10 0,5 8,5 10

Z. cuci7 2»rO 5 0,04 7,5 5

4. SaOlr Z 0,08 8,5 15

5. OaOIi 10 0,4 8,5 15

6. ^nOD 10 0,1 8,5 10

7. Oo(^Oz)i.6«2O 5 0,IZ 7,5 60

8. keOl,. 6^0 10 0,12 8,5 5

9. -UrlSO^. I8»iO 2,5 0,1 8,5 5

10. Oelatinâ, ^1(0»), 
coloiclal, X?V, 

_____ poliacrilamiââ_____

10 4,0 Z-8
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6.3. ^ealiranea ?i venkicares maselor objioute dm liaotü silicîci

Om LLULL comportamentului deosebit Li acestui liant metodele de verificare ale 
rezistentelor mecanice zi Ia Lgenti cbimici nu se încadreaLâ întocmai în normele 
prevăzute în acest domeniu, ci s-au folosit metode specifice, aplicabile într-un cadru 
mai restrâns, special pentru lisnpi ckimici.

Din compozițiile liant-Lctivator optime, prezentate în tabelul 6.19. cu adaos de 
agregat (nisip cuartos măcinat) s-au preparat paste care s-au turnat în tipare în scopul 
obținerii unor cuburi de 2x2x2 cm, destinate încercării la compresiune zi Ia agresivitate 
cbimica.

Decofrarea s-a tăcut funcție de timpul de pri^a, în interval de 2-8 ore.
încercările pe epruvete s-au efectuat după 7 Lile, păstrate in aer liber. Ia 

temperatura camerei.

Luccesiunea operațiilor a fost următoarea:
- donarea componentilor astfel:

- 8 g nisip măcinat,
- 3 ml liant.
- soluție de activatori, pentru fiecare în pane cantitatea necesară 

agregării liantului. Ia concentrația zi pbl optime redate in tabelul
6.19.

- amestecarea componentilor, omogenizarea masei.

Oantitâtile de mai sus s-au folosit pentru încercări preliminare, dintre care s-au 
eliminat acelea, care au fost sfărâmicioase, fara nici o tendința de liere.

- compozițiile cu tendintâ de liere s-au turnat in tipare (cubun 2x2x2 
cm) zi s-au compactat.

- decofrarea epruvetelor zi păstrarea lor în aer liber la temperattua 
camerei (20-22°d).

- încercarea la compresiune a epruvetelor. Ia 7 ?ile de la turnare.
- determinarea rezistentelor la agenti cbimici pe fracțiuni obținute din 

epruvetele distruse la compresiune.

Determinarea rezistentelor mecanice s-a făcut la o presa bidraulicâ cu crezterea 
progresiva zi uniforma a forței aplicate.

Ke-istentele la agenti cbimici se determina pe fracțiunile obținute in urma 
încercării la compresiune.
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6.5.1. IVIssele obținute din sol de silice

-Vvând Ia ba^â rezultatele obținute din tabelul 6.l9. s-au preparat zi veritîcat 
mase conkorm tabelului 6 20.

labei 6.20
bir. Denumire f. existenta la agenti ckimici
ctt. activator la compresiune 

7 2ÎIe
«oO 
l°/°1

»ci 
l'N

ftabi/cm^^
________________________________________ fierbere l ora

I. ^2(^04)^ 52 99,8 10 99
2. OuOH 45 96.0 2 98.5
3. ^?V 67 99.5 0 99.5
4. poliacrilamida 56 97 0 93
5. feOI-, 45 96 4 95
6. bi640I 48 95 2 88
7. ^nOl2 46 99 0 98
8. 37 98 0 95
y. csci^> ! 32 95 o ! 98.5

10. Oelatina 51 96 o ! 99.5
II. ^aOl ! 14 75 o i 98
12. co<xo^z ! 40 96 o ! 99.5

Din rezultatele prezentate în tabelul 6.20. se observa câ aceste probe a vână ca 
liant numai sol de silice au rezistente bune ;i foarte bune fată de aci^i medii apoase 
(aceste mase nu sunt rezistente fata de medii alcaline), dai' au rezistente mecanice 
scăzute.

6.5.2. klodiiîcâri în comporitia liantului

pentru îmbunătățirea rezistentei mecanice la solul de silice s-a adăugat silicat de 
sodiu, s-a adaugat 601 conc. ;i apa. încercările efectuate pe mase cu acești lianti s-au 
obtinut rezultatele redate în tabelul 6.2 l.

Tabel 6.21.
bir.
crt.

OompoLitii liant ___ inexistenta 
la compres. 
^dabi/cm^l

INe^ist. Ia agenti ckimici s°o^
sol' 
sinii

silică 
cmii

nci<^ 
sinii

tt?o 
sm'i

620 Xa06 
2X

601
2bi

l. 3 0,75 2.25 450 2 0 99.5
2. 1 2 l.50 1.50 420 20 0 99.5
3. l.5 1.5 2.25 0.75 450 52 2 99.5
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6.5.3. vrmârirea efectului modificator al coborârii pN-Iui

In 1)222 rezultatelor âin tabelul anterior s-au mai pregătit serii in care 8-2 putut 
urinâii efectul puternic modificator 2I coborârii p»-Iui (cu »01 conc ), 2I adaosului âe 
soluție âe silicat alcalin, respectiv al adaosului âe apa, âupâ cum rezulta din tabelele! 
de mai 30s: (obs. în continuare s-a lucrat cu 3 ml liant 8 Z nisip măcinat).

labei 6.22.
^r. ^daos »(21 ^daos »z0 _________ Calitatea masei rezultate
cn. conc. ^m1^ Aspect firnp înmuiere

, ssecl
fimp întărire 

lsecl
I* 1.00 - granule nisipoase nelegate
I 0,75 - nelegat ! instant.
2 0.50 - compact ! 30 600
3 0.20 bine legat ! 60 700
4 0.10 - neîntârit. tara pri^L -
5 l.00 1.00 nelegat - instant.
6 0.75 0.75 -
7 0.50 0.50 bine legat 30 900
8 0.20 0.20 60 2 Ii
y 0.10 0.10 neîntârit. tara prirâ !
10 1.00 2.00 stâramâcios ! - ! 10 !
N 0.75 1.50 legat slab, starâmacios 10
12 ! 0.50 ! 1.00 legat 30 2 b
13 0.20 0,40 Z0 ! 3.5 b
14 0.10 0.20 neîntârit. tara iri^â -
15 1.00 3.00 legat 30 180 !
16 0.75 2.25 30 420
17 0.50 1.50 30 2 b
18 0.20 0,60 30
19 0.10 0.30 neîntârit. tara pri^â -

Vin datele prezentate în tabelul 6.22. se observa câ probele cu adaos de numai 
0,l0 ml »01 nu se întăresc.

fa aceasta serie de încercări - fiind preliminare - evaluarea întăririi s-a iacut 
vizual.

In timpul încercărilor cea mai buna lucrabi litate, precum zi timp de întărire au 
dovedit probele nr. 2. zi 16.

probele 3,7.8.12,13.17,18 au avut timpi de întărire lungi. in timpul întăririi s-a 
observat eliminarea apei, dezi probele întârite au avut rezistente mecanice ridicate: sunt 
slab rezistente la agenti cbimici.

Aceste constatări au dus la dezvoltarea altor "serii preliminare" prezentate în 
continuare.
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?entru proba nr. 16 cu buna lucrabilitate s-a etectuat înlocuirea parțiala a silicei 
cu silicat alcalin zi s-a adâugat 14CI diluat (s-a păstrat raportul de la proba nr. 16: 
pentru 3 rnl liant 0,75 ml ^ICI 2,25 ml bl^O) în cantitati crescânde; rezultatele sunt 
redate mai^os.

tabelul 6.23.
^lr.

probâ
«o UZ 

lml.
Lilienl sic 8ol 

silice 
lm>I

Calitatea masei rezultate

21 0,6 0,6 2,4 starâmâcios. neleuat
22 1.2 1,2 1.8 legat inst, dar starâinâcios
23 1,8 1,8 1.2 timp. întâr. 4': plastic
24 2.4 2,4 0.6 timp. întâr. 4'; plastic dar cu tîsuri

/^ceeazi înlocuire parțiala a liantului de sol de silice cu silicat de >.a s-a tăcut în 
prezenta IdCl^oO 1:1 în scopul reducerii apei nedorite în sistem.

tabelul 6.24
lî 

probâ
nci i-i büicsr sic. 

ImI^
8ol 

silice 
sml.

Calitatea masei rezultate

25 0,2 0.6 2.4 starâmâcios
26 0.4 1.2 1.8 legat dar nelucrabil
27 0.6 ! 1,8 l.2 plastic, bine lucrabil
28 0,8 î 2.4 0.6 toarte plastic. încă lucrabil

Oin probele de mai sus cel mai bine lucrabil s-a dovedit proba nr. 27. în care 
rapoilul de sol silice:silicat alc. - 0,4:0,6.

Kepetând seria de sol.silicat s-a încercat eliminarea totala a apei, cu minatoarele 
rezultate:

tabelul 6.25
bir.

probâ
conc

lmll
8ilicst nlc. 8ol 

silice 
kmll

Calitatea masei rezultate

29 0.1 0,6 2,4 toarte starâmâcios. nelegar
30 0,2 1,2 1.8 starâmâcios. nelegat
31 0,3 1.8 1.2 legat, dar starâmâcios
32 0.4 2.4 0.6 _________ legat, neplastic_________

vupa cum se observa, pentru a obtine o masâ lucrabilâ este necesara prezenta 
apei.

în scopul constatâiîi dacâ lucrabilitatea se îmbunâtâtezte - ztiind câ sui-plusul de 
apâ nu este dorit - s-a încercat adaosul de ldCI:bl?O 1:4.
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Tabelul 6.26.
^'r.

proba
MI 14 

lml)
8ilicst sic. 

lmll
8ol 

silice 
l°»1

Calitatea masei rezultate

33 0,75 0,6 2,4 __________ starâmacios__________
34 1.50 1.2 1,8 semiplastic
35 2.25 1.8 l.2 plastic
36 3.00 2,4 0,6 plastic, elimina apa

vintre raporwrile âe sol : silicat aplicate, cel mai bun s-a âoveâit 40.60 
probele 23, 27, 25.

^cest raport âe sol : silicat - 40 : 60 se va pâstra în continuare, cu aâaos 
constant âe 0,75 ml blCI concentrat (ca zi la proba nr. 16) pentru 3 ml liant zi se 
urmârezte influenta cantitatii crescânâe âe apâ, care se âo^ea^â împreuna cu silicatul.

Tabelul 6.27.
^lr.

proba
MO 8ol:silicat 

(total 3 ml)
Obs. Calitatea masei rezultate

37 2,0 0,4:0.6 - lucrabil, âar nu vizibil 
mai mult âecât proba nr.35

38 2.5 " ! - lucrabil
30 3.0 - plastic, bine lucrabil
40 3.5 0.4 ml foarte bine lucrabil

In continuare se pâsNea^â raportul âe sol : silicat 40 : 60 (l.2:l.8 ml) 
constant zi se âe^voltâ "seria" cu aâaos âe 0.5 ml EI. const. penNu 3 ml liant.

Tabelul 6.28
i^ir.

proba
MO 8ol:si1icat

(total 3 ml)
Obs. Calitatea masei rezultate

41 1.0 0.4:0.6 - starâmâcios. slab leuat
42 1,5 - plastic, âar incâ areu lucrabil
43 2.0 - plastic, bun pentru prelucrare
44 2,5 - plastic, foarte bine lucrabil
45 2.5 -î-0,4 ml 

^p^soI5°/°
foarte plastic, foarte bine lucrabil

vin evaluările asupra probelor enumerate reiese importanta prezentei solului cle 
silice în amestec, a coborârii pIT-lui (cu EI) zi a âo^âni activatoiului.

Dupâ un termen âe trei -ile âe la confecționarea probelor s-a putut observa o 
puternica liere, obținerea unei mase foarte compacte a probei nr. 3. âin tabelul 6.3. 
ceea ce a âus la âe^voltarea zi a acestei serii, astfel:
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labelul 6.29

^r. 
proba

14(31 conc 
ImII

8ilicat 
alc.

8ol 
silice

Activator Lalitatea masei 
rezultate

46 0,2 100 0 0,4 ml lucrabil
47 0,2 80 20 bine lucrabil
48 0,2 60 40 plastic, bine lucr.
49 0,2 40 60 foarte bine lucrabil
50 0,2 20 80 »

Centru amestecurile cu aspect lucrabil s-a pregătit cantitati necesare determinârii 
consistentei normale, a timpului de pri?â tzi confecționării a câte trei epruvete sub 
forma äe cuburi 2x2x2 cm.

In acest scop s-au cântărit:
- 320 g nisip macinat
- l20 ml liant
- soluții äe activatori in moä proportional

?rin "liant" - äupä cum rezulta âin tabelele urmâtoare se înțeleg äe la ca? la ca?: 
- sol äe silice
- soluție äe silicat alcalin
- amestec sol : silicat

Oin âatele anterioare se observa ca timpii äe gelifiere sunt äe oräinul 
secundelor, termene prea scurte pentru a prelucra pastele în amestec cu nisip.

prelungirea acestor timpi - pentru a se incaära în âomeniul timpului äe pri?â 
obișnuit la lianții biäraulici - se poate reali?a prin:

- adăugare äe apa - nu este indicata, apa äe solvare îngreunea?â formarea 
punților äe legatura, în acest ca? de;i se obtine buna lucrabilitate ?i timpi äe pri?â 
corespunzători, rezistentele fmale sunt mult mai slabe, nu se asigura un gel compact.

- scââerea concentrației activatorului - âe;i aparent da rezultate bune, se 
formează un numâr scăzut äe punți, o slaba structura a masei întărite.

- coborârea p14-Iui - varianta cea mai inăicatâ. prelungirea timpului äe 
pri?â tara modificarea însemnata a rezistentelor finale

8-a ales pfl - 8,5 realizat prin adăugarea äe pilii concentrat: aäaos äe apä âoar 
în proporții reäuse, conform datelor din tabelele de prezentare a probelor preliminare.

Lonsistenta pastei s-a verificat cu sonda letmaver äe 300g masa total ;i I cm 
diametru, s-au considerat de "consistentâ normslâ" acele paste lucrabile la care aceasta 
sonda a pătruns pânâ la 5-7 mm deasupra plăcii de sticla, pe care se afla inelul în care 
s-a introdus pasta. - 8f>^8 227/3-86.

?ri?a acestor paste s-a determinat în mod identic cu a cimentului - conform 
81^8 227/4-86; în mod analog s-a considerat ?i începutul pri?ei (momentul in care 
acul Vicat de I mm- secțiune nu mai poate strâbate complet pasta äe consistenta 
normala din inelul aparatului Vicat) precum ;i stârcitul pri?ei (momentul în care acul 
Vicat nu lașa pe suprafața pastei de ciment o urma mai adânca äe I mm).

Rezultatele mâsurâtorilor sunt redate în tabelul 6.30.
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»r.
proba

Compositi 
(ml

e aâaos .Aspect început 
pri^â

Lkarzit 
pri^â

Ke^istenta 
la comprss

Observ.

»01 conc. »20 îclabl/crn^l
I* 40 - granulat - - -
I 30 - nelegat - - -
2 20 - lucrabil 2' 1/2 k 250 pri^a 

falsa
3 8 - pasta 45' 2 b 520
4 4 - Huicl - - -
5 40 40 nelegat - - -
6 30 30 granulat - - - pri-â 

falsa
7 20 20 bine legat 30' 3 b 450
8 8 8 0ui6 I b 8K 470
y 4 4 kluicl - - -
10 40 80 skarâmacios - - -
11 30 60 legat slab - - -
12 20 40 iluicl I b 12b 380 pri^â 

talsâ
13 8 16 Huicl I b 20' 8K3O' 420 pri-â 

falsa
14 4 8 kluiâ - - -
IZ 40 120 legat slab slab inst 1/2 b 25
16 30 90 legat inst I b 150
17 20 60 fluiâ I b 15 b 350 pri^â 

falsa
18 8 24 Iluiâ 1 K40' 10 b 390
19 4 12 Huicl - - -

probele tabelului 6.IO. conțin ca liant numai sol âe silice. Ia care s-a aââugat 
tiO conc. pentru moâitîcarea p»-lui - în scopul luinâririi efectului acestuia zi apâ 
pentru îmbunătățirea lucrabilitâtii.

In legatura cu cleterminarea primei trebuie remarcat faptul câ Ia unele probe - 
precizate la rubrica "Observații" apare "pri^a falsa". I-a acestea masa pregătita clin liant 
agregat - (apa) în contact cu »01 conc. se întâreztc instantaneu âupâ care intr-un 
interval cle 30-60 sec se înmoaie sub acțiunea trecârii amestecării zi cle^ne complet 
kluiclâ.

începutul primei s-a consiclerat clin momenwl "reîntârini". âupâ aceasta pri^a 
falsa.

In următoarea fa^a s-a înlocuit o parte clin solul âe silice cu soluție cle silicat 
alcalin, în prerenja »Ol 1:3.

Rezultatele sunt reclate în tabelul 6.31.

-117-

BUPT



proba
Lompo^ipe adaos (mll Aspect început 

prirâ
8tarzit 
pri^a

Keristenta 
la compres 
(da^I/cm^l

»(21
1:3

8ol 
silice

8ilicat 
alcalin

(raport greutate^
21 I 4 : 1 siaramat - -
22 2 3 2 slab legat inst. 50
23 3 2 o legat 4' 15' 126
24 4 I 4 legat ___3' 10' 81

Dupâ cum reiese din datele prezentate, aceasta înlocuire, precum zi prezenta 
permanenta apei în raport triplu fatâ de Ulii duce Ia scăderea rezistentelor mecanice, 
dar se observa câ valoarea maxima apare zi aici - ca zi în ca-ul probelor preliminare la 
raportul sol'silicat 2:3.

In scopul măririi rezistentei mecanice, dar asigurând zi lucrabilitatea maselor s-a 
încercat aceeazi serie cu UCl 1:1.

8-au obtinut valorile prezentate în tabelul 6.32.

tabelul 6.32.

proba
liompo^itie adaos (ml^ Aspect început 

pri^a
8 târzii 
pri^a

Inexistenta 
Ia compres 
(da^7cm"l

EI 
1:3

8ol 
silice

8ilicat 
alcalin

(rapon greutatel
25 0.3 : 4 : 1 legat. 6surat - - ! -
26 0.6 : 3 2 legat slab 4' >0' I 68
27 1,0 : 3 legat i 12' 50' ! 154
28 1.3 : I : 4 legat ! 8' 20' 106

8e observă o îmbunătățire a rezistentei mecanice, cu aceeazi apariție maxima Ia 
raportul sol.silicat 2:3, dar valorile sunt încâ mult sub cele din tabelul 6.30.

8-a determinat pri^a Ia aceleazi rapoarte de solisilicat, folosind de aceasta data 
Ml conc. 8e redau în tabelul 6.33. rezultatele acestor mâsurâtoii:

labelul 6.33.
bir.

proba
liompo^itie adaos (ml^ Aspect început 

pri^â
8larzit 
pii^â

Inexistenta 
la compres 
(da>l'cm-l

«ci 
conc

8ol 
silice

8ilicat 
alcalin

(raport greutate^
29 0,15: 4 : 1 foarte 

starâmacios
- - -

30 0,30 3 i starâmacios - - -
31 0.60 2 3 granulat - - -
32 1.00 I 4 legat, üsurat - - -

- 118 -

BUPT



Din tabelul de mai sus reiese câ prezenta apei este necesara pentru a obtine 
lucrabilitetea pastei, cu toate inconvenientele ei, la probele de mai sus nu s-a putut 
determina nici pri-a zi nu s-au obtinut nici rezistente mecanice mâsurabile.

I^a următoarele probe determinarea primei s-a încercat în prezenta 
MI: ^2 O ^1:4 rezultatele sunt reclate în tabelul 6.34.

labelul 6.34.
Nr.

proba
domporitie adaos (mll Aspect început 

pri-â
8iarzit 
pri-a

Ke^istenta 
la compres 
läa^/cm^l

Ml 80I 8ilicat
1:4 silice alcalin

(raport greutate^
33 I 4 I staramacios - - -
34 2 3 2 semiplastic instant. - -
35 3 3 plastic 15' 45' 158
36 4 I 4 plastic, elimina 

apa
12' 30' 112

^ceeazi constatare se poate face zi în acest ca^ în privința raportului optim de 
sobsilicat - 2:3. respectiv procentual 40:60, s-au obtinut cele mai convenabile valon 
ale timpului de pri^â zi a rezistentei mecanice.

In continuare se va păstra acest raport, asigurând pl-l-ul de 8 pnn adaos de I-lCI 
conc. zi se va urinari obținerea rezistentei mecanice maxime m corelația cu 
lucrabilitate maxima.In acest scop s-a adâugat la amestecul de mai sus apă în cantitati 
crescânde, care în prealabil se amesteca cu silicatul.

Rezultatele acestor încercări sunt prezentate în tabelul 6.35.

labelul 6.35.

>ir.
proba

^.daos
(ml la 120 ml) 

(liantl

Aspect început 
pii^â

8tarzit 
pri^â

pe^istenta 
Ia compres 
(6a^/cm-î

MI 
conc 
(ml.

37 80 legat, plastic 3' 13' 122 30
38 90 5' 15' 1^5 !
39 100 " , tluid 8' 20' 105 î

pentru proba nr.38 încercările s-au repetat, cu adaos de activator cationic. 
folosind sare de ^2(^04)) în soluție de 5°4. următoarele rezultate:

40
90

16 ml sol. 
^(80u)^ S°/°

legat, foarte bine 
lucrabil 5' 15' 474 20

vupâ cum se observa, prezenta activatorului cationic a tăcut posibila reducerea 
adaosului de MI conc. zi s-a obtinut valoarea rezistentei mecanice comparabile cu cea 
din datele din literatura.

ba probele din tabelul 6.35. s-au determinat zi rezistentele farâ de medii 
corosive (prin fierbere în MI) zi fata de apâ.
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Valorile âeterminârilor se reâau mai ^os:

bir.
proba

Ke^istensa Ia aoenti 
ckimici - HO s°/o^

Ke^istenta Ia apa Observapi

41(37) 41 36
42 (38) 47 - 8-a skarâmat în apa
43 (39) 40 -

44 (40) 100 88
Oupa üerbersa probei 
in blO nu s-a observat 

nici o moâiticare.

5e poate constata câ în același timp cu obținerea rezistentei mecanice foarte 
bune în prezenta activatorului se îmbunâtâtezte mult -i cea fatâ âe meâii corosive, 
respectiv fata âe apâ.

In continuare s-a âeteiminat rezistenta la compresiune a probei nr. 40. âar 
folosinâ numai 75 ml apa - avanâ în veâere câ se introâuce apa in care s-a dizolvat 
sarea activatorului.

8-au obtinut rezultatele âe mai^os:
labelul 6.37.

Xr. 
proba

dompo^itis 
ââaosuri Ia 
120 ml liant

început 
pri^â

8karzit 
pri^â

Ke^isrema 
Ia compres 
(âabi/cm-I

ke-istenla !a auenri 
cbimici

bl(7l 14^0

45

Kaport sol silicat
-40 60
75 ml «20 

20 ml «(71 conc. 
^(804)z - I6ml- 

sol. 5°/°

5' 15' 580 100 88

6.Z.4. Otilirarea Uz80z?i

Ke^ultate similare se obțin zi atunci canâ in Ioc âe bl(71 se folosesc «z60z ;i 
«z?O4, care în plus formează polimeri ai acestor aci-i. conferinâ proâuselor formate, 
ex. mortare, rezistente mecanocbimice superioare, utilizabile Ia câpruzirea 
rezervoarelor âe aci-i sau a turnurilor âe reacție care conțin «<7I sau «X0z.

.Astfel un întăritor s-a preparat prin amestecarea a 371 g «z60z spulbere 
moMLta) cu 651 Z «2?O4 (conc. 85°/o) ;i aââugarea a 30 8 >3 35 ^(7.

4unestecul âenumit s-a uscat Ia 95^(7 timp âe 24 ore intr-un uscâtor cu viâ. s- 
a calcinat 1 ora la 700°(7 ;i s-a mâruntit la o âimensiune a particulelor sub 0.5 mm. In 
continuare mortarul antiaciâ s-a preparat astfel.

- amestecul 2,5 pârti
- caolin «arșița: 2,5 pârti
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- pulbere cusrt: 95 pârti
- liant 8ilicic( silicat/sol 60/40 ): 37,0 pârti

^pruvetele încercate după 7 rile au dat următoarele rezultate:
- rezistenta Ia compresiune: 250 dai>I/cm^
- rezistenta ckimicâ; - »01: 99,0 °/°

- »zO. 86,0 °/°
?rin modificarea cu cation metalic a amestecului s-a obtinut un activator 

utilizabil în obținerea pastelor de acoperire.
/^stkel activatorul - amestecul -V - este preparat prin calcinarea la 800°0 a 

următoarelor: »zöOz, »2PO4 ;i un sulfat sau fosfat de pe.
- »zLOz: 12 pârti
- »ZPO4: 19 pârti
- ?e8O4: 25 pârti

pasta de acoperire se prepara din:
- amestecul -X: 2,5 pârsi
- caolin »argbita: 2,5 pârti ,
- silicat alcalin: 37,0 pârti /

pelicula aplicata pe un suport de beton se tratează termic Ia I80-200°0.
^ceeazi retetâ s-a repetat cu deosebirea ca o parte din soluția de >!a25iOz s-a 

înlocuit cu sol de silice (10^°) - proba 2.
Aceasta modificare a mărit rezistenta pastei fata de apa.

Ke^ultatele încercărilor:
Ke^istenta fata de agenti cbimici proba I, proba 2. 

»0lconc.............  98°/° 100°/«
»20................................ 940/0 98°/o

pastele preparate cu lianți silicatic colorate cu pigmenți anorganici. de obicei 
oxidici.

Astfel nisip l00 pârti ?i pigment veräe de 0r20z 2 pârti sau amestecat cu 30 
pârti amestec care contine »ZPO4 15^, ^n0l2 5^<>.

pasta a fost preparatâ în proporția:
- amestec 3,0 pârti
- nisip: 10,0 pârti
- ^Oz: 0,2 pârti
- liant silicic : 40,0 pârti

Tratata termic la 150°0 2 avut o foarte buna comportare fata de apâ la fierbere: 
P(°X>) 99 ^0, farâ modificarea culorii.
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6.5.5. ^Mirarea în obsinerea ctuturUor

cbiturile obținute pe 622:2 (je silicat de sodiu se utili^esLâ în domeniul 
materialelor de construcții. Acestea de obicei au timpi de întârrre - geli^ere potrivit zi 
se întăresc rapid îs temperatura obișnuita pentru a forma straturi de legare rezistente 
din punct de vedere mecanic zi rezistente la apa.

On astfel de ciut s-a preparat din liant de silicat de sodiu cu întăritor obtinut 
prin calcinarea blz?O4 împreuna cu bentonita.

Glodul de preparare zi cantitâtile utilitate au fost următoarele:
- 8-au amestecat 50 g bentonita zi 41 g »z?O4 85°/c>, s-au calcinat la 50°c timp 

de 3 ore, apoi s-au măcinat la finețea de cca. 70 p pentru a obtine un agent de întărire.
- 8olutie de silicat de sodiu 100 p.g., magne^ita 38 p. g., activator 20 p.g.. 

bentonita 5 p.g.
^cest cbit aplicat pe placi s-a turnat în forme. După o ora este bine întărit zi în 

continuare revista bine la medii agresive zi apa.
^.cest activator cu aceleazi adaosuri s-a amestecat cu un liant compus din 70

zi 30^ 8ol. In urma acestei modificări s-a îmbunâtâtit rezistenta Tatâ de aci^i 
zi apa.

Rezultatele încercărilor pe ckituri se prezintă în tabelul 6.40.

Tabelul 6.40.
>!r.

proba
fianr 
l°/°l

Activator

sau p.g.

^Ite 
adaosuri

PL

ke^isiema 
Ia compres. 
sda^/cm^l

Ke^istenta ckimicâ

»ci

8. 
î27l

Nz?04 4I Z 
bentonita 

50 g

magii e^itâ 
38 

bentonita 
5

- 92 65

s.
s271

Î^L28iOz-70 
»28i0-;-30

- 97 93
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6.5.6. ^tiliTLpes HzüOz în straturi de acoperire

Ou strat de acoperire rezistent, aderent ^i uniform s-a obtinut prin calcinarea a 
20 p.g. amestec de l4z60z 6a0 raport 1:1 Ia 500 Acesta s-a dispersat în 100 
p.g. ^lazLiOz Ia care s-a mai adăugat 20 p.g.

(^ompuzii s-au amestecat bine prin mo^arare, pasta s-a aplicat pe diferite 
suprafețe - azbest, țigla, gresie, etc.- s-a tinut 40 minute la 180°O, în urma câreia s-a 
format un strat uniform ?i lucios de acoperire. (62)- proba 1.

?i la aceasta compoziție s-a repetat proba cu un liant în care IO o/o z.g înlocuit 
cu 8ol. 8-a îmbunâtâsit rezistenta fata de agensi cbimici. - proba 2.

Ke^istenta la agenti cbimici:

^»20

proba 1. proba 2.
86 °/o 95 "/o
70 o/o 90 o/o

8e constata faptul câ blzkOz singur ca activator nu da rezultate satisfăcătoare, 
iar m combinații cu alte adaosuri manifesta o foarte buna activitate de agregare.

6.5.7. Influenta activatorului asupra rezistentelor

pentru determinarea influentei asupra rezistentei mecanice 3 celei la agenti 
cbimici a raportului sol silice : silicat alcalin în prezenta activatorului s-au efectuat 
încercările din tabelul 6.38.

tabelul 6.38.
Nr. 

proba
8ilicat alcalin 8ol silice 

(O/o)
pertenta la 
compresiune 
(da>I/cm-)

pe^istenta Ia 
agenli cbimici
PICI bl^o

46 100 0 486 98 80
47 80 20 612 99 85
48 60 40 580 100 88
49 40 60 421 100 92
50 20 80 387 100 94

ba toate probele din tabelul 6.38. s-a adăugat 20 ml bldl conc. ;i 16 ml soluție 
5 o/« de ^l2(804)z.

vecoirarea s-a tăcut la toate probele dupâ 24 ore. Ia care compozițiile cu buna 
lucrabilitate nu au prezentat nici o dificultate.

Minând cont de dimensiunile reduse al epruvetelor (2x2x2 cm) încercarea la 
compresiune s-a făcut dupâ 7 -ile; măsurătorile efectuate au dat rezultate care 
dovedesc ca în straturi subțiri întărirea maselor pe ba-â de silicati alcalini sau sol de 
silice se face mai accentuat.

întărirea a avut loc în mediul ambiant. fZrâ aplicarea unui tratament termic sau 
mediu apos.
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Obreres vslonlor spropiske äe cele 6m literswrL Is remiene mlsliv scurte se explicâ 
prin utilitäres nisipului cusitos, sctivut prin mäemsre, cu msterial 6e umplutură.

/ /i//7c7/t? c/<? /^<-,7/// .v^/ v///ce-^77/c77/ >^/1/.

I - rezistenta mecanica 
2 - rezistenta fata de apâ 
2 - re?istenta fatâ de »01

8e menționează câ toate valorile prezentate în tabelele 6.20 - 6.28 sunt 
recitatele a trei determinări de fiecare data.

?âstrând aceleași condiții de policondensare s-au încercat zi alti activatori: 
pentru un mortrar antiacid s-a utilizat >1a28ifH astfel:

- liant silicit: 100pârti
- 1^2281^: pârti
- nisip cuartos. 200 parti

Recitatele încercărilor pe epruvete dupâ 7 ^ile:
- rezistenta la compresiune: 200 da>î/cm-
- rezistenta la agenti clumici - PILI: 98

- »20: 89 °/->
Cu liant de silicat de sodiu s-a obtinut un strat de acoperire. în care pe lângă 

întăritorul Xa^iftz s-a introdus ciment aluminos, argila ?i nisip. Componentii s-au 
amestecat cu o cantitate de apa pentru a obtine o fluiditate potrivita acoperirii.

Cantitatile folosite: - nisip cuarttos: 60
- argila: lO
- liant silicit: 10 °/->
- ^L28i?6: 5
- ciment aluminos: 15
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Rezultatele încercărilor pentru aceste straturi se prezintă astfel: 
Inexistenta Ia agenti cbimici:

- »01: 94 °/°
- »20: 92 °/o

6.5.8. kaste utUîrabîle ca materiale de construcții

a/ 8ilicatul de sodiu s-a amstecat cu »z6Oz, cu etilenamida, Ia care s-a 
adăugat în continuare ^nO, 8iO2 coloidal, ^iO? zi 0a0Oz zi s-au măcinat pentru a 
obtine o pasta care are o stabilitate buna zi este utilizat ca material de construcție.

0antitâtiIe utilitate în amestec au fost următoarele:
- l^L28iOz - soluție: 100 g
-^nO: l,2Z
- apa: 40»
-»z60z: I0g

Acestea s-au încâlcit sub agitare timp äe o orâ, apoi s-a aââugat:
- etilenamida: 0.5 g
- 8iO? coloidal: 20 g
- T^: 98 g
-0a00z: 49 g

Oupa măcinare amestecul a fost aplicat pe o placâ äe azbest zi uscat. 8-a obtinut 
un strat rezistent la căldură zi apa.

h). Amestecuri cu rezistenta mare la apa zi Ia temperaturi ridicate s-au obtinut 
âin soluție äe silicat äe soäiu cu activator combinat din .^I(O»)z zi uree, la care s-a 
adăugat perlita spongioasa mâcinatâ, azbest, argila zi ^nO.

0omponentii s-au amestecat zi amestecul s-a turnat în forme, obținând o masă 
dura, rezistenta la medii agresive.

8-au utilizat următoarele cantitati:
- perlita măcinata: 50 g
- ^rgilaHuncuius: 6 g
-^l(0»)z:
-^nO:

6g
6 g

- Oree:
- ^best: 5 S
- liant silicic: 120 g

Rezultatele încercărilor :

pe^istenta la inexistenta Ia agenti cbimici 
compresiune
^da^/cmz^_______»01_________ »2O_____

proba "a" 
proba "b"

156 96 90
ned. 97 89
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Datele prezentate în partea experimentala tac cunoscute performantele lianților 
silicici zi âau o imagine asupra domeniului âe rezistente mecanice ;i cbimice ce pot ti 
atinse.

Datele experimentale constituie ba^a pentru obținerea âe prototipuri ;i proäuse 
pentru aplicații practice.
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concern

In ba^L rezultatelor experimentârilor se constata câ întărirea lisntilor sibcatici 
poate avea Ioc în doua moduri:

- întărirea prin gelitîere purâ
- întărirea prin procesul complex: ge Ii fi ere-coagulare-fi oculare

Osca în prima grupa se poate evidenția o agregare a particulelor coloidale prin 
punți siloxanice - covalente în toata masa întărită - în caLul celei de-a doua grupe cele 
trei forme de agregare sunt inseparabile, produsele diferă între ele prin predominanta 
mai mare sau mai mica a unei sau altei forme de agregare.

întărirea prin geliiiere purâ

I. soluția de silicat alcalin singura nu este capabila de a forma particule zi 
agregate complexe stabile, datorita în primul rând pbl-lui ridicat de 11.5-13,0 a 
prezentei I^aO^, ceea ce francară formarea legaturilor siloxanice. precum zi ruperea 
acestora în reacția de ecbilibru în mediu apos.

^ici coborârea pbl-Iui Ia valori mai mici de 9 nu este posibila, aici se trece de)a 
în domeniul de polimeri^are zi agregare.

2. ^dâugarea acizilor produce rone de microgeluri, soluția rămasa pâstrându-zi 
tot timpul pbl-ul de 11,5.

Din aceasta carnâ în lianții obținuți din soluții de silicat de sodiu agregatele se 
leaga prin ionele de microgeluri - iar pbl-ul mare rămas desface uzor punțile formate în 
mediul umed. Aceasta explica zi de ce epruvetele numai cu liant de silicat alcalin 
prezintă dispersie mare de rezistenta mecanicâ zi sunt uzor atacabile cu apâ.

3. Soluției de silicat. diluata cu apâ i se poate realiza o coborâre a pbl-Iui sub 9. 
când rernltâ polimeri (particule) zi grupe de agregare ale acestora, asemenea soluilor 
de silice.

/Xcest mod de obtinere a linatilor nu este adecvat, deoarece apa adăugata scade 
considerabil rezistentele mecanice, intervine bidratarea puternica a particulelor, care 
împiedică formarea legaturilor siloxanice zi produce fisurarea puternica prin contracție 
la uscare.

4. ?re^enta î^a^ scade considerabil rezistentele mecanice ale epruvetelor.

5. Solurile de silice cu pbl^9,8, datorita particulelor relativ uniforme duc Ia 
formarea de agregate rezistente atât sub influenta pbl-Iui, cât zi a activatorilor.
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8olurile avânâ un conpnut âe bla^ reâus (î^L2O - 0,32 ^o) prezintă avantajul 
unui moâul âe silice riâicat - 30, fasa âe 2,5 - 3,5 ale silicatilor; astfel inconvenientele 
silicatilor 8e elimina prin utilizarea 8olurilor âe 8ilice.

6. 8tuâiinâ geli6erea pura 8e observa câ 8olul âe 8ilice geliiîa^a cu viteza 
maxima în âomeniul M 5 - 7, în cca. 10 ore.

?entru aplicatii în prepararea lianților ace8l tip âe agregare a 8olului nu e8te 
utila, âatorita timpului âe geliiîere riâicat ;i âatoritâ ten8iunilor interne la u8care. care 
conâuc la staramarea proâubului.

7. Merita privita cu atentie gelikîerea concomitentâ a 8olului cu 8ilicatul. care 8e 
âeclantzea^â u?or, conâucanâ la reâi^olvarea ;i refacerea particulelor, re^ultânâ o 
âistributie poligranularâ, în ace8t ca^ nu au mai apărut kîsuri pe epruvete.

Raportul optim 8-a âoveâit a tî 8ilicat/8ol - 60/40, rapoN ce conâuce la gelitîere 
în timp acceptabil.

kpruvetele realitate âin geluri pure âe 8ol âe silice ?i păstrate mai multi ani nu 
au rămas compacte, sfarâmanâu-se în fragmente. 8-a constatat ca masele rezultate âin 
geluri obținute âin amestecul sol-silice în raport optim s-au menținut nefisurate, 
pre^entânâ rezistente cbimice âeosebite âe riâicate în special la atacul apei.

8e consiâerâ câ astfel âe lianți ar putea 6 aplicate pentru acoperiri anticorosive. 
âomeniul necesitânâ o cercetare în acest sens.

8. întârirea prin procesul complex: Zeliliere-coagulare-floculare

8ub intluenta factorilor, pbl, activatori, temperatura procesul âe întărire a 
lianților silicatici evoluea^â în timp pentru a âa mase compacte rezistente lî^ic ;i 
cbimic.

I. deferitor la pbl, în acest ca^ s-a constatat câ în aplicații pentru liann 
agregarea are Ioc astfel:

- proâuc agregarea la pbl 8,5 următorii activatori cationici: >a^, 
8^2^ ^2-^. ^3^

- pentru ceilalți activatori cationici încercați pbl-urile optime sunt: (7u-- 
- p»-7,5: Oo2^ - p»-7,5.

- activatorii iloculanti proâuc agregarea la p^4. aici se incaârea^â 
gelatina, ?â (0bl)z coloiâal, .^?V, poliacrilamiâa.

2. In privința activatorilor s-a avut în veâere gruparea âupâ valența (mono-, bi- 
^i polivalenp), âupa felul agregării cu preâominantâ: gelitîere, coagulare, kloculare.

a) , dationii monovalenti activează solul în concentrații riâicate 0.5-I.5X. âânâ 
în general agregate salivate ^i coagulate lipsinâ în mare parte gelurile.

Lxuâea^â sâruri sub forma âe fulgi pe suprafața epruvetelor.
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^pruvetele se slarâma de Ia sine în timp, prezentând o intensa bigroscopicitate 
ZI rezistente cbimice aproape nule.

Excepție fac cationii care dau agregate tipice de Zelari; epruvetele 
preÂntâ rezistente mecanice zi chimice dune, activatorul se volatilizează sub forma de

b) . Oationii bivalenti au comportari diferite în activere. Astfel Oa^ asemenea 
^la^ trebuie adăugat în concentrații ridicate de 0, l-0,6î^l dând agregate mai rezistente 
decât ^la^, dar predominând coagularea zi mai puțin Zeliüerea rezulta produse cu 
rezistente mecanice zi cbimice slabe.

62^ produce 2gregare, predominant gelitiere în concentratii de 0.0I-0,09>b 
asemenea ^n^ cu pragul de gelibiere 0,02-0,2^1.

vasele sunt compacte zi rezistente.
Lo^ zi Ou^^ cbiar în concentrată mici de 0,04-0,2^' produc microgeluri care 

nici la concentratii mari nu gelitica toata masa.
c) . Lationii trivalenti ?e^^, produc agregarea cu precădere gelifiere. Ia 

concentrații reduse de 0,02-0,1>b ?rodusele întărite sunt rezistente la atacul cbimic în 
special al apei.

d) . Agenții iloculanti: gelatina, ».l(0bl)z coloidal, poliacrilamida dau agregate 
translucide la pI4^4 în care este prezenta zi geliiierea în proporție ridicata.

e) . -^nionii nu influențează procesul de agregare, excepție iacând fosbatii, 
boratii, care copolimeri^ea^â cu silicea, tîxându-se pe suprafața particulelor, blocând 
declanșarea polimerirârii acestora, ^.tirmatia este valabila la temperatura obiznuitâ. ba 
temperaturi ridicate este posibil copoiirneri^area separata 2 celor douâ formațiuni, ba 
fel se comporta zi alcoolul polivinilic.

k) . 8e considera oportuna continuarea cercetărilor în domeniul activării agregării 
silicei cu agenti floculanti organici zi cu activatori copolimeri^abili de tipul fosfarilor, 
boratilor zi 2 monomerilor organici pentru obținerea de mase plastice silicice. 
copolimeri^ate cu macromolecule organice, când se pot obtine piese antielectrostatice. 
rezistente mecanic zi cbimic.

3. Keferitor la temperatura s-a constatat câ aceasta are efect accelerator zi se 
recomanda tratamentul termic al produselor la 80-100 °(7.

4. Clasele cercetate în lucrare se refera la lianți pentru paste la care s-a urmărit 
în primul rând rezistenta la atacul cbimic a apei, în condițiile unei rezistente mecanice 
acceptabile.

bpruvetele confecponate din mase având la bara ca liant solul de silice zi 
activatori au rezistente la agenti cbimici foarte bune, în scbimb rezistentele mecanice 
sunt slabe.

Amestecurile de lianți: sol silicat cu coborârea pbl-lui dau epruvete ale căror 
rezistente mecanice sunt foarte ridicate: > 400 da^l/cm^. rezistenta Ia
bl<71 - 99,5 °/o, în scbimb rezistenta la apâ este foarte redusa: 2-52 °/o.

între cele doua extreme s-a căutat calea obținerii de mase cu rezistente 
mecanice, cbimice bune.
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5. Incercându-se diverse proporții de sol / silicat în masâ s-a ajuns la concluzia 
câ raportul optim este de 40 / 60 pentru a se realiza atât rezistenta mecanicâ cât si 
cbimicâ

Ve importansâ botârâtoare este factorul p» care s-a coborât atât cu «LI conc 
cât zi în amestec cu apâ.

Din încercâri s-a stabilit câ pentru raportul optim al liantului arâtat mai sus 
existâ o concentrare optimâ äe «LI în rapott optim cu apâ^ liant (60°/° silicat 40°/o 
sol): «20 »LI 55 35: 10.

^.pa adâugatâ în plus duce la formarea de mase skârâmâciaose.
?roporpa de activator este conform tabelului 6.19 în care apa de dizolvare este 

inclusâ în apa de liant.

6. Agregatele recomandate pentru utili^âri practice trebuie sâ kie constituite din 
nisip cuaifos activat prin mâcinare, pentru câ oferâ posibilitatea de legare cbimieâ prin 
punți siloxanice.

7. ?rin studiul asupra activatorul lor s-a constatat câ, pentru scopul urmârit, 
activatorii cei mai adecvai sunt -^1^ zi ke^ care conduc la obținerea rezistentei la 
atacul apei bune, datoritâ substituirii tetraedrelor de silice cu cei de aluminâ, respectiv 
combinării efectelor de agregare prin gelifiere-coagulare-tlocularc, având în vedere zi 
posibilitatea formârii de punji cationici al zi ?e^^.

?entru acezti activatori pragul de coagulare se aklâ la concentratii mici.

8. ?rin lucrare s-a urmârit elucidarea mecanismului de întârire a liantiloi" pe 
ba^â de silice. 8-a reuzit prin stabilirea faptului câ la ba^a întârii stâ policondensarea 
acizilor silicici, formarea nucleului elementar de octamer cubic, crezterea acestuia pânâ 
la formarea particulelor de silice care prin condensare formea^â lansur i unite 
între ele prin legâturi siloxanice, prin punți de cationi sau prin policationi, rezultând 
agregate de gel, coagulat sau tloculat.

8-a stabilit de-asemenea câ în lianții cercetati coexistâ toate cele ti"ei forme de 
agregare în proporții variate. Aceste proporții pot fi inkluensate prin conținutul de sol, 
silicat, p«, apâ, activatori, temperaturâ.

>^1ât din lucrârile de cercetare realitate pe barâ de contracte, alte lucrâri zi 
brevete de invenții proprii, cât zi din prezenta lucrare rerultâ o serie de domenii de 
aplicare ale acestor liansi
- sortare pentru câptiziri anti acide zi rezistente Ia atacul apei pe bZLâ de sol de silice 

activat cu ^1^'
- sortare zi betoane antiacide cu rezistente mecanice ridicate din soluții de silicei 

alcalini, preparate cu scâderea p« - ului^
- sortare, betoane zi paste de acoperire antiacide zi rezistente la atacul apei, obținute 

din amestec sol - silicat activat cu -^1^ sau ?e^'
- Obținerea de mase antiacide zi rezistente la atacul apei din liant silicic ( sol/silicat 

0,4/0,6 ) împreunâ cu »zöOz, «z60^ prin copolimeri^area acestora
8e considerâ, câ prin lucrare s - au descbis noi câi de abordare în special pentru 
aplicatii practice.
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35.
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87.

88. 7ow/?ov 
L'^roev /7. L'.

§9 . /V./. Cornea, 
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97. 
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92. 7^a^^. 
Lncrc/ie /14.
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O^äFo/ Z. 
ân/ean /14.

97. Z^a/Ln4. 
O^ägo/ 7. 
^4âean^4 -
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- 8tu6iul ßetiüei-ii solurilor 6e silice;i a solusiilor 6e silicay alcalini, 
I^lateriale äe Lonstrucsii ( sub tipar )
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