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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

INTRODUCERE

Metoda bazata pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi gi/sau saruri este
considerata ca fiind fradifionald sau conventionald pentru sinteza compusilor oxidici, toate
celelalte metode de sinteza care permit obfinerea de compugsi oxidici pot fi considerate ca
netradifionale sau neconventionale.

Prepararea materialelor oxidice anorganice prin metode conventionale necesitd in
general temperaturi ridicate si/sau timp lung de calcinare. Preocuparea permanentd a
cercetarilor de a obtine compusi oxidici prin metode neconventionale este justificatd de
dificultdtile specifice reactiilor in stare solidd in amestecuri mecanice de reactanti. O
particularitate a reactiilor in stare solida este aceea cd se desfdsoara dificil, in timp
indelungat si au un caracter complex care se materializeaza prin desfasurarea reactiilor in
etape, cu formarea compusilor intermediari, care coexistd mult timp sau chiar pana la
sfargitul procesului. Elucidarea factorilor $i mecanismelor care influenteaza desfasurarea si
rezultatul final al unor reactii de interes practic este departe de a fi completa. In literatura de
specialitate existd informatii privind dificultatea obtinerii sau chiar imposibilitatea sintezei
unor compusi mineralogici (silicati, aluminati, etc.) prin anumite metode in timp ce prin alte
metode acestia se obtin in mod uzual.

In ultimul timp intr-o serie de lucriri stiintifice s-a prezentat obtinerea de compusi
oxidici prin noi metode neconventionale de sintezi cum sunt: metoda precursorilor
hidrosilicatici, metoda precursorilor organici, metoda sol-gel, coprecipitarea de hidroxizi
sau sdruri, etc.

Aplicarea metodelor neconventionale urmareste realizarea unui amestec intim intre
reactanti, formarea lor in stare nascanda (status nascendi) in timpul tratamentului termic al
amestecului si eventual formarea unora dintre legiturile chimice ale produsului final chiar
din faza de preparare a amestecului de reactanti (cum se intampla uneori in cazul metodei
sol-gel).

In afara acestor trasaturi specifice ale metodelor neconventionale, in general mai pot
aparea unele particularititi specifice cu efect favorabil pentru diferite sisteme oxidice
concrete. Rezultatul acestor trasaturi caracteristice ale metodelor neconventionale consta in

reducerea temperaturii de sinteza a compusilor oxidici, posibilitatea obtinerii unor faze

1
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monominerale pure, obtinerea unor pulberi cu grad de dispersie avansat sau in unele cazuri
posibilitatea obtinerii unor stratun sau filme continui.

Metodele neconventionale prin specificul lor asigura un avantaj important $i anume
reducerea temperaturii de sinteza, in raport cu metoda clasica $i posibilitatea obtinerii unor
pulberi ultrafine de produs de reactie — deseori monomineral. Cresterea puritafii §i
omogenitdtii chimice, reducerea temperaturit de sintezad a materialelor oxidice precum si
obtinerea unor particule de o anumitd forma §i dimensiune, constituie obiective importante
de realizat.

Scopul tezei de doctorat il constituie in special sintetizarea unor compusi oxidici prin
diferite metode, testarea acestor compusi §i studiul interactiunilor in sistemele din care fac
parte compusii respectivi. Au fost abordate sistemele Ca(-SiO,; CaQ-AlO; BaO-SiO;,
Ca0-Al,0;-Si0; si CaO-BaO-SiO,.

Teza de doctorat si-a propus sa aduca unele contributii in elaborarea unor noi metode
de sinteza ale compusilor oxidici in scopul reducerii temperaturii de sinteza cu 150+200°C
(uneori chiar mai mult) comparativ cu metoda clasica si daca se poate si a costurilor de
fabricatie ale acestora precum si elaborarea unui studiu comparativ referitor la avantajele si
dezavantajele diferitelor metode de sinteza ale compusilor oxidict.

Domeniile de interes pentru compusii oxidici obtinuti derivd din propretatile
acestora si pot fi impartite in doua categorii $i anume:

< Silicatii de calciu, respectiv silicatii de calciu si bariu, precum si aluminatii de
calciu prezintd proprietdti hidraulice §i sunt constituentii principali ai
cimenturilor silicatice, respectiv aluminoase;

% Aluminosilicatii alcalino-pamdntosi, respectiv micsti — de tipul feldspatilor
plagioclazi - prezintd interes ca opacizanti in unele glazuri ceramice.

in consecintd, pentru compusii oxidici obtinui a fost urmaritd comportarea lor din

punct de vedere al proprietatilor hidraulice, respectiv ca opacizanti.

BUPT



Sintcza unor compusi oxidici prin mctodc neconventionale

L. Consideratii teoretice asupra unor sisteme oxidice concrete §i asupra
compusilor oxidici ai acestor sisteme.

I.1. Sistemul binar Ca0O-SiO,

Sistemul binar CaO-S10; este un sistem complex, prin numarul mare de componenti

s1 diversitatea transformarilor polimorfe. Sistemul

este definit prin existenta a patru

compugi: metasilicatul de calciu - CaO-S10,, pirosilicatul de calciu - 3Ca0-28i0,,

ortosilicatul de calciu - 2Ca0-S10; si silicatul tricalcic - 3Ca0-Si0,, care prin congruenta si

polimorfism determina relatii de echilibru fazal deosebit de complexe. Complexitatea se

datoreaza in mare masura suprapunerii factorilor termodinamici si cinetici.

Diagrama de echilibru pentru sistemul CaO-S10; este prezentata in figura 1. [1].

L

L T

L

°C / ~2570°C
2400 | liq. )
2200} 2130 CaO +liq. |
a-CoS +liq. 2070°C
2000+ CS+1ig. -
;2 liq. A
1800}, o \ Y ‘
L \a-CS +liq. p-Co§ C3S +Ca0o
1600 fa-Cristobalit + n\ 1644 :
1470°C 1464 1450
1400 F “a-Tridimit + 1iq. C3S )
Tridimit + «-CS *CS| PGS 1260°C
1200} 1125°C CsS2 C38y + oGS |
/
1000 I Tridimit + §-CS 1 a-cs+Ca0 A
p-CS
s . C3S2+7-CoS
C3S2 3S2+7-Co -
800  «cuart+p-cs L ,,_7/__:7_22’96_6__,,
-C,S +Ca
AL . . . . I .7* 23 . TB
Si02 20 40 csS C3$ 80 CaO

C3S,

Fig. I.1. Diagrama de faze a sistemului binar Ca0-Si0, {1].

Sistemul se imparte in cinci subsisteme binare, adica cinci campuri de cristalizare.

Subsistemele I si II alcatuiesc un sistem binar cu compus incongruent in prezenta fazei

lichide (C;S). Subsistemele IIT si IV alcatuiesc si ele un sistem binar cu compus

incongruent (C;S,). Subsistemul V pune in evidentd un domeniu larg de topituri nemiscibile

situat in zona compozitiilor bogate in SiO,.




Sintcza unor compusi oxidici prin mctode neconventionale

Sistemul CaO-S10, este deosebit de important pentru intelegerea unor aspecte
esentiale ale chimiei s1 tehnologiei cimentului portland precum si a unor categorii de

refractare dolomitice.

I.1.1. Compusi ai sistemului Ca0-SiO; - silicati de calciu

Principalele faze cristaline ale sistemului binar CaO-S10, impreuna cu transformarile

polimorfe acolo unde este cazul sunt prezentate in tabelul 1.1 [2].

Tabelul I.1. Principalele proprietiti ale compusilor din sistemul CaO- SiO- {2].

Temperatura | Densi- . Indici de refractie Linii RX
Sistem . ..
Compusul caracte- tatea cristalin Habitus N N N principale
risticd [°C] [g/em’] & m P d [A]

: 2070 3.86: 2.76

3Ca0-Si10- CaO-+topitura 3,224 hexagonal granule | 1.722 - 1.717 574, 259

) 2130 . 2.76. 2.68

a - 2Ca0-Si0- topituri 3.27 hexagonal prisme | 1.738 - 1.724 537

rombic

) 1436 - 381 2.73

| B -2Ca0-S10. a-CaS 34 pseudohexa- granule | 1.732 | 1.72 | 1,712 3 66. 2.26
gonal

) 675 . . 1.90: 2.80

- 2Ca0-S10, B -CaS 3.28 monoclinic prisme 1.736 | 1.73 | 1.717 578 374

. 5 ) ) - - 5.62: 3.01

y - 2Ca0-Si0- B ?D(?ZS 2.97 rombic prisme 1.654 | 1.65 | 1.642 ;-73; Lo

. 1464 .. - - 6.4. 3.18

3Ca0-2810, - C.S 2,96 monoclinic granule | 1,650 } 1,65 | 1,641 3.02- 2.72

. triclinic 2

: 1544 . . 5.87. 3.20

a - Ca0-Si0- topitura 2,92 pseudohexa- | placute | 1.654 | 1.61 | 1.610 2.97. 1.86
gonal

) C ) 7. 383

B - Ca0-Si0- al-12C6S 2.88 triclinic acicular | 1.631} 1.63 | 1.616 37,60: 397

p’- CaO-Si0; monotrop 2,913 monoclinic prisme 1,633 ] 1,63 | 1,620 37’:)72:, "7'89"7

Silicatii de calciu semnalati in sistemul binar CaO-SiO; sunt in numér de patru:
silicatul tricalcic, ortosilicatul de calciu, pirosilicatul de calciu si metasilicatul de calciu.
¢ Silicatul tricalcic — alit - 3Ca0-Si0,, este un compus incongruent in prezenta fazei

lichide, conform relatiei:

3Ca0-8i0;, === CaO+liq(g) L1
- la ricire 3Ca0-S10; este incongruent in faza solida la temperatura de 1250°C:
3Ca0-S10, = (a0 +2Ca0-Si0; [.2.
4
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconvengionale

Domeniul de stabilitate al 3Ca0-SiO; este cuprins intre 1250 si 2070°C, deasupra si
dedesubtul acestor temperaturi alitul se disociaza. Mecanismul disocierii alitului incepe la
1900°C cand reteaua alitului se desface si trece intr-o faza intermediara numita meraalit,
care este o solutie solida (cristale mixte) de oxid de calciu in 2Ca0-SiO,.

3Ca0-Si0; —2¢ 55.5.(Ca0-2Ca0-Si0,) —2¢ 5 Ca0 + 2Ca0-SiO, 1.3.
alit metaalit belit

Alitul - C;S - este constituentul valoros al cimentului portland. El este principala faza
cristalind din clincherul de ciment portland caruia 11 este datorata in principal intarirea
cimentului portland. Reteaua cristalind a silicatului tricalcic pur i a modificatiilor lui se
bazeaza pe o pseudostructura romboidala care nu prezinta lanturi continui de tetraedni
[Si0,4]".

La temperatura camerei silicatul tricalcic cnistalizeaza in sistem tniclinic. La
temperaturi inalte, C;S trece in sistem monoclinic §i apoi trigonal. Alitul cristalizeaza in
sistem monoclinic sau trigonal, similar formei de temperatura inaltd a silicatului tricalcic.
Dupé Jeffery [3] stochiometria alitului corespunde formulei: 54CaQ-16S10,-Al,0;-MgO.
Substitutiile au efectul de a stabiliza structura alitului la temperaturi mat joase.

¢ Ortosilicatul de calciu — belit - 2Ca0-Si10; este un compus congruent cu punct de
topire la 2130°C. Dupa unii cercetatori ortosilicatul de calciu prezinta patru forme polimorfe

prezentate in tabelul 1. 1. Transformarile polimorfe se pot reprezenta schematic astfel:

725°C s0° 2130°C
7-CS T2 8-CS o2 -GS — liq,
¥
§
- 0 n 0
Swesw’c o7 oo _susi’c

Fig. I.2. Schema transformarilor polimorfe a, 3, B’ si vy - C5S [4].

Forma o cristalizeazd hexagonal iar forma  rombic. Formele polimorfe a, § §t
B’- C,S au proprietatea de a se hidrata cu apa diand mase rezistente, in schimb forma y - C,S
nu are proprietati de intarire hidraulica.

Transformarea B - C;S &=~ v - C;8 se face cu o considerabila mérire de volum
avand ca efect pulverizarea maselor solidificate, cresterea de volum fiind datorata trecerii de
la structura cu coordinare tetraedrica [CaO4] la cea cu coordinare octaedrica [CaOg].

Stabilizarea formelor 8 si B’- C,S se face sub influenta unor oxizi ca: P,0Os, B,0;, Cr,0; care
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actioneaza ca mineralizaton stabilizanti si se aditioneaza izomorf in cantitati mici in reteaua
C,S si1 intarzie transformarea lui in forma y - C,S.
In conformitate cu unele lucrari recente [5.6] silicatul dicalcic se prezintd sub

urmdtoarele stari polimorfe: o, o'y, o'y, B §i y. Schema pentru aceste transformiri polimorfe

este urmatoarea:

6801 690°C
' -G 3 -C;S
2130°C , 1420+ 5% ye I .
e a-CS o'y CaS 7 1160 *+ 10°C l<500°C
0, .
\ a’'-CS 2250 E ¥ IS

Fig. 1.3. Schema transformarilor polimorfe a, a'y, a1, B siy - C.S [5,6].

In tabelul 1.2. sunt prezentate unele proprietati ale celor patru modificatii polimorfe.

Tabelul 1.2. Unele proprietiti ale modificatiilor polimorfe ale 2Ca0-SiO; [S].

Sistemul . Temperatura domeniului
de Densitatea de stabilitate [oC] Substante

g/ cm’] analoage
superioari inferioara

Compusul

cristalizare

t a - 2Ca0-Si0- trigonal 3,07 la 1500°C 2130 1420 NaK:(SO,)-

o'y~ 2Ca0-Si0, 1420 1160
rombic 3,31 1la 700°C B - K,S0,
a't- 2Ca0-Si0, 1160 630+680

B - 2Ca0-Si0; monoclinic 3,28 1a 20°C 630+-680 < 500

v - 2Ca0-S10, rombic 2,97 la 20°C <500 -

Dupid unii autori forma a - C,S este nehidraulici; la fel forma y - C,S este aproape
mnerta; modificatia o’ - C,S prezentand proprietiti slab hidraulice. Forma B - C.S este
modificatia polimorfa cu cele mai bune proprietati hidraulice.

Numeroase relatii de izomorfie prezintd forma a - C,S, astfel introducerea unor
cantititi mici de substante cu care formeaza solutii solide determina o anumita stabilizare a
sa, o scadere a temperaturii sale de transformare in formele de temperaturd joasa.
Stabilizarea formei se face introducind in sistem ioni mai mari decat Ca®" sau a unor ioni ce
formeaza grupe anionice mai mici decat gruparea [SiO4]".

Tindnd seama de complexitatea chimica a fadinii brute pentru obtinerea clincherului

de ciment portland si de conditiile de ardere si de racire a clincherului, ortosilicatul de calciu
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nu se gaseste in clincher ca atare, ci sub trei forme, belit I, belit Il si belit Il care se
deosebesc intre ele prin aspect si modificatia polimorfa din care sunt constituite.

¢ Pirosilicatul de calciu - 3Ca0-2510; - se topeste incongruent la 1464°C. Prezinta
polimorfism sub doud modificatii: rankinit care cristalizeaza in sistem monoclinic si
kilchoanit care cristalizeaza in sistem rombic. Cele doua modificatii se gasesc i in natura.
Modificatia de temperatura joasa este kilchoanitul, deoarece tratat termic la 1000°C timp de
zece ore se transforma integral in rankinit. Rankinitul se gaseste in diferite zguri metalurgice
s1 nu prezinta activitate hidraulica.

¢ Metasilicatul de calciu — wollastonitul - CaO-Si10; se topeste congruent la 1540°C.
Wollastonitul prezinta trei modificatii polimorfe dintre care doud la temperatura joasa §1 una
la temperatura ridicata. Modificatiile de temperatura joasa f - CS (wollastonit) s1 ' - CS
(parawollastonit) cristalizeaza acicular monoclinic. Modificatia de temperaturd ndicatd
a - CS (pseudowollastonit sau ciclowollastonit) are retea pseudohexagonala, deoarece
modificatia este metastabila si la temperatura joasa. Modificatiile a - CS s1 B — CS apar §1in
naturd. Wollastonitul se poate intdlni i la devitrifierea unor sticle silico-calco-sodice

precum g1 in zgura metalurgica acida.

L.2. Sistemul CaO—Ale3

Sistemul binar CaO-Al,O; se caracterizeaza prin existenta unui numdr mare de
componenti imprimandu-i un caracter complex. Interesul deosebit de mare acordat studiulu
acestui sistem aratd importanta sistemului CaO-Al,O; pentru tehnologia cimentului,
materialelor abrazive, maselor catalitice, precum si a sticlelor speciale.

Sistemul binar Ca0-Al,0; este caracterizat printr-un numar relativ mare de compugi
redati amanuntit in diagrama din figura 1.4 [4).

Diagrama de faze a sistemului binar CaO-Al,O; este impartita in sase subsisteme
binare. Eutecticele cele mai joase ale sistemului se afla in subsistemele: C;A-CxA7 s
C,A7~-CA. Aceste doud subsisteme prezintd interes pentru chimia cimentului portland i a
cimentului aluminos. Odata cu cresterea continutului de oxid de aluminiu in sistemul binar
Ca0-Al,0;, subsistemele CA-CA,;, CA,-CAg si CAg-Al O3 componente cuprind mase cu

temperaturi de topire tot mai ridicate.
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2570°C ) S
L ] el WV VW
lig.
2300 | 1 -
i -Al ]
x 1 203
2100 | lig. | s FU
ke \ 2000°C
~ a-CA6+ qu. -
_CA. +lig, 1903°C
1900 } P-Ae™| .
CAz + liq.\ _\“ "2]203
CaO +liq. 22 o -CAg
1700 } es .
1890 o
1535 °C
1500 } CA + |[CA, + [CAG
Y o a + CA, |+CAg ¥
- Ca0O + CgA — ol |

cao 10 20 30 foFsat7o +ao
C3A C2A7; CA CAj cA,A'2°3
Fig. 1.4. Diagrama de faze a sistemului binar CaO-AlLO; [4].

Masele cu un continut de CA si CA, prezinta proprietati importante de intarire

hidraulica, prezentand interes pentru chimia cimentului aluminos i refractar.
1.2.1.Compusi ai sistemului binar Ca0-Al,O; — aluminati de calciu

in tabelul 1.3. sunt prezentati principalii compusi precum si principalele proprietati
ale compusilor din sistemul CaO-Al,05[2].
Principalii compugi ai sistemului binar CaO- AL, Oj; sunt:

¢ Aluminatul tricalcic - 3Ca0O-Al,O; (C3;A) este un compus cu topire congruenta la
1535 °C.

3Ca0O-AlLO; _sste liq(g,) + CaO 14,

Aluminatul tricalcic (C3A) este un constituent mineralogic valoros al clincherulu de
ciment portland accelerand procesul de intarire a cimentului. Hidratat, acest constituent
reactioneaza energic cu apa rezultind hidroaluminati de calciu (aluminati de calciu
hidratati). Acesti hidroaluminati cristalizand contribuie la intarirea pastelor de ciment si la

dezvoltarea rezistentelor mecanice.
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Tabelul 1.3. Principalele proprietiti ale compusilor din sistemului CaO- AL O; [2].

Indici de refractie

Temperatura .
Sistem -
caracte- ristalin princi-
ristica [°C] ‘
| 3Ca0-Al-O; CaO+topitura . cubic granule . 156

3 .
12C307AlgoJ 1455 M) cubic granulc . 2.68: 489

placute
prisme
fibre
1770 - prisme si
topitura+CAy : monoclinic fibre
1860
topitura+ 3. hexagonal prisme
A]:O_;

1608 rombic sau
topitura+CA, ) monoclinic

¢ Heptaaluminatul de calciu -12Ca0-7A1,0; (Cj»A7)- este constituentul
mineralogic caruia in literatura veche i se atribuia formula 5Ca0-3A1,0; (CsA;) s1 prezenta
doua forme polimorfe: una cubica (stabila) si alta ortorombica (instabila). In prezent s-a
stabilit cd cele doud forme polimorfe sunt faze independente; astfel compusul ortorombic
fiind dat de formula CsA;, iar cel cubic de formula C,,A;. Prezenta compusului Ci;A; in
cimenturi determind intarirea rapida datorita interactiunii puternice cu apa a Cj2A;.

Compusul C;,A; are o structurd complexa permitandu-i modificari de compozitie in
functie de conditiile de sinteza. In cadrul sintezei in atmosfera anhidra la temperatura de
1250+1350 °C, compusul C;;A; contine un surplus de oxigen care poate ajunge pana la
maxim 0,56%, corespunzand formulei 11Ca0-7A1,053-Ca0; 4.

¢ Aluminatul monocalcic - Ca0-Al,O; (CA) este constituentul mineralogic de baza
a cimentului aluminos prezentind proprietatea de a se intarii prin hidratare atingind
rezistente foarte mari.

¢ Dialuminatul monocalcic - Ca0-2A1,0; (CA;) compus mineralogic care prezintd
doua modificatii cristaline: o fazd (a) stabild, monocilinica care se topeste incongruent §i 0
faza instabila (B) care se presupune ca este rombica.

¢ Hexaaluminatul de calciu - Ca0-6Al,0; (CAs) reprezinta una din varnetafle
posibile ale B- Al,O;. Este un compus mineralogic care prezintd doud modificatii cristaline

a si - CAg. De interes este capacitatea de formare a solutiilor solide intre CAq 51 AlLOs.
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I.3. Sistemul binar BaO-SiO,

Sistemul binar BaO-SiO; prezinta importanta pentru tehnologia obtinerii de sticle
optice, respectiv termostabile, pentru unele produse din ceramica speciala si mai ales pentru
chimia cimenturilor cu un continut ndicat de BaO, care sunt folosite pentru a realiza ecrane
de protectie impotriva radiatiilor. Sistemul prezinta un interes particular datoritd bogatiei in
compugst defimiti dintre care Ba;S1;0g prezinta o structura cristalina fara analogie la alti

silicafi alcalini sau alcalino-pamantosi.

0 10 20 30 40 50 6 70 80 90 100
1 1 1 T T

- - \ 1 l I T
T r \
" L
°C | g
— +
gl w
o = | @
1600 |- »
(%]
- & o
[ cristobalit + liq.
)
ad N —
| o
+ —
),
1500 Q m 8BS+ i -~
L N _]
m
- tridimit + liq. -
- e _
1400 - 2% | oo o-BS,+ tridimit
" (1] —
+
. = & || BsSs*«-BS2”
- 0| O—1/[—1B.S;+8-BS; B-BSy+SiO;
1 | L 1 o 1
~ po= 4 ,
Ba %20 mu‘{‘ L:‘D::u? v 80 302
m On g O

Fig. L5. Diagrama de faze a sistemului binar BaO-SiO, (1].

Diagramele mai vechi nu cuprind decét patru compusi binari (BS,, B,S;, BS 1 B.S) a
cdror existentd este unanim acceptati. In domeniul bogat in SiO,, alura curbei lichidus
sugereaza pentru acest sistem nemiscibilitatea in faza lichida (fig.1.5.).

Sistemul binar BaO-SiO, este impartit in cinci subsisteme binare: subsistemul I
(BaO-B,S), subsistemul II (B,S-BS), subsistemul III (BS-B,S;), subsistemul IV (B,S;-BS;)

st subsistemul V (BS,-Si0,). Subsistemele II si III au fiecare cate un eutectic de
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temperatura mult mai coborat decat cele corespunzatoare din celelalte sisteme de silicati
alcalino-pamantosi. Subsistemul IV este un sistem cu izomorfie completa si este lipsit de
eutectic.

Daca se tine seama si de cei doi compusi binan pusi in evidenta mai recent (BsSg si

B;Ss), diagrama de faze a subsistemului IV (B,S;-BS; ) arata ca in figura [.6.

oC
2Ba0-35105+ hg.
1450 - 1445° 1440 L;
Aq.
1420 LN DN/
5Ba0O-8Si0,
1430 |- +1iq o
' 2
1423 1420°
1420 | \/
1410°
1410 | / \
3Ba0-5Si05 + liq.
1400 1" Ba0-510, | v | o
29T 5Ba0-3Si oy " . Qi) -
12 |9 3Ba0-5Si0, a- Ba0-2510,
1380 + /@ 3 + 1374°¢ lhaq
: f;; a- BaO-2Si0,
o o~ hd
1370 - 2 |9 a- BaO-2Si0,
o 4 +
1360 + O«; S 8102
Q 2 1350°
1350 - ' [3Ba0 5810, | B-BaQ- 2510, +
- 3 3 10~ -
1340 L 1 1 1 1 B lBaO LZSI()Z | 1 "L
58 539 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69
B,S; BgSg B;Ss BS-

% mol SiO2

Fig. 1.6. Diagrama de faze a sistemului binar 2Ba0-3Si0,-Ba0-2Si0, [7].

Subsistemul V BS,-SiO, are un eutectic la circa 1358°C, aflat mult mai jos decat
eutecticele celorlalte sisteme de silicati alcalino-pamantosi. ceea ce demonstreaza ca BaO
fata de SiO, este un fondant mai energic decat ceilalti oxizi alcalino-padmantogi. Actiunea
fondanti a oxizilor alcalino-pamantosi asupra SiO, creste in urmétoarea ordine: ng2*< res

2+ 24 . . . . . .. . e A .
<rs <rp ,BaO fiind cel mai energic fondant din sena oxizilor alcalino-pamantosi.

L.3.1. Compusi ai sistemului binar BaO-SiO; - silicati de bariu

Dupa cum am prezentat in subcapitolul anterior in sistemul binar BaO-Si0; au fost

identificati sase compusi cristalini. in tabelul 1.4. sunt redate principalele proprietiti ale
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acestor compusi tindndu-se seama si de cei doi compusi care apar in diagramele mai noi,

B5Sg $1 B3S§ [7]

Compusul

§

Tabelul 1.4. Principalele proprietiti ale compusilor din sistemului BaO-SiO, {7].

Temperatura
caracte-
ristica [°C]

topitura

J,

2

0

Sistem
cristalin

rombic

Habitus

granule

Indici de refractie

Ne

1,830

Nm

2Ba0-SiO- 1750 > 5

4,23:2.95;
2.91:2.03

1,810

Linii RX
princi-

Ba0:-8i10:

1605 —»
topitura

rombic

granule
(aciculare)

1,678

1.674

5.19:3.73

1447 >

topitura

5Ba0-8Si0; 1446 — i
topitura

1423 -5B,Ss +
topitura
1420 >
topitura

1350 >
B - BS,

2Ba0-3Si0- mono- granule | 1.645 | 1.625
chnic

(IS IR VS

s '
o 2o ool o
N

n

3Ba0-38i10:

I

a -Ba0-2810, rombic placute

rombic
bipi-
ramidal

B - Ba0-2Si0-

m 2Ba0-Si0, - ortosilicat de bariu este un compus congruent, cu punct de topire la
aproximativ 1780°C. In comparatie cu ortosilicatii de Mg si Ca, refractaritatea sa este de
mica importanta.
m BaO-SiO, — meuasilicat de bariu este un compus care se topeste congruent la 1600°C.
m 2Ba0-3Si0, — trisilicatul dibaric este tot un compus congruent, cu punct de topire la
1430°C.
m BaO-2Si0, — disilicatul de bariu - compus congruent, cu punct de topire la 1400°C.
impreuné cu silicatul dibaric formeazd o serie izomorfa continud B,S;-BS,. Ultimii do1
silicati, cu caracter acid, nu au corespondenta in sistemele MgO-SiO, si CaO-510,.

Facand referinta la structura silicatilor de bariu este important de remarcat cd in trei
dintre ei: BS, B - BS, si B,S; exista
unidimensionali de tip lant (BS), banda

macroanioni, formati din gruparile [SiO,]",
(B,S3) si bidimensional stratificat (BS,). O
particularitate structurala remarcata pentru B,S; consta in existenta unor benzi alcatuite din

trei lanturi simple spre deosebire de cele obignuite formate din doua lanturi simple [7].
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1.4. Sistemul ternar Ca0-Al,0;-Si0,

Sistemul CaO-AlyO;-S10, este sistemul ternar care prezinta cel mai mare interes
pentru chimia cimentului portland, liant al céarui continut de silicati i aluminati de calciu
depéseste de obicei 85+90%, tinzand pentru cimenturile albe, 1a 97+98 %. Acest sistem mai
prezinta interes §i pentru chimia si tehnologia zgunlor metalurgice $i a ceramicii fine, etc.

Este primul sistem ternar studiat in chimia silicatilor intre anii 1907+1915, pentru
care a fost necesar sd se experimenteze peste 7000 de analize termice. Ulterior s-au
intreprins in completare cercetari care au adus modificari de mica importanta.

Diagrama de faza a sistemului Ca0-Al,0;-S10; este prezentata in figura 1.7 [8].

N

ca0 Ca0 AL 12O A0, caoﬂlz c.onz
° 3 ! 1 a0'7A * *
~2570 2 1450"'203 -1 ~1750°

Ca06
oy N2% el

Fig. 1.7. Diagrama de faze a sistemului Ca0O-ALO;-SiO; [8].

Diagrama de faze a sistemului CaO-Al,05-Si0; se imparte in 15 subsisteme de
echilibru termic.
Subsistemele 1, II, IIT alcatuiesc un sistem ternar complex cu doi compusi binari

incongruenti C;S si1 C3A. Subsistemele IV g1 V alcatuiesc un sistem ternar cu compus binar
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congruent C,AS. Subsistemele VI si VII sunt pseudosisteme ternare cu eutectice deplasate
in subsistemele vecine. Subsistemele VIII s1 IX formeaza impreuna un subsistem ternar cu
un compus binar incongruent CA4. Subsistemele X si XI formeaza un sistem ternar cu
compus binar incongruent A;S,. Subsistemele XII si1 XIII sunt sisteme ternare elementare.
Subsistemele XIV si XV formeaza un subsistem ternar cu un compus incongruent C;S,.
Pentru chimia liantilor prezinta interes deosebit subsistemele I-VI. Pentru chimia
cimentului portland este utild examinarea grupului complex de subsisteme I-I11.

Subsistemele IV 1 VI prezinta interes pentru cimenturile aluminoase.

L.4.1. Compusi ternari ai sistemului Ca0-Al,0;-Si0; — aluminosilicati de calciu

Diagrama de fazd a sistemului CaO-Al,0;-Si0O, (figura 1.7), cu completdrile aduse
ulterior pentru precizarea domeniului de cristalizare primara a Ca0O-6Al,0; in figura 1.8 [9],

pune in evidenta doi compusi ternari congruenti: anortit si gehlenit.

Ca0 6AI,0,

Corundum

{ Ar\\lorthi\?[e vl o v
CaAl, Si, 04 Ca, Al,SiO,

Fig. 1.8. Diagrama de faze a sistemului ternar CA¢ - C,AS - CAS,; [9].

Anortitul - Ca0O-Al,05:2S10, este un compus care cristalizeaza in lamele triclinice §t
se topeste congruent la 1550°C si se géseste in rocile eruptive si in silicatii tehnici ca zgurile
metalurgice acide §i;

Gehlenitul - 2Ca0-Al,O-Si0, este un compus care se topeste congruent la 1590°C si

cristalizeaza in forme cristaline patratice.
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

in sistemul Ca0-Al,0;-SiO,, in afara compusilor binan silicafi de calciu si aluminap
de calciu prezenti §i in sistemele binare CaO-Al,O; si CaO-SiO, se remarcd §i compusul
binar incongruent mullit - 3A1,0;-2Si0,.

Alti compusi ternan care se incadreaza in acest sistem sunt prezentati in figura 1.9
[10,11], granatul de calciu - 3Ca0-Al,0;3-3Si0, (denumit grossular) incongruent in stare
solida cristalizeaza cubic §i nu apare in silicatii tehnici, ¢ci numai in mineralele care s-au
format la presiuni nidicate §1 piroxenul de calciu-CaO-Al,0;-SiO, care se formeaza in

conditiile unei presiuni ridicate.

°C
1600} .
/
~ b . /
Corindon + liq. Vi
1500¢ / CaAl,SiOq i
/ (Piroxen)
1400 } - J
Anortit
+ -
gehlemit
1300} + -
corindon Grosular
_*,
corindon
1200 ~
7
1100} / -

Fig. 1.9. Diagrama de stare a aluminosilicatilor de calciu {10, 11].

Diagrama motiveazd absenta piroxenului de calciu printre mineralele naturale
piroxenice, prin domeniul ingust de stabilitate in comparatie cu celelalte faze cristaline ale
sistemului Ca0-Aly0;-S10, (anortit, gehlemt, grossular). Compusii CaO-Al,0;-S10; si
3Ca0-Al,03-3510; nu prezinta modificatii polimorfe nici in conditii variate de presiune §i
temperatura.

Un alt compus ternar admis in trecut, aluminosilicatul tricalcic-3Ca0-Al,0;-S10- este

incongruent in stare solida, se descompune la 1335°C dupa urmatoarea reactie:
3Ca0-ALO;-Si0, —2°€,2Ca0-Si0, + Ca0-ALO; LS.
s1 cristalizeaza sub forma de fibre rombice, din cauza incongruentei in stare solida, nu apare

ca i component de echilibru, in prezenta fazei lichide, in diagrama sistemului ternar.
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Compusul CaO'Al,0;2810, - anortit prezinta trei modificatii polimorfe. Forma
stabila este cea triclinicad care corespunde si mineralului natural, termenul final calcic al
senei 1izomorfe a feldspatilor plagioclazi. Celelalte doua modificatii sunt metastabile. O faza
hexagonald se formeazi la incalzirea unei sticle cu compozitia CaO-Al,0;-2Si0, pana la
2000°C urmatd de racirea lentd la 1258°C si cristalizare ulterioara sau in conditii
hidrotermale in jur de 375°C. Cea de-a doua faza metastabila se obtine prin cristalizarea
sticlet anortitice la aproximativ 950°C, in prezenta unei cantitati corespunzitoare de albit.
La temperaturi ridicate, cele doud forme metastabile trec in forma triclinica, in prezenta apei
transformarea are loc chiar la 700°C. Diagrama de stare ipotetica a sistemului

Ca0-Al;0;-2S10; este redata in figura 1.10 [12].

Presiunea de vapori

Fig. 1.10. Diagrama de stare ipotetica a sistemului CaO'ALO032Si0; [12].

1.4.2. Seria feldspatilor plagioclazi

Anortitul face parte din grupa feldspatilor. Dintre toti silicatii, feldspatii sunt cei mai
raspanditi in scoarta terestra, constituind aproximativ 15% din greutatea ei, fiind cupringi in
roci eruptive, roci metamorfice, sisturilor cristaline, precum §i in gresii §i conglomerate.
Dupa compozitia lor chimica feldspatii sunt aluminosilicati de calciu, sodiu 1 potasiu -
CaAl;S1,04, NaAlSi;0g, KAISi;O4 si foarte rar de bariu - BaAl,S1,0s.

O alta particularitate foarte caracteristicdi a mineralelor din aceastd grupa este
proprietatea lor de a forma serii izomorfe, seria izomorfa continua a feldspatilor calco-sodicti
denumiti "plagioclazi” NaAlSi;Og - CaAl,Si,, care deseori in cantitdti neinsemnate contin §i

KAISi1;04 aditionat izomorf.
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Feldspatii plagioclazi cristalizeaza in sistem triclinic, clasa pinacoidala. Cristalele au
un habitus tabular i tabular prismatic. Feldspatii au culoarea alba, alb-cenusie, uneori cu
nuanta verzuie, albastruie, mai rar rogietica si luciul sticlos. In cristalele si granulele de
dimensiun1 variabile plagioclazii pot fi deosebiti de feldspatii potasici si sodo-potasici
asemanatori cu ei, dupa unghiul lor ascutit dintre clivaj. Totusi in interiorul seriei
plagioclazilor, diversele specii minerale nu pot fi deosebite una de alta.

Structura feldspatilor este spatiald. Structura spatiala se caracterizeaza prin faptul ca
toti cet patru atomi de oxigen ai tetraedrilor [S10,] sunt puntati ceea ce inseamna ca in acest
caz toate tetraedrele de [S10,] din reteaua cristalind sunt cuplate in toate directiile intre ele,
respectiv ci toti ionii O° au sarcinile lor negative saturate de cationii Si*". Feldspatii sunt
aluminosilicati alcalini sau alcalino-pimantosi in care reteaua tridimensionald de tetraedri
cuprinde pe langa [S104] si [AlO,].

Feldspatu g1 alti silicati tridimensionali au proprietatea de a forma serit izomorfe
continue. Cel mai inalt grad de inrudire cristalochimica este reprezentat de 1izomorfie. Doua
sau mai multe substante cristaline sunt izomorfe atunci cand particulele lor indeplinesc
concomitent urmatoarele conditii:

- prezintd acelasi tip de structura;

- particulele constituente ale retelelor cristaline sunt legate prin acelasi tip de

legaturi chimice;

- particulele nodale au dimensiuni absolute apropiate;

- prezintd interactiuni de polarizare asemanatoare.

Astfel diagrama de faze a sistemului ternar CAS,-NASy-KAS¢ care la temperatura
ridicata prezinta izomorfie continud este prezentata in figura L.11[13].

O serie izomorfa naturala deosebit de importantd formata prin substitutie cuplata, este
aceea a feldspatilor plagioclazi. Aceasta serie are ca termeni extremi: albitul NaAlSi;Og §t
anortitul CaAl,Si,04, termenii intermediari formandu-se prin substitutia cuplata a grupelor
Na'Si* cu Ca®’AI"": Na'Si*" o Ca™*AI”

In urma substitutiei partiale Si** cu AI’*, in structura apar sarcini negative reziduale,
care sunt compensate prin includerea in retea a ionilor K'. Aceasta face ca in tectosilicatii
complecsi sa apara pe langa grupirile tetraedrice §i alte poliedre de coordinare specifice

cationilor prezenti in reteaua cristalina.

c41.43%
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

CoAlySiy04
J\ Ume Feldspor
// \, 15532 2°

/

1330

Felaspor

118 ¢ BL
HaA1Si,04
So000 Feiaspor

KA1S:4 04
Potosh Feidtpor

Fig. I1.11. Diagrama de stare a sistemului ternar CAS,-NAS-KAS; [13].

Substitutia cuplati este o substitutie heterovalentd in care are loc un transfer intre
specii de ioni cu sarcini diferite astfel incat pentru atingerea neutralitatii electrice devine
necesara o noud inlocuire. Pentru ca o substitutie cuplata sa duca la o sernie izomorfa este
necesar ca perechile si fie astfel alcatuite, incat ionul cu sarcind mai mica dintr-o grupa sa
se poatd substitui izomorf cu ionul cu sarcina mai mare din grupa cealalta (asemenea ioni se
gasesc pe diagonalele Sistemului Periodic) sau ca volumul perechilor sa fie acelasi. Intr-o
serie izomorfa, proprietatile fizice variaza continuu intre cele ale termenilor extremi dupa

cum rezultad din tabelul 1.5 pentru seria feldspatilor plagioclazi [14].

Tabelul 1.5. Unele proprietiti fizice pentru seria feldspatilor plagioclazi [14].

3 . Compozitia Greutate specifica Punct de topire Indice de
} Mineralul chimica [g/em’] [°CJ refractie |

Albit (Ab)

Na[A.lSlg,Og]

2,61 -2.625

Oligoclaz

Ab.An,

2,625 - 2,645

Andezin

Abs;An.

2,645 - 2,675

Labrador

Ab-An;

2.660 - 2.720

Bytownit

Ab]A.D..;

2.720 - 2.740

Anortit (An)

C&[Al:Si:Os]

2,740 - 2,765
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

Studiind tabelul 1.5. se observa o crestere continua de la albit la anortit a greutatii
specifice, a punctului de topire i respectiv al indicelui de refractie.

La feldspatii alcalini fiecare inel de tetraedre este format din tetraedre [SiO4] $1 un
tetraedru [AlQ,]. La feldspatii alcalino-pamantosi, inelele sunt formate din doua tetraedre
[S104] s1 doua tetraedre de [AlO,] asa cum rezulta din formulele cristalochimice.

In figura 1.12 [13] este prezentati o serie izomorfa continua intre albit si anortit. Seria
1zomorfa continua rezultd cand raportul celor doi compusi izomorfi in solutie solidd poate fi
oricare. In acest caz izomorfismul se caracterizeaza prin continuitatea proprietatilor fizice

ale cristalelor mixte in raport cu compozitia acestora.

1500
1000 |- N
One Plagioclase
S~
~ ~
~ N ~— -
N ~ -
500 |- N >
N, N
\ AN
Low temp. \\ Two \\
Plagioclase \\ Plagioclases \
\ \
i \
0 L N i )
Albite 20 40 60 80  Anorthite

Fig. 1.12. Diagrama de stare a sistemului binar NaAlSi;Os - CaALSi»Os [13].

Daci reteaua feldspatilor intrd in contact cu apa, ionii de Na”, K™ §i Ca®* sunt usor
cedati din retea. In urma hidrolizei, ionii alcalini, respectiv alcalino-pimantosi trec in
solutie, iar in locul lor patrund protonii, care prin legare de ionii de O, ai retelei cristaline
formeaza grupan OH (apa de cristalizare). Acest proces sta la baza genezei argilelor si

caolinurilor [15].

1.4.2.1. Variatia indicelui de refractie in seria feldspatilor plagioclazi

Conform datelor prezentate de Betehtin [16] asupra compusilor naturali si artificiali,
existd toate varietitile cu compozitie permanent variabila de la albitul pur pana la anortitul

pur.
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In figura 1.13 [1] se poate vedea dependenta liniara a indicelui de refractie in seria
1zomorfa continua a feldspatilor plagioclaz (albit-anortit).

n L g v v — v

v n g —_p—

1,590

1.580

1.670

1,560

’.m o . — ) - e - - A e e
o 10 20 30 40 S0 &0 70 0 30 100
Anortit (% mol.)

Fig. 1.13. Dependenta liniara a indicilor de refractie in functie de
compozitie in seria izomorfi a feldspatilor plagioclazi [1].

in figura 1.14 [13] se poate observa variatia continui a indicelui de refractie a
cristalelor mixte in functie de compozitie.

Coﬂlel:Oa
Lime Feidspar

~
S00
' AN
AN
V] v 1 430 V) A V) \ A
HoAISiy0, KAISi3Oq

Sa90 Feldspar Po'gsh Feldspor

Fig. 1.14. Variatia indicelui de refractie a cristalelor mixte in functie de
compozitie in sistemul ternar CAS,-NAS,-KAS, [13].

Tinand seama de variatia indicelui de refractie al anortitului, in lucrarea [8] s-a

incercat folosirea lui ca opacizant pentru unele glazuri ceramice.
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LS. Sistemul ternar CaO - BaO - SiO,

Sistemul ternar CaO-BaO-SiO; este la randul siu divizat in 3 sisteme binare ce contin

silicati de bariu si silicati de calciu (fig.1.15.).

Fig.1.15. Diagrama de faze a sistemului ternar Ca0-Ba0O-SiO- |7].

In sistemul ternar CaO- BaO- SiO, apar doi compusi ternari 2Ca0-Ba0-3Si10., care
la temperatura de 1320°C se transformd in a - CS si topiturd s1 4Ca0-6Ba0-5510, cu

densitatea de 4,86 g/cm’. Principalele proprietati ale celor doi compusi sunt prezentate in
tabelul 1.6.
Tabelul 1.6. Principalele proprietiti ale compusilor din sistemului CaQ-Ba0O-SiO- {7].

Temperatura Indici de refractie

Compusul caracte- Sistem
ristica [°C] cristalin N, N,

2Ca0-Ba0-38i0, | 1320 >a-CS
+ topitura

4Ca0-6Ba0-5Si0. | 1875 —topitura

Compusul 4Ca0-6Ba0-5Si0, reprezinta un termen intermediar in seriile discontinue
de solutii solide ale ortosilicatilor. Spre deosebire de compusul ternar 4Ca0-6Ba0-5510,,
compusul 2Ca0-Ba0-3Si0; analogul din seria metasilicatilor nu formeaza solutii solide cu

compugsii marginali.
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

in sistemul ternar pe langa compusii ternari menfionati mai apar si compusi binari ca:
2Ba0-810,, Ba0-S10,, 2Ba0-3Si0,, Ba0-2Si0,, Ca0-Si0,, 3Ca0-2Si0, si 2Ca0-Si0, care
sunt localizati in diagramele de fazi ale sistemelor binare CaO-SiO, - BaO-SiO, (fig 1.16.)
s1 2Ca0-S10, — 2Ba0-Si0, (fig.1.17.) [7].

'C
1560

1480 Liq.

1400 o ] =z
a-Ca0-$10~>~ Iiq 2Ca0-Ba0 3810, ha. .
/
1320° / S
1320 { 3
a-Ca0-$10» ! \/ o
—-=-B__-3.105 1268
1240 2Ca0-Ba0-38104 !
BaO- 810,
3-Ca0-Si05— 2Ca0 Ba0:3%105
11601 2 ot .
OOS' 20 40 60 80 100
Ca0-Si0, % mol BaO-Sio,

Fig.1.16. Diagrama de faze a sistemului CS - BS |7].

Sistemul ternar CaO-BaQ-SiO, prezinta interes pentru chimia sticlelor speciale
(tip Jena) in care inlocuirea partiald a CaO cu BaO permite sa se lucreze la temperaturi mai
Jjoase si cu un continut mai mare de SiO, ceea ce asigura coeficienti de dilatare mai mici si
in mod implicit stabilitate mai buni la soc termic.

Sistemul ternar CaO-BaO-SiO; prezinta de asemenea interes pentru chimia
cimenturilor. Inlocuirea partiala in cimenturi a CaO cu BaO determina formarea unor solutii
solide ortosilicatice (C,B),S, care prezinta activitate hidraulica mai buna decat C,S.
Cimenturile cu continut ridicat de BaO sunt utilizate pentru protectie impotriva radiatiilor

deoarece BaO (element greu) prezinta absorbtie ridicata.
L5.1. Sistemul binar C,S - B,S

In sistemul C,S — B,S, ortosilicatul de calciu si ortosilicatul de bariu formeaza prin

substitutie izomorfa cristale mixte de compozitie xCaO-yBaO-Si0, unde x+y=2.
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Substituirea atomilor de Ca’" din reteaua silicatului dicalcic cu atomi de Ba® conduce la

realizarea stabilizdrii unor modificatii de temperaturd inaltd (B, o, a’) corespunzitoare

silicatului de calciu. Diagrama de faze a sistemului C,S — B,S este data in figura 1.17. [7].

OC
2200
2130° .
s.s(u-C.S) g
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> =
1600} 5 “ ll
S 12~
s s {-C.8)-s s.(«-C,8) - b | I <
1400 \ 2. 13
\ ;TJ Rat} / -z
N z ?%/( |
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Ca,SiO; Ba 510,
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Fig.I.17. Diagrama de faze a sistemului C,S - B.S [7].

in lucrarea [17] este prezentata corelatia dintre compozifia mineralogica-structura -
proprietati liante in sistemul C;S — C,S — B,S. Se considera ca pentru cimenturile silicatice
de calciu i bariu, sistemul C;S — C,S — B,S este de importanta esentiala.

Rezultatele obtinute prin analize difractometrice pe probele sintetizate au pus in
evidentd, in toate compozitiile elaborate, prezenta a doua faze: silicat tricalcic si solutii
solide de o’-C,S. In cristalele mixte care se formeaza (a’-C,S) substituirea atomilor de Ca®
prin atomi de Ba’" determini deformarea celulei elementare a o'-C 5S.

Efectul favorabil al Ba®' reprezinti o insumare a mai multor efecte. Pe de o parte
atomul de Ba*" intervine in procesele de sinteza a fazelor mineralogice prin formarea unei
faze intermediare silicioase, bogata in atomi de Ba®', care faciliteazi procesele de difuziune
prin structuri cu o concentratie mare de defecte.

Rezultatele obtinute au evidentiat ca integrarea atomului de Ba’ prin substitutia
izomorfa a Ca’* in reteaua ortosilicatului de calciu stabilizand C,S; in forma o’ cu structura

mai reactiva contribuie la intensificarea cineticii de intarire a liantilor sintetizat1.

23

BUPT



Sinteza unor compusi oxidici prin mctode ncconventionale

A fost evidentiat rolul determinant al compozitiei mineralogice si al structurii fazelor
prezente s1 posibilitatea ca prin modificari corespunzatoare ale acestora si se obtina
cimenturi cu rezistenta ridicata.

Alte contributii la sistemul C,S - B,S au fost aduse de Czechowski [18]. Au fost
investigate fazele existente in acest sistem. Difractia RX a fost utilizata pentru identificarea
fazelor.

Sistemul C,S — B,S a fost investigat pe larg datorita importantei pentru cimenturi.
Compusii B;,S g1 C,S au proprietati de a lega si de a incorpora Ba in reteaua cristalina a C,S
stabilizdnd modificatiile lui de temperatura inalta [19-24]. Sistemul a fost examinat pentru
importanta lui la obtinerea materialelor refractare deoarece componentele prezentate in
sistem au puncte ridicate de topire [25-27].

Au fost puse in evidentd prin difractie RX si analiza termica existenta a sase faze a
sistemului C,S — B,S stabile la temperatura camerei ca: B,S, T, X, o'-C,S, B-C;S si y-C-S.
Faza , T” formeazd solutui solide stabile la temperatura camerei in intervalul dintre
CaggBa,; ,S10;4 s1 Cag 45Ba; 55510, [22]. Acest interval cuprinde faze ternare descrise anterior
BasCa;S1;,0,¢ [25] si BasCaySisO, [21]. Faza ,, X cu formula Ca, 43Ba, 5,510, are structura
ortorombica §i a fost definita ca o faza purad in locul celei prezentate anterior a'-C,S,..
Pentru a'-C,S s1 B-C,S,; formulele date Bag sCa;gs Si0; §1 BagosCa;os S104 au fost
determinate ca fiind izostructuri care corespund modificatiilor de temperatura inaltd a C:S.

in prezenta oxidului de bariu, ortosilicatul de calciu formeaza solutii solide de capat,
cu stabilizarea modificatiilor sale de temperatura ridicata.

In concluzie prin tratarea termicd a unor mase situate in sistemul C,S — B.S. la
temperaturi cuprinse intre 800+1300°C, au loc interactiuni care in domeniul temperaturilor
sub 1000+1100°C conduc la formarea unor solutii solide ortosilicatice ~ faza . T cu
structurda hexagonala avind compozitia cuprinsd in limitele Cag3Ba; .50 i
Cayp4sBa; 555i0,. La cresterea temperaturii peste 1100°C solutiile solide ortosilicatice se
imbogatesc rapid in CaO, putindu-se stabili pentru compozitia mai putin bogatd in BaO.
modificatia polimorfa o’-C,S,,, iar pentru compozitia mai bogata in BaO - faza ,. X o solutie
solida cu structurd ortorombica descrisd de formula Cag 45Ba 5;S10;. Ortosilicatii dublit de

calciu si bariu prezinta proprietati hidraulice bune.
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I1. Consideratii teoretice privind unele procese §i metode de investigare ale
compusilor oxidici

IL.1. Procesul de hidratare-hidroliza si intidrire a unor compusi oxidici — silicati
si aluminati de calciu

I1.1.1. Procesul de intirire

intarirea liantilor presupune un complex de procese fizice si chimice. in prezenta
apei, care conduc la transformarea substantelor initiale intr-o piatra. Intelegerea comportarii
liantilor in timpul intariri, a dezvoltari proprietatilor fizice $1 chimice ale pietrei intarite,
depinde in esentiala masura de cunoagsterea mecanismului si chimismului procesului.

Cu toate ca aceasta problema a constituit obiectul a numeroase cercetari s1 studii,
acumulandu-se un bogat material experimental, nu s-a ajuns inca la un punct comun in acest
domeniu.

Tipul de intarire a cimentului portland se bazeaza pe hidratarea silicatilor de calciu
cu formare de hidrosilicati de calciu, mai ales de tip robermoritic, precum si pe hidratarea
unor aluminati, feriti si feritaluminati de calciu, cu formare de hidroaluminati 1 hidroferiti
de calciu. in functie de natura adausurilor folosite si prin interactiunea lor cu hidrocompusii
mentionati mai sus se formeazi de asemenea solutii solide si compust hidratati complecsi.

Tipul de intarire a cimentului aluminos presupune un complex de procese fizico -
chimice asemanitoare cu cele care au loc la intarirea cimentului portland, doar ca in acest
caz procesele de hidratare ale aluminatilor au importanta primordiala [28].

Mecanismul intaririi liantilor in urma unor procese de hidratare-hidroliza a fost mult
cercetat, in special mecanismul intaririi cimentului portland. Chiar in urma multor cercetan
in legdtura cu mecanismul intiririi cimentului portland nu exista in toate cazurile un punct
de vedere comun cu privire la calea prin care are loc procesul de interactiune cu apa, natura
noilor compusi de hidratare si cauzele dezvoltarii rezistentei mecanice proprii structurii de
intarire.

Analizind toate explicatiile ar exista doud puncte de vedere care presupun
urmatoarele:

v' liantul se dizolva in apd, formand o solutie suprasaturata, in care compusii

hidratati se separa sub forma de cristale si in timp dezvolta structuri spatiale de intanre §1,
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v hidratarea liantului are loc fard trecerea sa prin solutie formand un gel care
ulterior se intdreste prin pierderea apei pe care o contine.

In legitura cu natura noilor compusi de hidratare, folosind mijloace modeme de
investigatie, devine de netigaduit faptul ca formatiunile gelice care apar in perioada initiala
de intarire a hantilor sunt de naturd cristalind, cristalele formate avand dimensiuni
submicroscopice.

Procesul de intarire a liantilor trebuwie privit in ansamblul sidu si ludand in
considerare toate fenomenele componente. Cunoasterea mecanismului pentru fiecare caz in
parte ofera posibilitatea de a influenta procesul de hidratare-hidroliza, de a accelera sau
intarzia procesul de intarire actionand asupra acelor etape ale intariri care convin mai mult

tinand seama de scopul si rezultatele urmarite [29].

I1.1.2. Sistemul Ca0-Si0,-H,0

Cunoasterea amanuntita a echilibrelor de faza din sistem da posibilitatea aprofundari
proceselor care au loc la intarirea liantilor hidraulici 1 in particular pentru cimentul portland
prezintd o importantd majora.

in sistemul CaO-Si0,-H,O existad un numar mare de compusi denumiti hidrosilicati

de calciu.
I1.1.2.1. Hidrosilicati de calciu

Se intdlnesc des ca hidrosilicati naturali. Ei s-au putut obtine si in laborator in
anumite conditii de lucru.
Astfel se pot aminti ca metode de sintetizare folosite frecvent in laborator:
- hidratarea silicatilor de calciu sau a cimenturilor bogate in silicati de calciu;
- reactia dintre hidroxid de calciu si silice hidratata (proaspat preparate) sau a unui
amestec corespunzator de materii prime care aduc calce si silice;
- obtinerea unor hidrosilicati de calciu pe seama hidrosilicatilor mai raspanditi
(pomind de la tobermorit).
Pentru a obtine un anumit tip de hidrosilicat de calciu trebuie sa fie nguros respectate

conditiile de lucru. Orice abatere intervenitd (variatia temperaturii, variatia continutului de

26

BUPT



Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

apa, vanatia raportulut CaO/Si0O,) cat de mica poate duce la obtinerea altui tip de
hidrosilicat decat cel dorit sau la transformarea hidrosilicatului de calciu obtinut initial.
Hidrosilicatii de calciu se prezinta atat sub forma unor compusi cristalini bine

definifi, cat si sub forma de compusi slab cristalizati.

I1.1.2.1.1. Hidrosilicati de calciu inruditi structural cu wollastonitul

Din aceastd grupa de hidrosilicati fac parte: okenitul (CS,H,), nekoitul (C;S¢Hs).
xonotlitul (C¢SgH), foshagitul (C,S3;H), hilebranditul (C,SH).

Structura acestor hidrosilicati este foarte asemadnatoare cu a wollastonitului
prezentand aceleasi catene tritetraedrice ( fiecare al treilea tetraedru [SiO;]" se repeta
periodic). Toti compusii au fost identificati ca minerale naturale.

Compozifia si structura okenitului (CS;H;) s1 nekoitului (C;S¢Hg) este foarte
asemanatoare, singura diferentd este continutul diferit de apa. Odatd cu cresterea
temperaturii okenitul si nekoitul sufera o serie de transformar, 1ar la 800°C se deshidrateaza
complet transformandu-se in wollastonit.

Xonotlitul (C¢S¢H) se poate sintetiza usor in conditii hidrotermale, la 150+400°C din
materil prime care aduc calce si silice in proportii corespunzatoare (CaO/Si0; = 1/1). La
incilzire la =~ 700°C xonotlitul se descompune rezultind wollastonit. In conditii
hidrotermale, procesul se desfasoara la temperaturi mai scazute, la = 400°C.

Foshagitul (C4S;H) se obtine, in laborator, la o temperaturd cuprinsa intre 300 si
500°C si presiune variabila 80+2000 dN/cm’ din materii prime care aduc calce si silice in
proportii corespunzitoare. La incilzire la =~ 700°C foshagitul se descompune topotactic
rezultand wollastonit.

Hillebranditul se poate obtine din B-2Ca0-Si10,, din amestecuri de calce si silice $i
din tobermorifi slab cristalizati prin tratare hidrotermald la temperaturi de 150+250°C. La
temperaturi de 520+540°C hillebranditul se deshidrateaza si trece intr-o faza amorfa
intermediara(B-2Ca0-SiO,).

I1.1.2.1.2. Hidrosilicati de calciu de tip tobermoritic

Tobermoritii sunt foarte importanti deoarece includ toti hidrosilicatii de calciu care se

formeaza la hidratarea silicatilor de calciu si a cimenturilor silicatice in conditii obignuite de
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lucru. Compusii care apartin grupului au o structura asemanatoare cu a mineralului natural —
tobermont (CsSgHs).

Denumirea de tobermorit nu se atribuie unui singur compus ci unui grup de compusi
care prezintd variatie din punct de vedere compozitional si mai ales a gradului de
cristalizare. Din punct de vedere a gradului de cristalizare tobermoritit pot fi: cristalini,

semicristalini si aproape amorfi.

I1.1.2.1.2.1. Tobermoriti cristalini

Tobermoritul cel mai bine studiat este /1,3 A robermorit denumit astfel datoritd
structurii stratificate (grosimea fiecérui strat este de 11,3 A).

Daci se incalzeste 11,3 A tobermorit, 1a 300°C pierde o parte din apa si se transforma
in 9,3 A tobermorit, iar la 800°C deshidratarea are loc complet si este insotita de formarea

wolastonitului.

11.1.2.1.2.2. Tobermoriti semicristalini

Se deosebesc doud tipuri de tobermoriti C-S-H (I) cu raportul CaO/SiO; < 1.5 si
C-S-H (II) cu raportul CaQ/SiO, 1,5. Ca structura acesti tobermoriti sunt inruditi cu //.3 A
tobermorit.

Obtinerea C-S-H (I) se face foarte usor la temperatura camerei sau in condifii
hidrotermale ca produs al reactiei dintre calce si gel de silice sau al reactiei dintre sarur de
calciu cu un silicat alcalin.

Prin incélzirea C-S-H (I) la temperatura de 400+600°C rezultd o substanta amorfa,
care daca se incalzeste in continuare pana la 800°C duce la obfinerea wolastonitului.

Denumirea C-S-H (II) este atribuitad oricarui tobermorit semicristalin cu raportul
1,5 < Ca0/Si0, < 2. Tobermoritul C-S-H (II) se poate forma in conditii normale sau
hidrotermale din suspensii sau paste de silicati de calciu, din amestecul de materii prime
care aduc calce si silice in proportii corespunzatoare si prin tratarea B-2Ca0-Si0; cu vaporn
de apa.

La incalzire C-S-H (II) se deshidrateaza treptat. La temperatura 600+700°C,
C-S-H (1) se transforma in $-2Ca0-SiO;.
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11.1.2.1.2.3. Tobermoritii apreape amorfi

Se prezinta sub forma unor geluri de hidrosilicati de calciu- gel tobermoritic, care se
formeaza la hidratarea la temperatura camerei a C;S, B-C,S sau a cimentului portland
normal. Gelurile tobermoritice sunt un amestec de faze tobermontice amorfe i cristaline cu

raport molar Ca0O/S10, > 1,5.

I1.1.2.1.3. Sisteme silicati de calciu — apa din punct de vedere termodinamic

Hidratarea 3- 2Ca0-Si0, prezinta un interes de prim ordin. Pentru aceasta trebuie sa

se tind seama de urmatoarele reactii chimice.

B- 2Ca0-Si0; + 1,17H,0 — 2Ca0-SiOy1,17H,0 .
hilebrandit
B- 2Ca0-Si0, + 2H,0  —> %(3Ca0-2Si02-3H20) + %Ca(OH)z 2.
afvilit
B- 2CaO-SiOz+%H20 N %(4Ca0-3Si02-1,5H20) +§(:a(01+1)2 3.
foshagit
B- 2CaO-Si02+%H20 > %(6Ca0-6SiOz-H20) + Ca(OH), .4
xonotlit
B- 2Ca0-Si0, + %S-Hzo > é(SCaO-6Si02-5,5H20) + %Ca(OH)z s,
tobermorit
B- 2Ca0-SiO, + %HZO > %(2Ca0-3Si02-2,5H20) +§Ca(OH)2 IL.6.
girolit
B- 2Ca0-Si0; + 2,5H,0 — %(CaO-ZSiOz-ZHp_O) + %Ca(OH)g 7.
okenit

Pe baza datelor din literatura de specialitate se obtin pentru AZ° la difente

temperaturi valorile cuprinse in tabelul 1I.1 [28].

Tabelul I1.1. Valorile potentialului izobar pentru diferite temperaturi [28].

Temperatura ventru diferite reactii de hidratare — hidroliza a 8- 2Ca0-SiQ; in [J/mol
[°C]
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Din tabel se observa ca la temperatura de 25°C sunt posibile toate reactiile de
hidratare facand exceptie reactiile 11.2. si I1.7. Tinand seama de valoarea AZ°y g rezulta ca
hilebranditul este cel mai stabil compus de hidratare. Astfel orice hidrosilicat s-ar forma mai
intda1 in sistemul B- 2Ca0-Si0, — H,O, datoritd condititlor cinetice de desfasurare a
procesului, poate, din punct de vedere termodinamic, ca mai devreme sau mai tarziu sa
treaca in hilebrandit. Analog modului in care s-a procedat pentru f3- 2Ca0-S10,, s-a calculat

AZ°544 si pentru hidratarea o - CaO-SiO,. In acest scop s-au efectuat calcule pentru reactiile:

a - Ca0-SiOy+ éHzo > é(6CaO-6Si02-H20) IL8.
xonotlit
o - Ca0-SiO,+ %51{20 > %(5Ca0-65i02-5,5H20)+ %Ca(OH)Z I1.9.
tobermorit
a - Ca0-SiO+ 3;5 H,0 — %(2Ca0-3$i02-2,5H20)+ %Ca(OH)z I1.10.
girolit
a - Ca0-SiOy+ %HzO > %(CaO-2Si02-2H20)+ %Ca(OH)z 11,
okenit

Rezultatele obtinute indica valori pozitive pentru AZ°gs corespunzitoare reacfiilor
I1.8.+11.11. Astfel se trage concluzia, cd in conditii normale de temperaturd §1 presiune,
hidratarea o - wollastonitului nu este posibila. Se stie ca prin activare cu oxid de calciu (sau
donor de oxid de calciu), wollastonitul se poate intari. Constatarea practicd este in
concordanta cu rezultatele calculelor termodinamice, care aratd ca posibilda hidratarea

o - Ca0-Si0; in prezenta oxidului de calciu. Ca exemplu in reactiile:

o - CaO-SiO+ %CaO + %Hzo > %(4CaO-3Si02-1,5H20) 12,
si

& - Ca0-Si0y+ CaO + 1,17H,0 — 2Ca0-SiO51,17H,0 I1.13.

IL.1.3. Sistemul Ca0-Al,0;-H,O

Este extrem de dificil de prezentat o imagine complet a relatilor de echilibru care se
stabilesc intre diferite forme de hidroaluminati, in conditii diferite de obtinere. Astfel s-a
ajuns la o diversitate de opinii asupra naturii, caracteristicilor §i stabilitatii fazelor

aluminatice hidratate.
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Cele mai folosite metode de preparare a hidroaluminatilor de calciu sunt: hidratarea
aluminatilor de calciu sau a cimenturilor care-i contin, precipitarea din solufii suprasaturate
de hidroxid de calciu i hidroxid de aluminiu si reactia gelului proaspat de hidroxid de
aluminiu cu hidroxid de calciu si apa. Aceste metode sunt capabile sa conduca la obtinerea

unor informatii pentru conditii foarte variate de existenta a hidroaluminatilor.

I1.1.3.1. Hidroaluminati de calciu

Studiul natuni §1 caracteristicilor hidroaluminatilor de calciu rezultati in procesul de
intarire a unor lianfi este realizat prin diferite metode ca: metode microscopice, analiza prin

difractie RX precum si analize termice.

Principalii hidroaluminati de calciu si proprietatile lor caracteristice sunt prezentate
in tabelul 11.2 [29].

Tabelul I1.2 Proprietiti fizice ale principalilor hidroaluminati de calciu [29].

Interferenta Dimensiunile celulei
Compusul Morfologi caracteristic elementare E sau ale
orfologie in spectrul RX | elementului structural S in [A]

1,79 plact hexagonale ] . 64.08 (E)
1.81 placi hexagonale \ . 21.37(E)
2,01 pldci hexagonale . 5. 8.20 (S)
2.02 placi hexagonale } 5. 7.92(S)
1,97(8) plici hexagonale 5, 10.40 (S)
1,95 placi hexagonale ) 5, 10.70 (S)
1,95 placi hexagonale , 5, 10.70 (S)
- prisme hexagonale -
2,52 forme cubice 5.14; 2.30 -(E)
2,71 plici ortorombice 3,61: 2.80 2. 8.90 (E)

Unde: A = Al,0;; C = Ca0; H=H,0.

Compusul 3Ca0-Al,03-6H,0 este singurul hidrat definit a aluminatului tricalcic
(C3A) care are existentd certd si cristalizeaza in sistem cubic centrat cu opt molecule in
celula elementara. Structura sa deriva de la grossular (3Ca0O-Al,0;-3Si0,) prin inlocuirea
totald a tetraedrilor [SiO4]" cu patru grupe hidroxilice.

Hexahidroaluminatul tricalcic (C3AH,) se poate prepara prin tratament hidrotermal la
150°C, sub presiune, fie din aluminat tricalcic, fie dintr-un amestec de var si alumina.

Hexahidroaluminatul tricalcic se formeaza si in pastele de aluminati sau de cimenturi cu
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continut de aluminati hidratate la temperatura normala prin transformarea hidroaluminatilor
hexagonali metastabili, in prezenta solutiilor apoase. Transformarea are loc lent la
temperatura camerei §i se intensificd atdt cu cresterea temperaturii cat si a pH-ului.
Cercetatorn Wells si Peppler in 1954 au descoperit ca pentru temperaturi de peste 50°C
singurele faze stabile sunt 3Ca0O-AlLO;-6H0 si 4Ca0-3A1,0;:3H,0. Prezenta
hidroaluminatilor de calciu hexagonali in jurul temperaturii de 100°C este cu totul
intamplatoare [29].

Hidroaluminatul tricalcic (C;A ) nu pierde apa pana la temperatura de 275°C.
La aceasta temperaturd curba termogravimetricd pune in evidentd o scadere brusca de
greutate ca urmare a pierderii apei si a trecerii 3Ca0-Al,O;-6H,0 in compusul rezidual
metastabil 3Ca0-Al,03-1,5H;0. Retelele de difractie ale 3Ca0O-Al,05-1,5H,0 seamana
foarte mult cu ale 12Ca0-7A1,0;. La temperaturi peste 275°C, 3CaO-Al,O;3:1,5H,0 se
deshidrateazd in continuare treptat. La temperatura de aproximativ 550°C are loc
descompunerea compusului rezidual in CaO si 12Ca0-7Al,0;. La temperatura de 1050°C
are loc recombinarea oxidului de calciu cu heptaaluminatul dodecacalcic reformandu-se
C;A.

Deshidratarea hidrotermala a 3Ca0-Al,0;-6H,0 are loc intr-un mod diferit fata de
deshidratarea 3Ca0O-AlO;-1,5H,0. La temperaturi cuprinse intre 200:400°C apa st
Ca(OH), sunt eliberate ducand la formarea de 4Ca0O-3Al1,0;:3H,O conform urmatoarei
reactit:

3(3Ca0-Al,05-6H,0) — 4Ca0-3A1,05-3H,0 + 5 Ca(OH), + 10H,O I1.14.

Hidroaluminatul 4Ca0-3A1,03-3H,0 este stabil in conditii de temperatura si presiune
la care s-a format in raport cu 3Ca0-Al,03-6H,0 si cristalizeazd in placute rectangulare
ortorombice. La temperatura sub cea normala, aproximativ 1°C, 4Ca0-3Al,0;:3H,0 se
dizolva in H,O, in solutii suprasaturate de CaO avand loc descompunerea sa §i formandu-se
2Ca0-Al,05-8H,0. Prin incalzire uscatd 4Ca0-3A1,03-3H,;0 se descompune la aproximativ
720+750°C rezultdnd 12Ca0-7AL0;. La temperatura si presiune ridicatd se descompune in
12Ca0-7Al1,0;, Ca0-2Al,05 si apa conform urmatoarei reactii:

17(4Ca0-3A1,05-3H,0) — 5(12Ca0-7ALO;) + 8(CaO-2A1,05) + 5S1H,O  I1L15.
Hidroaluminatii tetracalcici pot fi descrisi de formula generald 4Ca0-Al,0;xH,0 si

au fost observati mai intdi de catre Lafuma. Se prezinta sub forma de placi hexagonale,
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subtini, celulele elementare fiind hexagonale sau trigonale. Din punct de vedere morfologic
sunt indicate structun stratificate, grosimea fiecarui strat elementar fiind indicata de
intervalul de baza cel mai lung dat de spectrele de difractie RX prezentate in tabelul 11.2.

Fazele individuale de tip C4AH, a céror existentd este indicatd in literaturd sunt:
CsAH)o (respectiv o, - C4;AH;9 §1 a; - C;AH)9) si C4AH,3 (respectiv o - CsAH)3 si
B - C4AH;;). De asemenea sunt indicate ca faze reziduale de deshidratare hidroaluminatii
C;AH;, si C4AH,.

Obtinerea hidroaluminatilor C;AH, s-a realizat pe cai diferite. Astfel s-a obtinut
C,AH, amestecand o solutie de CaO-Al,O; cu o solutie suprasaturatd de Ca(OH),. S-au
obtinut cristale foarte bine dezvoltate de C;AH,, la 5°C, prin reactia dintre hidroxidul de
calciu si gelul de alumina, precum si din interactiunea dintre CaO-2Al,0; cu apa de var.

Hidroaluminatul C4AH,;9 se formeaza in suspensii fiind la 20+25°C in echilibru cu
solutia din care provine. Forma sa initiala, instabild, este notatd cu «; - Cy;AH,y, trecand
repede in o, - C4AH,s. La temperatura camerei si la umiditate relativa de  12-18%, CsAH o
trece in C;AH,;;. Hidroaluminatul C,AH,; prezintd doud faze polimorfe a - C;AH;; s1
B - C;AH,;. Unii cercetatoni presupun ca forma a - C;AH,; este un hidroaluminat tetracalcic
contaminat cu CO, (3Ca0-Al,0;-CaCO5-11H,0).

Hidroaluminatii din aceastd categorie se obtin la hidratarea, in anumite conditii, a
aluminatilor de calciu si cimentului aluminos. Prezenta lor este observata si la hidratarea
cimentului portland in conditii normale de presiune in suspensie (C;AH,¢) sau in pasta
(CsAH;3).

Prin uscare pe hidroxid de potasiu sau clorura de calciu anhidra, CsAH,9 51 C3AH,;
trec in C4;AH,, care incilzit la 120°C sau uscat pe pentoxid de fosfor trece in C;AH;. Intre
temperatura de 150°C g1 300°C are loc o dehidroxilare cu formarea de C4A;H; s1 Ca(OH),.
La temperaturi peste 700°C are loc deshidratarea totala a C4AH, cu formare de C,A7 si
calce libera.

Hidroaluminatul 2Ca0-Al,05-8H,0 este altd fazd hexagonald pusd in evidentd la
hidratarea cimentului portland sau a cimentului aluminos i se prezinta sub forma de placute
hexagonale subtiri. Octohidroaluminatul dicalcic se prepard in mod similar cu C;AH),.

Cercetdtorii au sugerat pentru C;AHj o structura bazata pe structura C4AH,3. Pornind de la
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ideea analogiei hidroaluminatilor hexagonali cu mineralele argiloase se pot face asemanari
intre C,AHjg st structunile stratificate asemanatoare montmorilonitului.

Se cunosc trei forme polimorfe pentru C;AHg: o) - C;AHg: a; - C;AHg s1 B - C;AHs.
Formele o, - C;AHg 1 B - C;AH;g existd in prezenta solutillor apoase. Forma 3 - C,AHjg fiind
instabila trece in forma a,; - C;AHg pentru care se foloseste in mod uzual formula C;AHg.
Daca este supusa succesiv la mai multe cicluri de hidratare g1 deshidratare forma o, - C;AHg
trece in o, - C;AHg. Prin deshidratarea C;AHg pe clorura de calciu anhidra, pe pentaoxid de
fosfor sau prin incilzire poate trece, succesiv, in C;AH; s C;AH; 1 CoAH,. intr-o atmosfera
umeda compusii C;AH7 s si C;AH;s se rehidrateaza la C,;AHg, iar la 600°C se deshidrateaza
practic complet.

Compusul CaO-Al;,0;-10H,O este hidroaluminatul hexagonal caracteristic
cimenturilor aluminoase care se intaresc in conditi de temperaturd joasa.
Decahidroaluminatul monocalcic se poate obtine la temperaturi in jur de 1°C din solutii de
hidroaluminati de calciu metastabili sau prn hidratarea CaO-Al,O;. Compusul
Ca0-Al,0;-10H,0 este principala faza cristalina la hidratarea CaO-Al,O;, la temperatura

camerei, conform schemei urmatoare [30].

H:0O CA
CAH,o compus
[ | inert
AH3 C C x {x<10)
50+75°C | rﬂl r jAH—1
A C Ci2A4 CA CA unde:
500+600°C | an}orf C =CaO0;
A = Al,Os;
CA | H = H;0.
880:940°C |- — — CA —
A Ci2A7 CA
>880+940°C | | |

Fig. I1.1. Schema hidratirii Ca0-ALLO; la temperatura camerei [30].

La temperatura de 50°C, Ca0O-Al,0;-10H,0, trece direct in C3AHg si gel de alumina.
Prin uscare in atmosfera cu umiditate relativa 40+45% CAH,, trece in CAHj;, prin uscare
sub pentaoxid de fosfor trece in CAHss, iar prin incélzire la 100+105°C se formeaza

CAH;s. Peste 600°C apa este inlaturata complet rezultind CaO-AlLOs.
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Alaturi de fazele individuale prezentate sunt mentionate in literatura de specialitate si
faze bazice a céror existentd este incerta ca : C4AH;,.33 51 CsAHsy. astfel s-a sintetizat un
compus cdruia 1 s-a atribuit formula C¢AHi; §1 s-a constatat ca are proprietati optice

asemandtoare etringitului (3Ca0-Al,0;-3CaSO,-31H,0) [29].

I1.1.3.2. Sisteme aluminati de calciu — apa din punct de vedere termodinamic

In cazul sistemelor aluminati de calciu — apa cel mai mare interes pentru intirirea
liantilor il prezinta hidratarea 3Ca0O-Al,O; pentru cimentul portland i CaO-Al,O; pentru
cimentul aluminos. O mare importantd o are §1 hidratarea compusilor 12Ca0O-7Al1,0; si
Ca0-2Al1,0;. Pentru a putea examina din punct de vedere termodinamic procesul de
interactiune cu apa a aluminatilor de calciu se scriu pentru fiecare in parte reactiile de
formare ale hidroaluminatilor de tp Ca0O-Al,O3;-10H,0; 2Ca0-Al,0;:8H,0;
3Ca0-Al,0;3-6H,0; 4Ca0-Al,0;3-13H,0 si 4Ca0-Al,O;:19H,0.

Pentru sistemul 3Ca0-Al,O; - H,0

3CaO-Ale3 + 12H20 —> C&O'Ale_;' 1OH20 + 2C3(OH)2 l1.16.
3C80A1203 + 9H20 - 2C30A12038H20 + Cﬁ(OH)z I1.17.
3C30A1203 + 6H20 - 3C&OA12036H20 11.18.
3C30A]203 + lO,SHQO - %(4C30A1203 13H20) + % (A12033H20) I1.19.
3C30‘A1203 + 15H20 - % (4C30A1203 19H20) + & (A12033H20) 11.20.

Pentru sistemul Ca0-Al,O; - H,O

CaO-ALOs+ 10H,0 — CaO-ALOs10H;0 M21.
Ca0-ALO; + 5,5H,0 — %(ZCaO-A1203-8H20)+ %(A1203-3H20) 1.22.
CaO-ALO; +4H,0 —> %(3CaO-A1203-6H20)+ %(A1203-3H20) 11.23.
Ca0-ALO;+ 5,5H,0 — %(4CaO-AI2O3-13HZO) + %(A1203-3H20) .24
CaO-ALOs+ TH,0  — %(4CaO-A1203-19H20)+ %(A1203-3H20) .25,

Pentru sistemul 12Ca0-7A1,0; - H,0

12Ca0-7AL,0; + 75H,0 — 7(Ca0-Al,0O5:10H,0) + 5Ca(OH), 11.26.
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12Ca0-7AL,0; + 51H;0 — 6(2Ca0-Al,0;:8H,0) + Al;O33H,0 .27,
12Ca0-7AL0; + 33H;0 — 4(3Ca0-Al,0;-6H,0) + 3(ALO;-3H,0) 1.28.
12Ca0-7AL,0; + 51H;0 — 3(4Ca0-Al,05 13H,0) + 4(Al,0;-3H,0) [1.29.
12Ca0-7ALO; + 69H,0 — 3(4Ca0-Al,0;-19H,0) + 4(Al,05-3H,0) 11.30.

Pentru sistemul Ca0-2A1L,0; - H,0

Ca0-2ALO: + 13H,0 — Ca0-ALOy 10H,0 + AlLO33H,0 131,
Ca0-2AL0; + 8,5H,0 — %(2CaO-A1203-8H20)+ %(A1203-3H20) 1.32.
Ca0-2ALO0;+ TH,0 - —;-(3CaO-A1203-6H20)+ g(A1203'3H20) 11.33.
Ca0-2AL,0;+ 8,5H,0 —> %(4Ca0-Ale3-13H20) + %(A1203-3H30) 11.34.
Ca0-2ALO; + 10H,0 —> %(4CaO-A1203-19H20)+ %(Alzo_g-mzo) I1.35.

Valorile potenfialului izobar standard se obfin folosind relatia: AZ°%qgs = AZ°; 0405 -

AZ° eactanyi- Valorile potentialului la 25°C sunt redate in tabelul 11.3 [28].

Tabelul I1.3. Valorile potentialului izobar la temperaturi de 25°C [28].

o 103
| Indicativul ' AZ’:05-10” [J/mol
! reactiei Sistemul Sistemul Sistemul Sistemul
3C30'A]203 - HzO CaO-A1203 - HzO 12C30'7A|203 - Hzo CﬂOZAle; - H20

| (17).(22),(27).(32)
(18).(23).(28).(33)
(19).(24),(29).(34)
(20),(25).(30),(35)

Examinand datele din tabel se observa ca la temperatura de 25°C toate reactiile sunt
termodinamic posibile. Cele mai probabile reactii sunt 11.20, 11.25, 11.30, 11.35 deoarece
hidroaluminatul tetracalcic care se formeaza 4Ca0O-Al,O; 19H,0 este cel mai stabil din
punct de vedere termodinamic.

Procesele de transformare care au loc in compozitia hidroaluminatilor intariti, atat in
conditii normale, cat si in conditii deosebite de temperatura, presiune sau concentratie,
prezintd un real interes practic. Conditiile pot influenta negativ asupra structurii si

proprietatilor pietrei de ciment. Valorile AZ°yg arata ca la 25°C, hidroaluminatii hexagonali
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de tip 4Ca0-Al>O0;'nH;O nu se transforma in hidroaluminat cubic. in schimb fiind posibila
transformarea celorlalti hidroaluminati hexagonali in 3Ca0-Al,0;-6H,0.

La hidratarea 3CaO-Al>O;. hidroaluminatul tetracalcic de tip 4CaO-Al,0;-19H,0
ramane cel mai stabil compus hidratat panéd la temperatura de 120°C, dupa care cel mai
stabil devine hexahidroaluminatul tricalcic.

La hidratarea aluminatulma monocalcic Ca0O-Al,Os;, in intervalul de temperatura
25+125°C, cel mai stabil compus hidratat este tot 4CaQ-Al,O;-19H,0; peste temperatura de

125°C stabilitatea cea mai mare o are hidroaluminatul cubic 3Ca0-Al,O;-6H,0.

I1.1.4. Sistemul BaO-Si0,-H,0O

Cercetarile efectuate in sistemul BaO-Si0,-H>O sunt inca extrem de reduse, astfel
incat pana in prezent nu se cunosc decat putini hidrosilicati de bariu §1 nu s-a trasat nici o
diagrama de faze pentru sistem.

In sistemul BaO-SiO,-H,O s-a identificat un numar de sase hidrosilicati de bariu,
bine definiti, al caror raport molar BaO/SiO, este cuprins intre 0,5+2 si raportul molar
BaO/H,O este cuprins intre (0,1) 0,3+2. In sistem nu s-au putut delimita domeniile de

existentd a fiecarei faze individuale.

I11.2. Procesul de opacizare a glazurilor

Opacizarea glazurilor ceramice se datoreaza in cele mai multe cazun existentel unei
particule foarte fin dispersate in matricea sticloasa. Opacizarea se datoreaza difuziei luminii,
ca urmare a prezentei in glazura a particulelor foarte fine, cu proprietati optice diferite de
cele ale matricei sticloase. Difuzia depinde in mod esential de numarul §i manmea
particulelor in suspensie ca si de diferenta dintre indicele de refractie al lor si cel al mediulu
de dispersie.

Efectul de acoperire se produce prin refractia, reflexia si difractia luminii la trecerea
e1 prin stratul de glazura.

Daca un fascicol de lumina cade pe o suprafata lucioasa a sticlei, aceasta va fi de
regula reflectata intr-o directie determinata. Una din legile reflexie1 arata cad unghiul de
incidenta este egal cu unghiul de reflexie: i = r. Refractia reprezinta schimbarea brusca a

directiei razei luminoase cand trece dintr-un mediu transparent in alt mediu transparent.
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Daca lumina patrunde in glazurd, ea urmareste particulele de opacizant s1 va fi
reflectatd prin difuzie in toate directiile. Daca raza de luminad traverseaza particulele
suficient de mici, are loc difracta.

Opacizantul poate fi asimilat cu un cristal mare, cu indice de refractie n,, care poate fi
comparat cu o lama cu fete plan paralele. Cantitatea de lumina reflectata, deci opacitatea
glazurii va fi cu atat mai mare cu cat diferenta dintre indici1 de refractie ai celor doua medii
este mat mare (n; > n,).

Particulele care provoaca difuziunea luminii, deci opacizarea, sunt foarte mici de
ordinul unei fractiuni de micron pana la cativa microni. Particulele care sunt de domeniul
coloizilor, deci dimensiunile sunt inferioare lungimii de unda a luminii vizibile (sub 0,1 pm)
provoaca difractia luminii.

Cand lumina cade pe o glazura cu particule coloidale, difuzia se supune Legii
Rayleigh. Aceasta lege valabila numai pentru particule coloidale, indica ca lumina difuza
reflectatd este mai bogata in raze din spectrul albastru violet decat din raze rosu-portocaliu.

Odata cu cresterea dimensiunii particulelor, opacitatea scade. Legea lui Rayleigh nu

mai este valabila si glazura risca sa devina mata, din cauza cristalelor prea mari.

I1.2.1. Mecanismul procesului de opacizare a glazurilor

Faza dispersata solida din masa glazurilor poate fi realizata prin :
o includerea unor substante coloidale solide inerte fata de faza vitroasa ca SnO,,
Z10,, TiO,;
o includerea unor substante solide, solubile in glazurd si care cristalizeaza in

cursul procesului de racire a topiturii, cum este cazul cu NaF, CaF,, ZnO.

¢ Recristalizarea opacizantului

in glazura se adauga anumite produse care se dizolva la cald, dar care recristalizeaza
in cursul racirii, fie in starea lor initiala, fie sub o alta forma.

Procesul oricarei cristalizan se supune legilor lui Tamman.

Cristalizarea materialelor in suspensie depinde de doi factori :

a) viteza de nucleatie (Vy ) care se refera la numarul germenilor care pot lua nastere

~ . ~ . e e . ] n.
spontan in unitatea de volum in timpul unitatii de timp :  V = numarul de germent

volum - timp
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b) viteza de cnistalizare (V¢). altfel spus viteza limara cu care cristalele cresc plecand
de la germeni :

Voo lungimea cristalului
c=

timp
Viteza de nucleatie s1 viteza de cnistalizare sunt in functie de temperatura $i pot fi

reprezentate pe acelagi grafic (figura 11.2)[31]. Scaderea temperatuni are loc astfel:t;> t- > t;.

. . ZONADE
Vy si V¢ OPACIZARE

Fig.I1.2. Reprezentarea grafici a vitezei de nucleatie §i a
vitezei de cristalizare in functie de temperatura [31].

Viteza de nucleatie creste in masura in care ne indepartam de temperatura de
solidificare; ia trece printr-un maxim si devine practic nula la atingerea unei temperaturi
deasupra careia particulele susceptibile de a cristaliza sunt solubile.

Curba (V) prezinta ca s1 curba (Vy) un maxim care insad nu se gaseste la aceeagsi
temperatura cu maximul curbei (Vy). Zona de maxima opacizare este intervalul de
temperatura cuprins intre cele doui maxime. In aceastd zona se obtine cel mai mare numér
de cnistale si cu dimensiunile cele mai mari.

Mecanismul de opacizare al glazurilor prin recristalizare cu ZrSi0; consta in
dizolvarea sa in topitura §i recristalizarea partiala a echilibrului dintre topitura §i faza
cnistalind, dependent la randul sau de compozitia chimica a glazuni. Rezultatele cele mai
bune se obtin prin introducerea intregii cantitati de silicat de zirconiu in frita. Acest lucru

ndica insa mult temperatura de topire a fritei. Rezultate bune se obtin §i prin introducerea
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silicatului de zirconiu partial in frita i partial in glazura cu conditia ca cel din urma sa aiba

o finete foarte mare.

¢ Incorporarea mecanicd a opacizantului

In glazura sau in frita se adauga produse care se dizolva dificil la cald si care riman

in suspensie atat in glazura topita cat §i in glazura racita.

¢ Prezenta bulelor in faza vitroasa
Calitatile difuzante se datoreaza in acest caz unei multitudini de bule mici de aer care

sunt incluse in sticla.

¢ Imiscibilitatea

In cursul topirii se pot forma doua faze lichide nemiscibile care sunt dispersate una in
alta si au proprietdti optice diferite. La temperatura inalta, componentii sunt solubili unii in
altii. La racire solubilitatea este limitati, ceea ce conduce la scindarea in doua faze, din care
una este mediul dispersant, iar cealalta faza dispersata. Prin racire rapida in continuare se
pot stabiliza in aceastd forma.

Dupa cum am mai specificat si in capitolul precedent, in lucrarea [8] s-a folosit
anortitul pentru opacizarea unor glazuri ceramice. Cum anortitul face parte din clasa
feldspatilor plagioclazi rezulta ca si acesti feldspati se pot folosi ca opacizanti in glazurile
ceramice. Avand in vedere ca indicele de refractie a feldspatilor are valoare destul de
apropiata de indicele de refractie al sticlei de baza, deci diferenta dintre cei doi indici nu este
elocventa, se produce o opacizare mai slaba (semiopacizare). Tot datorita indicelui de

refractie mai mic gradul de alb este si el mai scazut.

I1.3. Metode spectroscopice de analiza

Interactiunile radiatiilor electromagnetice cu substantele stau la baza metodelor
optice de analiza. Acestea se clasifica dupa natura interactiunii dintre sistemul studiat §i
radiatie, cat si dupa domeniile spectrale. Interactiunile absorbtive (cuantificate) determina
clasificarea in metode de emisie si de absorbfie, iar inferactiunile neabsorbtive
(necuantificate) stau la baza metodelor refractometrice, polarimetrice, de difuzie

(turbidimetrice si nefelometrice).
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Domentiile spectrale delimitate din motive instrumentale dupa aparatura utilizata in
fiecare domeniu determina urmatoarea clasificare: metode de analiza in raze X, in UV, in

VIS, in IR, etc. [32].
1L.3.1. Spectrofotometrie

Metodele spectrale de investigatie se bazeaza pe studiul radiatillor electromagnetice
emise, absorbite sau reflectate de diferite sisteme materiale.

Pentru chimia silicatilor intereseaza in mod deosebit acele spectre care ofera
informatii asupra structurii interne a esantioanelor cercetate. Aceste spectre sunt
discontinue, obtinute prin absorbtie de energie radiantd cu lungimea de unda intre 20 §i
0,2 p, adica de la infrarosu apropiat la ultraviolet apropiat.

Absorbtia (respectiv emisia) discontinua de energie radiantd in cazul unor sisteme de
microparticule reprezintd o tranzitie intre doua stari energetice stationare proprii sistemului.
In urma tranzitiei sistemul primeste (cedeaza) o cuanti de energie a cirei frecventd este

determinati de frecventa de energie dintre cele doua stan [34]:

AE=h-v unde: h=6,62- 10 erg-s, constanta lui Planck

Conform acestei relatii spectrul oricarui sistem ar trebui sa fie alcétuit din linn care
corespund unor radiatii monocromatice ale caror frecvente sunt determinate de energia
starilor stationare. In realitate spectrele de linii nu se observa decat in cazul atomilor
respectiv a moleculelor excitate cu frecvente foarte scazute (microunde).

Probabilitatea unei tranzifii este determinatd de o sernie de conditii refenitoare la
interactiunea cuanta-particula respectiv la cele doua nivele intre care are loc tranzifia.
Conditiile sunt exprimate in ,,regulile de selectie” proprii fiecérui tip de spectre.

Tranzitiile care respectd regulile de selectie — tranzitii ,,permise”- au probabilitatea
apropiata de unitate si corespund unor benzi intense. Tranzitiile ,,interzise” (care nu satisfac
regulile de selectie) pot si aparda in spectre insd vor avea intensititt mult scazute in
comparatie cu cele permise.

in tabelul I1.4. sunt prezentate unele date caracteristice metodelor experimentale

utilizate pentru diferite domenii spectrale [33].
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Tabelul 11.4. Caracteristicile metodelor experimentale utilizate pentru diferite domenii spectrale [33].

Domeniul tral
1l spec Modul de Putere

Gama descompunere Receptoare de radiatie de

lungimilor de spectrald rezolutie
undi

Denumirea
domeniulm

Bolometre. fotoclemente.
placi fotografice

Izvoare termice Eselet. pnsme

Descarcan in
gaze. arcun. Prisme. retele de Piac1 fotografice.

scanteie, : :
NS difractie fotoclemente
1zvoare

luminescente

Tubun Retele de
Roentgen difractie. cnistale

Placi fotografice.
fotoelemente. camere de
1onizare

I1.3.2. Spectroscopia in infrarosu

Spectroscopia in infrarosu si-a gasit in ultimele decenn o aplicatie mai larga in
cercetarea silicatilor deoarece mult timp spectroscopia in infrarosu era limitatd pentru
substantele solide la spectrele de reflexie care prezinta dezavantajul unei interpretan greoaie
a spectrelor §i necesitatea unor probe relativ mari cu suprafete adecvate in prealabil pregatite
pentru obtinerea spectrelor.

Domeniul de aplicare al spectroscopiei in infrarogu este vast. Spectrele de absorbtie
in infrarosu pot fi utilizate atat pentru cercetari de structura cat i pentru analize calitative $i
cantitative.

Pentru cercetarea silicatilor un avantaj mare il prezinta faptul ca permite un studiu
eficient al legarii apei in silicatii hidratati. Acest studiu nu poate fi realizat prin metoda
roentgenografica din cauza dispersiei reduse pe care o prezinta ionii de hidrogen. Importanta
spectroscopiei in infrarosu pentru studiul silicatilor consta in faptul cd ea nu este aplicabila
numai la substante cristaline cum este analiza réentgenograficd, ea putand fi folositd cu
succes si la cercetarea fazelor necristaline.

Din punct de vedere spectral, se deosebesc: domeniul spectrelor de vibratie — rotatie,
s1 domeniul spectrelor de rotatie pura. Spectrele de vibratie sunt intotdeauna combinate cu
spectre de rotatie. Fiecare nivel de vibratie este compus dintr-o succesiune de nivelun de
rotatic de energie mai mica. Tranztiile intre doua nivele de vibratie sunt compuse dintr-un

numar mare de tranzitii intre diferitele niveluri de rotatie apartinind celor doua nivelun de
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vibratie. Tranzitiile corespund la frecvente foarte apropiate dar nu identice. Astfel intre doua
niveluri tranzitia de vibratie nu produce in spectru o singura linie, ¢i un numar mai mare de
lini1 echidistante apropiate.

In spectrele moleculelor mai complicate liniile se contopesc intr-o banda mai larga.
Maximele benzilor corespund tranzitiilor celor mai frecvente (celor mai probabile) avand

loc intre nivelele de energie de vibratie-rotatie cele mai ,,populate”[35].

I1.3.3. Specroscopia de raze X

Metoda de difractie RX este utilizatd pe scard largd datoritd rapiditatii cu care se
lucreazd, a posibilitditii de determinare cantitativdi a fazelor prezente. a deformatilor in
retelele cristaline cat §i a dimensiunilor cristalitelor i permite automatizarea operatiilor de
colectare si prelucrare a datelor experimentale [37,38,39].

Radiatia X se produce prin excitarea atomilor folosind cuante de energie suficient de
ridicatd pentru a disloca electronii de pe primele straturi (K, L) a elementelor. Electronii
smulgi parasesc complet invelisul devenind fotoelectroni. Golurile electronice vor fi
reocupate prin salturile in cascada a unor electromi de pe straturi mai indepdrtate (cu energie
mai mare) emitandu-se cuantele de radiatie corespunzatoare.

Radiatia rontgen ia nastere atunci cand electronii cu vitezd suficient de mare se

ciocnesc cu un material i isi transforma energia cinetica in energie de radiatie.

I1.3.3.1. Analiza difractometrica calitativa

Aceastd metoda de analiza serveste la identificarea fazelor cristaline prezente intr-un
material pe baza spectrului de difractie inregistrat pe hartie. Un fragment dintr-un cristal
poate fi privit ca un ansamblu de plane reticulare prezente sub forma de sirun paralele.

Fiecare sir de plane reticulare paralele este caracterizat prin valoarea echidistantei d
care depinde de pozitia in spatiu a sirului considerat i de valorile parametrilor fundamentah
ai retelei respective. Identitatea unei faze cristaline este reprezentatd de o familie de valorn
numerice, constituind echidistantele d in A, specifice pentru specia cristalind. Valorile d

prezente intr-un material oarecare se pot pune in evidenta prin difractia radiatie1 X pe cale
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experimentala. Unghiurile de interferenta pozitiva a radiatiei difractate de o retea cristalina
sunt legate de echidistantele d si de lungimea de unda a radiatiei prin ecuatia lui Bragg:
A = 2-d-sinf

Prin difractia unui fascicul de radiatiit X monocromatice cu lungime de unda
cunoscutd §1 prin masurarea unghiurilor 8 se pot determina valorile d existente intr-un
preparat. In acest scop s-a tabelat dependenta d = A/2:sin® pentru lungimea de unda
»=1.542 A_ emisa de un anod Cu(K,) (fisa JCPDS) [40].

Daca se compara valorle d obtinute experimental cu familiile de valon d indicate in
literatura pentru diferitele faze cristaline se pot identifica fazele prezente intr-o proba.

in tabelul II.5. sunt prezentate datele corespunzatoare fisei JCPDS 23-1045 a
ortosilicatului de calciu — Ca,SiO; si sunt trecute familii de valori d si valorile intensitatilor
relative I/Iy corespunzatoare liniilor din spectrul de difractie [40]:

Tabelul I1.5. Fisa JCPDS 23-1045 - Ca,SiO; [40).

Sistem tetragonal Linii principale

bo ce = 7,307 dA 2,90 2,76 2,00 4,00
i Ll 100 85 65 18

I1.4. Metode termice de analiza

Metodele termice de analiza sunt acele metode cu ajutorul cdrora se urmareste
variatia unui parametru fizic sau a mai multor parametrii ai unui sistem tinind seama de
modificarile temperaturii lui.

Dupa principiul inregistrarii variatiei temperaturii respectiv al masei care este suferita
de sistem in timpul tratamentului termic se pot distinge trei metode principale: analiza
termicd diferentiala (ATD), termogravimetrica (TG) si termogravimetricad diferentiala
(DTG) [34].
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11.4.1. Analiza termica diferentiala (ATD)

Metoda permite urmarirea transformarilor de faze. dintr-un sistem, care sunt insotite
de variatia de entalpie in timpul unui tratament termic.

Orice transformare de fazd exoterma sau endoterma a probei, care duce la o incélzire
sau rdcire a acesteia in raport cu etalonul, duce la punerea in evidenta a unei diferente de
temperatura (AT) intre proba si etalon. Aceastd diferentd este inregistratd in functie de
temperatura substantei etalon obtinandu-se curba ATD.

Metoda termica diferentiald, fiind simpld §i rapida, este o metoda de investigatie
ideala pentru studiul transformarilor de faze in stare solida si ca atare este mult utilizata in

studiul sistemelor silicatice.

I1.4.2. Analiza termogravimetrica directa si diferentiala (TG si DTG)

Analiza termogravimetrica se bazeaza pe urmarirea variatiel masei probei cercetate in
functie de temperatura in timpul unui tratament termic.

Derivata curbei TG in raport cu temperatura, calculata sau inregistrata direct printr-o
tehnica experimentala oarecare, reprezinta curba DTG.

Curba DTG permite citirea temperaturii la care transformarea insotita de variatie de
masa se petrece cu vitezd maxima (corespunzator varfului picului din curba DTG) in timp
ce curba TG permite doar citirea intervalului de temperaturd in care se produce
transformarea. Curba DTG permite separarea a doud procese (prin dedublarea picului)

pentru doui reactii succesive care in curba TG se confunda cu un singur proces.
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I11. Metode de sintezd ale compusilor oxidici

Dupa cum am specificat la inceput, metodele de sinteza ale compusilor oxidici pot fi
clasificate in metode conventionale mentionand :
< calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi sau saruri de metale;
si metode neconventionale dezvoltate mai recent ca:
¢ metoda precursorilor hidrosilicatici,
» metoda precursorilor organici;
¢ metoda sol-gel;
* metoda precipitdrii sau coprecipitarii de hidroxizi, carbonati, oxalati, etc.,

urmata de calcinarea amestecurilor respective.

II1.1. Calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi sau saruri de metale

Toate interactiunile care au loc intre compusii chimici aflati in stare solida se remarca
prin particularititi importante care le diferentiaza de reactiile chimice in sisteme omogene
(lichide sau gazoase). Aceste particularitati deriva din legarea particulelor constituente
(ioni, atomi, molecule) ale solidelor in retele cristaline cu o mobilitate foarte mica. Alte
particularitati le prezintd solidele oxidice si in special silicatice deoarece acestea sunt
insolubile in majoritatea solventilor.

In cazul reactiilor in stare solidi, prima conditie pentru desfasurarea unei interactiuni
chimice este aducerea in contact a reactantilor solizi, ceea ce se realizeaza destul de dificil.
Pentru aceasta amestecurile reactante necesitd o dispersie avansatd 1 o bund omogenitate.
Chiar s1 in aceste conditii contactul dintre reactanti este asigurat doar prin punctele de
contact dintre granulele solide, ceea ce reprezintd o fractiune foarte redusd din volumul
reactantilor.

Reactiile chimice in stare solida sunt precedate de procese elementare ca difuzia,
recristalizarea si sinterizarea care se desfagoara dupa mecanisme variate si influenteaza in
mare masurd desfagurarea ulterioarda a reactiilor. Reactiile chimice in stare solida se
desfasoara la temperaturi ridicate (frecvent peste 1000°C), in timp indelungat si decurg in
doud etape, formandu-se compusi chimici intermediari care coexistd mult timp sau chiar

pana la terminarea reactiei.
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Aceastd metoda este larg utilizatd pentru obtinerea industriala a diferitilor compusi
oxidici. Metoda consta in primul rind in dozarea materiilor prime in raportul dorit urmata
de omogenizarea lor, care se poate realiza pe cale uscata sau umeda. Amestecul omogen
obtinut este supus calcinani la temperaturi peste 1000°C.

Formarea produsului de reactie, respectiv a fazei cristaline care sta la baza
compusului oxidic are loc prin reactii preponderent sau chiar exclusiv in faza solida. Astfel
la utilizarea acestei metode pentru sinteza compusilor oxidici trebuie sa se acorde o atentie
maxima particulantatilor specifice reactiilor in faza solida.

La nivel macroscopic, reactia in stare solida se initiaza la contactul intre reactanti i
duce la formarea unwi strat de produs a reactiei care separa partial reactantii initiali.
Desfagurarea mai departe a reactiei implica transportul de materie, respectiv migrarea
reactantilor prin stratul de produs.

Contactul intre reactanti este determinat de conditiile imtiale din amestecul de pulben
numai in momentul de start al reactiei. La inceputul reacfiei componentul mai mobil
difuzeaza la suprafata componentului mai inert realizind "acoperirea” acestuta. Urmeaza
stadiile de activare si deformare a unui strat de produs a reactiei, grosimea lui cregte pe
masurd ce reactia progreseaza. Continuarea reactiei devine dependentd de posibilitatea
difuziei unuia sau mai multor reactanti prin stratul de produs al reacfiei.

Cand reteaua cristalind este continuad si ordonatd, condifille difuzier sunt cele
determinate prin legile difuziei. In cea mai mare parte a timpului de desfasurare a reactici,
structura produsului nou a reactiei nu este la nivelul de ordine care sa poata fi caracterizat
numai prin concentratia de echilibru a defectelor reversibile la o anumitd temperatura.
Formarea produsului are loc deseori in conditii care fac dificila cristalizarea §i ca atare fac
deosebit de probabila aparitia a numeroase defecte de retea. Poate avea loc o intensificare
deosebitid a difuziei datoriti dimensiunilor foarte reduse a cristalelor si a asamblar lor
imperfecte.

Daci in reactiile in stare solida, combinatiile initiale $1 cele finale nu formeaza
solutii solide, atunci activitatile lor termodinamice in cursul procesului raman constante.
Aceasta particularitate importanta a tipului de reactii amintit, nu este, deseon, luata in seama
la tratarea elementard a problemei. De aici urmeaza ca, astfel de reacfi nu pot atinge

echilibrul cu exceptia unor cazuri speciale. Sistemul ajunge intr-o stare termodinamic stabila
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numai dupa ce substantele initiale au fost consumate in intregime, reactiile decurgand pana
la sfarsit intr-un singur sens.

Reactiile practice din amestecul de substante solide in stare de pulben, rareori ajung
pana la sfarsit, deoarece o parte din particulele solide nu vine in contact cu particulele
celuilalt reactant. Cauza transformari incomplete, legata de particularitatile starii de
dispersie, trebuie pnvitd separat de factorii termodinamici, care determina atingerea
echilibrului. Reactia intre substante solide are loc in sensul corespunzator modificarii
entalpiei libere.

Aceastd metoda clasicd se distinge prin temperaturi de lucru mai nidicate decat in
cazul altor metode §i prin preocupdn permanente de gasire de noi soluti care sa permita
reducerea temperaturii de sinteza.

Interactiunile in faza solida sunt importante deoarece ele stau la baza sintezei unei
game de materiale extrem de variate: matenale refractare, cimenturi, ceramica de constructi
si menaj, frite, pigmenti termorezistenti, materiale piezoelectrice, supraconducton oxidici.
materiale compozite, etc.

Reactiile in stare solida sunt influentate de anumuti factorn asupra carora se
actioneaza in vederea sporirii reactivitatii amestecului de materii prime, respectiv scader
temperaturii de sintezd si/sau a duratei de tratament termic. Factoru care influenteaza
reactiile in stare solida sunt: starea initiald a reactantilor, compozitia granulometrica.

temperatura, presiunea si prezenta mineralizatorilor [15].

II1.1.1. Factorii care influenteazi reactiile in stare solida

II1.1.1.1. Starea initiala a reactantilor

Este unul dintre factorii importanti ai reactivitdfii solidelor. Retelele substantelor
cristaline reale prezinta o serie de defecte care duc la o crestere foarte importanta a
reactivitatii acestora in stare solida.

Transportul de materie in stare solida se realizeaza strict prin difuzie. Pentru cazurile
de difuzie prin retele cristaline ionice s-a aritat ca in majoritatea cazurilor difuzia este

realizati printr-un mecanism bazat pe migrarea cu ajutorul lacunelor sau prin interstifii.
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Starea defectd a retelei cristaline duce la o cregtere importanta a reactivitatii substantelor in
stare solida.

O sene de date experimentale au aratat ca in structura unei combinatii care a luat
nastere din alta, prin descompunere termica, se pastreaza anumite particularitati structurale
manifestate printr-o anume dispunere a unor defecte genetice (ereditare). Aceste structuri
ereditare manifestd deosebiri importante atat in ceea ce priveste unele proprietati fizice ale
lor cat si in ceea ce priveste reactivitatea.

Reactivitatea maritd a reactantilor in status nascendi a devenit astfel un factor
cunoscut §t in chimia stérii solide. Pentru oxizii, care in mod obignuit se obtin prin calcinare
din diferite sdruri sau din hidroxizii corespunzatori, cu cat temperatura de obtinere a
oxidului a fost mai joasa cu atat reactivitatea oxidului obtinut va fi mat mare.

O retea cu multe defecte, cu grad mare de afanare va prezenta o mare reactivitate, o
usurintd mare de difuzie in viitoarea reactie in stare solida. Cand se urmaresc scopuri de
sintezd ale unui compus chimic prin reactii in stare solida ale oxizilor se vor prefera
reactantii obtinuti prin calcinare la temperaturi cat mai joase sau se va porni de la amestecul

sarurilor respective.

I11.1.1.2. Compozitia granulometrica

Forma si dimensiunile granulelor de reactanti pot influenta sub multe aspecte
reactiile in stare solida influentand o serie de parametrii. Viteza reactiei in stare solida este
cu atdt mai mare cu cat granulele au dimensiuni mai reduse (creste gradul de dispersie).
Reactivitatea chimica a solidelor prezinta o crestere accentuata odata cu cresterea gradului
de dispersie. Deoarece in sistemele eterogene vitezele unor reactii chimice sunt direct
proportionale cu marimea suprafetei de contact dintre reactanfi, cresterea avansata a
gradului de dispersie poate sd confere unor reactii - foarte lente in conditiile solidului
compact - un caracter exploziv.

Dimensiunea particulelor reactantilor are o importanti deosebiti. In timp ce
particulele fine pot fi complet transformate, se poate ca alte granule mai grosiere si atinga
doar 15-20% din acest grad de transformare. De aceea, pentru sintezele in stare solida a
caror cinetica este controlata de difuzie, este recomandabil sa se utilizeze pulberi cu o finete

cat mai avansati.
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I11.1.1.3. Temperatura

Datele prezentate privind succesiunea fazelor si mecanismului de desfisurare al
reactillor in stare solidd au scos in evidentd necesitatea unei anumite mobilitafi a
elementelor constitutive de la suprafata retelei si din interiorul acesteia, pentru realizarea
difentelor stadii de difuzie superficiala si de difuzie in volum.

Tamman a presupus ca mobilitatea elementelor retelei cnistaline a substantelor
prezintd o anume dependentd de caracterele structurale si de componentii retelei,
exprimabild prin dependenta temperaturii acestei mobilitati de temperatura de topire a
substantei.

"Temperatura Tamman" a unei substante poate fi astfel socotita, foarte aproximativ,
ca temperatura minima la care substanta este capabild sa reactioneze in faza solida cu o
viteza vizibila. Cu toate cd temperaturile caracteristice (Tamman) ale substantelor pot servi
numai pentru o evaluare aproximativa a reactionabilitatii substantelor solide o asemenea
evaluare se dovedeste deseori foarte utila. in practic, multe substante solide se folosesc in
""stdri active" a caror reactionabilitate este mai ridicatd decat a retelelor normale ale
acestora.

Intensitatea influentei temperaturii asupra vitezei de reactie, depinde de natura

procesului care controleaza reactia.

I11.1.1.4. Presiunea

Influenta presiunii poate fi privita sub aspectul unei mai bune apropieri a granulelor
$i un contact mai intim (suprafata marita de contact), ceea ce influenteazi favorabil viteza
de desfasurare a reactiei. La o comprimare puternicé prin presare a unei pulben reale. au loc
unele modificari ca: micsorarea distantei medii dintre suprafata granulelor invecinate,
modificarea formei particulelor producandu-se ruperea lor, insotitd de cresterea suprafetei
totale si modificarea suprafetei zonei de contact nemijlocit intre granule.

Comprimarea unei pulberi conduce si la o oarecare micgorare a volumului porilor
intragranulari si astfel la cresterea densitatii granulelor. Compresibilitatea solidelor fiind
insa foarte mica, acest efect este cu totul neinsemnat, si cresterea densitatii aparente propri

a granulelor, la comprimarea puternica a pulberii, poate fi neglijata.
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Suprafata zonelor de contact dintre granulele unei pulberi suferi o crestere insemnata
prin comprimare puternica.

Daca se considerd doua granule aflate in contact comprimarea va incepe in momentul
cand presiunea specifica depaseste o anumita valoare critica, necesara deformarni plastice a
materialului. La mentinerea fortei de comprimare, suprafata de contact va creste. in general
cresterea suprafeter de contact intre granulele unei pulberi sub actiunea unei forte de
comprimare poate sd se produca atat prin deformari plastice sau elastice ale granulelor, cat

$1 prin aparitia unor noi zone de contact.

II1.1.1.5. Mineralizatorii

Mineralizatorii sunt microadaosuri de substante sau chiar impuritati, care au ca efect
marirea vitezei transformarilor in faza solida, in raport cu viteza reactiei in cazul acelorasi
reactanti puri. Mineralizatorii nu se conserva in timpul transformani, insa din punct de
vedere practic nu conteaza in interactiunea chimica, in sensul ca de regulda nu formeaza
compusi cu reactantii sau cu produsii finali a1 reactiei. Acfiunea mineralizatorilor este foarte
utild pentru reactiile in faza solida, care decurg in condifii dificile. permitand o intensificare
considerabila a reactiei sau scaderea temperaturii de realizare a acesteia.

Mineralizatorii pot influenta toate procesele elementare §i stadiile care apar intr-o
reactie. Din acest motiv actiunea mineralizatorului asupra unei reactii concrete poate fi
inteleasa numai dacd se cunosc bine procesele elementare de baza ale reactier. Se poate
mentiona actiunea mineralizatorilor asupra reactiilor in stare solida la formarea clincherulw
de ciment portland. Conform Teoreanu [9] la interacfiunea componentei argiloase si a
CaCO;, din amestecul de materii prime pentru obtinerea chincherului, influenta
mineralizatorilor se realizeaza prin labilizarea reteler cristaline a reactantilor ducand la

accelerarea descompunerii CaCO; §i la deshidratarea componentei argiloase rezultand

metastructun active.

I11.1.2. Desfisurarea reactiei in faza solida

La nivelul macroscopic, reactia in stare solida se iniiaza la contactul intre reactanti i

duce la formarea unui strat de produs a reactiei care separa partial reactantii inifiali.
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Luand in considerare structura cristalina a reactantilor, reactia implicd desprinderea
din reteaua cristalina a particulelor constituente ale reactantilor, migrarea si fixarea lor in
reteaua cristalina a particulelor constituente ale reactantilor, migrarea si fixarea lor in
reteaua cristalind a partenerului de reactie urmata de consolidarea structurii cristaline a
produsului de reactie astfel format. Schema reactiei in stare solida la limitele de separatie

intre reactantii solizi elaborata de Jander s1 Weitendorf este prezentata in figura III.1 [41].
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Fig. I11.1. Reprezentarea schematica a interactiunii la limita de separatie a retelelor
cristaline ale reactantilor [41].

O reactie in stare solida decurge pornind de la suprafata de contact intre reactanti, se

formeaza, pornind de la aceastd suprafata, un strat al produsului de reactie, iar continuarea

reactiet este conditionata de difuzia prin acest strat a cel putin unuia dintre reactanti.
I11.1.3. Stratul de produs nou format

Contactul intre reactanti este determinat de conditiile initiale din amestecul de pulberi
numai in momentul de start al reactiei.

La inceputul reactiei componentul mai mobil difuzeaza la suprafata componentului
mai inert realizand "acoperirea" acestuia. Urmeaza stadiile de activare si deformare a unui
strat de produs a reactiei, grosimea lui creste pe masura ce reactia progreseaza. Continuarea

reactieli devine dependentd de posibilitatea difuziei unuia sau mai multor reactanti prin

stratul de produs al reactiei.
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IT1.1.4. Succesiunea formirii produsilor de reactie in reactii in stare solida

O particulantate importantd a multor reactii in stare solida o constituie desfagurarea
procesulu1 in trepte. Dacd in cazul interactiunii intre reactanti se pot obtine difente
combinatii, atunci procesul de formare al produsului final trece printr-o serie de stadii sau
trepte. Ordinea de succesiune a produsilor intermediari nu depinde de raportul molar intre
reactanti in amestecul initial, ci de viteza reactitlor de formare a acestora si de stabilitatea
lor termodinamica.

Mecanismul interactiunilor chimice intre sisteme cu multi componenti este mai
complex. De exemplu in sistemul CaO-Al0;-SiO, existd doi compusi ternan [15]:
C,AS- gehlenitul si CAS,- anortitul.

Dupa Lighina si Kingsberg procesul de formare a anortitului din oxizi la
1100-1200°C decurge in felul urmator [15]:

La inceput ca produse intermediare se formeaza: C;A;, ortosilicatul de calciu,

metaaluminat de calciu st metasilicat de calciu.

12Ca0 + 7A1203 - C12A7 i1,
2Ca0 + S10, —» C,S I1.2.
CiaA7 + %Sio2 > %C28+7CA 1.3,
Czs + A1203 —- CA+CS 1.4

Metaaluminatul de calciu si metasilicatul de calciu reactioneaza intre ei formand

gehlenitul: CA+CS - GAS LS.

In final are loc reactia intre gehlenit i SiO, ramas:

C,AS + 2810, — CAS, +CS H1.6.
Astfel gehlenitul este unul din produgii intermedian ai procesulut de formare a

anortitului din oxizi.

II1.1.5. Reactii in stare solid in sisteme ternare

In sistemul CaO-Al,03-SiO>, daci se pleacd de la oxizii puni in proportii molare 2:1:1
corespund gehlenitului -2Ca-ALO3 Si0,, reactiile in stare solida, la 1100°C decurg conform

[5] astfel:
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Etapa 1: au loc reactiile cu viteza mare, formandu-se ortosilicatul de calciu si

heptaaluminatul dodecacalcic (compusi bazici), care pot fi identificati roentgenografic.

2Ca0 + 2810, — 2Ca0-Si0; + Si0, I1.7.
12Ca0 + 8A1203 — 12Ca0 '7A]203 + A1203 I11.8.

CaO reactioneaza total, rimanand o cantitate de SiO; si Al,O; necombinata;

Etapa a 2-a: este cea care duce la formarea gehlenitului:

12C307A1203 + 65102 —> 6(2C30A12018102) + Ale; [11.9.
2Ca08102 + A17_03 —> 2C&OA120;SIO;_ 1.10.
Ca0-510; + Ca0-AlL,O; —» 2Ca0-Al,05:S10; ML11.

Timpii de desfasurare a reactiilor sunt diferiti $1 anume pentru: reactia (I11.9) 15 ore,
reactia (II1.35) 30 de ore si reactia (I11.36) 50 de ore. Pentru obtinerea unui produs absolut
omogen reactia completa a gehlenitului se realizeaza la 1100°C in 185 de ore.

Daca se pleaca de la oxizii puri, in proportie molard 1:1:2 corespunzand anortitului-
Ca0-Al,05-S10,, care este un compus mai acid, au loc reactii intermediare mai complexe:

Etapa 1: au loc reactiile de formare a compusilor bazici (I11.7) si (111.8), ca s1 in cazul
precedent.

In aceasta etapa se formeaza 2Ca0-SiO, (ortosilicat de calciu) s1 12Ca0-7AlL0;
(maianit) rimanand un rest important de SiO; si Al;O3; necombinat.

Etapa a 2-a: au loc reactiile (IIL9), (111.10) si (III.11), ca in cazul precedent, cu
formare de gehlenit - 2Ca0-Al;03-Si0;; de asemenea se mai formeaza CaO-Si0,

(metasilicat de calciu) si CaO-Al,O; (aluminat de calciu);

Etapa a 3-a: au loc reactiile de formare a anortitului:

2C80A12038102 + 28102 —> CaOA120325102 +C30$102 II.12.
2C30A12038102 + A1203 + 38102 - 2(C30A120325102) HI.13.
CaOA1203 + 28102 —> C&OA]20325102 1. 14.

Studiindu-se fiecare din aceste reactii in parte se deduc vitezele de reactie difente;
astfel, reactia (I11.12) decurge cu viteza maxima, pe cind reactia (I11.14) are loc cu viteza
minima. Pentru obtinerea unui compus omogen reactia completd a anortitului decurge la

1100°C in 300 de ore.
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I1L.1.6. Dezavantajele metodei

Aceasta metoda de sinteza a compusilor oxidici, desi larg utilizata. prezinta o serie de
dezavantaje putindu-se mentiona urmitoarele:
v' utilizarea de materii prime de inalta puritate, cu granulatie foarte mica:
v' omogenizare de lunga duratd (de regula pe cale umeda) in scopul asigurarn
unui amestec mecanic cat mai intim al materiilor prime;
v temperaturi ridicate de reactie;
v timp indelungat de calcinare pentru desfasurarea completi a reactiei
conditionate de fenomenul de difuziune a unei faze in alta;
v’ la temperatura de difuziune apar fenomene complexe putindu-se forma
combinatii foarte variate;
v’ frecvent este necesard utilizarea unor mineralizatori pentru a scidea
temperatura de sintezd a compusilor oxidici.
Dezavantajele ca temperatura ridicatd de sintezd si timpul indelungat de reactie
trebuie privite cu prudentd pentru ca ele inseamna consumuri energetice ndicate, dar

prezinta §i avantajul obtinerii unor compusi cu cristalinitate avansata.

II1.2. Metoda precursoriler hidrosilicatici
I11.2.1. Specificul metodei

Metoda precursorilor hidrosilicatici se bazeaza pe reactia de precipitare care are loc
la aducerea in contact a unei solutii de silicat de sodiu cu solufi ale unor sarun ale metalelor
alcalino-pamantoase in raport echimolecular, urmata de filtrarea la cald a precipitatului care
se formeaza si de uscare in etuva in vederea calcindni ulterioare.

In sinteza unor silicati de calciu magneziu, etc.. precum si in sinteza unor compusi
mineralogici cu continut de SiO,, el este de reguld componentul cu reactivitatea cea mai
micd dintre tofi oxizii care intervin in obfinerea acestor compugsi. Si0, controleaza viteza
reactiilor in stare solidd, impunand temperaturi ridicate de sinteza. Chiar utilizand silicea
coloidala, o forma reactivi de silice, reactivitatea amesteculuil este modestd. deoarece
reactiile in faza solidd care duc la obtinerea silicatilor g1 compusilor cu continut de SiO;

amintiti se desfisoard cu viteze mari de reactie doar peste temperaturi de 900°C sau chiar
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1000°C, temperaturi la care are loc §i cristalizarea Si0; cu formarea de a-cristobalit.
rezultand inertizarea lui si anularea efectului pozitiv asteptat ca urmare a utilizari formei
reactive de silice.

In cadrul metodei se disting doua vanante:

1. Obtinerea unor hidrosilicati in urma reactiei care are loc la aducerea in contact a

unei solutii de silicat de sodiu cu solutii ale unor saruri ale metalelor dorite.

2. Sinteza hidrotermala a unor silicati, in special alcalino — pamantosi.

Prima vananta a fost pe larg aplicata si studiata pentru obtinerea unor stlicati alcalino
- pamantogi (wollastonit, enstatit, diopsid) [42-49]. Spre exemplu la obtinerea
hidrosilicatului de calciu cu raport molar CaO/SiO, = 1/1 are loc unnatoarea reactie:

mCaCl; + Na,O-mSiO; + 2 (m - 1)NaOH — m(Ca0-5i10--H,0) + 2mNaCl 115,
solutie solutie solutie precipitat solutie

Urmarind desfasurarea reactiei se observd ca hidrosilicatii metalelor alcalino-
pamantoase se obtin in urma unor reactii de precipitare care au loc aducand in contact saruri
solubile ale metalelor alcalino-pamantoase cu o solutie de silicat de sodiu [42-49]. Specific
pentru aceastd metoda este faptul ca la calcinarea hidrosilicatilor se formeaza metasilicatul
de calciu, respectiv de magneziu la temperatura de 800°C.

Prin cresterea temperaturii in continuare, metasilicatul metalelor alcalino-pamantoase
reprezinta sursa de Si0, legat care reactioneaza cu ceilaltt oxizi din amestecul de reactie
conducand la formarea fazei finale (sfen de staniu, uvarovit, etc.). Pe aceasta cale se evita in
mare masura inertia chimica ridicatd a SiO; din amestecurile mecanice utilizate in metoda
clasicd. Rezultatul final consta in reducerea temperatuni de formare a fazelor stlicatice cu
aproximativ 200--300°C in raport cu metoda clasica.

Tinind seama de considerentele anterioare, in cazul utihizani hidrosilicatului de
calciu de precipitare, ca materie prima purtitoare de SiO,, formarea silicatului tricalcic
(C3S) [50] incepe la temperaturi in jur de 1000°C, iar la 1200°C reactitle sunt complete.
Urmatoarele proprietati hidraulice ale CiS obtinute pe aceastd cale [51,52] a dovedit
dependenta acestora de temperatura de sinteza. in cazul hidrosilicatului de calciu este
dovedit ca reprezinta un xonotlit (CsSH) foarte slab cristalizat.

In colectivul catedrei de silicati - Timisoara [42-45] s-a sintetizat Ca(0-SiO; sub

forma de xonotlit si wollastonit sintetic pomind de la reactia chimica dintre CaSOy i
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Na,S10;. Xonotlitul este o materie prima valoroasa pentru industria prefabricatelor usoare,
iar wollastonitul pentru industria ceramica. Procedeul de obtinere a celor doi compusi
prezintd avantajul valorificarii unui degeu poluant (fosfogipsul) si al obfinerii unui
wollastonit de calitate superioara concomitent cu obtinerea Na,SO; (ca produs secundar cu
utilizari multiple in economia nationald). Wollastonitul sintetic este o materie prima foarte
valoroasa in obtinerea ceramicii fine gi a pigmentilor ceramici prezintand puritate inalta,
grad de alb ridicat permitand arderea rapida in conditiile reducerii substantiale a rebuturilor
la uscare si1 la ardere.

Metoda precursorilor hidrosilicatici a fost aplicata pentru sinteza unor pigmenti
termorezistenti [53-57] prezentand avantajul reducerii temperaturii de sinteza cu 50+100°C
comparativ cu metoda ceramica traditionala.

Pentru obfinerea unor pigmenti termorezistenfi in sisteme silicatice cum ar fi
pigmentul ,,verde Victoria” in sistemul CaO-Cr,0;-Si0, [58] are loc sinteza prealabila a
hidrosilicatului de calciu prin reactia de precipitare, urmata de calcinarea hidrosilicatului in
prezenta oxidului de crom. Reactiile care au loc la obfinerea pigmentului ,,verde Victoria™

cu structura de granat sunt urmatoarele [53]:

CaCl, + Na,0-S10, — Ca0-Si0,aq. + 2NaCl [1.16.
3(C305102aq) + CI'203 R UL SN 3C&OCI’2033S]OZ [.17.

verde Victoria
Metoda a fost de asemenea aplicatd pentru sinteza altor pigmenti termorezistenti din
sisteme silicatice, dupa cum urmeaza:
o In sistemul Ca0-Si0;-Sn0,-Cr,0; [59]
o in sistemul ALQ;-Si0,-CaO [60]
e In sistemul CaO-MgO-FeO-Si0, [61]

Metoda precursorilor hidrosilicatici prezintd avantaje si dezavantaje specifice.
I11.2.2. Avantajele metodei

v'se poate evita inertizarea SiO,, din silicea coloidald, format ca §i a-cristobalit la
temperaturi ridicate prin utilizarea unor hidrosilicati a1 metalelor alcalino-pamantoase

formati in urma unor reactii de precipitare;
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vse reduce temperatura de ardere a silicatilor §i a compusilor cu SiO; cu aproximativ
150-200°C;
v'in cazul obtinerii feldspatilor plagioclazi prin metoda precursorilor hidrosilicatici

nu se mat foloseste etapa de spalare si filtrare pentru eliminarea sarurilor de sodiu formate.

I11.2.3. Dezavantajele metodei

v’ precipitatul obtinut in urma reactiei deseori trebuie omogenizat in moara cu bile
(Pulverizette) inainte de a fi supus filtrarii si spalarii;
v in general precipitatele obtinute trebuie s& fie supuse filtrarii §i spilarii  pentru

indepartarea sarurilor de sodiu.

IT1.3. Metoda sol-gel

Dupéa cum am mai specificat prepararea matenalelor oxidice anorganice prin metode
conventionale necesitd in general temperatun ridicate si/sau timp lung de calcinare. Pentru
aceasta s-au incercat sa se utilizeze noi metode de sinteza ale compustlor oxidici care sa aiba
ca scop reducerea temperaturii de sintezd a compusilor oxidici, precum §i obtinerea unet
omogenitati avansate a amestecului de reactie si eventual chiar prezenta in amestecul 1nitial
de reactie a unora dintre legéturile chimice specifice compusului final.

Utilizind metode noi de sinteza dintre care metoda sol-gel s-au obtinut progrese
importante in domeniile microelectronicii, opticii, microsenzorilor, catalizei. Procedeul
neconventional sol-gel ofera posibilitatea realizarii cerintelor menfionate mai sus [62,63].
Prima sinteza sol-gel a fost realizatad de Geffcken [64] in anul 1939.

Procesul sol-gel reprezinta sinteza unei retele anorganice amorfe, cel putin initial, ca
urmare a unor reactii chimice in solutie, la temperatuni joase. Polimenii anorganici amorfl
pot fi ulterior transformati in materiale oxidice cristaline sau vitroase prin tratamente
termice adecvate. Tranzitia de la faza lichida (solutie coloidala-sol) la faza solida (gel) a dat
denumirea procesului. Precursorii utilizati in metoda sol-gel pot fi substante organice
(alcoxizi, citrati, acetati) sau anorganice (azotafi, clorur, silicagel) lichide sau solide ugor
solubile.

Metoda sol-gel are la baza reactia de hidroliza-condensare a unor precursori, care pot
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fi sdrun metalice in solutie apoasd sau alcoxizi metalici (M(OR), unde M este un ion
metalic §i R grupare alchil) in solventi organici. Aceasta metoda asigura un contact intim la
nivel molecular intre precursori, care conduce la oxizi de inalta puritate cu proprietati bine
definite functie de modul de utilizare in diferite procese.

Reactiile care stau la baza hidrolizei si condensini alcoxizilor metalici sunt:

Pentru hidrolizi: -M-OR + H;0 — -M-OH + ROH I11.18.
Pentru condensare:  -M-OH + OH-M- — -M-O-M- + H,0 11.19.
-M-OH + RO-M- — -M-O-M- + ROH [11.20.

In cadrul metodei sol-gel reteaua oxidica este construitd progresiv in urma unei
reactii de policondensare anorganica.

Reactiile de hidroliza-condensare in solventi organici sunt complexe si greu de
controlat, datoritd reactivitatii diferite a alcoxizilor ca precursori. Controlul reactiilor se
poate face prin alegerea corectd a unor agenti complexanti nucleofili si a tipului de alcoxid.
Introducand direct agentul complexant in solutia de alcoxid, se pot obtine compusi not cu
structurd complexd, care prin tratament termic la temperaturi adecvate se transforma in
compusi oxidici cu proprietdfi texturale dirijate.

Prin metoda sol-gel s-au obtinut alcoxizi metalici simpli §1 multicomponenti
(binari si ternari) cu proprietati microstructurale si texturale bine precizate pentru domenti
de utilizare determinate (catalizatori, pigmenti anorganici. membrane ceramice. etc.). In
cadrul metodei sol-gel reteaua oxidica este construitd progresiv ca urmare a unei reacti de
policondensare anorganica.

Procedeul sol-gel este procedeul cel mai modern care asigurd omogenitatea chimmca
la nivel molecular intre componenti §i pentru obtinerea unor compugi unitart.

Procesul sol-gel prezintdi un deosebit interes datorita multiplelor aplicatii ale
compugsilor oxidici obtinuti, mai ales in domeniul tehnologiei catalizatonilor [65-68].
ceramicii [69-96] si sticlei [97-119] datoritd avantajelor pe care le prezinta, comparativ cu
metodele conventionale.

Industria ceramica a inceput s manifeste interes fatd de metoda sol-gel intre anii
1960 + 1970 cand s-a demonstrat posibilitatea fabricarii de sticle, vitroceramurni $i alte
diferite materiale ceramice utilizand aceasta metoda ( sticle borosilicatice "Duran").

Dupi primele publicatii in domeniu §i dupa o perioadd de mai multi ani, metoda
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sol-gel s-a dezvoltat spectaculos. Principala caracteristica a procesului sol-gel care I-a impus
in tehnica, este temperatura joasa, prin care gelurile sau pulberile anorganice pot fi
transformate in produse finite (oxizi) in forma dorita, comparativ cu procedeele clasice. ce
necesitd temperaturi ridicate. Interesul stiintific asupra procesului sol-gel a condus la
numeroase lucran de cercetare fundamentala in sistemele abordate. lucrari publicate si
prezentate la un numar mare de simpozioane.

Succesul procesului sol-gel este datorat numeroaselor posibilitati chimice pe care le
ofera in domeniul obtinerii de sticle [97-119], fibre ceramice [70.87.95,96]. filme
[120-149], materiale dielectrice [150-155], membrane ceramice [71-74], pudre ceramice
[89-94], catalizatori [65-68], pigmenti [156-168] sau lhanti [169-171] sau compusi
mineralogici ai cimenturilor [169,172-174].

Aplicabilitatea metodei in sinteza de matenale liante este limitatd de considerente de
ordin economic, corelate cu cantititile man din care aceste materiale se produc in general.

Existd informatii privind sinteza unor varietati de 2Ca0-S10; foarte reactive [170].
sinteza unor constituenti silicatici binari precum si tendinte de realizare a unor mase liante
polinare. Metoda poate fi oportuna, in domeniul liantilor, pentru realizarea unor sortimente
speciale, cum sunt cimenturi super albe i colorate sau obtinerea unor clinchere la
temperaturi joase prin valorificarea unor subproduse industriale.

In figura I11.2. [62] sunt prezentate schematic caile de urmarit in procesul sol-gel.

0000
9000000 Solvent
0000000 G- CP ——
o009 © Extraction
W NP
Uniform Particles Gel A.rogel
C’ h
~ o
k\g\\\\%\gg\i\x\ Evaporat on
Xerogel Film of Solvent
Xerogel
Fibers Heat
ea
Heat Films: AR Glass Ceramics
Sensor Sealing Glasses
m Catalytic Catalyst Supports
N Dielectric Fiber Optic Preforms
Dense Film _ o.e tive Controlled -Pore Glasses

Dense Ceramic

Fig. 111.2. Schema procesului sol-gel [62].
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II1.3.1. Factori care influenteaza procesul sol-gel

Timpul de gelifiere, proprietatile fizice $i microstructura gelului sunt in mod
semnificativ influentate de natura precursorilor moleculari, natura solventului. catalizatorul,

pH i temperatura procesului de gelifiere.

II1.3.1.1. Natura alcoxidului metalic

Reactivitatea chimicd a alcoxizilor metalici in reactia de hidroliza - condensare
depinde de sarcina pozitiva a atomului metalic M si de posibilitatea metalului de a-gi mari
numarul de coordinare N.

Ca regulad generala in sistemul periodic, in grupa, pe masurd ce se mareste raza
metalului electropozitivitatea si numarul de coordinare ale acestuia cresc, iar reactivitatea
chimicd a alcoxidului metalic corespunzator creste in sistemul periodic de sus in jos.
Cregterea numdrului de coordinare la alcoxizii metalelor tranzitionale este rezultatul
existentei orbitalilor vacanti, ce pot accepta electroni la liganzii nucleofili.

in tabelul III.1 [158] se prezinti influenta acestor factori asupra numarului de
coordinare, pentru izopropoxizii unor metale tetravalente:

Tabelul I11.1. Electronegativitatea ''y'' sarcina partiala (M, raza ionicd r si numirul maxim de
coordinare N al e unor metale tetravalente (Z=4) [158].

| Alcoxid |

Si(OPri)4

Ti(OPri),
Zr(OPri),
CC(OPI’i)4

Si(OPri); - tetraizopropoxid de siliciu; Ti(OPn)s - tetraizopropoxid de titan
Zr(OPri)s — tetraizopropoxid de zirconiu; Ce(OPri); - tetraizopropoxid de ceriu

Pe baza datelor din tabelul 111.1. rezultd ca reactivitatea alcoxizilor prezenti creste in

ordinea: Si(OPri)y < Ti(OPri)s< Zr(OPri); < Ce(OPri),

Ca exemplu, la pH=7, constanta de vitezd a reactiel de hidroliza in cazul
tetractoxidului de siliciu Si(OFt), este k, = 5-10° s'm’', in timp ce constanta de viteza a
reactiei de hidrolizi in cazul tetraetoxidului de titan Ti(OEt), este k, = 107 ¢'m™.
Constanta de vitezd a reactiei de condensare in cazul Si(OEt)s este k. = 10 s'm’' i

respectiv constanta de viteza a reactiei de condensare in cazul Ti(OEt), este k=30 s™-m"".
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Prepararea unor geluri multicomponente este mult mai dificila. O rezolvare ideala a
problemei ar consta in utilizarea mai multor alcoxizi metalici [M(OR),, M'(OR), ...}, care
sd hidrolizeze cu viteza similarda astfel incat sa rezulte retele polimere omogene cu o
distributie uniforma a legatunlor -M-O-M'-. De obicei, hidroliza alcoxizilor metalici are
loc cu viteze foarte diferite astfel incat acesti compusi nu sunt indicati pentru prepararea de
gelun multicomponente. Tindnd seama de acest considerent, unii cationi metalici se
introduc sub forma de compusi organometalici si altii sub forma unor sarun (clorur, nitratt)
sau sub forma unor combinatii complexe [158].

Cresterea cantitatii de alcoxid metalic utilizat are ca efect scaderea timpului de
gelifiere si implicit cresterea vascozitatii amestecului reactant deoarece speciile

polimerizabile se vor forma cu mai multa usurinta.
111.3.1.2. Influenta catalizatorului
Catalizatorul influenteaza atat viteza procesului de hidroliza - condensare cat s

structura si proprietatile finale ale gelului rezultat [62,63]. In cazul Si(OFt), variatia vitezei

reactiei de hidroliza si condensare ca functie de pH este redata in figura 1.3 [158].

Fast

Condensation

Hydrolysis

Relative Rate

S

o
€

0 2 T 6 8 10

Log [H']
Fig. I11.3. Variatia vitezei reactiei de hidroliza si condensare in functie de pH
n cazul Si(OEt), [158].

Catalizatorii acizi §i bazici influenteaza, atat gradul de hidroliza - condensare, cat si
structura produsilor de condensare. Rolul catalizatorului acid este de a protona gruparile
alcoxid incarcate negativ intensificind cinetica reactiei si formand grupari ce pot stimula

reactivitatea sistemului.
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In cataliza acida reactia de hidroliza are loc ca urmare a protonirii unei grupari -OR

din alcoxid. In cazul reactier de hidroliza acida a Si(OEt);, mecanismul reactiei propus de
Pohl s1 Osterholtz [62] este:

RO OR
RO OR
*RO\\. 5¢ \U / 5 //OR )
HO+H * Si—ORZ= HO----- Si ----- OR == HO—Si”~ + ROH * H
RO |
OR OR .21,

In aceste conditii reactia de hidroliza este rapida comparativ cu reactia de condensare
a monomerilor rezultati in urma hidrolizei, ceea ce determina obtinerea de polimeni liniari
fig. 111.4 [158].

Catalizatorii bazici produc grupari puternic nucleofile prin deprotonarea hidroxo -
liganzilor. In acest caz hidroliza este completa, daca se adauga o cantitate suficienta de apa.

In cataliza bazica, reactia de hidroliza este conditionata de atacul nucleofil al ionilor
OH™ asupra ionului metalic M~ din alcoxid. in cazul reactiel de hidroliza bazica a Si(OEt),

mecanismul reactiei propus de ller si Keefer [62] este urmatorul:

RO RO OR OR
RO OR
N\ 5- N/ 5 .//
HO + Si —OR HO ----Si---OR === HO—Si  * "OR

RO/ (I)R \)R

In acest caz condensarea este rapidd comparativ cu hidroliza (fig.1l1.3.) ducand la

11.22.

obtinerea de polimeri reticulari tridimensionali (fig.111.4.) [158].

\\/s\\_ ‘—"‘jt.t ;;ed . -
5 zt'(-?\\\i:_,l.. ;1‘;‘\@ . :.o.'
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S 2o || F e | | e
T '—/\y\ X 4 T.n
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= - 2 - .
|| || | | &3
&) { 4 o] r
' .~

linear polymers random aggregates uniform particles

ACID CATALYZED BASE CATALYSED

Fig. I11.4. Diagrama schematicd a efectului pH-ului asupra
evolutiei si gelifierii Si(OEt), [158].
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L I111.3.1.3. Influenta solventului

Natura solventului in care are loc dizolvarea alcoxidului are un rol foarte important. Viteza
procesului de condensare si structura produsilor de condensare sunt influentate de solvent, el putind
* determina modificarea chimici a alcoxidului metalic.
Dizolvarea unui alcoxid in solventi nepolari (benzen, xilen) se caracterizeazi prin
! constante dielectrice mici si nu solvateaza ionii micsorand gradul de polimenzare al
i alcoxidului.
| Cei mai utilizati solventi sunt alcooli. Daca sunt diferiti de cei ai ligandului alcoxidului pot

2
L

determina reactii de interschimb in urma cirora se obtine o gama largi de noi alcoxizi metalici.

M(OR), + xROH — M(OR),, (OR"), + xROH [1.23.

in urma dizolvirii Ti(OPri), in alcool tert-amilic (Am'OH), se pot obtine cinci specii

chimice noi conform reactiei urméitoare: unde x =0 + 4.

Ti(OPr'); + x Am'OH —  Ti(OPr), + (OAm'), + xPr'OH 111.24.

Varniind valoarea lwt x, reactia de hidrolizd s1 condensare poate fi controlati.
Experimental s-a constatat ca prin hidroliza Ti(OPr'); (x = 0) rezultd un precipitat in cazul
Ti(OAm"), (x = 4) se obtin coloizi stabili si geluri polimerice cind x = 2.

Modificarea chimicd a alcoxidului metalic se poate realiza §1 prin utilizarea acizilor
carboxilici sau a B-dicetonelor. in reactia dintre Ti(OPri)4 st CH;COOH, numirul de
coordinare al Ti creste de la M=4 la M=6 ducand la obtinerea unei largi vanetiti de
oxopolimeri in care ionul acetat actioneaza ca ligand bidentat. in cazul unui raport molar
unitar intre Ti(OPI‘i)4 si CH3;COOH rezulta oligomeni mici de tipul [Ti(OPx").;(OOCCH;)]n
unde n=2,3 (fig. [11.5.a.) [62].

Deoarece liganzii acetat hidrolizeazd mult mai greu decat gruparile alcoxi, ei vor
incetini reactia de condensare promovand obtinerea de polimeri hiniari.

Acetilcetona este adesea utilizatd pentru stabilizarea alcoxizilor metalici foarte
reactivi. Forma sa enolicd contine grupari OH ce reactioneaza usor cu alcoxizii metalici.

In cazul unui raport molar intre Ti(OPri)4 si CH3;COOCH,COCH; rezulta un
precursor de titan (fig. II.5.b.) in care ligandul chelatic nu poate fi hidrolizat chiar in

prezenfa unui mare exces de apa [62].In aceste conditii are loc incetinirea reactiei de
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condensare si se formeaza doar oligomeri mici.

CH,
|
7 ¢ H
o) \o HSC\ /C\/CHS
RO\l./OR\l/OR C
a) /Tl Ti b) | I
RO l\OR/T\OR 0\ /0
O\C/o Pr'—oO Tli o —pr'
| oPr'
CH,

Fig. 111.5. Modificarea chimica a Ti(OPr'), cu:
a) CH;COOH; b) CH;COCH,COCH; [62]

I11.3.1.4. Influenta rapertului molar al reactantilor =H,O/M(OR),

La un exces de apd r >> n, toate gruparile alcoxid sunt inlaturate si se formeaza
polimeni tridimensionali, care duc in final la obfinerea oxidului hidratat MQO,.xH,O
asemeni cu cel obtinut in solutie apoasa.

Daca r << n, nu se indeparteaza toate gruparile alcoxidice se formeaza lanturi de
oxopolimeri, care pot fi folositi la tragerea fibrelor sau pentru acoperiri.

Pentru un raport de hidroliza mic, r<l, condensarea duce la formarea legatunlor
p - oxo alcoxid obtinandu-se oxoalcoxizi solubili ce pot fi separati ca monocnistale.

Luand in considerare cazul alcoxizilor metalelor tetravalente, M(OR), se poate spune

doar pentru r>4 reactia de hidroliza este completa:
M(OR), + rH,0 — M(OH),; + 4ROH + (r-4) H,0 T11.25.

Reactia de policondensare poate evolua in toate directiile rezultdnd polimeri tridimensionali
ce conduc la obtinerea de pudre monodisperse a cdror dimensiune si formd poate fi controlata prin
alegerea corespunzitoare a conditiilor de reactie.

Daci r < 4, reactia de hidroliza este incompleta:

M(OR); + rH,0O — M(OR);.(OH); + rROH [11.26.

iar polimerul rezultat in reactia de policondensare va fi liniar.
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I11.3.2. Aplicatii ale metodei sol-gel

Metoda sol-gel a fost aplicata si in catedra de silicati -~ Timisoara pentru sinteza unor
pigmenti [175-178] cu structura de cordierit [177], a unor pigmenti din clasa nesosilicatilor
[176] s1 a unor pigmenti spinelici in sisteme MeO-TiO, [175].

Pentru exemplificare sunt prezentate schemele procedeelor experimentale de
preparare a gelurilor in vederea obtinerii pigmentilor cu structura de cordient (figura 111.6)

[177] st a pigmentilor spinelici din sistemele MeO-TiO; (figura 111.7) [175].

M(NO;)--6H.0. M=Co. Mg
Si(OEt), + EtOH M'(NO;);9H;0: M'=Al Cr
+ EtOH

I

Solutie clara ' )
omogena (I) Solutie clara
omogena (11)
agitare, in picitun
Gel uscat la
Solupie clara p| Geluscat [P temperatura camerei:
t=25°C

Fig. I11.6. Schema procedeului experimental pentru prepararea
gelurilor in sistemul MgO-Al,0;-Si0; [177].

La obtinerea pigmentilor amintiti prin calcinarea gelurilor obtinute s-au desprins
urmétoarele concluzii:

» prin calcinarea gelului de silice cu continut de Mg®>" si AI'" (in raport molar
Mg0:A1,0;:Si0, = 2:2:5) la temperatura de 1100°C timp de 1 ord, se formeaza cordientul,
modificatia p. Formarea p- M;A;Ss nu este precedatd de aparifia altor compusi oxidici
binari sau ternari (spinel, silicati de magneziu,mullit);

» prin substitutia partiala a A’" cu Cr’" respectiv Mg?" cu Co®" din compozitia
corespunzitoare cordieritului, la aceeasi temperaturd de calcinare, 1100°C se formeaza
modificatia B- M,A,Ss. Aceste substitutii sunt insotite de modificin structurale minore in
cazul Co?" si mai insemnate in cazul Cr’;

» metoda descrisd permite obtinerea unor pigmenti roz-pal (cu confinut de cr')

66

BUPT



Sinteza unor compusi oxidici prin mnetode ncconventionale

respectiv albastri (cu continut de Co’), cu structura de cordierit, la temperaturi cu circa

300°C mai scdzute decat prin metoda clasica;

Ti(OR) + R'OH "6H,0
Solutie clara Solutie clara
omogeni (D omogena (I

agitare, in picituri
< g P

Solutie clara
omogena

lagitare
: agitare ] Gel uscat la temperatura
Solutie opalescenta Gel umed —p camerei: t=25°C

Fig. I11.7. Schema procedeului experimental pentru prepararea gelurilor
in sistemul MeO-TiO; (Me**=Co>’, Zn™") [175].

» metoda sol-gel permite obtinerea de pigmenti din clasa nesosilicatilor la
temperaturi inferioare celor impuse de metoda ceramica tradifionala;

» sporul de reactivitate obtinut prin metoda sol-gel este maxim in sistemul ZnO-$10;,
cand willemitul se formeaza la 770°C;

» in sistemul MeO-SiO; in care intervine echilibrul Me® 3 Me'', chiar utilizand
metoda sol-gel, reactivitatea este mult diminuata - direct proportional cu stabilitatea cifrei de
oxidare 3°;

» compusii oxidici obtinuti prin metoda sol-gel prezintda puntate ridicatd, 1ar
dimensiunea particulelor poate fi reglata prin raportul alcool/alcoxid:

> metoda sol-gel permite obtinerea spinelului Co;TiO, la o temperatura cu 200°C mat
redusa decat in cazul metodei traditionale, fapt explicat prin omogenitatea chimica deosebit
de ridicatd ce determina conditii de maxima reactivitate prin aceasta metoda.

» timpul de gelifiere este influentat de natura solventului utilizat, valoarea acestuia
scade in ordinea: Bu'OH > Pr'OH > EtOH,;

» timpul de gelifiere este influentat de natura alcoxidului metalic utilizat, valoarea
acestuia scade in ordinea: Ti(OPr'); > Ti(OBu); > Ti(OPr)y:

» metoda sol-gel ofera avantajul obtineni unor pudre cu particule foarte fine g1 aspect

uniform.
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Metoda sol-gel se mai poate exemplifica si in cazul obtinerii pigmentului . verde
Victona™ [179].

In acest scop s-a utilizat Si(OEt), ca sursa de silice. Cr(NO3);9H-0 ca sursa de Cr*’
si respectiv Ca(NQO;),4H,0 ca sursd de Ca®’. In urma reactiel de hidroliza-condensare a
rezultat un gel umed care dupa uscare a fost supus calcindrii la diferite temperaturi. Analiza
fazala folositd, ca metoda de analiza a constituentilor mineralogici, a evidentiat formarea
uvarovitului: 3Ca0-Cr,03-3S10; ca faza unica si foarte bine cristalizata in urma calcindrii
timp de 12 ore la temperatura de 1000°C.

Literatura de specialitate semnaleaza preocupari de utilizare a metodei sol-gel si
pentru sinteza unor constituenti mineralogici ai cimenturilor [169]. Spre exemplu pentru
obtinerea silicatilor de calciu s-a folosit o schema de procesare sol-gel aplicata la obtinerea
silicatilor de calciu (figura 111.8) [169].

Dintre rezultatele interesante obtinute prin aceastd metoda trebuie subliniat pe langa
reducerea importanta a temperaturii de sinteza a C;S st C,S s1 faptul ca se obtine modificafia

B-C,S la temperaturi de 800°C cu o activitate hidraulica foarte buna (~5MP dupa o z1 de la

intarire).

Ca(NOL)Z 4H20 + etanol

TEOS ‘l

solutie

‘e HZO

geliliere

[

uscare-gel

v

ardere

v

Eécire

produs

Fig. I11.8. Schema de procesare sol-gel (varianta neapoasai) a silicatilor de calciu
mCaO0-SiO; (m=2,3,1,) [169]

La obtinerea aluminatilor de calciu dupa o schema similara, folosind AKOC 1H7'); ca

y DPrecursor pentru ALO;, sunt semnalate 0 serie de particulantidti specifice dintre care

68

BUPT



Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

dificultatea sintezei C;A ca faza monominerala.

S-a mai studiat §1 posibilitatea utilizarii procedeului sol-gel la obtinerea oxizilor

radioactivi, utilizati in industria combustibililor nucleari [180-183].

I11.3.3. Avantajele metodei sol-gel

v' obtinerea unor particule cu forma si dimensiuni controlabile;

v’ este posibild obtinerea unor materiale foarte pure si omogene precum si
obtinerea unor compozitii ce nu pot fi preparate prin metode conventionale:

v metoda permite eliminarea unor operatii costisitoare pe care le implica

metoda clasica cum ar fi macinarea i omogenizarea.

I11.3.4. Dezavantajele metodei sol-gel

v" schema procesului tehnologic este relativ complexa:

v" pret de cost al matenilor prime relativ ndicat.

I11.4. Metoda precursorilor organici

in literatura sunt prezentate incercdri numeroase de sinteza a unor compusi oxidici
prin calcinarea unei game variate de compusi organici care contin metalele a caror oxiz
urmeazi si se gaseasca in produsul final. in ultimii ani s-a acordat o atentie deosebita
obtinerii unor pigmenti termorezistenti prin calcinarea glioxilatilor metalelor dorte

[184-186]. Metoda presupune obtinerea in prealabil a unor combinatii complexe
heteropolinucleare ce contin ca ligand dianionul glioxilat (C,H,077). Aceste combinatii
complexe rezultd prin calcinarea la cald in solutie apoasa a 1,2-etandiolului de catre solutiile
apoase ale unor azotati ai metalelor dorite, la aproximativ 100°C, in sistem deschis.

Reactia redox se prezinta astfel:

O O

C 2
|  + 2NO + 2H0 1E.27.

CoHa(OH); + 2NO3
C
N
Ho” \.©
H
Prin aceastd metoda a fost obtinutd o gama larga de pigmenti spinelici [187-189].
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Reactiile care au loc in timpul sintezei pot fi redate astfel:

AINO3); + H,0 — AI(OH)(NO), + HNO, 11.28.
(6+y)C:Hy(OH); +4AOH)(NO;); + Co(NO;), +Zn(NOy), —y
—> AL‘COZU(OH)‘;(CQ_HzO.;)GXHzoyEG (S)+ 12NO +12H20 111.29.
NO(g) + 1/20x(g) — NOs(g) I11.30.
30-190°
[ALCOZD(OH)4(C2H204)6(OH2)g]7H20 (7 N 129)(;1 CO > AhCOZﬂOg(C2H204)6 (OHz)g [I1.31.
90 -250°
A.I4COZI'102(C2H204)6 (OH2)3 ! (14; ((;C >AL;COZ]'102(C2H204)6 (OH2)4 [11.32.

+60,:250-1000"C

4CoZn0,(C,H,04)s (OH,).
Aly 2(C2H,04) (OH2)4 ~[4H.0 +6(2CO, + H.0)]

> CoZnAL Oy HIL.33.

Ca o trasdturd importantd a acestei metode de sintezd este aceea ca in timpul
tratamentului termic componenta organica a combinatiei complexe consuma oxigenul din
incinta cuptorului pentru ardere. Aceasta inseamna in mod implicit un aport intrinsec de
cildurd. Mai important este insa faptul ca in conditille unui volum limitat de aer
componenta organica induce un efect reducator in amestecul de reactie [158].

Aplicarea acestei metode permite reducerea temperaturii de sintezd a pigmentilor
spinelici, in special in sisteme MeO-Al,Oj; in care Me?™ participa la echilibru redox de tipul
Me*” : Me®" asa cum este cazul Ca>", Ni** si Fe®".

Rezultatele anterioare obfinute in studiile [190-194] au aratat ca aluminau de calciu
obtinuti pornind de la combinatii complexe de tipul glioxilatilor de calciu §1 aluminiu
prezinta particularitati importante din punct de vedere al propnetatilor hidraulice, in raport
cu aluminatii de calciu obfinuti prin metoda clasica. In esenta aceste particularitati se
regisesc intr-o viteza sporita de interactiune cu apa, in strdnsd corelafie cu temperatura
relativ joasd de formare.

Abordarea metodelor neconventionale in sinteza compusilor oxidici, in general s a
silicatilor de calciu si bariu, a aluminosilicatilor de calciu precum si a aluminatilor de calciu
in mod particular, reprezintd un pas important in tratarea sistematica a factonilor care

influenteaza desfasurarea reactiilor in stare solida. Totodata se creeaza premizele unei mai

bune corelatii intre conditiile de sinteza si proprietatile compusilor oxidici obtinuti.
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

in esenti aceste metode urmaresc realizarea unei omogenitafi avansate a amestecului
de reactie, eventual chiar prezenta in amestecul initial al unora dintre legaturile chimice
specifice compusului final (cum se intdmpla uneoni in metoda sol-gel). Si in cazul acestor
metode produsul final rezultd tot in urma unor reactii in faza solida, dar temperatura
necesara formdrii acestuia este mai redusd decat in metoda clasicd; in mod imphcit
proprietitile compusilor obtinuti prin metode neconventionale difera in limite destul de largi
fata de aceeasi compusi obtinuti prin metoda clasica.

Pentru sinteza unora dintre compusi oxidici din sistemele MO-R;0; in care
M?*'= Zn*", Co*", Ni*", Ca? iar R¥'= AI¥, Cr'" s-a folosit cu succes metoda bazatd pe

utilizarea unor precursori organici [158,195-198].

I1L.4.1. Avantajele metodei precursorilor organici

v’ se eviti in mare masurd inertia chimica nidicata a SiO, din amestecurile
mecanice utilizate in metoda clasica;

v’ reducerea temperaturii de formare a fazelor silicatice cu aproximativ
200--300°C in raport cu metoda clasica,

v in cazul sistemelor care intervin procese redox este mult mai indicatd metoda
precursorilor organici decat metoda sol — gel;

v in cazul sistemelor silicatice metoda precursorilor hidrosilicatici este de

preferat (din motive economice) in raport cu metoda sol — gel.

IIL5. Metoda precipitirii sau coprecipitirii de hidroxizi, carbonati, oxalati, etc.,

urmati de calcinarea amestecurilor respective.

Metoda precipitari sau coprecipitarii de hidroxizi, carbonati, oxalati, etc., urmata de
calcinarea amestecurilor respective reprezinta de fapt o situatie intermediara intre metoda
conventionald si metodele neconventionale. Unii autori o considera chiar o vananta a
metodei conventionale.

Prin precipitare Ttespectiv coprecipitare se obtine tot un amestec mecanic al
reactantilor dar cu o omogenitate mult mai buna decat cea care se poate atinge prin dozarea

succesivi a reactantilor urmata de omogenizare mecanica, fie i pe cale umeda.
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

V. Contributii privind obtinerea unor compusi oxidici prin metoda
precursorilor hidrosilicatici

IV.1. Sinteza ortosilicatilor de calciu si bariu respectiv a unor solutii solide
ortosilicatice.

IV.1.1. Obtinerea ortosilicatilor de calciu si bariu respectiv a unor solutii solide
ortosilicatice prin metoda precursorilor hidrosilicatici

Metoda precursorilor hidrosilicatici se bazeaza pe reactia de precipitare care are loc
la aducerea in contact a unei solutii de silicat de sodiu cu solutii ale unor sarun ale metalelor
alcalino-pamantoase [42-46].

Ortosilicatul de calciu si bartu precum $1 solutiile solide ortosilicatice de calciu si
bariu se pot obtine din precursori hidrosilicatici ca: hidrosilicat de calciu, hidrosilicat de
bariu, hidrosilicat de calciu si bariu.

Formarea silicatului tricalcic (C;S) prin aceasta metoda incepe la temperaturt in jur
de 1000°C, iar la 1200°C reactile sunt practic complete. Urmadrirea proprietatilor hidraulice
ale C3S obtinut pe aceasta cale [51, 52] a dovedit dependenta acestora de temperatura de
sinteza.

S-a urmirit sinteza ortosilicatilor de calciu si bariu, respectiv a unor solutin solide
ortosilicatice (C,B),S, cunoscut fiind rolul pozitiv al BaO asupra propnetatilor hidraulice ale

fazei belitice [17,23,25,199].
IV.1.1.1. Materii prime

Materiile prime utilizate au fost silicat de sodiu de provenienta industriala tipul SD
(Ocna Mures continand Na,O = 12 %, Si0; = 31,5 %, m = 2,625) precum st clorura de
calciu p.a. §i clorura de bariu p.a. (Reactivul Bucuresti) si hidroxid de calciu si hidroxid de

bariu.
IV.1.1.2. Prepararea probelor

Obtinerea hidrosilicatului de calciu, hidrosilicatului de bariu §i a hidrosilicatulw de
calciu §i bariu a avut loc la aducerea in contact a solutiilor de silicat de sodiu cu solupia de

clorura de calciu, respectiv clorura de bariu.
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Reactiile care au stat la baza sintezei sunt urmatoarele:

CaCl, + Na,0-S810;, — Ca0-SiO; ,, + 2NaCl V.1
solutie  solutie precipitat  solutie

BaCl, + Na,0-Si0, — Ba0O-SiO, aq. T 2NaCl IV.2.
solutie  solutie precipitat  solutie

xCaCl, + yBaCl, + Na,0-SiO, — (xCaO- yBaO:-§10,),, + 2NaCl [V.3.
solutie  solutie solutie precipitat solutie

unde: x+y =1

Raportul molar Na,O/SiO; = 1/1 s-a realizat prin adausul corespunzator de NaOH la
solutia de silicat de sodiu cu m = 2,625.

in cazul precipitatului CaO-SiO, aq €ste dovedit [46] c@ reprezinta un xonotlit
(6Ca0-6S510,-H,0) foarte slab cristalin, in timp ce in cazul celorlalte precipitate formulele
utilizate subliniazd doar raportul molar MeO/SiOs.

Pentru obtinerea finala a ortosilicatului de calciu, bariu, respectiv a unei solutii solide
ortosilicatice, raportul molar MeO/SiO, (Me? = Ca®". Ba’) s-a adus la valoarea 2/1 prin
adaos de Ca(OH), si/sau Ba(OH), p.a.

Hidroxizii au fost addugati in proportiile dorite la solufiile de CaCl; sv'sau BaCly, 1ar
peste suspensia rezultata, adusa la temperatura de 50-60°C, s-a adaugat solufia de silicat de
sodiu, sub agitare continua.

Reactia de precipitare are loc practic instantaneu; suspensia obtinuta a fost menfinuta
la cald (50-60°C) timp de 30 de minute, dupd care s-a trecut la separarea precipitatului prin

filtrare, spalare i apoi a fost uscat.

IV.1.2. Obtinerea ortosilicatilor de calciu si bariu respectiv a unor solutii solide
ortosilicatice prin metoda clasici

Pentru comparatie s-a sintetizat ortosilicat de calciu §i bariu precum si solutii solide

ortosilicatice prin metoda clasica pornind de la amestecuri de carbonat de calciu (CaCO;),

carbonat de bariu (BaCO3) si S10; (gel de silice cu conpinut de 96% Si0; — Reahim

Leningrad) care apoi au fost supuse omogenizdrii umede §i uscarii in ctuva.
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IV.1.3. Caracterizarea probelor

in vederea urmaririi formarii mineralelor in sistemele C a0-S10,. Ba0O-SiO; si
Ca0-Ba0-S§i0,, precipitatele au fost calcinate la temperaturi de 900°C §1 1000°C, iar in
vederea studmului proprietdtilor hidraulice calcinarea s-a realizat la 1200°C. Palierul la
temperatura maxima de ardere a fost de o ora, urmat de ricire rapida in aer. in amestecul
destinat obtinen1 C,S (prin cele doua metode precizate) s-a adaugat si 3% B-O; (sub forma
de H;BO;) cu scopul stabilizarii modificatiei p-C,S.
Probele sintetizate sunt prezentate in tabelul IV.1.
Tabelul IV.1. Compozitia probelor sintetizate [48].

Compozita fazald dupa calcinare la:

Compozitia
oxidica 900°C 1000°C

B-BS: BaO B-BS. BaO
B-C.S; B-CS: CaO B-C-S
B-BS: B-S: BaO - B.S.p-BS:BaO
B-CS: B-C.S: BaO B-C-Sss.
B-CS: B-C.S: BaO B-C-Sss
B-CS: B-BS. B-C.S: BaO B-C.Sss.
B-CS. B-BS; B-C-S: BaO B-C-S: B-S
B-CS: B-BS: B-C-S: BaO

C = Ca0O; B = BaO; S = Si0,

Probele sintetizate au fost micinate si supuse analizei fazale prin difractie RX i

respectiv studiului proprietatilor hidraulice.

I1V.1.3.1. Formarea mineralelor

Rezultatele analizei fazale calitative sunt prezentate in tabelul nr.iV.1. Identificarea
fazelor s-a facut pe baza figelor JCPDS: 29-371 (B-C2S) [200]; 17-930 (Ba, 55Ca, 45S10, -
solutie solida ortosilicatici-faza T) [201]: 31-299 (a -C.S) [202]: 26-1403 (B.S) [203]:
10-489 (B -CS) [204]; 26-1402 (B -BS) [205]; 26-177 (BaO) [206}. 4-777 (Ca0) [207].
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Pe baza rezultatelor analizei fazale a probelor de compozitie deferita, calcinate la
900°C s1 1000°C se pot face urmatoarele observatii:

< in cazul probei 1, cu raport molar CaO/SiO; = 1/1 singura faza identificatd dupa
calcinarea la 900°C este B —CS (fig. IV.1) [48].

< in cazul probei 2, cu raport molar BaO/SiO; = 1/1 chiar si dupa calcinarea la 1000°C,
alitun de metasilicatul de bariu (B -BS) se regaseste BaO nereactionat si desigur SiO;
faptul c@ acesta din urma nu este prezent in spectrul de difractie RX se poate explica pnn
prezenta lw intr-o stare inca amorfa (fig.1V.1). Aceasta compozitie fazala dovedeste ca in
sistemul BaO-SiO, utilizarea metodei bazata pe reactii de precipitare asigura un spor de
reactivitate mai putin pronuntat decat in sistemul CaO-S10,.

< in cazul probelor 3 si1 4 cu raport molar CaO/S10; = 2/1 respectiv BaO/S10; = 2/1 se
observd o comportare asemanatoare cu probele 1 s1 2 in sensul cé in sistemul CaO-510; se
observa o reactivitate mai mare decat in sistemul BaO-S10;; la 1000°C B-C.,S este singura
faza prezenta in proba 3 in timp ce in proba 4 alaturi de B,S coexistd B — BS g1 BaO
(fig.IV.2) [48]. Este evident insa ca formarea ortosilicatilor este precedatd de formarea
metasilicatilor — aceasta fiind caracteristica metodei bazate pe reactn de precipitare.

% in cazul probelor cu raport molar MeO/SiO; = 2/1, in care MeO este reprezentat de
CaO si BaO in proportii variabile spectrele de difractie RX (fig.IV.3) [48] evidenfiaza doar
B-C,S in proba 5 (cu raport molar CaO:BaO:SiO, = 1,8:0,2:1), in timp ce in proba 9
(cu raport molar Ca0:Ba0:Si0, = 1:1:1) este prezent p-C.S alatuni de B:S. Desigur nu se
exclude substitutia partiala Ca®" cu Ba’ insofitd de variatii ale parametrului reticular al
solutiilor solide derivate de la B-C,S. Se impune precizarea ci nu sunt semnalate fazele
ortosilicatice ternare indicate in literatura [18]: faza ,.T" reprezentand solutii solide de
compozitie cuprinsa intre CaggBa;»S10; $i Cay4sBa; 5sS104 si faza X cu compoziha
Bay 43Ca, 5,Si0,. Lipsa acestor faze precum si lipsa modificatitlor a -C,S s1 a -C-S se poate
explica doar prin temperatura relativ joasa (1000°C) la care s-a facut calcinarea probelor.
Esential este faptul ca dupa calcinare la 1000°C spectrele nu pun in evidentd CaO sau BaO
nereactionati.

In cazul probelor arse la 1200°C, in vederea determindrii proprietatilor hidraulice,
analiza fazali prin difractie RX a evidentiat prezenta modificatiel a -C,S pentru compozitia

C,.4BosS precum si faza T pentru compozitia CBS (fig.1V.4) [48].
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Fig.IV.1. Spectrele de difractie RX ale probelor 1 si 2 calcinate la 1000°C [48].
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A

Fig.IV.2. Spectrele de difractie RX ale probelor 3 si 4 calcinate la 1000°C [48].
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Fig.IV.3. Spectrele de difractie RX ale probelor 5, 7 si 9 calcinate 1a 1000°C [48].
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CES-1200°C
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Fig.IV.4. Spectrele de difractie RX ale probelor calcinate la 1200°C [48].
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IV.1.3.2. Studiul proprietitilor hidraulice

Pentru determinarea proprietatilor hidraulice s-au preparat probe de compozitii
diferite atat pornind de la reactii de precipitare — dupi metoda descrisa anterior, cat si prin
metoda clasici — din amestecuri de CaCO;, BaCOs, si SiO, (gel de silice) supuse
omogenizirii umede. Compozitiile studiate sunt prezentate in tabelul 1V.2. In probele 1 i I
s-a adaugat si 3% B,0;.Arderea probelor s-a facut sub forma de brichete cilindrice,
¢ = 50 mm, la temperatura de 1200°C, cu palier de o ori, urmatid de ricire in aer.
Temperatura de ardere a fost stabilita pe baza datelor din literatura [199]. precum si pe baza
rezultatelor obtinute in studiul proprietatilor hidraulice ale silicatului tricalcic [51.52).

Macinarea probelor a urmant realizarea unor suprafete specifice cuprinse intre
2900-3200 cm*/g.Rezultatele obtinute sunt cuprinse in tabelul 1V.2. Rezistentele mecanice
au fost determinate pe microepruvete (1,4x1,4x1,4 cm) confectionate din mortar cu raport
compus mineralogic/nisip poligranular = 1/1. Pentru comparatie in tabelul 1V.2 sunt
prezentate si rezistentele mecanice ale unor probe confectionate dintr-un ciment PA 35, in

conditii identice. Reprezentarea grafica a probelor este redata in figura IV.5 [48].

Tabelul 1V.2. Proprietitile hidraulice ale probelor studiate [48].

Apa de Rezistente mecanice

Metoda consistenta Timp de priza [dN/cmzl

utilizata normala ' 14 i 28

Ci6BoaS 1 h 50’

{m1/20 g proba] ile | zile | zile |
2h 10 - |

C14BosS 2h 30

C\2BusS 2h 40

CBS . 2h 15

.E.‘”

00
ig:
<8
28
e a
.-—to
E o
o

o

C.S L h 40’

B.S

C16BoaS

Amestecun de
CaCO0,,BaCoO;

CBS
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Se constatd ca rezistentele mecanice dezvoltate difera foarte mult in functie de
compozitia mineralelor $i metoda de sinteza:

o mineralele obtinute pornind de la reactii de precipitare dezvolta rezistente net mai
bune in raport cu mineralele similare obtinute prin metoda clasica;

o intre mineralele obtinute pe baza reactiilor de precipitare exista diferente man ale

rezistentelor mecanice in functie de compozitia acestora. Aceste diferente sunt maxime la

termene mici de hidratare;
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g —o—1i
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Fig. IV.5. Rezistentele mecanice ale probelor studiate [48].

acele mai bune rezistente mecanice le dezvoltd proba 3 cu compozitia C, 4B, .S. In
special dupi 3 si 7 zile de hidratare aceasta dezvolta rezistente mecanice net mai bune decat
celelalte compoxzitii. La toate termenele compozitia C1.4Ba,S prezintd rezistenfe mecanice

superioare celor dezvoltate de cimentul PA 35.
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a probele I, II si 1V obtinute prin metoda clasica. cu aceeasi temperatura de ardere
(1200°C), au prezentat CaO respectiv BaO nelegat, care au determinat interactiunea rapida
cu apa. In cazul compozitie1 II (B,S) a fost necesara utilizarea gipsului ca intarzietor de
priza, pentru a putea fi pusa in operd. Exceptia o face proba Hl (C, (B, 4S) care prezinti o
vitezd moderatd de interactiune cu apa. Rezistentele mecanice ale acestor probe sunt foarte
slabe; exceptie face proba III la termene de 7 zile si mai lungi. dar ramanand oricum

inferioard probei similare obtinuta pe baza reactiilor de precipitare.

IV.1.4. Concluzii

NS

» Ortosilicatii de calciu sau bariu, precum si solutiile solide ortosilicatice se pot
obtine pe baza unor reactii de precipitare intre silicat de sodiu si saruni solubile de calciu
si/sau bariu, urmate de calcinarea acestor precipitate. Temperatura de formare a
ortosilicatilor in acest caz este cu 150-200°C mai joasa decat in cazul metodei clasice;

» Proprietatile hidraulice ale fazelor ortosilicatice 2(CaO, BaO)-SiO; obtinute
prin ardere la 1200°C depind de compozitia lor. Cele mai bune rezistente mecanice le
dezvolta compozitia 1,4Ca0-0,6Ba0-Si10;;

» Toate probele obtinute pe baza reactiilor de precipitare dezvolta rezistente

mecanice mai bune decat probele similare obtinute prin metoda clasica.

IV.2. Sinteza anortitului sintetic si a gehlenitului

IV.2.1. Obtinerea anortitului sintetic si a gehlenitului folosind metoda
precursorilor hidrosilicatici
In sistemul Ca0-Al,0;-SiO, exista doi compusi ternari congruenti:
2Ca0-A1,05-8i0, sau C,AS-denumit gehlenit s1 CaO-Al;0;3:2510; sau CAS; denumit
anortit. Datele din literaturd [208,209] arata cd pornind de la un amestec oxidic cu
raport molar Ca0Q:A1,03:810; = 2:1:1, supus tratamentului termic la temperaturi de
1100-1200°C mai intai se formeaza compusit mai bazici: C,,A; st C.S. In continuare
restul de SiO, din amestec interactioneazd cu Cy»A; (formand C>AS si CA). 1ar C2S
interactioneaza cu Al,O; (formand CS si CA). prin reactia dintre CA i CS se

formeaza de asemenea C;AS.
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Pornind de la un amestec oxidic cu raport molar CaQ:Al,O;:S10, = 1:1:2 se
considera [5,210] ca in prima etapa lucrurile decurg la fel, formandu-se C,,A; si C,S si apoi
C,AS. In continuare C,AS interactioneaza cu surplusul de SiO, din amestec formand
anortitul (CAS,).

In continuare s-a urmirit sinteza gehlenitului §i a anortitului atit prin

intermediul precursorilor hidrosilicatici cat si prin calcinarea unor amestecuri oxidice

clasice.

IV.2.1.1. Materii prime

Materiile prime utilizate au fost [49]:

solutie de silicat de sodiu de provenienta industriala (Ocna Mures) tip SD. cu
urmatoarele caracteristici: S10,=31,5%, Na,0=12,0%, modulul (m) =2,625;

- hidrat de alumina, confinand 68,77% Al,O; (ALOR-Oradea);

- solutie de Ca(NO;), de concentratie 263 g/l;

- Ca(OH), tehnic;

- gel de silice cu confinut de 96% Si10, (Reahim-Leningrad).

IV.2.1.2. Prepararea probelor prin metoda precursorilor hidrosilicatici

S-a pornit de la reactiile de precipitare, realizandu-se stoechiometriile dorite

pentru probele 1 g1 2 (reactiile I'V.4 respectiv IV.5):

Ca(NO;), + Na,0-28i0, — 22O, suspensic_,, 030-28i0,aq. +2AI(OH)3 + 2NaNO; IV 4.

{ calcinare
Ca0-Al,0;-2810; (anortit)

2Ca(NO3), +2Na,0-8i0, — 22O Suspense_, 5050-25i0:aq. +2A1(OH), + 4NaNO:  IV.S.

4 calcinare
2Ca0-Al,0;::S10, (gehlenit)
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Solutia de silicat de sodiu s-a adaugat treptat, sub agitare continua, peste
suspensia de AI(OH); in solutia de Ca(NO;),. In urma reactiei de precipitare rezulta
un amestec intim intre hidrosilicatul de calciu si AI(OH);. in privinta hidrosilicatului
de calciu, pe baza datelor din literatura se poate spune ca in realitate este un xonotlit
(CeSeH) foarte slab cristalizat (C=CaO. $S=Si0;, H=H,0) [46]. Surplusul de Si10; se
gaseste sub forma unui precipitat gelatinos intim amestecat cu hidrosilicatul de
calciu.

Silicatul de sodiu utilizat in reactia de precipitare (1V.4) s-a obtinut pornind de

la silicatul de sodiu industrial prin adaus de NaOH in raport molar:

Na,026255i0, |

NaOH 0,625

Silicatul de sodiu utilizat in reactia (IV.S5) s-a obtinut pornind de la silicatul de

sodiu industrial, prin adaos de NaOH in raport molar:

Na,02,6258i0, 1

NaOH 8,5

Se poate preciza ci dacd nu se realizeaza corectia de modul, utilizandu-se
silicatul de sodiu industrial ca atare, in urma reactiei de precipitare se obtine un
amestec cu continut de SiO, mai mare decat cel specific anortitului; final (dupa
calcinare) se obtine un amestec de anortit §i a-cristobalit. Aceasta varianta poate fi
favorabila daca acest amestec prezinti interes de utilizare ca atare. De exemplu proba

3 (reactia IV.6) are urmitoarea stoechiometrie:

Ca(NO;3),+Na,0-2,6258i0, — 2O s susperme_, (a0-2,6255i0saq. +2AI(OH), +2NaNO» 1V 6.
~
{ calcinare
Ca0-Al,0;-2Si0; +0.625 a-cristobalit

Dupa desfasurarea reactiilor de precipitare suspensia s-a mentinut 30 de minute
la cald (50-60°C), dupa care s-a trecut la separarea precipitatelor prin filtrare sub vid

si spilare. Precipitatele obtinute au fost supuse uscarii §i calcinaru la diferite
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temperaturi cu palier de o ora in vederea urmaririi interactiunilor care au loc in

sistemul Ca0-Al,0;-S10, utilizand metoda descrisa.

IV.2.1.3. Caracterizarea probelor

Dupa racire in cuptor probele au fost mojarate si apoi supuse analizei fazale prin
difractie RX. Compozitia fazala calitativa stabilitd prin difractie RX, pentru probele obtinute
conform stoechiometriilor (1), (2) si (3) dupa calcinare la temperaturi cuprinse intre 700°C
st 1150°C cu palier de o ora este prezentata in tabelul IV.3 [49]. Identificarea fazelor a fost
facuta pe baza fiselor JCPDS: 5-528 (CAS;) [211]; 10-489 (B-CS) {[212];
11-695 (a - cnistobalit) [213].

Pentru exemplificare in figura V.6 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale

probet 3 calcinate la 1000°C si 1100°C [49].

Tabelul 1V.3. Compozitia fazala a probelor 1, 2 si 3 {49].

| Temp;ratura Compozitia fazala dupi calcinare
€ T
calcinare [°C] Proba 1 Proba 2 Proba 3

Amorf Amorf Amorft

B-CS slab cristalizat | B-CS slab cristalizat B-CS slab cristalizat
B-CS B-CS, Ci-A, B-CS
B-CS. CAS, Ci:A,. C-AS B-CS. CAS- |
CAS,, B-CS C.AS. C:A, CAS,, B-CS, a - cristobalit

CAS, C-AS CAS-. a - cristobalit

Evolutia compozitiei fazale sugereazd urmatorul tablou al interactiunilor odata cu
cresterea temperaturilor:

in probele 1 si 3 (cu raport molar Ca0:Al,0;:810.=1:1:2):

< prima faza formata, incepand la temperaturi in jur de 800°C. este
metasilicatul de calciu ca rezultat al transformarii hidrosilicatului de calciu (xonotlit).

Aceasta observatie este in deplina concordantd cu rezultatele prezentate in literatura
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[42-47,48,210,214]. Formarea metasilicatului de calciu la temperatura atat de joasa se
explica prin inrudirea cristalochimica avansata dintre xonotlit si B-CS. Este important
de remarcat ca formarea B-CS nu este precedati de semnalarea prezentei CaO in
probe la temperaturi mai mici de 800°C. Altfel spus intreaga cantitate de CaO din
probele necalcinate se gaseste sub forma hidrosilicatului de calciu pe seama caruia se
formeaza B-CS;

% la 900°C singura faza semnalata pe spectrele de difractie RX este 3-CS.
Tindnd seama de compozitia oxidica a probelor se intelege ca Al,O; si restul de S10;
se afla intr-o stare amorfa , intr-un amestec intim cu B-CS;

¢+ la 1000°C in probe este semnalata prezenta anortitului alaturi de B-CS:

s la 1100°C, in proba 3, alaturi de anortit §1 B-CS este semnalat si
a — cristobalit ca rezultat al cristalizarii excesului de SiO; in raport cu stoechiometnia
anortitului;

% la 1150°C singura faza semnalata este anortitul (C2AS).

In proba 2 (cu raport molar Ca0:A1,0;:510,=2:1:1)

% prima fazid formatd, incepand la temperaturi in jur de 800°C este de
asemenea B-CS;

% la 900°C alaturi de B—CS este semnalat si C;2A;. Aceasta inseamna ca in
precipitatul supus calcinirii o parte din CaO se gaseste sub forma unui hidrosilicat de
tipul xonotlitului (CsScH) si aceasta prin calcinare se transforma in B-CS: restul de
CaO se afla ca hidroxid, sub forma de coprecipitat, intim asociat cu hidrosilicatul g
cu AI(OH);. In timpul tratamentului termic acest din urmé CaO reactioneaza cu Al,O;
formand C,,A;. Se intelege cd la 900°C aldturi de B-CS st C;2A7 in proba se mat

giaseste SiO, nelegat care incd se afla intr-o stare amorfa.

¢ la 1000°C in proba este semnalat C,AS aldturi de C,»>A,. Formarea C:AS poate

fi rezultatul reactiei: C12A7+5A—>12CA, urmata imediat de reactia:
CS+CA-C-AS

< la 1100°C C,AS este faza principala, iar Ia 1150°C este singura faza semnalata.
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Fig. IV.6. Spectrul de difractie RX al probei 3 calcinate la 1000 si 1100°C [49].
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Este esential de subliniat ca in evolutia compozitiei fazale a probelor in
timpul tratamentului termic nu au fost semnalati aluminati de calciu si nici silicati de
calciu mai bazici (ca faze intermediare) asa cum se intampla la calcinarea unor
amestecuri clasice de calcit, cuart si alumina. In plus in proba 1 nu a fost semnalata
prezenta C,AS ca faza intermediara. Mai trebuie subliniat ca utilizand metoda
precursorilor hidrosilicatici temperatura de formare a anortitului (in proba 1)
respectiv gehlenitului (in proba 2) ca faze unice este 1150°C.

Aceasta temperaturd este cu aproximativ 100-150°C mai joasa decat in cazul
utilizarin unor amestecuri clasice de materin prime chiar daca se folosesc si
mineralizatori adecvati.

Tabloul care se contureaza privind evolutia interactiunilor in amestecurile

studiate este urmatorul:

e inprobat:

Hidrosilicatul de calciu prezent in precipitatul initial formeaza prin calcinare,
la temperaturi cuprinse intre 800°C §i 900°C wollastonitul care se afld intr-un amestec
intim cu AlO; si restul de Si0; incd amorfi. Omogenitatea avansatd a amesteculul
favorizeazi reactia in continuare intre wollastonit $i Al;O;+$10..

In esenta aceasta interactiune consta in modificari cristalochimice care duc la
transformarea retelei wollastonitului constituita din lanturi de tetraedrii [S10,] legate
prin poliedrii [CaQOg] intr-o retea tridimensionala reprezentata de tetraedrn {S10;] $1
[A1O,] in a carei ochiuri sunt inclusi cationii Ca*'.

Sintetic:

precipitatul cu raport C:A:S = 1:1:2 —220C , B_CS +A + S
\_V—J

amorf

AN S
Y

$>1000C
CAS,;

o in proba2:
Hidrosilicatul de calciu prezent in precipitatul initial se transforma de

asemenea in B-CS la temperaturi peste 800°C; restul de CaO din amestec reactioneaza
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cu Al;O; formand C),A;. Prin ridicarea temperaturii, in jur de 1000°C, C,,A;
reactioneaza cu restul de Al,O; formand CA care in continuare reactioneaza cu CS

formand de asemenea C-AS.

IV.2.2. Obtinerea anortitului sintetic si a gehlenitului prin metoda clasici

IV.2.2.1. Prepararea probelor prin metoda clasica

Pentru comparatie s-a sintetizat anortit sintetic si gehlenit prin metoda clasica.
In metoda amestecurilor oxidice clasice au fost realizate doui stoechiometrii,
corespunzatoare anortitului respectiv gehlenitului folosind Ca(OH),, hidrat de

alumina si gel de silice.

(D) Ca(OH),: AI(OH);:S510,= 1:2:2 (raport molar)
(II)y  Ca(OH),: AI{(OH)3:S10,= 2:2:1 (raport molar)

Amestecurile au fost supuse omogenizarii umede, uscarii si apoi calcinarii la

diferite temperaturi, in paralel cu probele (1), (2) s1 (3).

I1V.2.2.2. Caracterizarea probelor

Compozitia fazala a probelor (I) g1 (II), dupa calcinare la diferite temperaturi

este prezentata in tabelul IV.4 [49].

Tabelul I'V.4. Compozitia fazala a probelor I si I1 [49].

Temperatura Proba I Proba II

de calcinare | Compozitia Compozitia Compozitia Compozitia
[°C] fazala fazali calculata fazali fazala calculata
calitativa (%) (max.) calitativa (%) (max.)

C13A7=4l,55 2 C13A7 272.26
C,AS=41,07 C.S5=8.97

CA =947 CA =16.47
CS =17.38 CS =12.09
CAS-=100.00 C.AS=100.00
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Rezultatele prezentate in tabelul 1V.4 permit urmatoarele observatii:

In proba I (cu raport molar CaO: Al,0;:S10,=1:1:2)

< prima faza formata este C;,A,; in acest fel se consuma complet CaO din
amestec. In continuare C\2A; reactioneaza cu SiO, formand C,AS si CA. Urmeaza
reactia dintre C;AS si excesul de SiO; din amestec cu formare de CAS, si CS. Prin
reactia dintre CA §i CS se formeaza de asemenea C,AS care in continuare leaga noi
cantitdti de SiO,, formand CAS,. O parte din CS reactioneaza cu Al,O; si Si0, inca

prezent in amestec, formand CAS,;. Deci reactiile care au loc succesiv ar fi:

12C+7A— C1A; IV.7.
C12A7+55S->5C,AS+2CA [V.8.
5C,AS+10S—>5CAS,+5CS IV.9.
2CA+2CS -2 C,AS IV.10.

in tabelul 1V.4 este trecut §i continutul maxim al fazelor care intervin, calculat
conform acestor reactii. Se observa ca:

< formarea anortitului (CAS,) este precedata de formarea gehlenitului (C,AS)
ca st compus ternar; la randul lui C,AS rezultd mai ales prin reactia dintre C,A; i
Si0;; cantitatile maxime de CA st CS care intervin in evolutia fazala a sistemului
sunt relativ mici: 4,74% respectiv 3,48%,; tinand insd cont ca reactia (IV.10) se
desfasoara concomitent cu reactiile (IV.8) si (IV.9) este de asteptat ca in realitate
continutul de CA si CS din sistem sa fie chiar mai mic.

< trebuie remarcat cd in amestecul de reactie nu apare ortosilicatul de calciu,
ceea ce este justificat prin continutul relativ redus de CaO din amestecul initial,
respectiv prin usurinta cu care se formeazd C,,A;, legdnd intreaga cantitate de CaO

din amestecul initial.
In proba II (cu raport molar Ca0:Al,03:Si0,=2:1:1):

% prima faza formata este de asemenea C;;A; urmata insa de ortosilicatul de
calciu (C,S); in acest fel se consuma complet CaO st Al,O; din sistem. In continuare

restul de SiO, interactioneaza cu C;A7 (formand C,AS i CA) si cu C,S (formand
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CS); prin reactia dintre CA §i CS se formeaza de asemenea C,AS. Deci reactiile care

au loc succesiv ar fi:

12C+7A—C 1A, IV.11.
2C+S—-C,S IV.12.
C2A7+58—>5C,AS+2CA IV.13.
C,S+8-2CS V.14,
2CS+2CA-2C,AS IV.15.

Se observa ca:

< majoritatea (71,43%) din C,AS se formeaza prin intermediul C;A;; numai
28,57% C,AS a trecut prin faza de C,;S—CS respectiv CA;

% compozitia fazala in timpul tratamentului termic poate atinge maxim 8,97%
C,S s1 maxim 16,47% CA. Cum insa reactiile (IV.13) si (IV.14) in care se formeazi
CA 51 CS decurg in paralel cu reactia (IV.15) in care se consuma cele doua faze
inseamnd ca existd chiar posibilitatea ca CA s1 CS sa nu fie decelate in timpul
evolutiei fazale la temperaturi de 1100-1200°C.

O privire comparativa a rezultatelor sintetizate in tabelele IV.3 s1 V.4 conduce
la urmatoarele concluzii:

» Utilizand metoda precursorilor hidrosilicatici succesiunea formarii fazelor
in sistemul CaO-Al,0;-S10, difera esential in raport cu metoda clasica bazata pe
calcinarea unor amestecuri oxidice. Principala diferentd deriva din faptul ca prima
metoda conduce cu usurintd la metasilicatul de calciu (CS), indiferent de raportul
molar global al oxizilor din amestec. Ca urmare in cazul acestei metode formarea
CAS, este precedata doar de CS, 1ar formarea C,AS este precedatd de formarea CS si
Ci2A7. Nu a fost semnalat C,S.

» Utilizdnd metoda clasicd bazata pe calcinarea unor amestecun oxidice in
prima faza se formeaza compugi binari cu bazicitate ridicata; acestia sunt C|,A; §i
C,S in cazul amestecurilor cu raport molar CaO:Al,0;:510,=2:1:1; aceasta constatare
este in concordanta cu datele din literatura. In cazul amestecului cu raport molar
Ca0:Al,05:S10,=1:1:2 nu a fost semnalatd prezenta C,S ca faza intermediara i

consideram acest lucru normal tinand cont de compozitia amestecului si de reactiile
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propuse. in schimb in acest amestec formarea CAS; este precedatd de compusul

ternar mai bazic C,AS.

IV.2.3. Sinteza unor feldspati plagioclazi cu raport molar anortit (CAS;) /albit
(NASg) variabil

Sinteza acestor feldspati plagioclazi cu raport molar anortit (CAS,) albit
(NASs) variabil prin aceastd metoda creeaza avantajul evitarii etapei de filtrare si
spdlare, nemaifiind necesara indepartarea cationilor de sodiu utilizata in cazul
obtineri1 unor feldspati prin metoda precursorilor hidrosilicatici [49,214] .

Amestecul mecanic al reactantilor obtinut prin precipitare respectiv coprecipitare are
o omogenitate mult mai bund decdt cea care se poate atinge prin dozarea succesiva a

reactantilor urmata de omogenizare mecanica chiar si pe cale umeda.

IV.2.3.1. Prepararea probelor

Reactia de precipitare s-a desfagurat in prezenta AI(OH); (ca sursa pentru ionii
AI’") aflat sub forma unei suspensii impreund cu Ca(OH), peste care s-a adiugat
treptat silicatul de sodiu. Pentru realizarea stoechiometriei dorite a produsului final
s-a facut corectia SiO; prin adaus de gel de silice in suspensia initiald. S-au realizat

urmitoarele stoechiometrii [49]:

4Ca(OH), +10A1(OH); +11,3758i0;, + Na,0-2,625510, 2 _, precipitat

suspensie solutie
_useare sicalcinae o (C30-Al,0;:28105) + Na,0-Al,0;:68i0, IV.16.
anortit albit
~— — —
C4NAsS,
3Ca(OH), + 10A1(OH); + 12,75810; + 2(Na;0-2,625510;) 22, precipitat
suspensie solufie
__uscare si calcinare - 3((C3 Q- Al,05-28i0,) + 2(Na,0-A1,03:68i0,) IV.17.
- anortit albit -
C3N2A5Sg
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Ca(OH), + 4A1(OH); + 5,375S510, + Na,0-2,625510, ﬂ_)precipitat

suspensie solutie
useare sicaldnare - (030~ Al1,05:28105 + Na,0-Al,0;:68i0, IV.18.
«___anortit albit /
——
CNA,S;

Pentru realizarea unei omogenitati avansate suspensia formata din Ca(OH),,
AI(OH); s1 Si0, (gel) a fost supusa in prealabil macinarii in moara cu bile
(Pulverisette) timp de 45 de minute. Precipitatele formate au fost supuse uscarii in
etuvd, mojararii $i apoi brichetate (utilizdnd ca liant o solutie de APV 10%) in
vederea calcinarii. Calcinarea brichetelor s-a realizat la 1150°C, cu palier de o ora in
cuptor cu bare de silitd. Racirea brichetelor s-a facut prin cufundare in apa (ricire

rapida), dupa care au fost supuse macinarii umede.

IV.2.4. Testarea anortitului sintetic respectiv a solutiilor solide de
plagioclaz pentru opacizarea unor glazuri ceramice
Pentru testare s-a urmirit elaborarea unor glazuri ceramice in care anortitul
sintetic si solutiile solide de plagioclaz s-au folosit ca agenti de opacizare. in acest
scop s-au preparat doud glazuri:
- G.1. o glazura cruda pentru temperatura de 1150-1180°C
- G.2. o glazura fritata pentru temperatura de 1020-1050°C

Pentru glazura G.1. s-a folosit urmatoarea reteta:

Feldspat Muntele Rece - 40,0 p.m.
Nisip - 23,0 p.m.
ZnO -4.5 p.m.
Calcar - 8,0 p.m.
Dolomita - 3,0 p.m.
BaCO; - 4,8 p.m.
Caolin Harghita -4,0 p.m.
Bi,0; - 3,0 p.m.
CASz - 9,7 p-m.
Apa -56 mli
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Rezultatele obtinute au fost nesatisfacatoare din punct de vedere al gradului de
opacizare. In cazul adaugarii unor pigmenti adecvati, chiar §i cu aceasta reteta se pot
obtine glazuri colorate de calitate corespunzatoare fara continut de ZrS10,. Astfel de
glazuri pot fi utilizate pentru portelanul sanitar. Intrucat temperatura de ardere a
acestor glazuri este relativ ridicata favorizand o asimilare avansata a anortitului in
topiturd (formand faza sticloasd) se pot explica rezultatele necorespunzitoare
privind efectul opacizant al anortitului. Desigur ca aceasta comportare trebuie
asociata cu indicele de refractie al anortitului destul de mic. Ca urmare s-a trecut la
elaborarea unei glazuri pentru temperatura de ardere mai joasa. In acest scop s-a

elaborat o fritd cu urmatoarea compozitie oxidica:

59.02 % Si0;
13,56 % B,0;
2,72 % CaO
6,55 % Al;0;
5,66 % BaO
],97 % NazO
3,24 % K,O
4,85 % ZnO
2.43 % B1,03

Temperatura de elaborare a fritei este 1300°C cu palier de 1 ora la aceasta
temperatura.
Utilizand aceasta frita s-au realizat glazurile G.2., iar pentru comparatie s-a pre-

parat o glazurd de referintd G.2.R. utilizand o fritd industriala cu continut de ZrSiOy.

G.2.R. Frita N4 -9¢g
Caolin - 8¢
Zr$10, - 2¢g
Apa - 46 ml
G.2.0. Frita -9g¢g
Caolin - 8¢
Apa - 46 ml
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G.2.1.a. Frita -9¢g
Caolin - 8¢
Anortit (1) - 6¢g
Apa - 48 ml
G.2.1.b. Frita -9¢g
Caolin - 8¢g
Anortit (1) - 12 ¢
Apa - 50 ml
G.2.2. Frita - 9%g¢g
Caolin - 8¢
Feldspat (VI.1) - 10g
Apa - 49 ml
G.2.3. Frita -90¢g
Caolin - 8¢
Feldspat (VI1.2) - 10g
Pigment (Zn-Co-Al) - 4g
Apa - 51 ml
G.2.4. Frita - 9¢
Caolin - 8¢g
Feldspat (VI1.3) - 10g
Pigment (Zn-Co-Al-Cr) - 4¢g
Apa - 51 ml

Glazurile s-au obtinut prin micinarea umedd a componentelor in moara cu bile
(Pulverizette) timp de jumatate de ord. Aceste glazun au fost aplicate pe ciob de faianta
precum si pe un ciob de culoare rosie (figla). Rezultatele obtinute (probele) evidentiaza un
efect opacizant clar al anortitului in aceste glazuri. Se poate afirma ca intre glazurile
G.2.1.b. 51 G.2.2. nu existd o diferenta vizibila privind gradul de opacizare. Deci feldspatul
plagioclaz obtinut in conditii mai avantajoase economic decat anortitul prezintd comportare
similara.

Este clar insa ca gradul de opacizare al glazurilor obtinute prin utilizarea
anortitului respectiv al feldspatilor plagioclazi este insuficient pentru obtinerea unor
glazuri albe. In schimb aceste glazuri opacizate cu anortit (semiopacizate) sunt
foarte potrivite pentru obtinerea unor culori variate prin utilizarea pigmentilor

adecvati (vezi G.2.3. 51 G.2. 4.).
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Mai mult insa efectul favorabil al anortitului nu se limiteaza la rolul opacizant
el are g1 un rol pozitiv asupra coeficientului de dilatare al glazurii. Acest rol s-a
vazut clar in timpul experimentdrilor prin faptul ca, in cazul glazurii G.2.0.
(fara anortit), in special in straturi mai groase s-a constatat fisurarea glazurii. Acest
defect nu a fost sesizat in nici una din glazurile opacizate cu anortit respectiv solutii

solide de plagioclaz.

IV.2.5. Concluzii

Succesiunea formarii fazelor in sistemul CaO-Al,0;-SiO; difera esential in
functie de metoda utilizata:

» pornind de la precursori hidrosilicatici formarea CAS; este precedata doar de
CS, 1ar formarea C,AS este precedatd de CS si1 C;,A7;

# utilizand metoda clasicd bazata pe calcinarea unor amestecuri oxidice
formarea C,AS este precedata de C);Ay si C,S, iar formarea CAS; este precedata de
Ci2A7 51 CAS.

» Anortitul sintetic se poate obtine pe baza unor reactii de precipitare intre
stlicatul de sodiu st o sare solubila de calciu, in prezenta AI(OH); aflat in suspensie.
Prin calcinare la 1150°C a precipitatului obtinut rezultd anortitul ca faza unica:
aceasta temperatura este cu aproximativ 100-150°C mai joasa decat in cazul utilizar
unor amestecuri clasice de materii prime.

» Metoda descrisd, bazata pe reactit de precipitare, permite obtinerea
feldspatilor plagioclazi in condifii mult mai avantajoase economic evitindu-se
filtrarea si spalarea precipitatului folositd in cazul metodei precursorilor
hidrosilicatici.

» Anortitul, respectiv feldspatin plagioclazi obtinufi pot fi utilizati ca
opacizanti in glazuri pentru 1020-1050°C; atunci cdnd se urmaireste obtinerea
glazurilor colorate se obtin rezultate foarte bune. Nu se pot obtine insa pe aceasta

cale glazuri cu un grad de alb ridicat.
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IV.2.6. Obtinerea unor glazuri ceramice utilizind materii prime
neconventionale cu continut de anortit

IV.2.6.1. Materii prime

Pornind de la rolul pozitiv al anortitului in compozitia glazurilor testate si
cunoscand compozitia oxidicd a unor cenusi provenite din industria hartiei s-a
urmarit utilizarea acestor cenusi ca sursd de anortit in compozitia unor glazuri
ceramice.
in fabricile de hartie rezulta zilnic zeci de tone de deseu, sub forma unui slam
provenit din procesul de prelucrare a deseurilor de hartie [8].

in urma prelucrarii a 100 tone deseuri de hartie reciclabile rezulta circa 30 tone
deseu (slam uscat), constituit in principal din filer si fibre celulozice; filerul
reprezintd umplutura din compozitia hartiei. in principal filerul este format din:
componentd caolinitica, calcit, talc, TiO,, etc., in proportii variabile in functie de
tipul (destinatia) hartiei. Ca urmare si compozitia slamului rezultat la prelucrarea
deseurilor va fi variabila.

Pentru exemplificare in tabelul IV.5 sunt prezentate compozitiile slamurilor

rezultate la prelucrarea a doua tipuri de hartie [215]. Se observa ca raportul de masa
intre partea organicd din slam (constituitd mai ales din fibre celulozice) si partea

anorganica (preponderent oxidicd) este in jur 1:1.

Tabelul 1V.5, Compozitiile (%) slamurilor uscate, rezultate la prelucrarea a doua tipuri de
deseuri de hartie: I - amestec de deseuri de la birouri;
Il - deseuri din hartie de ziare si reviste [8].

Faza organica amorfa (mai ales fibre)
Argila caolinitica (A1,0;-2510,-2H:0)
Calcit (CaCO3)

Faza amorfa (tip Al-Si1)

Apa libera

Anatas (Ti10,)

Rutil (T10,)

Talc (MgsSi,0,,(OH):)

a — Cuart

Muscovit (KAL:(AlS1;0,,(OH):)
Dolomitd (CaMg(CO;),)

nd — nedecelat
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1V.2.6.2. Compozitia mineralogica

Compozitia mineralogica a cenusilor depinde de compozitia filerului utifizat si de

de calcinare [216].

conditiile in care s-a realizat incinerarea slamului.

Evolutia compozitiei mineralogice in functie de temperatura de calcinare a
slamului a facut obiectul a numeroase lucrari [216, 217}. In tabelul 1V.6 este
prezentatd compozitia oxidicd a unei cenugi dupa calcinare la 600°C si 1140°C. iar in

tabelul IV.7 este data compozitia fazala a aceleiasi cenusi pentru diverse temperaturi

Tabelul IV.6. Compozitia oxidica a unei cenusi calcinati la 600°C si 1140°C (8].

alcinare la 1140°C

= Oxidul Calcinare 1a 600°C C

Calcit. caolinit

Tale

.. Faze in proportie | Faze in proportie §
% Proba Faze principale mick foarte mici |

Metacaolinit
o Tal
d.c. 1a 600°C Calcit (continut redus) ae
Metacaolinit Talc Calcit
d.c. 1a 800°C Silice amorfa Larnit

d.c. 1a 1000°C

Larnit (Ca,Si0,)

Cristobalit

Mctacaolnit. talc

d.c. la 1100°C

Larnit (Ca>S10,)

Cristobalit

200°C,
240°C, 260°C

d.c. - dupa calcinare; d.o.h. - dupa oxidare hidrotermala

(

Caolinit

. _ Mullit
d.c. la 1140°C Larnit (Ca-S10.,) Cristobalit L
. . Mullit
d.c. la 1200°C Larnit (Ca-Si0,) Cristobalit !
{
d.o.h. la 150°C, Calcit Talc
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Pentru obtinerea unei imagini mai complexe privind factorii care influenteaza

compozitia fazald a cenusilor rezultate la incinerarea slamurilor. in tabelul 1V.8 este

prezentata compozitia cenusilor rezultate din slamurile 1 si 11 (tabelul IV.5) incinerate

in conditi1 diferite.

Tabelul IV.8. Compozitia fazala aproximativi a cenusilor rezultate dupi arderea
in conditii diferite [8].

f Compozitia fazala
|

Slam I ars
in cuptor rotativ
pilot

Gehlenit (C&:Al:SlOﬂ

Slam II ars in
cuptor cu muféd,
de laborator

50-70

Slam I ars in
strat fluidizat

Anortit (CaAl;Sn:Og)

10-15

Perowskit (CaTi0;)

1-2

3
a.

Lammit (Ca35104)

10-15

n

Faza amorfa (tip Al-Si)

10-20

Diopsid/Augit

S

-/

INTIAGIA

|
i
|
|
|
]
!

Anhidrit (CaSO.,)

nd

Y ES

A

1V.2.6.3. Localizarea cenusilor in diagrama ternard Ca0-AL,0;-Si0,

Studiile s-au facut utilizand doua cenugi rezultate in urma incinerarii slamulun,

in strat fluidizat, la temperatura de 700 - 800°C.

Tabelul 1V.9. Compozitia chimica a cenusilor A si B utilizate in

} Compozitia chimicd [%]

Si0-

determindrile experimentale [8].

AlL,O;

FC:O3

CaO

MgO

Mn203

P,O:

TiO-

BaO

SO;

K.O

Na:O

Cl

F

Pierdere la calcinare

TOTAL

CaO liber

S/(A+F)

A/F
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Sintcza unor compusi oxidici prin metode neconventfionale

Imediat dupa iesirea cenugilor din cuptor acestea sunt stropite cu apa. pentru a
evita prafuirea, dupa care sunt transportate la halda.

Caracteristicile celor doua cenusi sunt prezentate in tabelele [V.9 si [V.10,

Tabelul 1V.10. Dimensiunea particulelor din cenusa A si compozitia fazald
a cenusii B utilizate in determinirile experimentale [8].

Cenusa B

Cenusa A

Dimensiunea Trecere [% | Compozitie fazala
particulelor (determinati prin DRX)

Sita cu ochiuri.: | mm Faze predominantc:
500 pm - anortit
250 pm - gehlenit |
125 pm - faza amorfa
90 um Faze minore:
63 um - calcit
45 pm - dolomit
Sedimentare 40 pm - cuart
30 pm
20 um
15 pm
10 um
5 pm
2 um

Pentru localizarea celor doui cenusi in diagrama ternara CaO - Al.O; - Si0;
(fig.1V.7) [8] au fost luati in considerare numai cei tre1 oxizi care detin ponderea in

compozitia cenugilor §i s-a recalculat proportia celor tret oxizi (%), tabelul V. 11.

Tabelul 1V.11. Compozitia oxidici a celor doui cenusi recalculati in
sistemul CaO - A1LO; - SiO;

Cenusa A . .
Cenusa B . A 100,00

e —————

Se observa ca in sistemul ternar CaO - Al,O; — S10; aceste cenusi apartin
subsistemului CAS, — C5AS - CS; cenusa A apartine cAmpului de cristalizare primara
a anortitului (C,AS), in timp ce cenusa B apartine campului de cristalizare primara a
gehlenitului  (CAS,). Pozitille celor doud cenusi in diagrama ternara

Ca0 - Al,O; - SiO; reflectd variatii compozitionale destul de importante ale acestor

cenusi, in functie de originea slamului din care provin.
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19,73 % ALO;
24,37 % ALO;

[ 3A1,0525102
N\ 2?% 50°

/\ .\o\ \ \‘ \

‘ . 1 Vo v e o A4 “- -
Py A 1 Y 1 - L
1635° 1400° =1585 Ca_-6A1,03 ALO,
_ Ca0° 3Ca0'ALO; 17Ca07AL04 Ca0-ALO3; Ca0-2A,04 ~2020°
2570 1455° g g

Fig. IV.7. Localizarea celor doua cenusi studiate in diagrama sistemului CaO-A1,0;-SiO; [8].
IV.2.6.4. Prepararea glazurilor colorate pentru produse de tip vitrus

Pornind de la pozitia cenugilor in diagrama ternara CaO - Al;O; — S10; precum si
tindnd cont de compozitia oxidica globala, cenusile au fost folosite ca materie priméa
la fabricarea glazurilor colorate pentru produse de tip vitrus [8].

Informatiile existente in literatura de specialitate [218,219] subliniaza rolul
favorabil al anortitului sintetic asupra proprietatilor glazurilor ceramice pentru
temperaturi de 1050 — 1200°C: ridica indicele de refractie, imbunatateste luciul
acestora, iar in unele cazuri particulare determina chiar o opacizare partiala.

Pe de altd parte pe langda CaO, Al,O; si Si10; in compozitia cenusilor amintite
intra oxizi ca: P,Os, TiO,, Na,0O, K,O care este de asteptat sa aiba de asemenea un rol

pozitiv asupra proprietatilor glazurilor. Continutul de Fe,O; si MnO din cenusile
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studiate nu vor permite obtinerea unor glazuri albe. Ramane insa deschis campul de
utilizare al cenusilor pentru obtinerea glazurilor colorate.

in tabelul 1V.12 sunt prezentate refetele de macinare pentru citeva dintre
glazurile studiate.

Macinarea glazurilor s-a realizat in moara de laborator: 3 kg material, 1,8 kg
apa, 3 kg bile timp de 48 ore. Rezidiul la macinare a fost de 0.03% pe sita cu latura
ochturilor de 63um.

G.O. reprezinta reteta de referinta, care permite obtinerea unor glazuri colorate, cu
temperatura de ardere 1200 — 1230°C, destinate unor obiecte de tip vitrus.

Reteta G.A.1 este lipsitd de silicat de zirconmu precum si de pigmenti adaugati la

de cenusa (15%), respectiv aprecierea culorii acesteia.

Tabelul 1V.12. Retetele de micinare pentru cateva glazuri studiate [8).

Cantitatea [%]

Materia primi

i
i .
i Glazura Glazura | Glazura | Glazura | Glazura Glazura [
|

G.A 4. G.B.4.

i

| Feldspat sodic (Capus)

i Feldspat potasic (India)

Nisip S; (Dorohoi)

i Marmura

I Dolomita

Trebuie mentionat faptul ca reteta G.A.l s-a realizat in doua vanante:

o utilizadnd cenusa uscata,

o utilizdnd cenusa calcinata in prealabil 1a 1180°C.

S-a constatat ca la utilizarea cenusii uscate (necalcinate) apar o serie de
probleme privind proprietatile reologice ale barbotinelor. intrucat aceste probleme
(tendinta de stratificare, spumare st sedimentare acceleratad) nu au putut f1 rezolvate

intr-un mod convenabil s-a renuntat la aceastd variantd desi calitatea glazurilor a fost

promitatoare.
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in continuare s-a lucrat numai cu cenusa calcinati in prealabil 1a 1180°C.

Glazura obtinutd cu reteta G.A.1 este bine topita la 1180°C si cu usoara tendinta de
scurgere la 1220°C, prezintd luciu pronuntat $i este practic transparenta cu o usoara tenta
alb-crem. Culoarea acestei glazurn este normala tinand cont de oxizii de fier $1t mangan din
compozifia cenugii, care se adaugd la oxidul de fier introdus de celelalte maten1 prime.
Aceasta reteta a stat la baza obtinerii in continuare a unor glazurn colorate. prin adaosul unor
pigmenti adecvati in reteta G.A.2:

- 5% pigment negru (P.C. 318);
- 5% pigment albastru (2C00-S10;);
- 6% pigment maro (ZnO - Al,O; - Cr;0; - Fe203)

in reteta G.A.3 s-a urmarit largirea intervalului de ardere a glazurii (respectiv
reducerea tendintei de scurgere odata cu cresterea temperaturii); in acest scop s-a
marit continutul de KO in detrimentul Na,O prin inlocuirea partiala a feldspatulu
sodic cu unul potasic (India); de asemenea s-a redus continutul de marmurd ¢
dolomita din reteta.

Utilizand reteta G.A.3 s-au realizat glazuri colorate folosind aceeagi pigmenti
ca si in cazul retetei precedente.

Reteta G.A.4 contine 20% cenusd A, reducandu-se continutul de feldspat sodic
si eliminandu-se dolomita. Glazurile colorate s-au obtinut folosind aceeasi pigmenti
si in aceleasi proportii ca §i in cazurile precedente.

Reteta G.B.4 difera de G.A.4 doar prin cenusa utilizata (prezentand compozitia

data in tabelul 1V.9).

IV.2.6.5 Rezultate obtinute in elaborarea glazurilor

Pornind de la reteta de referinta G.0 se pot obtine glazuri cu continut de
15-20% cenugd provenita de la arderea slamului din industria hartiei. Pe aceasta cale
se inlocuiegte partial feldspatul gi nisipul din reteta de referinta.

Un inconvenient principal il reprezinta insa necesitatea calcinarii prealabile a
cenusii in vederea legarii componentilor solubili ai acesteia.

Glazura G.A.1 se remarca prin luciu deosebit si o temperatura de ardere cu

aproximativ 20°C mai joasa decat glazura de referinta.
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Continutul de cenusa din retetele studiate este limitat de aportul de CaO; un
continut prea ridicat de CaO in glazura determina scaderea vascozitatii topiturii §i
aparitia pericolului de scurgere. Se intelege ci in cazul unor cenusi mai sarace in CaO
se poate utiliza chiar o proportie mai ridicata de cenusa in reteta pentru glazura.

Glazurile cu continut de cenusa nu intrd in discutie pentru glazurile albe din
cauza indicelui de refractie destul de mic al anortitului [220], dar sunt foarte potrivite
pentru glazurile negre. maro sau albastre, obtinute prin utilizarea unor pigmenti
adecvati.

Calitatea glazurilor colorate obtinute poate fi apreciata ca foarte buna.

Prin inlocuirea partiala a feldspatului sodic din reteta cu feldspat potasic si
eliminarea dolomitei se pot obtine glazuri cu confinut de 20% cenusa. Comportarea
acestora in timpul arderii intr-un cuptor camerd industrial a fost foarte buna,
dovedind o sensibilitate mai mica decat glazura de referintd fata de gradientul de
temperaturd din cuptor.

Glazura G.B.4 (in care s-a utilizat 20% cenuga B) se comporta practic identic

cu G.A.4 (in care s-a utilizat 20% cenusa A).

1V.2.6.6. Concluzii

» Cenusile rezultate la arderea slamului provenit din industria hartier pot fi
utilizate in proportie de 15-20% in retetele de fabricatie a unor glazuri destinate
produselor de tip vitrus.

5> Pentru utilizarea in conditii optime in retetele pentru glazuri. cenusile
trebuie calcinate in prealabil la temperaturi de 1100 = 1180°C.

> Retetele studiate, cu un continut de 15-20% cenusa $1 5-6% pigmenti
adecvati permit obtinerea unor glazuri colorate (cu temperatura de ardere

1180-1220°C) de calitate foarte buna. Obtinerea acestor glazuri nu necesita utilizarea

ZTSK)¢
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V. Contributii privind obtinerea unor compugsi oxidici prin metoda
precursorilor organici

V.1. Obtinerea unor compusi oxidici din sistemul binar Ca0Q-ALQ; prin metoda

precursorilor organici

in ultimul timp tot mai multe lucriri abordeazi metodele neconventionale in sinteza
aluminatilor de calciu, dintre care: metoda sol-gel [169,171,221], metoda coprecipitirii
hidroxizilor de Ca® si Al'(cu solutie de amoniac) [222, 223] sau metode bazate pe
calcinarea unor combinatii complexe organice ale calciului i aluminiului [224].

Sistemul Ca0-AlO; este bine studiat datorita interesului deosebit pe care aluminatii
de calciu il prezinta pentru chimia cimentului. Proprietati hidraulice prezinti in special C;A,
C2A; st CA (s-a notat: C=CaO; A=Al:0O;). Modificatiile halogenate ale C,A,
(11Ca0-7A1,0;5-CaX; in care X=F,Cl) prezinta proprietati hidraulice sensibil mai bune decat
Ci2A; [225-228]. Propretitile hidraulice ale aluminatilor de calciu depind insa si de
conditiile de sintezi, respectiv de metoda utilizata.

in plus in cazul sintezei halogenoaluminatilor de calciu (C;;A;-CaX;) reducerea
temperaturii de sinteza este foarte importantd pentru diminuarea volatilizari halogenurilor:
in metoda clasicd pierderea de halogeni prin volatilizare poate depasi 20% din cantitatea
introdusa [229].

Tinand cont de rezultatele obtinute in sinteza unor compust oxidict
[186,189,195,197] in sistemele MeO-ALO; (Me®" =Zn®", Co®", Ni*") prin utilizarea unor
combinatii complexe heteropolinucleare continand dianionul glioxilat ca ligand. s-a urmant
in continuare aplicarea acestei metode pentru sinteza compugilor din sistemul binar

CaCLAdﬁ)}

V.1.1. Sinteza unor aluminati de calciu prin calcinarea glioxilatilor de calciu si
aluminiu
Una dintre metodele neconventionale pentru sinteza aluminatilor de calciu este cea
bazata pe utilizarea glioxilatilor de calciu s1 aluminiu (precursori organici).
Metoda precursorilor organici se bazeaza pe sinteza prealabila a unor combinatii
complexe heteropolinucleare, contindnd dianionul glioxilat ca ligand. Metoda consta in

oxidarea la cald, in solutie apoasa a 1.2-etandiolului la dianionul glioxilat de catre azotatii
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metalici, respectiv ionul azotat, simultan cu izolarea combinatiilor complexe ale glioxilatilor
corespunzatori [158,186,189.195.197 230].

Rezultatele obtinute de noi [190-194] au ardtat ca aluminatii de calciu sintetizati
pornind de la combinatii complexe de tipul glioxilatilor de calciu si aluminiu prezintad
particularitdti importante din punct de vedere al proprietatilor hidraulice, in raport cu
aluminatii de calciu obtinuti prin metoda clasica. In esenta aceste particularitati se regasesc
intr-o viteza sporitd de interactiune cu apa, in stransa corelatie cu temperatura relativ joasa

de formare.
V.1.1.1. Materii prime

Materiile prime utilizate pentru sintetizarea compugilor oxidici sunt:
- 1,2 —etandiol;
- azotat de calciu Ca(NQO;),-4H,O p.a.;
- azotat de alumimiu AI(NO3);-9H,0 p.a..

Reactivii utilizati sunt de puritate avansata i provin de la Reactivul Bucuregti.
V.1.1.2. Prepararea probelor

Pornind de 1a etilenglicol si azotati de calciu i aluminiu (Reactivul Bucuresti) s-au
obtinut combinatiile complexe heteropolinucleare, cu raport molar C a’ /A’ variabil.

Reactia redox se poate prezenta astfel [190-194]:

O O
CoH4(OH), + 2NO3 —————* + 2NO + 2H0
V.1
PN
10" SO
H
Reactiile ce au loc pot fi reprezentate astfel [190-194]:
AIINO3); + H,O0 — AI(OH)NOs); + HNO; V2.
(x+y)CoH4(OH), + xAOH)(NO;): + yCa(NO:s), —swlue
Alxcay(OH)x(C2H2O4)(x+y)+ 2(x+y)NO +2(x+y)H,O V.3.
NO(g) + 1/20:(g) — NOx(g) V4.
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Solutia apoasa care confine AI(NO);, Ca(NQ;); si 1,2- etandiolul se incalzeste
la 90+100°C, in sistem deschis. Pe parcursul reactiei se degaja HNO; si NO, (produs de
culoare maro-roscat) cu separarea unui produs solid — combinatia complexa (precursorul
organic). Dupa incetarea degajarii dioxidului de azot combinatia complexa rezultata a fost
purificatd prin agitare cu un amestec de acetona §i apa, apoi a fost filtrata §i uscata in etuva.

Calcinarea s-a realizat in cuptoare electrice, cu palier de 1 ora la temperatura
maxima. Calcinarea probelor s-a facut la temperaturi relativ joase (900°C si 1000°C) tinand

cont de reactivitatea ridicata a amestecului reactant.

V.1.2. Caracterizarea probelor

Dupa racire probele au fost macinate pana la suprafete specifice cuprinse intre
3700 + 4300 cm’/g. Analiza fazald a probelor calcinate s-a realizat prin difractie RX,
utilizdnd un difractometru DRON 3, radiatia Cug,. Compozitia probelor studiate este

prezentata in tabelul V.1 [192].
Tabelul V.1. Compozitia probelor studiate [192].

Tempe- Compozitia
Proba Raport molar ratura de fazala a % CaO SSUPI?::?
nr. calcinare probelor liber [lze mYg]
C10 ALO; CaX, [°C] calcinate
1 3 1 _ 1000 C:A 10.2 -
1200 C:A 1.9 -
900 Ci-A; 1.2 -
2 12 7 ) 1000 Ci:A; 0.4 .
_ 900 C,ArCaF. 0,3 4210
3 a 7 HX=F) 1000 C,A;CaF. | lipsa 4096
_ 900 C“ATCaClg 0.4 4185
4 “ T M) 06 T €A CaCle | lipsa 3982
I I 900 CA 0.5 3960
> - 1000 CA lipsa 3726
6 1 2 - 1000 CA- 0.1 3820
7 1 6 - 1000 CA, - -
8 1 8 - 1000 s.s. CA, - -
9 1 10 - 1000 s.s. CAg - -

Determinarea CaO liber s-a facut prin tratare cu etilenglicol, filtrare, spalare cu
alcool izopropilic si titrare cu HC1 0,1M in prezenta de Tymol Blue si a-Naphtholphthalein

(conform SR 226-5/1995). Aceasta determinare s-a facut pentru probele 1, 2, 3, 4, 551 6
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

care prezintd interes din punct de vedere al proprietatilor hidraulice. Rezultatele obtinute

sunt prezentate in tabelul V. 1.

V.1.2.1. Formarea mineralelor

Spectrele de difractie RX arata ca practic in toate probele calcinate la 1000°C este
prezentd o singura fazi — conform stoechiometriei proiectate. in figura V.1 sunt prezentate
spectrele de difractie RX ale probei 1. destinata obtinerii C;A, dupa calcinare la 1000 si
1200 °C [190].
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Fig. V.1. Spectrele de difractie RX ale probei C;A calcinate la
1000 si 1200°C [190].
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Sinteza unor compusi oxidici prin mctode neconventionale

Se observa ca deja in proba calcinata la 1000 °C sunt prezente doar maximele
caracteristice pentru C;A; lipsesc maximele caracteristice pentru Cj»A; si CaO liber —
semnalate in literatura in cazul sintezei C;A prin metoda sol-gel [169]. Proba 1 calcinata la
1000 °C s1 respectiv 1200 °C prezinta spectre de difractie RX practic identice; singura faza
evidentiatd in spectre este C;A. Aceste rezultate dovedesc ca metoda de sinteza utilizata

permite obtinerea C;A la temperaturi relativ joase (1000 °C).

|Q1|x||11)\1lll/Llrl’IN\ITllI,ok—L_\11:11|1117':}"
- A d -
g s o §18/13g o S
S ¢ © I8z o J
(Tg o < oL "¢x( ~ m(cx( c?g ﬁ%
2 = 2 o =vlw||loe o !
SRR SR RO AR 3
o WX on W o) Fuil N M

e o U o O 6 TN O -t?CA 0.
SN~ B O ™ o 11A7CaCly

< @ | O |y

TN N Y

oF o D

J\/ Crst Caf |

W Ci0A7/ LU
20
54525048 46 44 42 3 2 18

Fig. V.2. Spectrele de difractie RX ale probelor 2, 3 si 4 calcinate la 900°C {190].
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconvenjionale

in figura V.2 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probelor 2,3 s1 4, destinate

obtinernn C;,A; respectiv a modificatiilor lui halogenate. Se observa ca dupa calcinare la

900°C singura faza semnalata in probe este cea proiectata, adica C,,A; respectiv C;;A;-CaF,

sau C;;A;-CaCl; [190].

in figura V.3 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale probelor S si 6 destinate

obtinerii CA respectiv CA,. Se constata ca singura faza prezenta in probe este cea proiectata

[190].
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Fig. V.3. Spectrele de difractie RX ale probelor 5 si 6 dupa calcinare la

900 respectiv 1000°C [190].
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Sintcza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

In privinta interactiunii cu apa a C3A, C;;A7CaX, $1 CA se constatd ca primul (C;A)
se hidrateaza extrem de rapid, reactia fiind puternic exoterma — similard cu hidratarea
varului (Ca0). Ceilalti compusi prezintd o comportare normala, tinind cont de conditiile de
sinteza.

Pentru a putea explica mai bine aceste diferente in comportarea fata de apa s-a
determinat si continutul de CaO liber din probele calcinate. Rezultatele prezentate in tabelul
V.1 aratd o situatie normala in probele 2, 3, 4, 5 si 6 - in concordanta cu spectrele de
difractie RX; continutul de CaQ este foarte mic la 900°C, iar la 1000°C acesta practic
lipseste.

in proba 1 (C;A) calcinatd la 1000°C continutul de CaO, determinat conform
metodei standardizate este anormal de ridicat in conditiile in care acesta nu este evidentiat in
spectrul de difractie RX. Consideram ca acest rezultat se explicd in principal printr-o
comportare speciala a C:;A sintetizat in conditiile descrise; aceasta comportare este
rezultatul unei reactivitdti foarte ridicate, incat pune in libertate CaO chiar in reactia cu
etilenglicolul. Aceasta reactivitate ridicata face ca reactia cu apa si se produca violent si

probele nu dezvolta rezistente mecanice masurabile.
V.1.2.2. Studiul proprietatilor hidraulice

Pentru compusii CA, C;;A;-CaF,, C;;A;-CaCl; s1 CA; obtinuti la 900°C si 1000°C
s-au determinat i proprietafile hidraulice. Apa de consistentd normala i timpul de priza
sunt prezentate in tabelul V.2 [190].

Tabelul V.2. Compozitia probelor studiate [190}

Compozifia | Tempera- Timp de priza Rezistente mgcanice ‘
fazald a turade | Apa/ [min] [dN/cm’] |

probelor calcinare | Alumi-
calcinate nat

CA

T Tr lzi [ 3zile | Tzile | 28 zile

o0

th

CA 1000 0,57 115 230 | 271 | 272 | 383 441
CuArCaF. 900 0,87 3 25 52 1 36 86 112
CyArCaF, 1000 0.61 5 25 74 | 93 117 204
CuArCaCly 900 0,94 3 20 51| 4 59 147
CnArCaCl, 1000 0.66 | 3 1 20 4 165 1 197 1 227 | 285

CA, 1000 075 | 65 180 | 75 | 84 86 94

Critrlner:it] . - 125 490 21 122 320
portlan stmremeremmeend]
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Sinteza unor compusi oxidici prin mctode neconventionale

Rezistentele mecanice ale probelor 3, 4, 5 si 6 s-au determinat pe microepruvete
(14x14x14mm) confectionate din mortar cu raport aluminat/nisip = 1/3. Pentru comparatie
s-au realizat microepruvete. in aceleagi conditii. utilizand ciment portland I.

Proprietatile hidraulice ale probelor 1, 2, 3 si 6 sunt prezentate in tabelul V.2 [190].
Se observa ca viteza de interactiune cu apa a C;;A;CaX-(X = F, Cl) este inca foarte rapida.
Ea poate fi reglata insa in limite destul de largi prin utilizarea unor adaosuri intarzietoare
cum sunt acid boric, acid adipic, acid fumaric [229].

Rezistentele mecanice ale probelor studiate sunt prezentate in figura V.4 [192],

507 ~—a— CAQ0°C
] —v | —e—C,,A, CaF900°C
40 - o | —4—C, A CaCL900C
1 —v— CA-1000°C
T 30- —o—C,,A,.CaF -1000°C
E _ ~—+=—C,,A,.CaCL-1000°C
> —x=— CA,-1000°C
0_:6 20- —x— Ciment Portland |
101
0-
Y I Y T T T v T — T nE
0 7 14 21 28 35

Timp[Zle]
Fig.V 4. Rezistentele mecanice ale probelor studiate [192].

Se remarca faptul ca C;;A;-CaX; si CA sintetizati chiar la 900°C ¢i mai ales la
1000°C dezvolta rezistente mecanice importante, similare cu rezistentele acelorasi compusi
obtinuti prin metoda clasica la temperaturi in jur de 1200°C. Aceasta dovedeste ci metoda
utilizata permite formarea aluminatilor de calciu. cu proprietat hidraulice importante. la
temperaturi cu circa 200-300°C mai joase decat metoda clasica. Aceastd reducere a
temperaturii de sintezd este foarte importanta in special in cazul C,;A,-CaX; pentru ca

asigura diminuarea semnificativa a pierderii de halogeni prin volatilizare.
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconvenfionale

Reactivitatea aluminatilor de calciu obtinuti prin metoda descrisa este foarte ridicata.
In cazul C:;A sintetizat la 1000°C interactiunea cu apa este chiar violenta. Aceasta
comportare se pastreaza si pentru C;A obtinut la 1200°C.

in ce priveste rezistentele mecanice dezvoltate de CA, obtinut la 1000°C se poate
aprecia cd ele sunt semnificative, comparabile cu ale halogenoaluminatilor obtinuti la
900°C. Aceasta constatare a condus la un interes sporit privind procesul de interactiune cu

apa a CA; obtinut in conditiile descrise.

V.1.2.2.1. Spectrele de difractie ale probelor hidratate

In figura V.5 sunt prezentate spectrele de difractie RX ale CA; initial precum 1 dupa
hidratarea acestuia timp de o zi, respectiv 12 zile [192].
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Fig. V.5. Spectrele de difractie RX ale CA, initial si ale probelor hidratate
timp de 1 zi, respectiv 12 zile [192].
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Sinteza unor compusi oxidici prin mctode ncconventionale

Se observa ca deja dupa o zi de la hidratare in proba mai este prezent foarte putin
CA; netransformat; doar maximele de difractie cele mai intense (d = 3,50 A sid = 2,60 A )
sunt semnalate clar in spectru. Dupa 12 zile de hidratare maximele de difractie specifice
pentru CA, lipsesc complet din spectrul de difractie.

In privinta produsilor de hidratare, deja dupa o zi de hidratare se remarca in mod clar
gibsit (G) si un hidroaluminat de calciu notat cu C3;AH,. Pozitia maximelor de difractie
atribuite acestui hidroaluminat corespunde compusului pentru care in fisa JCPDS (2-83)
[231] este atribuitd formula Ca;Al,0¢(8+12)H,O. Hidroaluminatul de calciu C,AHqg
conform figsei JCPDS (11-205) [232] este semnalat in proportie foarte micd prin maximele
de difractiecud = 10,70 A sid = 5,36 A, in proba hidratata timp de 12 zile.

Probele 7, 8 s1 9 au urmairit posibilitatea formarii aluminatilor de calciu bogati in
AL,O; prin aplicarea metodei descrise si calcinare la 1000°C. Spectrele de difractie RX ale
probelor 7, 8 si 9 (figura V.6) [192], reflectd o cristalinitate relativ slaba; ele sunt practic
identice si reflecta structura specifica solutiilor solide intre CAg si Al;O;. Figele JCPDS
25-121 [233] s1 33-253 [234] indica pentru aceste solutii solide (3-Al,O;) grupuri de linit de
difractie intre 26 = 34 + 39; 44 + 48 51 66 + 69.

L L L L L L L L S L D e e e D e e e D A D B (R D RN R DR A R |

CA1o

CAg

CAg

26
[V DS U BE SN R U R S | IR T S |

68 66 62 67 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30

Fig. V.6. Spectrele de difractie RX ale probelor 7, 8 5i 9 dupa calcinare la 1000°C [192].
114

BUPT



Sintcza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

V.1.3. Concluzii

» Utilizarea precursorilor organici de tipul glioxilatilor de Ca®" si Al' permite
obtinerea tuturor aluminatilor de calciu, inclusiv solutiile solide intre CA st Al,Os, ca faze
practic monominerale la temperatura de 1000°C. Aceasta temperatura este cu aproximativ
200-300°C mai joasa decat cea necesard in metoda clasici — bazata pe amestecuri mecanice
de oxizi si/sau saruri;

» C;A obtinut la temperatura de 1000°C si chiar 1200°C prezintd interactiune
rapida cu apa si nu dezvolta rezistente mecanice;

» Halogenoaluminatii de calciu (C,;A77CaX;) obtinuti la 900°C si 1000°C prezinta
vitezd rapida de interactiune cu apa §i rezistente initiale ridicate. Se disting valorile
rezistentelor mecanice foarte bune ale C,;A;,-CaCl, obtinut la 1000°C ;

#» CA obtinut la 900°C s1 1000°C prezinta viteza moderatd de interactiune cu apa.
Este evidentd sciderea vitezer de interactiune cu apa odata cu cresterea temperaturii de
sintezd, concomitent cu o imbundtatire a rezistentelor mecanice;

» CA, obtinut la 1000°C prezinta viteza de interactiune cu apa asemanatoare cu CA

st rezistente mecanice comparabile cu ale halogenoaluminatilor obtinuti la 900°C.

V.2. Sinteza aluminatilor de calciu CA, CA; si a unor mase binare cu raport
molar CA/CA, =1/1, prin metoda precursorilor organici si comparativ
prin alte metode

V.2.1. Obtinerea aluminatilor de calciu CA, CA; si a unor mase binare cu raport
molar CA/CA; =1/1, prin calcinarea glioxilatilor de calciu si aluminiu

Chiar daca deocamdata utilizarea metodelor neconventionale in sinteza aluminatilor
de calciu nu reprezinta o alternativa avantajoasa din punct de vedere economic, ele prezinta
totusi interes in sensul tratarii sistematice a factonlor care influenteazad desfasurarea
reactiilor in stare solida care conduc la formarea compugilor donfi; totodatd se creeaza
premisele unei mai bune corelatii intre conditiile de sintezd §i proprietitile compusilor
obtinufi.

Rezultatele anterioare obtinute de noi [190-192] au aritat ca aluminatii de calciu

obtinuti pornind de la combinatii complexe de tipul glioxilafilor de calciu si aluminiu
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Sinteza unor compusi oxidici prin metodc neconventionale

prezinta particularitati importante din punct de vedere al proprietatilor hidraulice, in raport
cu aluminatii de calciu obtinuti prin metoda clasica. In esenta aceste particularitati se
regasesc intr-o viteza sporita de interactiune cu apa, in strnsa corelatie cu temperatura
relativ joasa de formare.

In cadrul lucrarii atentia s-a concentrat asupra CA, CA, si a unor mase binare cu

raport molar CA/CA, = 1/1.

V.2.1.1. Prepararea probelor

Metoda presupune obtinerea in prealabil a wunor combinatit complexe
heteropolinucleare care contin ca ligand dianionul glioxilat (C,H,0,%).

Combinatille complexe heteropolinucleare utilizate ca precursori in obtinerea
aluminatilor de calciu s-au obfinut prin reactia de oxidare la cald, in solutie apoasd a
1,2 — etilenglicolului la dianionul glioxilat de catre solutiile apoase ale azotatilor de calciu si
aluminiu la aproximativ 100°C in sistem deschis.

Solutiile apoase ale azotatilor mentionati mai sus, in rapoarte variabile, impreuna cu
1,2 — etandiolul au fost supuse incalzirii.

Reactiile care au loc in conditiile de lucru se pot reda astfel [190-194]:

O O

CoHa(OH), + 2NO3y — ‘f + 2NO + 2H20 V.S,
/C\\O'
HO™ 3

Reactiile ce au loc pot fi reprezentate astfel [190-194]:

AI(NO3); + H,0 — AI(OH)(NO;), + HNO; V.6.

(x+y)C,Hy(OH), + xAI(OH)(NO;3), + yCa(NO;); —**—
ALCaOHWC H 04)x+y) + 2(x+y)NO +2(x+y)H,0 V.7

NO(g) + 1/20x(g) — NOx(g) V8.
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconvenionalc

Glioxilatii de calciu si aluminiu cu stoechiometria dorita, Al Ca(OH)(C7H04 )« v
au fost obtinuti prin incalzirea la 90+100°C, in sistem deschis, a solutiei care continea
AI(NO3);, Ca(NO;3); si 1, 2- etandiol. Pe parcursul reactiei se degaja HNO; si NO, (produs
de culoare maro-rogcat) cu separarea unui produs solid — combinatia complexa (precursorul
organic). Dupa incetarea degajarii dioxidului de azot combinatia complexa rezultata a fost
purificata prin agitare cu un amestec de acetona si apa, apoi a fost filtrata si uscati in etuva.

Metoda precursorilor organici permite un dozaj exact al reactantilor precum i

reglarea dupa dorinta a raportului intre oxizii componenti.

V.2.1.2. Caracterizarea probelor

S-a urmant sinteza aluminatului de calciu (CA), dialuminatului de calciu (CA;),
respectiv a unor probe cu raport molar CA/CA, = 1/1.

Probele au fost uscate in etuva i supuse calcinarii in cuptor electric, la emperatura de
1000°C, cu palier de doud ore, urmata de racire in cuptor. Dupa racire, probele au fost
supuse analizei fazale prin difracfie RX si determinani proprietatilor hidraulice.

Pentru determinarea CaO liber prin tratarea probelor cu etilenglicol, filtrare, spalare
cu alcool izopropilic si titrare cu HCl O,In in prezenta de Tymol Blue s
a —Naphtholphthalein (conform SR 226-5/1995) nu s-a observat virarea probelor datoritd
lipsei CaO liber (CaO fiind legat practic total). Rezultatele obtinute sunt prezentate in
tabelul V.3 [193].

Probele au fost micinate pana la suprafete specifice cuprinse intre 3400+3600 cm’/g

s1 apoi supuse hidratarii.

Tabelul V.3. Compozitia probelor studiate [193].

Suprafata
specifica
fem/g}

Temperatura

Compozitia fazald a
de

probelor calcinate

Metoda Compozitia
utilizati proiectata

Calcinarea CA

ghioxilagilor CA.

de calciu si
aluminiu CA +CA;
Raport molar
1:1
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V.2.2. Obtinerea CA, CA; si a unor mase binare cu raport molar CA/CA; = 1/1
prin calcinarea amestecurilor mecanice de Ca(OH), si hidrat de aluminiu

V.2.2.1. Prepararea probelor

Varianta consta in utilizarea unor amestecuri mecanice de Ca(OH), st hidrat de
aluminiu, supuse omogeniziri umede in moara cu bile (Pulverisette) timp de o ora si apoi

uscate in etuva.
V.2.2.2. Caracterizarea probelor

Probele preparate prin metoda clasica conform compozitiei proiectate au fost
calcinate la temperatura de 1000°C cu palier de doua ore. In cazul acestei variante calcinarea
s-a realizat i la 1100°C, cu palier de o ora pentru probele cu compozitiile proiectate CA si
CA + CA,. Calcinarea s-a realizat in cuptor electric. Probele au fost macinate pana la
suprafete specifice cuprinse intre 34003800 cm®/g si apoi supuse hidratarii. Rezultatele

obtinute sunt prezentate in tabelul V.4 [193].

Tabelul V.4. Compozitia probelor studiate [193].

Temperatura | Compozitia fazali Suprafata
de a probelor specifica
calcinate [em/g}

CA+C-A+
Q‘AJ:O;

Metoda Compozitia
utilizati proiectati

Calcinarea CA
amestec;unlor CA+CA-+
| mecanice de CA; C,-A+AlLQO
Ca(OH) si N —

hidrat de CA +CA: CA+CA-+
Raport molar

Corma Ao,

Determinarea CaO liber s-a facut prin tratare cu etilenglicol, filtrare, spalare cu

alcool izopropilic si titrare cu HC1 0,1n in prezentd de Tymol Blue $1 a —Naphtholphthalein
(conform SR 226-5/1995).
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconventionale

V.2.3. Obtinerea CA, CA; si a unor mase binare cu raport molar CA/CA,; = 1/1
prin calcinarea amestecurilor de azotati de calciu si aluminiu

V.2.3.1. Prepararea probelor

Aceasta varianta consta in utilizarea unor amestecuri de azotati de calciu si aluminiu,
obtinute prin evaporarea la sec a unor solutii comune continand cei doi azotati in raportul
molar dorit. Pe parcursul reactiei se degaja HNO; si NO, (produs de culoare maro-roscat) cu

separarea unui produs solid. Dupa evaporarea la sec a fost uscat in etuva.

V.2.3.2. Caracterizarea probelor

Prin metoda calcinarii amestecurilor de azotati de calciu si aluminiu s-a sintetizat
doar proba destinata obtinerii CA. Calcinarea a avut loc la temperatura de 1000°C. cu palier
de doua ore in cuptor electric.

Determinarea CaO liber s-a facut prin tratare cu etilenglicol, filtrare. spalare cu
alcool izopropilic si titrare cu HCI 0,1n in prezenta de Tymol Blue si a —Naphtholphthalein
(conform SR 226-5/1995). Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul V.5 [193].

Tabelul V.5. Compozitia probelor studiate [193].

Temperatura | Compozitia fazala Suprafata |
a probelor specificd
calcinare [°C] calcinate [em/g]

Metoda Compozitia de
utilizati proiectati

Calcinarea
amestecur_ilor CA, C,A+
de azotafi .de a-Al-O;

calciu si
aluminiu

V.2.4. Formarea mineralelor

Spectrele de difractie RX ale probelor destinate obtinerii CA §i CA, pornind de la
glioxilati de calciu §i aluminiu, respectiv amestecuri mecanice de Ca(OH), si hidrat de
aluminiu, dupa calcinare la 1000°C, palier de doua ore, evidentiazi deosebin importante

care sintetic pot fi prezentate astfel:
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Sinteza unor compusi oxidici prin metode neconveniionale

0‘0

X in cazul metodei bazate pe utilizarea glioxilatilor, singura faza semnalata in
spectre este cea proiectatd, adica CA,CA; respectiv CA+CA,;

<> in cazul obtineni CA din amestecul mecanic de hidroxizi in proba calcinata la
1000°C, imp de doua ore, CA este prezent alaturi de C;,A7 si 0-Al,Os;

DX in cazul probei destinate obtinerii CA, din amestec mecanic de hidroxizi, dupa
calcinare la 1000°C, timp de doua ore, alaturi de CA; sunt prezenti C;;A7, CA si a-AlOs.

Aceste rezultate conduc la urmatoarea imagine:

v In cazul utilizarii glioxilatilor de calciu i aluminiu se asigurd un amestec
omogen, la scari ionicd a celor doi cationi(Ca’ si Al'") deja din combinatia complexa
initiala. Rezultatul este acela ca in timpul calcinari se formeaza direct aluminatul de calciu
cu stoechiometria proiectata si asigurata prin raportul ionic Ca>'/AI"" din glioxilat.

v In cazul amestecului mecanic de hidroxizi, omogenitatea este departe de a fi la
scara ionicd si cu respectarea stoechiometrie1 proiectate. Ca urmare, in timpul calcinarii
primul compus format este C,,A; in concordantd cu toate datele din literaturd. O prima
explicatie pentru formarea C,>A; cel mai ugor dintre toti aluminatii de calciu uzuah este
aceea cd in C»A; raportul ionic Ca’ /A" este cel mai apropiat de 1/1.

v" Formarea CA este rezultatul reactie1 dintre Cj,A; (primul format)s1 Al,O;.

v Formarea CA, este rezultatul reactiei dintre CA g1 ALOj; asa se explica faptul ca
in proba destinata obtinerii CA; din hidroxizi alaturi de CA; este prezent CA, CppAs §i
a~-Al,O;.

Aceasta imagine este sustinuta §i de faptul c@ in toate probele calcinate sintetizate

prin metode diferite oxidul de calciu este legat practic total.

V.2.5. Studiul proprietitilor hidraulice ale probelor obtinute prin trei metode
de sinteza
Proprietitile hidraulice ale probelor obtinute prin cele trei metode de sinteza
mentionate mai sus sunt prezentate in tabelul V.6. [193].
Rezistentele mecanice ale probelor s-au determinat pe microepruvete (14x14x14mm)
confectionate din mortar cu raport aluminat/nisip = 1/3. Rezultatele obfinute sunt prezentate

in figura V.7 [193]. Pentru comparatie s-au realizat microepruvete, in aceleasi conditit,

utilizand ciment portland I.
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Tabelul V.6. Proprietitile hidraulice ale probelor studiate [193].

Metoda Compozitia Temperatura R:po7t Timp d_e prizd
utilizata proiectata _de pa [min]
calcinare [°C] | Aluminat T T
Calcinarea CA 1000 0.750 120 265
R CA; 1000 0.775 70 190
ghoxilatilor
de calciu o +CAI: 000 0.763
st aluminiu Rapo? lmo ar 1 76"
b :
f : 1000 1.000
Saleinarea cA 1100 0.975
t mecanice de CA: 1000 1038
: Ca(OH). s hidrat |  CA ¥CA: 1000 1.063
de aluminiu pOi‘t. lmO ar 1100 0.950

Calcinarea
amestecunlor de
azotati de calciu

st aluminiu

CA

#5- /\‘

b

1.038

—a— 1) -1000°C
—e—2) -1000°C
—aA— 3) -1000°C
—w—4)-1000 ~
—e—4) -1100°C
—+—5) -1000°C

%- - % | —x—6)-1000C
: ' —x— 6) -1100°C
= 07 - ——7)-1100°C
E 25 — 11— Ciment Portland |
2 17 °
— «
o { x X
15—
-4 ' .
10_$ +\ X
5 ' +
11
0_
T ] ' T y T T T T J T ' T T 1
0 5 10 15 .0 ) b L0

| Tinp [zile]

Se remarca faptul ca probele 1, 2 §i 3 obfinute pornind de la glioxilati de calciu si

aluminiu dezvoltd rezistente mecanice net mai ridicate decat probele similare ob{inute prin

Fig. V.7. Rezistentele mecanice ale probelor studiate [193].
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metoda clasica. Aceastd constatare este fireasca daca tinem cont ca in probele 4, 5 si 6
obtinute prin metoda clasica formarea compusilor proiectati CA respectiv CA; este doar
partiala; alaturi de acestia este prezent C,,A; si Al;O; nereactionat. Prezenta C),A explica
$i interactiunea relativ rapida cu apa a acestor probe. Interesant este faptul ca proba 7,
destinatd obtinerii CA prin calcinarea amestecurilor de azotati de calciu si aluminiu (in care
s-a pornit de la un sistem omogen, reprezentat de solutia comund de azotat de calciu si
aluminiu) prezintd o comportare foarte apropiata de proba 4 si nici de cum nu se apropie de
proba 1. Aceastd situatie confirma faptul ca legarea calciului si aluminiului sub forma
combinatiei complexe, urmata de descompunerea acestei combinatii in timpul tratamentului
termic inseamnd mult mai mult decat simpla omogenitate a amestecului initial.

Intre probele 1, 2 si 3 cu compozitie diferita, dar obtinute prin aceeasi metoda exista
de asemenea diferente importante; rezistentele mecanice dezvoltate de CA sunt mult mai
ridicate decat in cazul CA,; in special dupa o zi, ceea ce reprezintd o situafie normala.
Surprind insa rezistentele mecanice ale probei 3 care contine CA + CA,; in raport molar 1:1
s1 care dupd 7 zile $i termene mai lungi, prezintd rezistente mecanice chiar mai bune decat
proba 1-continand numai CA.

Totodata rezultatele obtinute sustin faptul ca aluminatii de calciu obtinuti pornind de
la combinatii complexe de tipul glioxilatilor de calciu §i aluminiu prezintd particularitati
importante din punct de vedere al proprietatilor hidraulice, in raport cu aluminatii de calciu
obtinuti prin metoda clasica.

Rezultatele obtinute privind dezvoltarea rezistentelor mecanice ale probelor 1, 2 i 3
obtinute pornind de la combinatii complexe (glioxilati de calciu §i aluminiu) au determinat
interesul privind evolutia compozitiei fazale a acestor probe in timpul procesului de

hidratare.

V.2.6. Urmirirea evolutiei compozitiei fazale in timpul hidratarii aluminatilor
de calciu obtinuti prin metoda precursorilor organici prin diferite metode
de analiza

V.2.6.1. Evolutia compozitiei fazale in timpul hidratarii prin difractie RX

Conform celor prezentate in V.2.1.3. (tabelul V.3), analiza fazala prin difractie RX a

dovedit ca in probele arse la temperatura de 1000°C este prezenta doar faza proiectatd gi
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anume CA, CA; respectiv CA + CA,. Probele au fost apoi supuse hidratarii prin amestecare
cu cantitatea de apa de consistentad normala [192]. Procesul de hidratare a fost stopat dupa
termene diferite (3 ore, 1 zi, 3 zile si 14 zile) prin spalarea probelor cu alcool etilic absolut i
apoi cu eter etilic urmata de uscare la 80°C in etuva. Spectrele de difractie RX ale probelor

dupa diferite termene de hidratare sunt prezentate in figurile V.8, V.9. 51 V.10. [194].

CA
1 CA 3 ore

20
8

i L1 1 1 L 1 I L 1

22 20 18 16 14 12 10

1 1 1 1 1 L 1 1

38 36 34 32 30 28 26

24

Fig. V.8. Spectrele de difractie RX ale probei CA dupa
3 ore, 1 zi, 3 zile si 14 zile de hidratare [194].
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Fig. V.9. Spectrele de difractie RX ale probei CA; dupa
3 ore, 1 zi, 3 zile si 14 zile de hidratare [194].

Evolutia compozitiei fazale in timpul hidratarii probelor a fost urmarita prin difractie
RX utilizdind un difractometru DRON 3, cu radiapa Cuk,. analize termice ¢
termogravimetrice utilizind un derivatograf MOM BUDAPESTA si prin spectrofotometrie
IR utilizand un spectrofotometru JASCO FT/IR-430 Japonia.
Se observa ca dupa 3ore de hidratare in fiecare din cele trei probe CA. CA; si CA + CA;

sunt prezente clar doar maximele de difractie ale fazei existente in proba inifiala (inaintea

inceperii hidratarii) si anume: CA, CA, respectiv CA + CA;. Spectrele de difractie RX
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prezentate in cele trei figuri reflecta deosebiri importante privind evolutia compozitiei fazale
in cazul hidratdrii dupa o zi de hidratare $i termene mai lungi a celor trei probe: CA. CA..

respectiv CA + CA; confirmandu-se rezultatele anterioare [190-192].

| U U W N U W S N SN N R

1 Il 1 1 ] | 1 A L L 1 I | 1 | 1 1 I} L

38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8

Fig. V.10. Spectrele de difractie RX ale probei CA+CA;
dupil, 3 si 14 zile de hidratare [194].

Deosebirile pot fi prezentate sintetic astfel:

& La hidratarea CA, dupa o zi de hidratare fazele prezente sunt: C:AH,.. CAH,,.
gibbsit (G) si CA nehidratat; dupa 3 zile de hidratare faza principala este CAH,, alatuni de
C3AH, §i gibbsit; dupa 14 zile de hidratare cei doi hidroaluminati CAH;, 51 C3AH, se gasesc

in proportii comparabile iar alaturi de ei se gaseste s1 gibbsit.
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in privinta hidroaluminatului de calciu notat C3AH, precizam ca toate pozitiile
maximelor de difractie atribuite acestui hidroaluminat corespund compusului pentru care in
fisa JCPDS: 2-83 [231] este atribuiti formula Ca;AlOq(8+12)H,0.

> La hidratarea CA,, dupa 1, 3 si 14 zile de hidratare faza principala este
C;AH, alaturi de care este prezenta o proportie importanta de gibbsit (G). La toate cele trei
termene este semnalat de asemenea C,AHg; la 1 si 3 zile este prezent de asemenea CA,
nehidratat. De remarcat este faptul ca la toate cele trei termene este semnalat in proportie
redusd C4AH;3. Dupa 14 zile de hidratare a CA; este semnalat si hidroaluminatul de calciu
cubic C;AH;.

¢ La hidratarea CA + CA;, dupa o zi, hidroaluminatul de calciu principal este
CAH)o aldturi de care este prezent in proportie redusa C;AH, deasemenea este prezent
gibbsitul si CA;, nehidratat; dupa 3 si 14 zile de hidratare preponderent este C;AH, alaturi de
care este prezent CAH, si gibbsit.

Tinand cont de evolutia compozitiei fazale a celor trei probe (CA, CA; respectiv
CA + CA,) in cursul procesului de hidratare, precum st de evolutia rezistentelor mecanice in
timp este dificil de realizat o corelatie directa intre acestea. Se poate totusi afirma ca
formarea CAH;, la hidratarea CA sta la baza unei dinamici mai rapide a rezistentelor
mecanice in cazul acestui compus. La hidratarea CA; (cu viteza mai lentd de interactiune cu
apa) faza principala formata este C;AH,, urmata de dezvoltarea C:AHy (care apare doar la
hidratarea CA,). Deocamdata pare cel putin curios faptul ca la hidratarea aluminatului de
calciu cel mai bogat in Al,O3(CA;) nu se formeazd CAH,, ci hidroaluminatii de calciu mai
bazici (C;AH, st C;AH;g).

Scaderile rezistentelor mecanice intre 7 zile si 14 zile, la hidratarea CA respectiv a
CA+CA,; nu pot fi puse in nici un caz pe seama transformarii hidroaluminatilor de calciu

hexagonali in cel cubic (C3AHg) deoarece acesta din urma nu este scmnalat in nici una din

cele doua probe.
V.2.6.2. Analizele termice si termogavimetrice ale probelor hidratate

Analizele termice si termogavimetrice ale probelor hidratate. dupa diferite durate de
timp sunt prezentate sub forma derivatogramelor din figunle: V.11. (a. b si ¢) respectiv

V.12. (a, b sic).
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Fig.V.11. Derivatogramele probei CA dupi diferite termene de hidratare:
a)3 ore; b)lzi; c)14 zile [194].
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Fis.V.12. Derivatogramele probei CA-. dupa d|fgr|te termene de
N a)3 ore; b)lzi; c)14 zile [194].

128

BUPT



Sinteza unor compusi oxidici prin metode ncconventionale

Pe baza analizei acestor derivatograme se pot face urmatoarele observatii:

Hidratarea CA:

% Dupa 3 ore de hidratare pe curba DTA apar doud efecte endoterme la 182 si
305°C. Acestea pot fi atribuite proceselor de deshidratare a CAH,,. caracterizat in acest
stadiu primar, printr-o cristalinitate foarte slaba care explica lipsa maximelor de difractie
specifice pe spectrul de difractie RX.

Pierderea totala de masa este 9,6 %.

<* Dupd o zi de hidratare pe curba DTA apare clar un efect exoterm la 940°C care pe
baza datelor din literatura [30] poate fi atribuit prezentei CAH,,. Efectele endoterme de la
171 51 317°C pot fi atribuite proceselor de deshidratare a CAH,,.

% Pe spectrele de difractie RX se observa ca alaturi de CAH, este prezent C3;AH, si
gibbsit. Pe curba DTA deshidratarea C;AH, poate fi asociata cu efectul endoterm ce apare
sub forma unui umar la aproximativ 220°C. Efectul endoterm corespunzator deshidratani
gibbsitului (aflat in proportie redusd) se suprapune in mare masura cu deshidratarea CAH,,
imediat peste 300°C.

% Dupad 14 zile de hidratare efectul exoterm de la 936°C atnbuit CAH,, 1 efectele
endoterme de la 173 si 311°C atribuite aceluiasi hidroaluminat precum s1 efectul endoterm
de la 226°C asociat prezentei C;AH, devin i mai clare.

Se poate spune ca analizele termice ale produsilor de hidratare susfin evolutia in timp
a compozitiei fazale a produgilor de hidratare determinata prin difractie RX.

Hidratarea CA;:

La toate termenele de hidratare (3 ore, 1 zi, 3zile 1 14 zile) lipseste efectul exoterm

de la 930+940°C, ceea ce confirma absenta CAH,, in concordanta cu spectrele de difractie

RX.

()

% Dupa 1 zi, 3 zile si mai ales 14 zile se diferentiaza efectul endoterm de la 360°C
care poate fi atribuit gibbsitului impreuna cu efectul de la aproximativ 540°C. Efectele
endoterme de la 140 si 312°C consideram ca apartin in principal deshidratari C:AHy §i

eventual la C;AH,.
Se poate remarca faptul ca pe toate curbele DTA lipseste un efect endoterm intre

530+560°C care si poata fi atribuit hidroaluminatului de calciu cubic C;AH,.
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Pierderea de masa calculata din curbele TG variaza pentru CA astfel: la 3 ore - 9,6%:
la 1zi-35,5%; la 3 zile - 43,5% si la 14 zile - 46,5%.

Pentru CA; pierderea de masa variaza astfel: la 3 ore - 7.4%:1a 1 z1 - 28,5%: la 3 zile
- 32,4% s1 la 14 zile - 36,3%.

Evolutia pierderilor la calcinare respectiv a cantititii de apa legata, corelata cu
compozitia fazald determinata prin difractie RX si analizele termice, dupa diferite termene
de hidratare, sustine urmatorul tablou al reactiilor de hidratare:

% CA formeazi prin hidratare CAH,, reactia (V.9.) si C3;AH, alaturi de gibbsit
reactia (V.10.).

CA + 10H20 . CAI‘I]() V.o.

Daca CAH) ar fi singurul produs de hidratare format conform reactiei (V.9.), atunci

derivatograma aferenta ar trebui sa indice o pierdere de masa de 53,25%.
3CA + 16H20 - C3A}‘11() + 4Al(OH); V.10.

Daca in urma hidratarit CA s-ar forma C;AH), alatuni de gibbsit conform reactiei (2),
atunci derivatograma aferenta ar trebui si indice o pierdere de masa de 37.79%.

s CA; formeaza prin hidratare C;AHjg g1 gibbsit (reactia V.11.) si C;AH,( st gibbsit
(reactia V.12.).

2CA, + 17TH,0 — C;AHg + 6AJ(OH)} V.11.

Dacé prin hidratarea CA; s-ar forma C;AHjg §1 gibbsit conform reactiei (V.11.),

derivatograma aferenta ar trebui sa indice o pierdere de masa de 37,04%.

3CA, + 25H,0 — C3AH; + 10Al(OH); V12

Daca in urma hidratini CA; s-ar forma C;AH), alatun de gibbsit conform reactiet

(V.12.), atunci derivatograma aferenta ar trebui s indice o pierdere de masa de 36,58%.
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Se poate remarca faptul ca dupa 3 ore de hidratare pentru toate cele trei probe
cantitatea de apé legata este semnificativa si anume: 9.6% pentru CA respectiv 7.4% pentru
CA,. Lipsa unor maxime de difractie RX caracteristice hidroaluminatilor de calciu, dupa 3

ore de hidratare, se poate explica doar printr-o foarte slaba cristalizare a acestora.
V.2.6.3. Spectrele de absorbtie IR ale probelor hidratate

Spectrele de absorbtie IR ale probelor hidratate dupa durate diferite de timp au fost
realizate prin dispersare in bromura de potasiu si presare sub forma de pastile.

Spectrele IR ale CA si CA; st CA + CA, dupa trei ore de hidratare (fig. V.13.a,
V.14.a 1 V.15.a) [194] pun in evidentd o succesiune de benzi de absorbtie inguste si intense
in domeniul 400 + 1000 cm™' . Tinand cont ca analiza fazala RX a dovedit ca in aceste probe
faza principald este aluminatul anhidru, CA, CA; respectiv CA + CA; se poate afirma ca
aceste benzi corespund vibratiilor legaturilor Al-O din acesti aluminati.

Conform datelor din literatura [235-238] pentru legitura Al™-O sunt caracteristice
benzile de absorbtie in domeniul 530 + 900 cm™. Intensitatea mai mare a acestor benzi in
cazul probei CA,, respectiv a probei CA + CA; comparativ cu CA este in concordantd cu
proportia mai ridicata de legaturi Al-O in dialuminatul de calciu.

O data cu cresterea duratei de hidratare intensitatea benzilor de absorbtie atribuite
legaturilor Al-O din aluminatii de calciu anhidn scade rapid (figurile V.13.b, V.13.c,
V.14.b, V.14.c, V.15.b, V.15.c) [194]. in cazul hidratarii CA deja dupa o zi aceste benzi nu
mai sunt clar individualizate, iar in cazul CA,; o situatie comparabila se atinge dupa trei zile
de hidratare. Se ajunge ca dupé 14 zile de hidratare (figunile V.13.d, V.14.d, V.15.d) [194]
benzile de absorbtie in domeniul 530 + 900 cm’ sa fie aproape aplatizate (intensitatea lor
este foarte micd) mai ales in cazul probei CA.

Concomitent cu scaderea intensitatii benzilor din domeniul 530 + 900 cm’, se
observd o crestere in intensitate a benzilor din domeniul 1420 + 1680 cm’, atribuite
produsilor de hidratare, reprezentati de hidroaluminati de calciu §i AI(OH); sub forma de
gibbsit. Eventual banda situata la aproximativ 1660 cm’ ar putea fi atnbuitad in special

gibbsitului [238].
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Fig.V.13.a. Spectrul IR al probei CA, dupi 3 ore de hidratare [194].
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Fig.V.13.b. Spectrul IR al probei CA, dupi 1 zi de hidratare [194].
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Fig.V.13.c. Spectrul IR al probei CA, dupa 3 zile de hidratare [194].
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Fig.V.13.d. Spectrul IR al probei CA, dupa 14 zile de hidratare [194].
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Fig.V.14.a. Spectrul IR al probei CA., dupi 3 ore de hidratare [194].
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Fig.V.14.b. Spectrul IR al probei CA., dupi 1 zi de hidratare [194].
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Fig.V.14.c. Spectrul IR al probei CA,, dupé 3 zile de hidratare [194].
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Fig.V.14.d. Spectrul IR al probei CA., dupi 14 zile de hidratare [194].
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Fig.V.15.a. Spectrul IR al probei CA + CA,, dupi 3 ore de hidratare {194].
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Fig.V.15.b. Spectrul IR al probei CA + CA,, dupi 1 zi de hidratare [194].
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Fig.V.15.c. Spectrul IR al probei CA + CA., dupi 3 zile de hidratare [194].

100

60

40

i a 1 M i}

2}I]l]l]l] 3000 2000 1000 400
Wavenumberjcm-1]

Fig.V.15.d. Spectrul IR al probei CA + CA,, dupi 14 zile de hidratare [194].
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Aceasta atribuire este in concordanta cu intensitatea mai mare a acestei benzi in cazul
spectrelor pe produsii de hidratare ai CA,, comparativ cu CA.

Benzile de absorbtie din domeniul 3470 + 3630 cm™ corespund vibratiilor de valenta
a legaturii O-H, prezenta atat in hidroaluminatii de calciu cat s1 in gibbsit. Desi in literaturd
[28] este semnalata posibilitatea diferentierii hidroaluminatilor de calciu C,AH, si CAH, pe
baza benzilor din domeniul 3380 + 3665 cm’. tinind cont de suprapunerea benzilor
provenite de la hidroaluminati diferiti si gibbsit (a caror prezenta este dovedita de spectrele
de difractie RX), consideram ca o astfel de atribuire nu ar fi concludenta.

Pentru citirea cu precizie a pozitiei benzilor de absorbtie, in figurile V.16.+ V.21,
sunt prezentate spectrele IR ale probelor CA §i CA; dupa diferite termene de hidratare —
pentru domeniul 400 + 1800 cm’.

in tabelul V.7. [194] sunt prezentate pozitiile exacte ale benzilor de absorbtie din

domeniul 400 + 1800 cm™ din spectrele IR ale probelor CA si CA,, dupa 3 ore, 1 z1 51 3 zile
de la hidratare.

Tabelul V.7. Pozitiile benzilor de absorbtie din domeniul 400 + 1800 cm"' din spectrele IR ale
probelor CA si CA;, dupi 3 ore, 1 zi si 3 zile de la hidratare [194).

1473,350

1472,380

1526,380

1472.380

1490,700

1419,350

1419350

1493,600

1422 240

1429.960

1451,170 §

1024,980

1024,020

1024,020

1022,090

1024.090

1024,020

969,055

970,019

969,055

942,056

969,055

969,055

805,135

876,488

854,311

812,849

876,488

876,488

781,029

857,204

756,923

744 388

857,204

856,239

725,104

778,136

713,533

679,785

746,317

746,317

685,570

668,214

668,214

657,607

661,464

659,536

641,215

560,220

558,291

637,358

561,184

560,220

571,790

531,293

530,328

566,969

533,221

534,189

539,007

420,406

420,406

536,114

420,406

410,763

452,225

439,690

416,549

420,406
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100
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Fig. V.16. Spectrul IR al probei CA dupa 3 ore de hidratare
—  pentru domeniul 400 + 1800 cm™ [194].
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Fig. V.17. Spectrul IR al probei CA dupai 1 zi de hidratare
— pentru domeniul 400 + 1800 cm™' [194].
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Fig.V.18. Spectrul IR al probei CA dupi 3 zile de hidratare
~  pentru domeniul 400 + 1800 cm™ [194].
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Fig. V.19. Spectrul IR al probei CA: dupi 3 ore de hidratare
— pentru domeniul 400 + 1800 cm™* [194).
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Wavenumber{cm-1]

Fig. V.21. Spectrul IR al probei CA; dupi 3 zile de hidratare
— pentru domeniul 400 + 1800 cm™' {194].
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Fig. V.20. Spectrul IR al probei CA, dupd 1 zi de hidratare
— pentru domeniul 400 + 1800 cm™ [194].
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V.3. Concluzii

» Sinteza aluminatilor de calciu pornind de la ghoxilati de calciu si aluminiu se
distinge prin formarea directi a aluminatilor proiectati, fara a mai fi precedati de C,-A; Pe
aceasta cale faze monominerale de CA sau CA,. respectiv amestecuri de CA +CA; in
raportul dorit se obtin deja la 1000°C;

» Urmarirea proceselor de hidratare ale CA si CA,, obtinuti prin calcinarea la
1000°C a glioxilatilor de calciu si aluminiu aratd ca acestia prezinta viteze comparabile a
proceselor de interactiune cu apa, dar cu deosebiri esentiale in privinta produsilor de
hidratare;

» Proprietatile hidraulice ale élumina;ilor de calciu obtinuti la 1000°C pornind de la
ghoxilati sunt net superioare fata de proprietatile aluminatilor corespunzitori obtinuti la
1000°C sau chiar 1100°C pornind de la amestecuri mecanice de hidroxizi;

» Analiza fazala prin difractie RX arata ca la hidratarea CA, produsii de hidratare
prezenti dupd o zi i termene mai lungi sunt CAH,,, C;AH, s1 gibbsit; la hidratarea CA.,
produsii de la hidratare sunt C;AH,, C;AH; si gibbsit;

» La hidratarea aluminatilor de calciu obtinufi la 1000°C pornind de la glioxilati se
remarca deosebiri importante privind natura si raportul hidroaluminatilor de calciu formati:
CAH,, este faza principala formata la hidratarea CA, dar lipseste la hidratarea CA;: C;AHy
apare doar la hidratarea CA;; la hidratarea tuturor probelor studiate se formeaza C;AH.:

» Analizele termice (TG, DTA) ale produsilor de hidratare dupa diferite durate de
timp sustin compozitia fazala a probelor stabilita prin difractia RX;

> Spectrele de absorbtie IR ale probelor hidratate dupa difenite durate de tmp

evidentiaza prezenta unor benzi de absorbfie care pot fi considerate intr-o buné concordanta

cu fazele semnalate prin difractie RX.
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VI. Studiul comparativ privind utilizarea diferitelor metode de sintezd ale
unor compusi oxidici

Acest studiu prezinta avantajele si caracteristicile unor metode de sinteza comparatiy
cu alte metode de sinteza utilizate in obtinerea unor compugi oxidici in sistemele: MO-Ti0-
si MO-Si0; ( M*" = Co™", Zn®), MO-R,0; (M* = Zn>. Co®". Ni*". Ca® iar R" Al"
Cr‘%), a uvarovitului (3Ca0-Cr,05-3S10,). si a cordieritului (2Mg0O-2A1,0,4-5810-).

in acest sens s-au utilizat cinci metode de sinteza:
** metoda sol-gel;
% calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi s1/sau sirurni:
% metoda coprecipitan;
% metoda precursorilor hidrosilicatici;

% calcinarea unor combinatii comlexe heteropolinucleare.

VL.1. Prepararea probelor prin diferite metode
VI.1.1. Prepararea probelor prin metoda ceramici traditionali

In cadrul acestei metode s-au utilizat amestecuri mecanice cu TiO- (rutil) in cazul
pigmentilor pe baza de titan si Si0O, in cazul pigmentilor pe baza de siliciu. Ca sursa pentru
cationii metalici s-au utilizat azotatii metalici corespunzatori.

Amestecurile au fost supuse macinarii umede in moara cu bile (Pulverisette). uscate

in etuvi si apoi calcinate la temperaturi intre 500 $1 1400°C timp de o ora in cuptor electnc

VI.1.2. Prepararea probelor prin metoda precursorilor hidrosilicatici

Aceasti metodi a fost utilizatd in sinteza compusilor oxidici pe baza de silice
Metoda se bazeaza pe reactia de precipitare intre solutia de silicat de sodu yi solutia de
azotat de zinc respectiv de cobalt.

Coprecipitatul rezultat a fost separat prin filtrare. spdlare, uscare in etuva si apo

supus tratamentului termic intre 500 si 1300°C timp de o ora in cuptor electnc.

141

BUPT



Sinteza unor compusi oxidici prin inctode neconven{ionale

VL.1.3. Prepararea gelurilor prin metoda sol-gel

Pigmentii pe baza de silice s-au preparat utilizand ca precursor pentru SiQ-.
tetraetoxidul de siliciu (Si(OEt),). ceilalti cationi metalici fiind mtrodugt sub forma de
azotati. in cazul pigmentilor pe baza de titan. ca sursa de titan s-au folosit diferifi alcoxizi de

titan cum sunt: tetrapropoxidul de titan (Ti(OPr),). tetraiso-propoxidul de titan (Ti(OPr'),) s1

respectiv tetrabutoxidul de titan (Ti(OBu),).

Ca sursa pentru cobalt si zinc s-au folosit azotatul de cobalt si azotatul de zinc.

Drept solvent a fost utilizat etanolul, iso-propanolul si tert-butanolul.

Gelurile au fost preparate conform schemei prezentate in figura V1.1 [196].

Si(OEt), sau
Ti(OR),+ EtOH

'

Solutie clara
omogena (I)

Azotat metalic
+ EtOH

I

Solutie clara
omogena (II)

Fig. VI.1. Schema procedeului experimental urmat pentru prepararea gelurilor [196].

Prin acest procedeu s-au obtinut geluri in care cationii sunt adsorbiti pe refeaua

polimericd: — Si— O —Si — sau ~-Ti-O-Ti-.

amestecare
Solutie clara
omogeni
amestecare

\ 4

: 3 Gel umed Gel uscat la
alescenta | =~ ,

Selwgie op temperatura
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Temperatura de lucru a fost de 20°C. Dupa gelifiere. probele au fost pastrate la
temperatura camerei (20°C) pana s-au transformat intr-o pudra ce a fost apoi supusé uscarii
in etuva la 65°C. Dupa uscare probele au fost supuse calcinarii la temperaturi cuprinse intre

600 si 1250°C cu palier de o ord in cuptor electric urmata de racire in atmosfera

laboratorului.

VL.1.4. Prepararea probelor prin metoda bazati pe calcinarea unor combinatii
complexe heteropolinucleare

Aceasta metodd presupune obtinerea in prealabil a unor combinatit complexe
heteropolinucleare ce contin ca ligand dianionul glioxilat (C.H,037 ). Combinatiile

complexe s-au obtinut prin reactia de oxidare a 1,2-etandiolului la dianionul glioxilat de
citre solutiile apoase ale unor azotati metalici, la aproximativ 100°C, in sistem deschis

conform reactiei:

C
C,Hy(OH), + 2NOy ——— |+ 2NO + 2H0

¢ VLI
// Q:TD- .

Combinatiile complexe obtinute au fost supuse calcinarii la temperaturi cuprinse intre

500 si 1000°C timp de o ora in cuptor electric.

VL1.5. Prepararea probelor prin metoda coprecipitdrii

Aceasti metoda a fost utilizata pentru obtinerea pigmentilor in sistemul MO-TiO;
(M=Zn, Co) si consta in coprecipitarea hidroxizilor; Ti(OH);. Zn(OH); respectiv Co(OH)s.

Ca sursa pentru titan s-a utilizat TiCl, iar ca sursd de zinc s-a folosit azotatul de zinc i

azotatul de cobalt ca sursa de cobalt.
Coprecipitatele au fost separate prin filtrare. uscate si apoi calcinate la temperaturni

intre 500 si 1300°C timp de o ora.
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V1.2. Caracterizarea probelor

Comportarea probelor in timpul tratamentului termic s-a urmarit pnn anahza
derivatografica.

Analiza fazala a probelor calcinate s-a facut prin difractie RX utilizand un
difractometru Philips PW 3020, prevazut cu un anod de cupru s1 un filtru de nichel.

Caracterizarea colorimetrica a pigmentilor obtinuti s-a realizat prin spectrofotometrie

de reflexie difuza utilizdnd un spectrofotometru Spekol 10 (Carl Zeiss Jena).

VI1.2.1. Studiul influentei naturii alcoxidului

Rezultatele experimentale obtinute au confirmat reactivitatea marita a alcoxizilor de
titan comparativ cu cea a tetraetoxidului de siliciu [92]. fapt explicat prin cresterea densitati
de sarcina pozitiva la atomul metalic, de la § = + 0.32 in cazul Si(OPr'); la & = + 0.60 in
cazul Ti(OPr),.

Astfel, daca timpul de gelifiere in cazul gelurilor pe bazd de titan a fost de ordinul
zecilor de minute (in functie de tipul alcoxidului de titan utilizat), in cazul gelurilor pe baz3

de silice, acesta a variat intre 2 si 3 zile.

in cazul gelunlor pe baza de titan, s-au utilizat tre1 alcoxizi de titan ( Ti(OPr),.
Ti(OPri)4 si respectiv Ti(OBu),) in scopul stabilirit influentei acestora asupra timpului de
gelifiere. Datele din tabelul V1.1 demonstreaza ca cel mai scurt timp de gelifiere s-a obfinut
in cazul Ti(OPr), iar cel mai lung in cazul utilizani Ti(OPr),.

Rezultatele au dus la concluzia ca reactivitatea alcoxizilor de titan creste in ordinea:
Ti(OPr'); < Ti(OBu), < Ti(OPr),

Tabelul VI1.1. Variatia timpului de geliﬁere cu natura alcoxidului de titan utilizat |l96].

Precursorru tn T ecursor ' ntru cobalt Solvent

| Tl(OPr)4 Co(NO;): -6H.0 B ) B
Ti(OBu), Co(NOy):6H:0 | SuOH
Ti(OPr), CoNO.):6H0 | BuOH _

Aceasti comportare poate fi explicata prin efectele sterice datorate:

— cregterii lungimii lanfului de la gruparea - OPr din Ti(OPr),. la gruparea - OBu in

Ti(OBu),; i —— — B
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— cregterea ramificarii in cazul grupari — OPr' din Ti(OPr'),, care este in detrimentul

atacului nucleofil la atomul metalic Ti®

VL.2.2. Studiul influentei naturii solventului

In privinta influentei naturii solventului asupra timpului de gelifiere, din datele
prezentate in tabelul VI.2 rezulta o crestere a acestuia prin inlocuirea etanolului cu

1so-propanol si respectiv tert-butanol.

Tabelul V1.2. Variatia timpului de gelifiere cu natura solventului utilizat {196].

e T, ;
i Precursor pentru titan Precursor pentru cobalt Solvent :

Ti(OPr); Co(NO)--6H-0

Ti(OPr'), Co(NO:)--6H-0
Ti(OPl'I)4 CO(NO;)36H30

Aceastd comportare se explica prin cresterea impiedecarii sterice a alcoolului utilizat
precum si reactiei de interschimb dintre alcoxidul metalic si alcoolul utilizat drept solvent

[62] conform ecuatiilor V1.2 51 VL.3:

Ti(OPr'); + xEtOH — Ti(OPr'),.((OEt), + xPr'OH V1.2,
Ti(OPr'); + xBu'OH — Ti(OPr')«(OBu'), + xPr'OH VI3,

VL.2.3. Analizele termice si termogavimetrice ale gelurilor

in privinta comportarii gelurilor la tratament termic. se remarcd o comportare
identica a tuturor probelor studiate pe domeniul de temperatura intre 50 $1 350°C.

Spre exemplificare, in figurile V1.2 i V1.3 se prezinta curbele ATD, DTG s1 TG ale
gelului cu continut de Co si Si (figura V1.2) i respectiv ale gelului cu continut de Zn §1 Si
(figura V1.3) [196].

in ambele cazuri, curba ATD evidentiaza intre 50 s$1 350 °C o succesiune de efecte
endoterme insotite de o semnificativa picrdere de masa (curba TG) ce pot fi atribuite
elimindrii resturilor de alcool utilizat drept solvent, pierderii apei din proba. a restunilor

organice gi respectiv descompunerii azotatilor de cobalt respectiv de zinc.
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Fig. VI.2. Curbele ATD, DTG st TG ale gelului de Co si Si [196].
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Fig. V1.3. Curbele ATD, DTG si TG ale gelului de Zn i Si [196].
et —

BUPT



Sinteza unor compusi oxidici prin metode ncconventionale S

Intre 350 §i 1000°C evolutia probelor difera in functie de sistemul studiat: spre
exemplu, in cazul gelului pe baza de Co st S1. efectul termic ce apare pe curba ATD intre
400+450°C insotit de pierdere de masa, poate fi atribuit reducerii partiale a Co* la Co” cu

formarea spinelului Co;0, conform reactiei Vi.4:
3C0;03 - 2C030, + 120, Vi4

intre 870-950°C, curba DTA evidentiaza doua efecte endoterme ce pot fi atribuite

reducerii Co®" din Co;0; la Co*" conform reactiei VL.5:
C0304 > 3Co0 + 1/20, VIS,

urmata de legarea imediata a CoO in reactia cu SiO,. rezultind C0,SiO,.

V1.2.4. Analize difractometrice RX

Prin difractie RX s-a stabilit ca indiferent de metoda de sinteza utilizati. evolutia
compozitiei fazale la modificarea temperaturii este aceeasi. Prin urmare, utilizarea metodei
sol-gel nu implicA modificarea mecanismului de obtinere a compusului oxidic dont.
Temperatura mai scazutid de sinteza asiguratd prin metoda sol-gel este datorata omogenitatii
avansate a amestecului de reactie precum si prezentei in gelul supus tratamentului termic a
legaturilor de tipul-M-O0-M-0 -

Prezenta spinelului Co3;Oy4 a fost evidentiata atat prin spectroscopie IR cat st prin
difractie RX [158].

Trebuie subliniat cid in cazul tuturor probelor cu continut de cobalt s-a evidentiat
prezenta intermediard a fazei spinelice Co3O,. Astfel se explica temperatura mai nidicata
(1000°C) de formare a ortosilicatului de cobalt in raport cu temperatura de obtinere a
ortosilicatului de zinc (800°C), comportare absolut normala, tinand cont de imposibilitatea

variatiei cifrei de oxidare a zincului in condifiile date.

Spre exemplificare, in figurile V1.4 st V1.5 sunt prezentate spectrele de difractie RX
rezultate la obtinerea ortosilicatului de zinc prnin metoda ceramica (figura V1.4), metoda

precursorilor hidrosilicatici (figura V1.4) si pnn metoda sol-gel (figura VL5) [196].

147

BUPT



Sintcza unor compusi oxidici prin metode necomventionale

Identificarea fazelor s-a realizat pe baza fiselor JCPDS: 08-492 [239] si 37-1485 [240)]
pentru compusul Zn,Si0, si 03-888 [241] pentru compusul ZnO.
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Fig. V1.4. Spectrele de difractie RX ale 2Zn0-Si0,'xH.O (pp.) calcinat la diferite temperaturi
& si ale amestecurilor mecanice de oxizi calcinate la 1000°C [196].

Daca prin utilizarea metodei ceramice, ortosilicatul de zinc (ca fazd unica) se poate

obtine numai la temperaturi mai mari de 1000°C. prin utilizarea metodei precursorilor

hidrosilicatici, tempeartura de sinteza este de 1000°C.
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Fig. VL.5. Spectrele de difractie RX ale gelurilor de Zn si Si calcinate
la diferite temperaturi [196].

Analiza fazala prin difractie RX pentru gelurile de Zn 1 Si calcinate la 700, 800 gi
900°C releva prezenta ZnO si a Zn;S10, de cristalinitate scazuta la 700°C; la 800°C, singura
faza prezenta este ortosilicatul de zinc. Aceasta temperatura este cu mult mai scazuta decat
in cazul metodei ceramice si chiar decdt in cazul metodei precursonlor hidiosilicatict.

Daca in cazul compugilor oxidici cu continut de cobalt se formeaza ca faza

intermediard spinelul Co30s, in cazul celor cu continut de crom s-a constatat formarea

intermediara a fazei cromat. Spre exemplu, in cazul obyineni uvarovitulm

(3Ca0-Cr,05-35i0,) prin metoda sol-gel, spectrele de difractie RX demonstreaza ca la

U
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temperaturi intre 500 si 900°C, singura faza cristalina prezenta este CaCrO, (figura V1.6)
[196]. Pozitia maximelor de difractie atribuite CaCrO, corespunde compusului pentru care
in fisga JCPDS 08 - 458 [242] este atribuita formula CaC r0;.

900°C

—
,.~J 700°C
rrrr[rrrprrrryrerre rlI’TI [y 111 lll T rrr1t LI S AN SaN Eaienn
20 30 60 [20] 70
()8'(»45&3 (:a(%rCl1 T T T T Y T T 1 T T 7 1 T

Fig. VL.6. Spectrele de difractie RX ale gelurilor pe bazi de Cr(NQ,);-9H,0
calcinate la 700 si 900°C [196].

in figura V1.7 [196] sunt prezentate spectrele de difractie RX ale gelurilor calcinate la
1000, 1100 si 1250°C. Valorile intensitatilor relative corespunzitoare maximelor de
difractie se gasesc in fisele JCPDS: 08-458 [242] pentru compusul CaCrO,: 11-696 [243]
pentru compusul Ca;Cry(SiOy);; 11-695 [213] pentru compusul Si0,; 06-504 [244] pentru
compusul Cr,0s si 29-372 [245] pentru compusul CaSi0;.

Absenta Ca0-Cr,03, a CaO si a unor cromati cromici de calciu sugereaza ca CaCrQ;
reactioneazi cu SiO, existent in amestec cu formare de wolastomt si eliberare de Cr.0O;.

Apoi, wolastonitul reactioneaza cu Cr,0; rezultand uvarovit. Cea mai mare proportie de
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uvarovit o prezinta probele calcinate la 1100°C dar alaturi de acesta este de asemenea

prezent wolastonitul, eskolaitul si a-cristobalitul.

1250°C
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Fig. VL.7. Spectrele de difractie RX ale gelurilor pe bazi de Cr(NO;);-9H,0
calcinate la 1000, 1100 si 1250°C {196].

VI11.3. Concluzii

Rezultatele obtinute de noi precum si unele date prezente in literaturd ne conduc la
urmitoarele concluzii: o

» In general, prin aplicarea metodei sol-gel in sinteza unor compust oxidici in stare
pulverulentd, se obtine o reducere a temperaturii de sintcza $i o crestere  a gradulw de
transformare in raport cu metoda ceramicd tradifionala. Sporul de reactivitate ofent de

metoda sol-gel este semnificativ in sistemele silicatice §i se explica prin formarea unui $i0;

is1 T
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amorf §i ca urmare mai reactiv decét cuartul care reprezinta materia prima pentru Si0, in
metoda ceramica (amestecuri mecanice).

# Pentru a valorifica reactivitatea sporita a SiO, amorf format in metoda sol-gel este
necesar ca temperatura de la care reactia dintre SiO, §i partenerul aflat in amestec se
desfagoara cu viteza apreciabild, sa fie mai mica decat 900°C. Asa stau lucrurile in sistemul
Zn0O-810; cand se constatd ca prin aplicarea metodei sol-gel se formeazi ortosilicatul de
zinc (willemitul) la temperatura de 800°C, ceea ce inseamna cu aproximativ 200°C mai jos
decat la aplicarea metodei ceramice [176].

# Daca din cauza unor particularitati ale partenerulut de reactie pentru SiOs, reactia
de formare a compusului oxidic dorit se desfagsoard numai la temperaturi mai mar decat
900°C, atunci sporul de reactivitate al SiO, amorf i in mod implicit avantajul metodei
sol-gel se diminueaza treptat pana la anulare. Aceasta se datoreste procesului de cristalizare
pe care il sufera gelul de silice peste 900°C, cu formare de cristobalit si diminuarea
reactivititii. Aga stau lucrurile in sistemul CoO-SiO: [176], unde formarea ortosilicatului de
cobalt are loc abia la 1000°C chiar in cazul metodei sol-gel. Explicatia consta in faptul ca
intervine echilibrul redox Co® <=> Co?’, care la temperaturi sub 800-900°C este deplasat
spre stanga si defavorizeaza formarea 2Co00-510;.

> In cazul sistemelor cu oxizi ai metalelor tranzitionale care prezinta particularitatea
participarii la echilibre redox, s-a constatat ca cele mai bune rezultate se obtin prin aplicarea
metodei bazati pe utilizarea unor precursori organici care in procesul de calcinare creeaza o
atmosfera reducitoare si favorizeaza deplasarea echilibrului spre cifra de oxidare inferioara
(Co*’, Ni¥"). Din picate astfel de compusi organici care sa contind $i siliciu nu sunt
disponibili. in schimb, in cazul sistemelor cu AL O; sau Cr,O. acest lucru este ugor
realizabil. Prin utilizarea glioxilatilor de Zn®", Co”™”, Ni*", si AI', Cr"", s-au obtinut spinelii
doriti [158,195,197,198] la temperaturi sensibil mai joase decat prin metoda sol-gel.

> Interesant este faptul cd si in sistemul CaO-AlO: unde nu imtervin echilibrele
redox amintite, s-a constatat cd formarea aluminatilor de calciu are loc mai usor daca se
porneste de la glioxilati de calciu si aluminiu [190] decat prin metoda sol-gel. In acest caz
explicatia ar fi ca in cazul glioxilatilor de calciu §i aluminiu se porneste de la o stare in care

oL : P L
omogenitatea este la scara ionica §i chiar cu asigurarea raportului Ca” /Al° conform

stoechiometriei compusului dorit.
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» In cazul utiliziri metodei sol-gel pentru sinteza aluminatilor de calciu, de fapt
sarea de calciu respectiv cationii Ca®* sunt doar adsorbiti pe gelul de alumina. S-a constatat
chiar cé prin aplicarea metodei sol-gel, nu este posibila obtinerea aluminatului tricalcic
(C3A) ca fazd monominerala [164, 169] in timp ce pornind de la glioxilat de calciu st
aluminiu se obtine C3;A ca fazi monominerala la temperaturi de 1000°C [192]. Aluminatii
de calciu obtinutt pornind de la glioxilati de calciu si aluminiu se disting printr-o reactivitate
sporitd in raport cu apa §i o dinamica acceleratd a proceselor de dezvoltare a rezistentei
mecanice. Aceasta se explica prin particularitatile importante privind evolutia in timp a
produsilor de hidratare [192,193].

> In esentd am putea afirma ca metoda sol-gel trebuie folosita cu discernamant in
vederea sintezei unor compusi oxidici; chiar $1 daca ne referim numai la temperatura de
sinteza $1 proprietdtile produsului obtinut (fara a tine cont de costuri) ea nu este intotdeauna
indicatid. Desigur insd ca avantajele metoder sol-gel sunt indiscutabile daca se urmareste
obtinerea unor nanopulberi, a unor filme, etc.

» Reactivitatea mai mare a oricaruia dintre alcoxizii de titan utilizati (Ti(OPr),,
Ti(O'Pr), respectiv Ti(OBu),) fata de Si(OEt),.

» In cadrul alcoxizilor de titan utilizafi s-a stabilt ca reactivitatea acestora creste in
ordinea: Ti(O'Pr)s< Ti(OBu)s < Ti(OPr),.

» Natura solventului influenteaza timpul de gelifiere care creste prin inlocuirea
etanolului cu izopropanol si respectiv tert-butanol.

» Metoda sol-gel permite sinteza compugsilor oxidici prezentati, la temperatun cu
cateva sute de grade mai scizute (depinzind de natura sistemului studiat) comparativ cu
metoda clasicd traditionala.

5 In sistemul CaO-AlLOs, prin utilizarea metodei care porneste de la ghoxilan de
calciu si aluminiu, este posibild obtinerea CiA si a celorlalti aluminati de calciu ca faze

monominerale la 1000°C. La utilizarea metodei sol-gel, C:A nu se poate obfine ca faza

monominerala nici chiar la 1300°C.
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VIl. Concluzii generale

Lucrarea de doctorat se situeaza in preocuparile actuale pnvind elaborarea unor noi
metode de sintezd ale compusilor oxidici in scopul scaderii temperaturilor de sinteza si
eventual a costurilor de fabricatie ale compusilor respectivi.

Rezultatele cercetarilor efectuate pentru elaborarea tezei de doctorat fac obiectul unui
numar de 10 lucréri stiintifice dintre care 7 lucrari publicate in reviste de specialitate sau
volumele unor manifestiri stiintifice din tard si din strainatate si 3 lucrari comunicate la
unele manifestan stiintifice din (ara.

Teza de doctorat cuprinde 61 de figuri. 32 de tabele si 245 de pozitii bibliografice.

in urma cercetarilor facute pentru elaborarea tezei se desprind urmatoarele concluzii:

» Metodele neconventionale prezintad doua dezavantaje importante:

- schema procesului tehnologic relativ complexa;
- pret al materiilor prime relativ ridicat.

» Metodele neconventionale permit reducert importante ale temperaturilor de
sinteza ale compugilor oxidici si obtinerea unor produse cu proprietat: prestabilite (particule
de dimensiuni nanometrice, pulben aproape monodisperse, filme. etc.).

» Utilizarea metodelor neconventionale pentru obtinerea compusilor oxidici poate fi
luata in considerare numai atunci cand competifia costuri/efecte justificd acest lucru.

> Alegerea celei mai adecvate metode se face finand cont pe langa pretul de cost i
de avantajele specifice raportate la fiecare sistem concret. Astfel in cazul sistemelor in care
intervin procese redox este mult mai indicatd metoda precursorilor organici decat metoda

sol-gel. in cazul sistemelor silicatice metoda precursorilor hidrosilicatici este de preferat

(din motive economice) in raport cu metoda sol-gel.

> Prin metoda precursorilor hidrosilicatici s-au obtinut ortosilicati de calciu $1 baru,

solutii solide ortosilicatice, anortit precum st gehlemt.

%> Ortosilicatii de calciu sau bariu, precum si solutiile solide ortostlicatice se pot
obtine pe baza unor reactii de precipitare intre silicat de sodiu si sarun solubile de calciu

si/sau bariu, urmate de calcinarea acestor precipitate.
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» Temperatura de formare a ortosilicatilor in acest caz este cu 150-200°C mai
joasa decat in cazul metodei clasice.

» Proprietatile hidraulice ale fazelor ortosilicatice 2(Ca0. Ba0)-S10, obtinute
prin ardere la 1200°C depind de compozitia lor. Cele mai bune rezistente mecanice le
dezvoltd compozitia 1,4Ca0-0,6Ba0-SiO,.

» Toate probele obtinute pe baza reactiilor de precipitare dezvolta rezistente
mecanice mai bune decit probele similare obtinute prin metoda clasica.

» Pornind de la precursori hidrosilicatici formarea CAS; este precedatd
doar de CS, iar formarea C,AS este precedata de CS s1 Cy2A7.

# Utilizdnd metoda clasica bazata pe calcinarea unor amestecuri oxidice
formarea C,AS este precedata de C)3A; 5i C,S. iar formarea CAS; este precedata de
C12A7 s1 C,AS.

» Anortitul sintetic se poate obtine pe baza unor reactii de precipitare intre
silicatul de sodiu §i o sare solubila de calciu, in prezenta AI(OH); aflat in suspensie.
Prin calcinare la 1150°C a precipitatului obtinut rezulta anortitul ca faza unica:
aceasta temperatura este cu aproximativ 100-150°C mai joasa decat in cazul utilizarii
unor amestecuri clasice de materii prime.

» Metoda descrisa, bazatd pe reactit de precipitare, permite obtinerea
feldspatilor plagioclazi in condifii mult mai avantajoase economic evitandu-se
filtrarea si spalarea precipitatului folositd in cazul metodei precursorilor
hidrosilicatici.

> Anortitul, respectiv feldspatii plagioclazi obfinufi pot fi utilizati ca
opacizanti in glazuri pentru 1020-1050°C; atunci cénd se urmareste obfinerea

glazurilor colorate se obtin rezultate foarte bune. Nu se pot obtine insa pe aceasta

cale glazuri cu un grad de alb ridicat.

» Se pot obfine glazuri ceramice utilizand ca matenii prime cenusile provenite din
industria hartiei.
> Cenusile rezultate la arderea glamului provenit din industria hartie1 pot fi

utilizate in proportie de 15-20% in retetele de fabricatie a unor glazun destinate

produselor de tip vitrus.
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» Pentru utilizarea in conditii optime in retetele pentru glazuri, cenusile
trebuie calcinate in prealabil la temperaturi de 1100 + 1180°C.

» Retetele studiate, cu un continut de 15-20% cenusd i 5-6% pigmenti
adecvati permit obtinerea unor glazun colorate (cu temperatura de ardere

1180-1220°C) de calitate foarte buna. Obtinerea acestor glazuri nu necesita utilizarea
ZISK)+

# Prin metoda precursorilor organici s-au sintetizat aluminati de calciu. ei
prezentand o reactivitate mare in raport cu apa.

» Utilizarea precursorilor organici de tipul glioxilatilor de Ca’’ si Al' permite
obtinerea tuturor aluminatilor de calciu, inclusiv solutille solide intre CA4 s1 AL, Os, ca faze
practic monominerale la temperatura de 1000°C. Aceasta temperaturi este cu aproximatiy
200-300°C mai joasd decat cea necesara in metoda clasicd — bazata pe amestecuri mecanice
de oxizi gi/sau saruri.

# C3A obtinut la temperatura de 1000°C si chiar 1200°C prezinta interactiune
rapida cu apa si nu dezvolta rezistente mecanice.

» Halogenoaluminatii de calciu (C,;A;-CaX;) obtinupi la 900°C si 1000°C
prezintd viteza rapida de interactiune cu apa §i rezistente inifiale ridicate. Se disting valorile
rezistentelor mecanice foarte bune ale C,; A, CaCl; obtinut la 1000°C .

» CA obtinut la 900°C si 1000°C prezintd vitezd moderata de interactiune cu
apa. Este evidentd scaderea vitezei de interactiune cu apa odata cu cresterea temperaturii de
sinteza, concomitent cu o imbunatitire a rezistentelor mecamice.

» CA,; obtinut la 1000°C prezintd vitezi de interactiune cu apa asemanatoare cu
CA si rezistente mecanice comparabile cu ale halogenoaluminatilor obtinuti la 900°C.

» Sinteza aluminatilor de calciu pornind de la ghoxilati de calciu §t aluminiu se
distinge prin formarea directa a aluminatilor proiectati, fara a mai fi precedati de C,2A; Pe
aceasti cale faze monominerale de CA sau CA;, respectiv amestecuni de CA +CA; in

raportul dorit se obtin deja la 1000°C.
» Urmarirea proceselor de hidratare ale CA g1 CA;. obtinufi prin calcinarea la

1000°C a glioxilatilor de calciu i aluminiu aratd cd acestia prezintd viteze comparabile a
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proceselor de interactiune cu apa. dar cu deosebiri esentiale in privinta produsilor de
hidratare.

» Proprietatile hidraulice ale aluminatilor de calciu obtinuti la 1000°C pornind
de la glioxilati sunt net superioare fata de proprietatile aluminatilor corespunzatori obtinuti
1a 1000°C sau chiar 1100°C pornind de la amestecuri mecanice de hidroxizi:

» Analiza fazala prin difractie RX arata cd la hidratarea CA. produsii de
hidratare prezenti dupa o zi $i termene mai lungi sunt CAH,,. C;AH, st gibbsit: la hidratarea
CA,, produsii de la hidratare sunt C;AH,, C,AHj si gibbsit;

» La hidratarea aluminatilor de calciu obtinuti la 1000°C pornind de la glioxilati
se remarcd deosebin importante privind natura si raportul hidroaluminatilor de calciu
formati: CAH,, este faza principala formata la hidratarea CA. dar lipseste la hidratarea CA::
C,AHg apare doar la hidratarea CA;; la hidratarea tuturor probelor studiate se formeaza
C;AH,;

» Analizele termice (TG, DTA) ale produsilor de hidratare dupa diferite durate
de timp sustin compozitia fazala a probelor stabilita prin difractia RX:

» Spectrele de absorbtie IR ale probelor hidratate dupa diferite durate de timp
evidentiaza prezenta unor benzi de absorbtie care pot fi considerate intr-o buna concordanta

cu fazele semnalate prin difractie RX.

» In urma unui studiu comparativ privind utilizarea diferitelor metode de analiza ale
unor compusi oxidici se pot trage urmatoarele concluzii:
> In general, prin aplicarea metodei sol-gel in sinteza unor compusi oxidici in
stare pulverulentd, se obtine o reducere a temperaturii de sintcza §i o crestere a gradului de
transformare in raport cu metoda ceramicd tradifionald. Sporul de reactivitate ofent de
metoda sol-gel este semnificativ in sistemele stlicatice $i se explica prin formarea unui Si0-
amorf si ca urmare mai reactiv decét cuartul care reprezintd materia prima pentru Si10- in
metoda ceramica (amestecuri mecanice).
> Pentru a valorifica reactivitatea sporitd a S10, amorf format in metoda sol-gel
este necesar ca temperatura de la care reactia dintre S10, §1 partenerul aflat in amestec se
desfagoara cu viteza apreciabild, sa fie mai mica decat 900°C. Asa stau lucrunle in sistemul

Zn0-Si0, cand se constatd ca prin aplicarea metodei sol-gel se formeaza ortosilicatul de
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zinc (willemitul) la temperatura de 800°C, ceea ce inseamna cu aproximativ 200°C mai jos
decit la aplicarea metodei ceramice [176].

» Daca din cauza unor particularitdfi ale partenerului de reactie pentru SiO-.
reactia de formare a compusului oxidic dorit se desfasoara numai la temperaturi mai mari
decat 900°C, atunci sporul de reactivitate al SiO, amorf $1 in mod imphcit avantajul metodei
sol-gel se diminueaza treptat pana la anulare. Aceasta se datoreste procesului de cristalizare
pe care il suferd gelul de silice peste 900°C. cu formare de cristobalit s1 diminuarea
reactivitdtii. Asa stau lucrurile in sistemul CoO-SiO; [176]. unde formarea ortosilicatului de
cobalt are loc abia la 1000°C chiar in cazul metodei sol-gel. Explicatia consta in faptul ca
intervine echilibrul redox Co'" <=> Co®', care la temperatun sub 800-900°C este deplasat
spre stanga si defavorizeaza formarea 2CoO-SiO-.

» In cazul sistemelor cu oxizi ai metalelor tranzifionale care prezinta
particularitatea participarii la echilibre redox, s-a constatat ca cele mai bune rezultate se
obtin prin aplicarea metodei bazata pe utilizarea unor precursori organici care in procesul de
calcinare creeaza o atmosfera reducitoare si favorizeaza deplasarea echilibrului spre cifra
de oxidare inferioara (Co®", Ni*"). Din pacate astfel de compusi organici care si contina si
siliciu nu sunt disponibili. In schimb, in cazul sistemelor cu Al,O; sau Cr,0; acest lucru este
usor realizabil. Prin utilizarea glioxilatilor de Zn®", Co®’, Ni*’, si AlI'", Cr'". s-au obtinut
spinelii doriti [158,195,197,198] la temperatun sensibil mai joase decat prin metoda sol-gel.

> Interesant este faptul ca §i in sistemul CaO-Al,O; unde nu intervin echilibrele
redox amintite, s-a constatat ca formarea aluminatilor de calciu are loc mai usor daca se
porneste de la glioxilati de calciu §i aluminiu [190] decat prin metoda sol-gel. In acest caz
explicatia ar fi ca in cazul glioxilatilor de calciu $1 aluminiu se porneste de la o stare in care
omogenitatea este la scard ionicd i chiar cu asigurarea raportului Ca”"/Al'" conform
stoechiometriei compusului dorit.

5 In cazul utilizarii metodei sol-gel pentru sinteza aluminatilor de calciu. de fapt
sarea de calciu respectiv cationii Ca®” sunt doar adsorbiti pe gelul de alumina. S-a constatat
chiar ci prin aplicarea metodei sol-gel, nu este posibild obtinerea aluminatului trnicalcic
(C3A) ca fazi monominerald [164, 169] in timp ce pornind de la gloxilat de calciu §i
aluminiu se obtine C;A ca faza monominerala la temperaturi de 1000°C [192]. Aluminati

de calciu obtinuti pornind de la glioxilati de calciu §i aluminiu se disting printr-o reactivitate
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sporitd in raport cu apa si o dinamica accelerati a proceselor de dezvoltare a rezistentei
mecanice. Aceasta se explica prin particularitatile importante privind evolutia in timp a
produsilor de hidratare [192,193].

> In esentd am putea afirma ca metoda sol-gel trebuie folosita cu discernamant
in vederea sintezei unor compusi oxidici; chiar §i daca ne referim numai la temperatura de
sinteza si proprietitile produsului obtinut (fira a tine cont de costuri) ea nu este intotdeauna
indicatd. Desigur insa ca avantajele metodei sol-gel sunt indiscutabile daca se urmareste
obtinerea unor nanopulberi, a unor filme, etc.

» Reactivitatea mai mare a oricaruia dintre alcoxizii de titan utilizati (Ti(OPr),,
Ti(O'Pr), respectiv Ti(OBu),) fata de Si(OEt),.

> In cadrul alcoxizilor de titan utilizati s-a stabilt ca reactivitatea acestora creste
in ordinea: Ti(O'Pr);< Ti(OBu), < Ti(OPr),.

» Natura solventului influenteaza timpul de gelifiere care cregte prin inlocuirea
etanolului cu 1zopropanol s1 respectiv tert-butanol.

» Metoda sol-gel permite sinteza compusilor oxidici prezentati. la temperatun cu
ciateva sute de grade mai scazute (depinzand de natura sistemului studiat) comparativ cu
metoda clasica traditionala.

» In sistemul CaO-Al,Os, prin utilizarea metodei care porneste de la glioxilati de
calciu si aluminiu, este posibild obtinerea C;A §i a celorlalfi aluminati de calciu ca faze
monominerale la 1000°C. La utilizarea metodei sol-gel, C;A nu se poate obfine ca faza

monominerald nici chiar la 1300°C.
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