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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionalc 

INTRODUCERE 

Metoda bazată pe calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi şi/sau săruri este 

considerată ca fiind tradiţională sau convenţională pentru sinteza compuşilor oxidici, toate 

celelalte metode de sinteză care permit obţinerea de compuşi oxidici pot fi considerate ca 

netradiţionale sau neconvenţionale. 

Prepararea materialelor oxidice anorganice prin metode convenţionale necesită în 

general temperaturi ridicate şi/sau timp lung de calcinare. Preocuparea permanentă a 

cercetărilor de a obţine compuşi oxidici prin metode neconvenţionale este justificată de 

dificultăţile specifice reacţiilor în stare solidă în amestecuri mecanice de reactanţi. O 

particularitate a reacţiilor în stare solidă este aceea că se desfaşoară dificil, în timp 

îndelungat şi au un caracter complex care se materializează prin desfăşurarea reacţiilor în 

etape, cu formarea compuşilor intermediari, care coexistă mult timp sau chiar până la 

sfârşitul procesului. Elucidarea factorilor şi mecanismelor care influenţează desfăşurarea şi 

rezultatul final al unor reacţii de interes practic este departe de a fi completă. în literatura de 

specialitate există informaţii privind dificultatea obţinerii sau chiar imposibilitatea sintezei 

unor compuşi mineralogici (silicaţi, aluminaţi, etc.) prin anumite metode în timp ce prin alte 

metode aceştia se obţin în mod uzual. 

în ultimul timp într-o serie de lucrări ştiinţifice s-a prezentat obţinerea de compuşi 

oxidici prin noi metode neconvenţionale de sinteză cum sunt: metoda precursorilor 

hidrosilicatici, metoda precursorilor organici, metoda sol-gel, coprecipitarea de hidroxizi 

sau săruri, etc. 

Aplicarea metodelor neconvenţionale urmăreşte realizarea unui amestec intim între 

reactanţi, formarea lor în stare născândă {status nascendi) în timpul tratamentului termic al 

amestecului şi eventual formarea unora dintre legăturile chimice ale produsului final chiar 

din faza de preparare a amestecului de reactanţi (cum se întâmplă uneori în cazul metodei 

sol-gel). 

In afara acestor trăsături specifice ale metodelor neconvenţionale, în general mai pot 

apărea unele particularităţi specifice cu efect favorabil pentru diferite sisteme oxidice 

concrete. Rezultatul acestor trăsături caracteristice ale metodelor neconvenţionale constă în 

reducerea temperaturii de sinteză a compuşilor oxidici, posibilitatea obţinerii unor faze 
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monominerale pure, obţinerea unor pulberi cu grad de dispersie avansat sau în unele cazuri 

posibilitatea obţinerii unor straturi sau filme continui. 

Metodele neconvenţionale prin specificul lor asigură un avantaj important şi anume 

reducerea temperaturii de sinteză, în raport cu metoda clasică şi posibilitatea obţinerii unor 

pulberi ultrafîne de produs de reacţie - deseori monomineral. Creşterea purităţii şi 

omogenităţii chimice, reducerea temperaturii de sinteză a materialelor oxidice precum şi 

obţinerea unor particule de o anumită formă şi dimensiune, constituie obiective importante 

de realizat. 

Scopul tezei de doctorat îl constituie în special sintetizarea unor compuşi oxidici prin 

diferite metode, testarea acestor compuşi şi studiul interacţiunilor în sistemele din care fac 

parte compuşii respectivi. Au fost abordate sistemele Ca0-Si02, CaO-A^Oj, RaO-SiO:, 

Ca0-Al20rSi02 şi CaO-BaO-SiOy. 

Teza de doctorat şi-a propus să aducă unele contribuţii în elaborarea unor noi metode 

de sinteză ale compuşilor oxidici în scopul reducerii temperaturii de sinteză cu 150-^200T 

(uneori chiar mai mult) comparativ cu metoda clasică şi dacă se poate şi a costurilor de 

fabricaţie ale acestora precum şi elaborarea unui studiu comparativ referitor la avantajele şi 

dezavantajele diferitelor metode de sinteză ale compuşilor oxidici. 

Domeniile de interes pentru compuşii oxidici obţinuţi derivă din proprietăţile 

acestora şi pot fi împărţite în două categorii şi anume: 

• Silicaţii de calciu, respectiv silicatii de calciu şi bariu, precum şi aluminatii de 

calciu prezintă proprietăţi hidraulice şi sunt constituenţii principali ai 

cimenturilor silicatice, respectiv aluminoase: 

• Aluminosilicaţii alcalino-pământoşi, respectiv micşti - de tipul feldspaţilor 

plagioclazi - prezintă interes ca opacizanţi în unele glazuri ceramice. 

în consecinţă, pentru compuşii oxidici obţinuţi a fost urmărită comportarea lor din 

punct de vedere al proprietăţilor hidraulice, respectiv ca opacizanţi. 
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/. Consideraţii teoretice asupra unor sisteme oxidice concrete şi asupra 
compuşilor oxidici ai acestor sisteme. 

I.l. Sistemul binar CaO-SiOi 

Sistemul binar Ca0-Si02 este un sistem complex, prin numărul mare de componenţi 

şi diversitatea transformărilor polimorfe. Sistemul este definit prin existenţa a patru 

compuşi: metasilicatul de calciu - Ca0 Si02, pirosilicatul de calciu - 3Ca0-2Si02, 

ortosilicatul de calciu - 2Ca0 Si02 şi silicatul tricalcic - 3Ca0 Si02, care prin congruenţă şi 

polimorfism determină relaţii de echilibru fazal deosebit de complexe. Complexitatea se 

datorează în mare măsură suprapunerii factorilor termodinamici şi cinetici. 

Diagrama de echilibru pentru sistemul Ca0-Si02 este prezentată în figura 1.1. [1]. 

- 2 5 7 0 X 

^ 4 s 
CaSî 

Fig. 1.1. Diagrama de faze a sistemului binar CaO-SiOs HI. 

Sistemul se împarte în cinci subsisteme binare, adică cinci câmpuri de cristalizare. 

Subsistemele I şi II alcătuiesc un sistem binar cu compus incongruent în prezenţa fazei 

lichide (C3S). Subsistemele III şi IV alcătuiesc şi ele un sistem binar cu compus 

incongruent (C3S2). Subsistemul V pune în evidenţă un domeniu larg de topituri nemiscibile 

situat în zona compoziţiilor bogate în Si02. 
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Sistemul Ca0-Si02 este deosebit de important pentru înţelegerea unor aspecte 

esenţiale ale chimiei şi tehnologiei cimentului portland precum şi a unor categorii de 

refractare dolomitice. 

1.1.1. Compuşi ai sistemului Ca0-Si02 - silicaţi de calciu 

Principalele faze cristaline ale sistemului binar Ca0-Si02 împreună cu transformările 

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

Tabelul I.l. Principalele proprietăţi ale compuşilor din sistemul CaO- SiO: [2|. 

Compusul 
Temperatura 

caracte-
ristică [XI 

Densi-
tatea 

Ig/cm'l 

Sistem 
cristalin Habitus 

Indici de refracţie Linii RX 
principale 

d|Â| 
Compusul 

Temperatura 
caracte-

ristică [XI 

Densi-
tatea 

Ig/cm'l 

Sistem 
cristalin Habitus 

Np 

Linii RX 
principale 

d|Â| 

SCaOSiO: 2070 
CaO+topitură 3,224 hexagonal granule 1.722 - 1.717 3.86; 2.76 

2.74: 2.59 

a - 2CaO SiO: 2130 
topitură 3,27 hexagonal prisme 1.738 - 1.724 2.76: 2.68 

2.37 

p - ICaO SiO: 1436 
a-C2S 

3.4 
rombic 

pseudohexa-
gonal 

granule 1.732 1.72 1,712 3.81: 2.73 
2.66: 2.26 

P'- 2Ca0-Si02 
675 

P-C:S 
3,28 monochnic prisme 1.736 1.73 1.717 1.90: 2.80 

2.78: 2.74 

Y . 2CaO SiO: 750 
p - c . s 

2,97 rombic pnsme 1.654 K65 1.642 5.62: 3.01 
2.73: 1.91 

3Ca0-2Si02 1464 
a - C . S 2,96 monoclinic granule 1.650 L65 1,641 6.4: 3.18 

3.02: 2.72 

a - CaO SiO: 1544 
topitură 2,92 

trichnic 
pseudohexa-

gonal 
plăcuţe 1.654 1.61 1.610 5.87: 3.20 

2,97: 1.86 

p - CaO SiO: 1126 
a - C S 2,88 trichnic acicular L631 1.63 1.616 7.7: 3.83 

3.60: 2.97 

p'- CaO SiO. monotrop 2,913 monoclinic prisme 1,633 1,63 1.620 7,7: 3.83 
3.52: 2.97 

Silicaţii de calciu semnalaţi în sistemul binar Ca0-Si02 sunt în număr de patru: 

silicatul tricalcic, ortosilicatul de calciu, pirosilicatul de calciu şi metasilicatul de calciu. 

• Silicatul tricalcic - alit - 3Ca0 Si02, este un compus incongruent în prezenţa fazei 

lichide, conform relaţiei: 

3Ca0 Si02 4 ) CaO + Iiq(g,) I.l. 

- la răcire 3Ca0 Si02 este incongruent în fază solidă la temperatura de 1250°C: 

3Ca0Si02 i:5o=c CaO + 2Ca0Si02 1.2. 
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Domeniul de stabilitate al 3Ca0 Si02 este cuprins între 1250 şi 2070X, deasupra şi 

dedesubtul acestor temperaturi alitul se disociază. Mecanismul disocierii ahtului începe la 

1900°C când reţeaua alitului se desface şi trece într-o fază intermediară numită metaalit, 

care este o soluţie solidă (cristale mixte) de oxid de calciu în 2Ca0 Si02. 

3Ca0 Si02 ) s.s.(Ca0-2Ca0 Si02) > CaO + 2Ca0 Si02 1.3. 

alit metaalit belit 

Alitul - C3S - este constituentul valoros al cimentului portland. El este principala fază 

cristalină din clincherul de ciment portland căruia îi este datorată în principal întărirea 

cimentului portland. Reţeaua cristalină a silicatului tricalcic pur şi a modificaţiilor lui se 

bazează pe o pseudostructură romboidală care nu prezintă lanţuri continui de tetraedrii 

La temperatura camerei silicatul tricalcic cristalizează în sistem triclinic. La 

temperaturi înalte, C3S trece în sistem monoclinic şi apoi trigonal. Alitul cristalizează în 

sistem monoclinic sau trigonal, similar formei de temperatură înaltă a silicatului tricalcic. 

După Jeffery [3] stochiometria alitului corespunde formulei: 54Ca016Si02 Al203 Mg0. 

Substituţiile au efectul de a stabiliza structura alitului la temperaturi mai joase. 

• Ortosilicatul de calciu - belit - 2Ca0 Si02 este un compus congruent cu punct de 

topire la 2130°C. După unii cercetători ortosilicatul de calciu prezintă patru forme polimorfe 

prezentate în tabelul 1.1. Transformările polimorfe se pot reprezenta schematic astfel: 

y - C,S p - C.S ^ a - C,S llq, 

=1150®C 

Fig. 1.2. Schema transformărilor polimorfe a, p, p' şi y - CiS 14j. 

Forma a cristalizează hexagonal iar forma (3 rombic. Formele polimorfe a, p şi 

P'- C2S au proprietatea de a se hidrata cu apa dând mase rezistente, în schimb forma y - C2S 

nu are proprietăţi de întărire hidraulică. 

Transformarea p - C2S ^ > y - C2S se face cu o considerabilă mărire de volum 

având ca efect pulverizarea maselor solidificate, creşterea de volum fiind datorată trecerii de 

la structura cu coordinare tetraedrică [Ca04] la cea cu coordinare octaedrică [CaOg]. 

Stabilizarea formelor P şi P'- C2S se face sub influenţa unor oxizi ca: P2O5, B2O3, Cr203 care 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionalc 

acţionează ca mineralizatori stabilizanţi şi se adiţionează izomorf în cantităţi mici în reţeaua 

C2S şi întârzie transformarea lui în forma y - C2S. 

în conformitate cu unele lucrări recente [5.6] silicatul dicalcic se prezintă sub 

următoarele stări polimorfe: a, a'n, a ' t , 3 şi Y Schema pentru aceste transformări polimorfe 

este următoarea: 

liq^: 
2130"C 

^a-CjS. 
U20±5®C 

" ' a V C i S ^ 1 1 6 0 ± 1 0 " C 

aVQS^ ^P-CiS 

< 5 0 0 ® C 

Fig. 1.3. Schema transformărilor polimorfe a, a'n, a'i , p şi y - CjS [5,6|. 

în tabelul 1.2. sunt prezentate unele proprietăţi ale celor patru modificaţii polimorfe. 

Tabelul 1.2. Unele proprietăţi ale modificaţiilor polimorfe ale ZCaO SiOj |5]. 

Compusul 
Sistemul 

de 
cristalizare 

Densitatea 
Ig/cm l̂ 

Temperatura domeniului 
de stabilitate ("CI Substanţe 

analoage Compusul 
Sistemul 

de 
cristalizare 

Densitatea 
Ig/cm l̂ 

superioară inferioară 

Substanţe 
analoage 

a - 2Ca0 Si02 trigonal 3,07 la 1500°C 2130 1420 NaK,(S04); 

a'n- 2Ca0 Si02 

a'L- 2Ca0Si02 
rombic 3 J 1 la 700°C 

1420 

1160 

1160 

630^680 
P - K2SO4 

P - 2Ca0Si02 monoclinic 3,28 la 20T 630^80 <500 -

y - 2Ca0 Si02 rombic 2,97 la 2 0 ^ <500 - y - Na:BeF4 

După unii autori forma a - C2S este nehidraulică; la fel forma y - C2S este aproape 

inertă; modificaţia a' - C2S prezentând proprietăţi slab hidraulice. Forma P - C2S este 

modificaţia polimorfa cu cele mai bune proprietăţi hidraulice. 

Numeroase relaţii de izomorfie prezintă forma a - C2S, astfel introducerea unor 

cantităţi mici de substanţe cu care formează soluţii solide determină o anumită stabilizare a 

sa, o scădere a temperaturii sale de transformare în formele de temperatură joasă. 

Stabilizarea formei se face introducând în sistem ioni mai mari decât Ca^ sau a unor ioni ce 

formează grupe anionice mai mici decât gruparea [Si04]^'. 

Ţinând seama de complexitatea chimică a făinii brute pentru obţinerea clincherului 

de ciment portland şi de condiţiile de ardere şi de răcire a clincherului, ortosilicatul de calciu 
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nu se găseşte în clincher ca atare, ci sub trei forme, belit I, belit II şi belit 111, care se 

deosebesc între ele prin aspect şi modificaţia polimorfa din care sunt constituite. 

• Pirosilicatul de calciu - SCaO-lSiOi - se topeşte incongruent la 1464°C. Prezintă 

polimorfism sub două modificaţii: rankinit care cristalizează în sistem monoclinic şi 

kilchoanit care cristalizează în sistem rombic. Cele două modificaţii se găsesc şi în natură. 

Modificaţia de temperatură joasă este kilchoanitul, deoarece tratat termic la 1000®C timp de 

zece ore se transformă integral în rankinit. Rankinitul se găseşte în diferite zguri metalurgice 

şi nu prezintă activitate hidraulică. 

• Metasilicatul de calciu - wollastonitul - Ca0 Si02 se topeşte congruent la 1540°C. 

Wollastonitul prezintă trei modificaţii polimorfe dintre care două la temperatură joasă şi una 

la temperatură ridicată. Modificaţiile de temperatură joasă P - CS (wollastonit) şi p ' - CS 

(parawollastonit) cristalizează acicular monoclinic. Modificaţia de temperatură ridicată 

a - CS (pseudowollastonit sau ciclowollastonit) are reţea pseudohexagonală, deoarece 

modificaţia este metastabilă şi la temperatură joasă. Modificaţiile a - CS şi P - CS apar şi în 

natură. Wollastonitul se poate întâlni şi la devitrifierea unor sticle silico-calco-sodice 

precum şi în zgura metalurgică acidă. 

1.2. Sistemul CaO-A^Oj 

Sistemul binar Ca0-Al203 se caracterizează prin existenţa unui număr mare de 

componenţi imprimându-i un caracter complex. Interesul deosebit de mare acordat studiului 

acestui sistem arată importanţa sistemului Ca0-Al203 pentru tehnologia cimentului, 

materialelor abrazive, maselor catalitice, precum şi a sticlelor speciale. 

Sistemul binar Ca0-Al203 este caracterizat printr-un număr relativ mare de compuşi 

redaţi amănunţit în diagrama din figura 1.4 [4]. 

Diagrama de faze a sistemului binar Ca0-Al203 este împărţită în şase subsisteme 

binare. Eutecticele cele mai joase ale sistemului se află în subsistemele: C3A-C12A7 şi 

C12A7-CA. Aceste două subsisteme prezintă interes pentru chimia cimentului portland şi a 

cimentului aluminos. Odată cu creşterea conţinutului de oxid de aluminiu în sistemul binar 

Ca0-Al203, subsistemele CA-CA2, CA2-CA6 şi CA6-AI2O3 componente cuprind mase cu 

temperaturi de topire tot mai ridicate. 
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a o s o ^ ' c 

1903®C 
\ a - A l 2 O 3 

a - C A g 

2 3 0 0 

2100 -

1 9 0 0 

1 7 0 0 

1 5 0 0 

C a O 20 30 40 ©of 70 |BO 9cf " 
C3A C12A7 CA C A j CAe 

Fig. 1.4. Diagrama de faze a sistemului binar CaO-AliOj |4|. 

Masele cu un conţinut de CA şi CA2 prezintă proprietăţi importante de întărire 

hidraulică, prezentând interes pentru chimia cimentului aluminos şi refractar. 

I.2.1.Compuşi ai sistemului binar CaO-AhOi - aluminaţi de calciu 

în tabelul 1.3. sunt prezentaţi principalii compuşi precum şi principalele proprietăţi 

ale compuşilor din sistemul Ca0-Al203 [2]. 

Principalii compuşi ai sistemului binar CaO- AI2O3 sunt. 

• Aluminatul tricalcic - 3Ca0 Al203 (C3A) este un compus cu topire congruentă la 
1535 °C. 

SCaOAlsOs 1535V liq(gi) + CaO 1.4. 

Aluminatul tricalcic (C3A) este un constituent mineralogic valoros al clincherului de 

ciment portland accelerând procesul de întărire a cimentului. Hidratat, acest constituent 

reacţionează energic cu apa rezultând hidroaluminaţi de calciu (aluminaţi de calciu 

hidrataţi). Aceşti hidroaluminaţi cristalizând contribuie la întărirea pastelor de ciment şi la 

dezvoltarea rezistenţelor mecanice. 
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Tabelul 1.3. Principalele proprietăţi ale compuşilor din sistemului CaO- Ai20j (2|. 

Compusul 
Temperatura 

caracte-
ristică [XI 

Densi-
tatea 

Ig/cm'l 

Sistem 
cristalin Habitus 

Indici de refracţie 
Linii RX 

princi-
pale d |Â| 

Compusul 
Temperatura 

caracte-
ristică [XI 

Densi-
tatea 

Ig/cm'l 

Sistem 
cristalin Habitus 

N„, Np 

Linii RX 
princi-

pale d |Â| 

3Ca0Al:03 
1535 

CaO+topitură 3,00 cubic granule - 1.71 -
2.70; 1,91 

1.56 

12CaO 7A1:03 1455 2,69 cubic granule - K61 -
2.68; 4.89 

2.447 

CaOAl.O, 
1608 

topitură-i-CA: 2,98 rombic sau 
monoclinic 

plăcuţe 
pnsme 
fibre 

1.663 1.66 1.643 2,97; 2.52 
2.41 

a -CaO- 2A1:03 1770 
topitură+CAo 2.9 monoclinic prisme şi 

fibre 1.652 1.62 1.617 3.52; 2.61 
4.44 

Ca06Al:03 
1860 

topitură+ 
A1:03 

338 hexagonal prisme 1,702 - 1.607 1.39; 2.48 
2.11 

• Heptaaluminatul de calciu -lICaO-TAKO^ (C12A7)- este constituentul 

mineralogic căruia în literatura veche i se atribuia formula 5Ca0-3.Al203 (C5A3) şi prezenta 

două forme polimorfe: una cubică (stabilă) şi alta ortorombică (instabilă). In prezent s-a 

stabilit că cele două forme polimorfe sunt faze independente; astfel compusul ortorombic 

fiind dat de formula C5A3, iar cel cubic de formula C12A7. Prezenţa compusului C12A7 în 

cimenturi determină întărirea rapidă datorită interacţiunii puternice cu apa a C12A7. 

Compusul C]2A7 are o structură complexă permiţându-i modificări de compoziţie în 

funcţie de condiţiile de sinteză. în cadrul sintezei în atmosferă anhidră la temperatura de 

125(H1350 compusul C12A7 conţine un surplus de oxigen care poate ajunge până la 

maxim 0,56%, corespunzând formulei 1 lCa0-7Al203 Ca0i.49-

• Aluminatul monocalcic - Ca0 Al203 (CA) este constituentul mineralogic de bază 

a cimentului aluminos prezentând proprietatea de a se întării prin hidratare atingând 

rezistenţe foarte mari. 

• Dialuminatul monocalcic - Ca0-2Al203 (CA2) compus mineralogic care prezintă 

două modificaţii cristaline: o fază (a) stabilă, monocilinică care se topeşte incongruent şi o 

fază instabilă (p) care se presupune că este rombică. 

• Hexaaluminatul de calciu - Ca0-6Al203 (CA^) reprezintă una din varietăţile 

posibile ale p- AI2O3. Este un compus mineralogic care prezintă două modificaţii cristaline 

a şi P- CA^. De interes este capacitatea de formare a soluţiilor solide între CA(, şi AI2O3. 
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1.3. Sistemul binar BaO-SiOi 

Sistemul binar Ba0-Si02 prezimă importanţă pentru tehnologia obţinerii de sticle 

optice, respectiv termostabile, pentru unele produse din ceramică speciaJă şi mai ales pentru 

chimia cimenturilor cu un conţinut ridicat de BaO, care sunt folosite pentru a realiza ecrane 

de protecţie împotriva radiaţiilor. Sistemul prezintă un interes particular datorită bogăţiei în 

compuşi definiţi dintre care BaiSi.̂ Og prezintă o structură cristalină fară analogie la alţi 

silicaţi alcalini sau alcalino-pământoşi. 

O 10 20 30 40 

1700 
50 60 70 80 90 100 

1600 

1500 

1400 

+ O 
(O ffl 

BaO 

+ (SI to u u> m CD v) 

Î W 
ct-BS2+ tridimit 

B3S5+a-BS2 
BsSg+zS-BSo /3-BS2+Si02 

I I I L 

W*^ w W w 
mm tam^ 

60 80 SiO, 

Fig. 1.5. Diagrama de faze a sistemului binar Ba0-Si02 HI. 

Diagramele mai vechi nu cuprind decât patru compuşi binari (BS2, B2S3, BS şi B2S) a 

căror existenţă este unanim acceptată. în domeniul bogat în Si02, alura curbei lichidus 

sugerează pentru acest sistem nemiscibilitatea în fază lichidă (fig.1.5.). 

Sistemul binar Ba0-Si02 este împărţit în cinci subsisteme binare: subsistemul I 

(BaO-B2S), subsistemul II (BjS-BS), subsistemul III (BS-B2S3), subsistemul IV (B2S3-BS2) 

şi subsistemul V (BS2-Si02). Subsistemele II şi III au fiecare câte un eutectic de 
îo 
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temperatură mult mai coborât decât cele corespunzătoare din celelalte sisteme de silicaţi 

alcalino-pământoşi. Subsistemul IV este un sistem cu izomorfie completă şi este lipsit de 

eutectic. 

Dacă se ţine seama şi de cei doi compuşi binari puşi în evidenţă mai recent (B5S8 şi 

B3S5), diagrama de faze a subsistemului IV (B2S3-BS2) arată ca în figura 1.6. 

2BaO-38102+ Uq. 
1446"̂  1446° 

V 
1440 

1430 

1420 

1410 

1400 

1390 

1380 

1370 

1360 

1350 

1340 

1420' 

Ba0Si02 + 
2BaO-35102 

O 
00 
^ 
QQ 

6 
GG rs 

ir̂  

OQ rn 
-h 

'c/5 00 
6 

3Ba0-5Si02+ liq 

3BaO-5SiO^ 
+ 

a- BaO -2SiO-> 

U50" 
3Ba0-5Si09 i 

p-BaO-2SiO^ 

a- Ba0-2Si02 ' 
1374° liq 

a- Ba0-2Si02 
S1O9 

B- BaO -2SiO-> + S1O0 -
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 

% mol SiO^ 

Fig. 1.6. Diagrama de faze a sistemului binar 2Ba0'3Si02-Ba0-2Si0217]. 

Subsistemul V BS2-Si02 are un eutectic la circa 1358°C, aflat mult mai jos decât 

eutecticele celorlalte sisteme de silicaţi alcalino-pământoşi, ceea ce demonstrează ca BaO 

faţă de Si02 este un fondant mai energic decât ceilalţi oxizi alcalino-pământoşi. Acţiunea 

fondantă a oxizilor alcalino-pământoşi asupra Si02 creşte în următoarea ordine: rMĝ "< rca^ 

< Tsr̂ " < TBâ ", BaO fiind cel mai energic fondant din seria oxizilor alcalino-pământoşi. 

1.3.1. Compuşi ai sistemului binar Ba0-Si02 - silicaţi de bariu 

După cum am prezentat în subcapitolul anterior în sistemul binar Ba0-Si02 au fost 

identificaţi şase compuşi cristalini. în tabelul 1.4. sunt redate principalele proprietăţi ale 
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acestor compuşi ţinându-se seama şi de cei doi compuşi care apar în diagramele mai noi, 

B5S8 şi B3S5 [7], 

Tabelul 1.4. Principalele proprietăţi ale compuşilor din sistemului BaO-SiO:> (7|. 

Compusul 
Temperatura 

caracte-
ristică [XI 

Densi-
tatea 

Ig/cm l̂ 

Sistem 
cristalin Habitus 

Indici de refracţie Linii RX 
princi-

pale d (Ăj 
Compusul 

Temperatura 
caracte-

ristică [XI 

Densi-
tatea 

Ig/cm l̂ 

Sistem 
cristalin Habitus 

Ng Nn, Np 

Linii RX 
princi-

pale d (Ăj 

2BaOSiO: 1750 -> 
topitură 

5,20 rombic granule 1,830 1,810 1.800 4,23:2.95; 
2.91:2.03 

BaOSiO: 1605 ^ 
topitură 

4,40 rombic granule 
(aciculare) 1.678 1.674 1.673 5.19: 3.73 

3.42: 3.36 

2BaO-3SiO: 1447 -> 
topitură 3,93 mono-

clinic granule 1.645 1.625 1.620 3.75: 3.76 
2.23 

5Ba0-8Si02 1446-^ 
topitură 

- - - - - -
6.85. 3.80 
3.74: 3.26 

SBaOoSiO: 1423 ->B:S8 + 
topitură - - - - - -

6.79: 3.85 
3.78: 3.25 

a -BaO 2810: 1420-^ 
topitură 3,73 rombic plăcuţe 1.621 1.612 1.597 6.9: 4.05 

3,17: 2.22 

p - BaO-2SiO: 1350 ^ 
P -BS2 

-

rombic 
bipi-

ramidal 
- L625 1.617 1.598 6.80: 4.00 

3.32: 3.09 

• 2Ba0 Si02 - ortosilicat de bariu este un compus congruent, cu punct de topire la 

aproximativ 1780°C. în comparaţie cu ortosilicaţii de Mg şi Ca, refractaritatea sa este de 

mică importanţă. 

• Ba0-Si02 - metasiîicat de bahi4 este un compus care se topeşte congruent la 1600°C. 

• 2Ba0-3Si02 - thsilicatiil diharic este tot un compus congruent, cu punct de topire la 

1430°C. 

• Ba0-2Si02 - disilicatid de bariu - compus congruent, cu punct de topire la 1400°C. 

împreună cu silicatul dibaric formează o serie izomorfa continuă B2S3-BS2. Ultimii doi 

silicaţi, cu caracter acid, nu au corespondenţă în sistemele Mg0-Si02 şi Ca0-Si02. 

Făcând referinţă la structura silicaţilor de bariu este important de remarcat că în trei 

dintre ei: BS, p - BS2 şi B2S3 există macroanioni, formaţi din grupările [Si04]" \̂ 

unidimensionali de tip lanţ (BS), bandă (B2S3) şi bidimensional stratificat (BS2). O 

particularitate structurală remarcată pentru B2S3 constă în existenţa unor benzi alcătuite din 

trei lanţuri simple spre deosebire de cele obişnuite formate din două lanţuri simple [7], 
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1.4. Sistemul ternar CaO-AbOj-SiOi 

Sistemul Ca0-Al203-Si02 este sistemul ternar care prezintă cel mai mare interes 

pentru chimia cimentului portland, liant al cărui conţinut de silicaţi şi aluminaţi de calciu 

depăşeşte de obicei 85^90%, tinzând pentru cimenturile albe, la 97^98 %. Acest sistem mai 

prezintă interes şi pentru chimia şi tehnologia zgurilor metalurgice şi a ceramicii fme, etc. 

Este primul sistem ternar studiat în chimia silicaţilor între anii 1907^1915, pentru 

care a fost necesar să se experimenteze peste 7000 de analize tennice. Ulterior s-au 

întreprins în completare cercetări care au adus modificări de mică importanţă. 

Diagrama de fază a sistemului Ca0-Al203-Si02 este prezentată în figura 1.7 [8]. 

CaOS„ 1644* 
Rankinit (C3S2) ^ 

1464' 
3Ca0-2Si02 ^ ^ 

Corindon n\ -1860* 
-1840* 

' ' ' ' 7is35i' hsJŷ ô®* r-OM' ^ I 'ciStwjOaAiîGj 
3CaO AI2O3 liCa07Al203 CaO AIjOa CaO ^AIjOj 

1486* -1606» -1750' 

Fig. 1.7. Diagrama de faze a sistemului CaO-ANOi-SiOa 18|. 

Diagrama de faze a sistemului Ca0-Al203-Si02 se împarte în 15 subsisteme de 

echilibru termic. 

Subsistemele I, II, III alcătuiesc un sistem ternar complex cu doi compuşi binari 

incongruenţi C3S şi C3A. Subsistemele IV şi V alcătuiesc un sistem ternar cu compus binar 

13 

BUPT



Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

congruent C2AS. Subsistemele VI şi Vil sunt pseudosisteme ternare cu eutectice deplasate 

în subsistemele vecine. Subsistemele VIU şi IX formează împreună un subsistem ternar cu 

un compus binar incongruent CAf,. Subsistemele X şi XI formează un sistem ternar cu 

compus binar incongruent A3S2. Subsistemele XII şi XIII sunt sisteme ternare elementare. 

Subsistemele XIV şi XV formează un subsistem ternar cu un compus incongruent C3S2 

Pentru chimia lianţilor prezintă interes deosebit subsistemele I-VI. Pentru chimia 

cimentului portland este utilă examinarea grupului complex de subsisteme l-III. 

Subsistemele IV şi VI prezintă interes pentru cimenturile aluminoase. 

1.4.1. Compuşi ternari ai sistemului CaO-A^Os-SiOi - aluminosllicaţi de calciu 

Diagrama de fază a sistemului Ca0-Al203-Si02 (figura 1.7), cu completările aduse 

ulterior pentru precizarea domeniului de cristalizare primară a Ca0-6Al203 în figura 1.8 [9], 

pune în evidenţă doi compuşi ternari congruenţi: anortit şigehlenit 

CaO-eAtgOj 

Colcium 
Oiotuminate 

CoAlgSigOe COg AlgSiO^ 

Fig. 1.8. Diagrama de faze a sistemului ternar CA^ - C2AS - CAS219|. 

Anortitul - Ca0 Al203-2Si02 este un compus care cristalizează în lamele triclinice şi 

se topeşte congruent la 1550°C şi se găseşte în rocile eruptive şi în silicaţii tehnici ca zgurile 

metalurgice acide şi; 

Gehlenitul - 2Ca0 Al20-Si02 este un compus care se topeşte congruent la 1590°C şi 

cristalizează în forme cristaline pătratice. 
_ 
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In sistemul Ca0-Al203-Si02, în afara compuşilor binari silicaţi de calciu şi aluminaţi 

de calciu prezenţi şi în sistemele binare CaO-A^Oţ şi Ca0-Si02 se remarcă şi compusul 

binar incongruent mullit - 3Al203-2Si02. 

Alţi compuşi ternari care se încadrează în acest sistem sunt prezentaţi în figura 1.9 

[10,11], granatul de calciu - 3Ca0 Al203-3Si02 (denumit grossular) incongruent în stare 

solidă cristalizează cubic şi nu apare în silicaţii tehnici, ci numai în mineralele care s-au 

format la presiuni ridicate şi piroxenul de caiciU'Ca0'A\20ySi02 care se formează in 

condiţiile unei presiuni ridicate. 

1600 

1500 

1400 

1300 

1200 

1100 

C!orir»don 

/ 
hq. y 

/ c a A l o S i O ^ 
/ CPiroxen) 

Anortit 
-I-

gehlcnil 
+ 

corindon Grrosular 

corindon 

Fig. 1.9. Diagrama de stare a aluminosiiicaţilor de calciu [10,11|. 

Diagrama motivează absenţa piroxenului de calciu printre mineralele naturale 

piroxenice, prin domeniul îngust de stabilitate în comparaţie cu celelalte faze cristaline ale 

sistemului Ca0-Al203-Si02 (anortit, gehlenit, grossular). Compuşii Ca0 Al203 Si02 şi 

3Ca0 Al203-3Si02 nu prezintă modificaţii polimorfe nici în condiţii variate de presiune şi 

temperatură. 

Un alt compus ternar admis în trecut, aluminosilicatul tricalcic-3Ca0 Al203 Si02 este 

incongruent în stare solidă, se descompune la 1335°C după următoarea reacţie: 

3Ca0Al203Si02 1335 ^2Ca0Si02 + CaOAlsOj 1.5. 

şi cristalizează sub formă de fibre rombice, din cauza incongruenţei în stare solidă, nu apare 

ca şi component de echilibru, în prezenţa fazei lichide, în diagrama sistemului ternar. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

Compusul CaO AI2O3 2Si02 - anortit prezintă trei modificaţii polimorfe. Forma 

stabilă este cea triclinică care corespunde şi mineralului natural, termenul final calcic al 

seriei izomorfe a feldspaţilor plagioclazi. Celelalte două modificaţii sunt metastabile. O fază 

hexagonală se formează la încălzirea unei sticle cu compoziţia Ca0 Al203-2Si02 până la 

2000°C urmată de răcirea lentă la 1258®C şi cristalizare ulterioară sau în condiţii 

hidrotermale în jur de 375°C. Cea de-a doua fază metastabilă se obţine prin cristalizarea 

sticlei anortitice la aproximativ 950°C, în prezenţa unei cantităţi corespunzătoare de albit. 

La temperaturi ridicate, cele două forme metastabile trec în formă triclinică, în prezenţa apei 

transformarea are loc chiar la 700°C. Diagrama de stare ipotetică a sistemului 

Ca0M203-2Si02 este redată în figura 1.10 [12]. 

2000 «C 

Fig. I.IO. Diagrama de stare ipotetică a sistemului CaO AI2O3 2Si02 [12j. 

1.4.2. Seria feldspaţilor plagioclazi 

Anortitul face parte din grupa feldspaţilor. Dintre toţi silicaţii, feldspaţii sunt cei mai 

răspândiţi în scoarţa terestră, constituind aproximativ 15% din greutatea ei, fiind cuprinşi în 

roci eruptive, roci metamorfice, şisturilor cristaline, precum şi în gresii şi conglomerate. 

După compoziţia lor chimică feldspaţii sunt aluminosilicaţi de calciu, sodiu şi potasiu -

CaAl2Si208, NaAlSijOg, KAlSiaOg şi foarte rar de bariu - BaAl2Si208. 

O altă particularitate foarte caracteristică a mineralelor din această grupă este 

proprietatea lor de a forma serii izomorfe, seria izomorfa continuă a feldspaţilor calco-sodici 

denumiţi "plagioclazi" NaAlSijOg - CaAl2Si2, care deseori în cantităţi neînsemnate conţin şi 

KAlSisOg adiţionat izomorf. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode neconvcnţionale 

Feldspaţii plagioclazi cristalizează în sistem triclinic, clasa pinacoidală. Cristalele au 

un habitus tabular şi tabular prismatic. Feldspaţii au culoarea albă, alb-cenuşie, uneori cu 

nuanţă verzuie, albăstruie, mai rar roşietică şi luciul sticlos. în cristalele şi granulele de 

dimensiuni variabile plagioclazii pot fi deosebiţi de feldspaţii potasici şi sodo-potasici 

asemănători cu ei, după unghiul lor ascuţit dintre clivaj. Totuşi în interiorul seriei 

plagioclazilor, diversele specii minerale nu pot fi deosebite una de alta. 

Structura feldspaţilor este spaţială. Structura spaţială se caracterizează prin faptul că 

toţi cei patru atomi de oxigen ai tetraedrilor [Si04] sunt puntaţi ceea ce înseamnă că în acest 

caz toate tetraedrele de [Si04] din reţeaua cristalină sunt cuplate în toate direcţiile între ele, 

respectiv că toţi ionii O "̂ au sarcinile lor negative saturate de cationii Si"* . Feldspaţii sunt 

aluminosilicaţi alcalini sau alcalino-pământoşi în care reţeaua tridimensională de tetraedrii 

cuprinde pe lângă [Si04] şi [AIO4]. 

Feldspaţii şi alţi silicaţi tridimensionali au proprietatea de a forma serii izomorfe 

continue. Cel mai înalt grad de înrudire cristalochimică este reprezentat de izomorfie. Două 

sau mai multe substanţe cristaline sunt izomorfe atunci când particulele lor îndeplinesc 

concomitent următoarele condiţii: 

- prezintă acelaşi tip de structură; 

- particulele constituente ale reţelelor cristaline sunt legate prin acelaşi tip de 

legături chimice; 

- particulele nodale au dimensiuni absolute apropiate; 

- prezintă interacţiuni de polarizare asemănătoare. 

Astfel diagrama de faze a sistemului ternar CAS2-NAS6-KAS6 caie la temperatuiă 

ridicată prezintă izomorfie continuă este prezentată în figura 1.11 [13]. 

O serie izomorfa naturală deosebit de importantă formată prin substituţie cuplată, este 

aceea a feldspaţilor plagioclazi. Această serie are ca termeni extremi: albitul NaAlSiţOg şi 

anortitul CaAl2Si208, termenii intermediari formându-se prin substituţia cuplată a giiipelor 

Na'Si"^ cu Ca'^Al': Na'^Si^"' ^ Ca^'^AP"' 

în urma substituţiei parţiale Si'̂ '̂  cu în structură apar sarcini negative reziduale, 

care sunt compensate prin includerea în reţea a ionilor K . Aceasta face ca în tectosilicaţii 

complecşi să apară pe lângă grupările tetraedrice şi alte poliedre de coordinare specifice 

cationilor prezenţi în reţeaua cristalină. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

CoAljS'ijO^ 
Um 

IIJ8 î 
NcAiSijOe 

Sooo Feidspor 

1343 1 5 * 

Polo»̂  Ftidipor 

Fig. M l . Diagrama de stare a sistemului ternar CAS2-NAS6-KAS6 [13]. 

Substituţia cuplată este o substituţie heterovalentă în care are loc un transfer între 

specii de ioni cu sarcini diferite astfel încât pentru atingerea neutralităţii electrice de\ine 

necesară o nouă înlocuire. Pentru ca o substituţie cuplată să ducă la o serie izomorfa este 

necesar ca perechile să fie astfel alcătuite, încât ionul cu sarcină mai mică dintr-o grupă să 

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

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

serie izomorfa, proprietăţile fizice variază continuu între cele ale termenilor extremi după 

cum rezultă din tabelul 1.5 pentru seria feldspaţilor plagioclazi [14]. 

Tabelul L5. Unele proprietăţi fizice pentru seria feldspaţilor plagioclazi [14]. 

Mineralul Compoziţia 
chimică 

Greutate specifică 
(g/cm l̂ 

Punct de topire 
rc) 

Indice de 
refracţie 

Albit (Ab) NafAlSisOg] 2,61 1080 2,61-2.625 

Oligoclaz Ab4Ani 2,64 1320 2,625 - 2,645 

Andezin AbsAn: 2,67 1358 2,645 - 2,675 

Labrador Ab:An3 2,70 1435 2,660 - 2,720 

Bytownit AbjAn; 2,73 1489 2,720 - 2.740 

Anortit (An) Ca[Al:Si:Og] 2,76 1532 2,740 - 2,765 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode neconvenţionalc 

Studiind tabelul 1.5. se observă o creştere continuă de la albit la anortit a greutăţii 

specifice, a punctului de topire şi respectiv al indicelui de refracţie. 

La feldspaţii alcalini fiecare inel de tetraedre este format din tetraedre [Si04] şi un 

tetraedru [AIO4]. La feldspaţii alcalino-pământoşi, inelele sunt formate din două tetraedre 

[Si04] şi două tetraedre de [AIO4] aşa cum rezultă din formulele cristalochimice. 

în figura L12 [13] este prezentată o serie izomorfa continuă între albit şi anortit. Seria 

izomorfa continuă rezultă când raportul celor doi compuşi izomorfi în soluţie solidă poate fi 

oricare. In acest caz izomorfismul se caracterizează prin continuitatea proprietăţilor fizice 

ale cristalelor mixte în raport cu compoziţia acestora. 

1500 

1000 

500 

O 

Oîie Flagioclase 

X 
\ 

\ \ 
\ Two ^ I.ow temp. 

Plagioclase \ piagioclases \ 
\ \ 

Albite 20 40 60 80 .Anortliitc 

Fig. 1.12. Diagrama de stare a sistemului binar NaAISisO» - CaAljSijOR [13]. 

Dacă reţeaua feldspaţilor intră în contact cu apa, ionii de Na", K" şi Ca^^ sunt uşor 

cedaţi din reţea. în urma hidrolizei, ionii alcalini, respectiv alcalino-pământoşi trec în 

soluţie, iar în locul lor pătrund protonii, care prin legare de ionii de O2 ai reţelei cristaline 

formează grupări OH" (apă de cristalizare). Acest proces stă la baza genezei argilelor şi 

caolinurilor [15]. 

1.4.2.1. Variaţia indicelui de refracţie în seria feldspaţilor plagioclazi 

Conform datelor prezentate de Betehtin [16] asupra compuşilor naturali şi artificiali, 

există toate varietăţile cu compoziţie permanent variabilă de la albitul pur până la anortitul 

pur. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionalc 

In figura 1.13 [1] se poate vedea dependenţa liniară a indicelui de refracţie în seria 

izomorfa continuă a feldspaţilor plagioclazi (albit-anortit). 

Fig. 1.13. Dependenţa liniară a indicilor de refracţie în funcţie de 
compoziţie în seria izomor^ a feldspaţilor plagioclazi [1]. 

în figura 1.14 [13] se poate observa variaţia continuă a indicelui de refracţie a 
cristalelor mixte în fimcţie de compoziţie. 

CoAljSuCg 

•'4oAlSi,Oa 
Ftidtpo/ 

KAlSijO, 

Fig. 1.14. Variaţia indicelui de refracţie a cristalelor mixte în funcţie de 
compoziţie în sistemul ternar CASz-NAS^-KAS^ |13|. 

Ţinând seama de variaţia indicelui de refracţie al anortitului, în lucrarea [8] s-a 

încercat folosirea lui ca opacizant pentru unele glazuri ceramice. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin inelodc ncconvcnţionalc 

1.5. Sistemul ternar CaO - BaO - SiOj 

Sistemul ternar Ca0-Ba0-Si02 este la rândul său divizat în 3 sisteme binare ce conţin 

silicaţi de bariu şi silicaţi de calciu (fîg.1.15.). 

SiOî 

BoOZSiOj 

2Bq0 3S;02 

BqO CaO 

Fig.1.15. Diagrama de faze a sistemului ternar CaO-BaO-SiO: [7). 

în sistemul ternar CaO- BaO- Si02 apar doi compuşi ternari 2Ca0 Ba0-3Si02, care 

la temperatura de 1320°C se transformă in a - CS si topitură şi 4Ca0-6Ba0-5Si02 cu 

densitatea de 4,86 g/cm^. Principalele proprietăţi ale celor doi compuşi sunt prezentate în 

tabelul 1.6. 

Tabelul 1.6. Principalele proprietăţi ale compuşilor din sistemului CaO-BaO-SiOj 17). 

Compusul 
Temperatura 

caracte-
ristică r c i 

Densi-
tatea 

[g/cm l̂ 

Sistem 
cristalin 

Indici de refracţie 
Compusul 

Temperatura 
caracte-

ristică r c i 

Densi-
tatea 

[g/cm l̂ 

Sistem 
cristalin N, Np 

2CaOBaO-3SiO: 1320 ^ a-CS 
+ topitură 

- hexagonal 1,681 - 1.668 

4Ca0-6Ba0-5Si02 1875 ->topitură 4.86 - 1,771 - 1.767 

Compusul 4Ca0-6Ba0-5Si02 reprezintă un termen intermediar în seriile discontinue 

de soluţii solide ale ortosilicaţilor. Spre deosebire de compusul ternar 4Ca0-6Ba0-5Si02, 

compusul 2Ca0 Ba0-3Si02 analogul din seria metasilicaţilor nu formează soluţii solide cu 

compuşii marginali. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionalc 

In sistemul ternar pe lângă compuşii ternari menţionaţi mai apar si compuşi binari ca: 

2Ba0 Si02, BaO SiOs, 2Ba0-3Si02, Ba0-2Si02, CaO SiOj, 3Ca0-2Si02 şi 2Ca0 Si02 care 

sunt localizaţi în diagramele de fază ale sistemelor binare Ca0 Si02 - Ba0 Si02 (fig 1.16.) 

şi 2Ca0 Si02 - 2Ba0 Si02 (fig.1.17.) [7], 

a-Ca0-Si02 
2CaO-BaO-3SiO-. 

1240- 2Ca()-Ba0-3Si02 ' 
BaO-SiÔ  

1160 (3-Ca0-Si02-2Ca0Ba0-3Si()2 
L J I I I L. 

20 40 60 
% mol 

80 100 
CaO-SiO, BaOSiO, 

Fig.I.16. Diagrama de faze a sistemului CS - BS |7]. 

Sistemul ternar Ca0-Ba0-Si02 prezintă interes pentru chimia sticlelor speciale 

(tip Jena) în care înlocuirea parţială a CaO cu BaO permite să se lucreze la temperaturi mai 

joase şi cu un conţinut mai mare de Si02 ceea ce asigură coeficienţi de dilatare mai mici şi 

în mod implicit stabilitate mai bună la şoc termic. 

Sistemul ternar Ca0-Ba0-Si02 prezintă de asemenea interes pentru chimia 

cimenturilor. înlocuirea parţială în cimenturi a CaO cu BaO determină fonnarea unor soluţii 

solide ortosilicatice (C,B)2S, care prezintă activitate hidraulică mai bună decât C2S. 

Cimenturile cu conţinut ridicat de BaO sunt utilizate pentru protecţie împotriva radiaţiilor 

deoarece BaO (element greu) prezintă absorbţie ridicată. 

1.5.1. Sistemul binar C2S - BjS 

în sistemul C2S - B2S, ortosilicatul de calciu şi ortosilicatul de bariu formează prin 

substituţie izomorfa cristale mixte de compoziţie xCa0yBa0Si02 imde x+y=2. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

Substituirea atomilor de Ca din reţeaua silicatului dicalcic cu atomi de Bâ ^ conduce la 

realizarea stabilizării unor modificaţii de temperatură înaltă (p, a, a ) corespunzătoare 

silicatului de calciu. Diagrama de faze a sistemului C2S - B2S este dată în figura 1.17. [7 

o 20 
Ca2Si04 

100 
Ba^SiOj 

40 60 80 

% mol Ba.SiO^ 
Fig.I.17. Diagrama de faze a sistemului C2S - BjS (7| 

în lucrarea [17] este prezentată corelaţia dintre compoziţia mineralogică-structură -

proprietăţi liante în sistemul C3S - C2S - B2S. Se consideră că pentru cimenturile silicatice 

de calciu şi bariu, sistemul C3S - C2S - B2S este de importanţă esenţială. 

Rezultatele obţinute prin analize difi"actometrice pe probele sintetizate au pus în 

evidenţă, în toate compoziţiile elaborate, prezenţa a două faze. silicat tricalcic şi soluţii 

solide de a'-C2S. în cristalele mixte care se formează (a'-C2S) substituirea atomilor de Ca' 

prin atomi de Ba^^ determină deformarea celulei elementare a a'-C2S. 

Efectul favorabil al Ba^ reprezintă o însumare a mai multor efecte. Pe de o parte 

atomul de Ba^" intervine în procesele de sinteză a fazelor mineralogice prin formarea unei 

faze intermediare silicioase, bogată în atomi de Ba^\ care facilitează procesele de difuziune 

prin structuri cu o concentraţie mare de defecte. 

Rezultatele obţinute au evidenţiat că integrarea atomului de Ba^' prin substituţia 

izomorfă a Ca^^ în reţeaua ortosilicatului de calciu stabilizând C2SSS în forma a ' cu structură 

mai reactivă contribuie la intensificarea cineticii de întărire a lianţilor sintetizaţi. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

A fost evidenţiat rolul determinant al compoziţiei mineralogice şi al structurii fazelor 

prezente şi posibilitatea ca prin modificări corespunzătoare ale acestora să se obţină 

cimenturi cu rezistenţă ridicată. 

Alte contribuţii la sistemul C2S - B2S au fost aduse de Czechowski [18], Au fost 

investigate fazele existente în acest sistem. Difracţia RX a fost utilizată pentru identificarea 

fazelor. 

Sistemul C2S - B2S a fost investigat pe larg datorită importanţei pentru cimenturi. 

Compuşii B2S şi C2S au proprietăţi de a lega şi de a încorpora Ba în reţeaua cristalină a C2S 

stabilizând modificaţiile lui de temperatură înaltă [19-24]. Sistemul a fost examinat pentru 

importanţa lui Ia obţinerea materialelor refi^actare deoarece componentele prezentate în 

sistem au puncte ridicate de topire [25-27], 

Au fost puse în evidenţă prin difracţie RX şi analiză termică existenţa a şase faze a 

sistemului C2S - B2S stabile la temperatura camerei ca: B2S, T, X, a'-C2S, P-C2S şi y-C2S. 

Faza „T" formează soluţii solide stabile la temperatura camerei în intervalul dintre 

Cao.8Bai.2Si04 şi Cao.45Bai.55Si04 [22]. Acest interval cuprinde faze ternare descrise anterior 

Ba5Ca3Si40i6 [25] şi Ba6Ca4Si5O20 [21]. Faza „X" cu formula Cao.48Ba,.52Si04 are structură 

ortorombică şi a fost definită ca o fază pură în locul celei prezentate anterior a'-CiS,,. 

Pentru formulele date BaojsCai «5 Si04 şi Ba0.05Ca1.95 Si04 au fost 

determinate ca fiind izostructuri care corespund modificaţiilor de temperatură înaltă a C2S. 

în prezenţa oxidului de bariu, ortosilicatul de calciu formează soluţii solide de capăt, 

cu stabilizarea modificaţiilor sale de temperatură ridicată. 

în concluzie prin tratarea termică a unor mase situate în sistemul C2S - B2S, la 

temperaturi cuprinse între 800-^1300°C, au loc interacţiuni care în domeniul temperaturilor 

sub 1000^1100°C conduc la formarea unor soluţii solide ortosilicatice - faza „T" cu 

structură hexagonală având compoziţia cuprinsă în limitele Cao.gBai 2Si04 şi 

Cao.45Bai,55Si04. La creşterea temperaturii peste 1100°C soluţiile solide ortosilicatice se 

îmbogăţesc rapid în CaO, putându-se stabili pentru compoziţia mai puţin bogată în BaO, 

modificaţia polimorfa a'-C2Sss, iar pentru compoziţia mai bogată în BaO - faza o soluţie 

solidă cu structură ortorombică descrisă de formula Cao.48Bai.52Si04. Ortosilicaţii dublii de 

calciu şi bariu prezintă proprietăţi hidraulice bune. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

II. Consideraţii teoretice privind unele procese şi metode de investigare ale 
compuşilor oxidici 

l l . l . Procesul de hidratare-hidroliză şi întărire a unor compuşi oxidici - silicaţi 
şi aluminaţi de calciu 

II.l.l. Procesul de întărire 

întărirea lianţilor presupune un complex de procese fizice şi chimice. în prezenţa 

apei, care conduc la transformarea substanţelor iniţiale într-o piatră. înţelegerea comportării 

lianţilor în timpul întăririi, a dezvoltării proprietăţilor fizice şi chimice ale pietrei întărite, 

depinde în esenţială măsură de cunoaşterea mecanismului şi chimismului procesului. 

Cu toate că această problemă a constituit obiectul a numeroase cercetări şi studii, 

acumulându-se un bogat material experimental, nu s-a ajuns încă la un punct comun în acest 

domeniu. 

Tipul de întărire a cimenWlui portland se bazează pe hidratarea silicaţilor de calciu 

cu formare de hidrosilicaţi de calciu, mai ales de tip tobermoritic, precum şi pe hidratarea 

unor aluminaţi, feriţi şi feritaluminaţi de calciu, cu formare de hidroaluminaţi şi hidroferiţi 

de calciu. în fimcţie de natura adausurilor folosite şi prin interacţiunea lor cu hidrocompuşii 

menţionaţi mai sus se formează de asemenea soluţii solide şi compuşi hidrataţi complecşi. 

Tiptil de întărire a cimentului aluminos presupune un complex de procese fizico -

chimice asemănătoare cu cele care au loc la întărirea cimentului portland, doar că în acest 

caz procesele de hidratare ale aluminaţilor au importanţă primordială [28], 

Mecanismul întăririi lianţilor în urma unor procese de hidratare-hidroliză a fost mult 

cercetat, în special mecanismul întăririi cimentului portland. Chiar în urma multor cercetări 

în legătură cu mecanismul întăririi cimentului portland nu există în toate cazurile un punct 

de vedere comun cu privire la calea prin care are loc procesul de interacţiune cu apa, natura 

noilor compuşi de hidratare şi cauzele dezvoltării rezistenţei mecanice proprii structurii de 

întărire. 

Analizând toate explicaţiile ar exista două puncte de vedere care presupun 

următoarele: 

^ liantul se dizolvă în apă, formând o soluţie suprasaturată, în care compuşii 

hidrataţi se separă sub formă de cristale şi în timp dezvoltă structuri spaţiale de întărire şi; 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode neconvcnţionalc 

hidratarea liantului are loc fară trecerea sa prin soluţie formând un gel care 

ulterior se întăreşte prin pierderea apei pe care o conţine. 

In legătură cu natura noilor compuşi de hidratare, folosind mijloace modeme de 

investigaţie, devine de netăgăduit faptul că formaţiunile gelice care apar în perioada iniţială 

de întărire a lianţilor sunt de natură cristalină, cristalele formate având dimensiuni 

submicroscopice. 

Procesul de întărire a lianţilor trebuie privit în ansamblul său şi luând în 

considerare toate fenomenele componente. Cunoaşterea mecanismului pentru fiecare caz în 

parte oferă posibilitatea de a influenţa procesul de hidratare-hidroliză, de a accelera sau 

întârzia procesul de întărire acţionând asupra acelor etape ale întăririi care convin mai mult 

ţinând seama de scopul şi rezultatele urmărite [29]. 

II.1.2. Sistemul CaO-SiOz-HîO 

Cunoaşterea amănunţită a echilibrelor de fază din sistem dă posibilitatea aprofundării 

proceselor care au loc la întărirea lianţilor hidraulici şi în particular pentru cimentul portland 

prezintă o importanţă majoră. 

în sistemul Ca0-Si02-H20 există un număr mare de compuşi denumiţi hidrosilicaţi 

de calciu. 

11.1.2.1. Hidrosilicaţi de calciu 

Se întâlnesc des ca hidrosilicaţi naturali. Ei s-au putut obţine şi în laborator în 

anumite condiţii de lucru. 

Astfel se pot aminti ca metode de sintetizare folosite frecvent în laborator: 

- hidratarea silicaţilor de calciu sau a cimenturilor bogate în silicaţi de calciu; 

- reacţia dintre hidroxid de calciu şi silice hidratată (proaspăt preparate) sau a unui 

amestec corespunzător de materii prime care aduc calce şi silice; 

- obţinerea unor hidrosilicaţi de calciu pe seama hidrosilicaţilor mai răspândiţi 

(pornind de la tobermorit). 

Pentru a obţine un anumit tip de hidrosilicat de calciu trebuie să fie riguros respectate 

condiţiile de lucru. Orice abatere intervenită (variaţia temperaturii, variaţia conţinutului de 
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apă, variaţia raportului CaO/SiO:) cât de mică poate duce la obţinerea altui tip de 

hidrosilicat decât cel dorit sau la transformarea hidrosilicatului de calciu obţinut iniţial. 

Hidrosilicaţii de calciu se prezintă atât sub forma unor compuşi cristalini bine 

definiţi, cât şi sub formă de compuşi slab cristalizaţi. 

11.1.2.1.1. Hidrosilicaţi de calciu înrudiţi structural cu wollastonitul 

Din această grupă de hidrosilicaţi fac parte: okenitul (CS2H2), nekoitul (C3S6H8), 

xonotlitul (CftSeH), foshagitul (C4S3H), hilebranditul (C2SH). 

Structura acestor hidrosilicaţi este foarte asemănătoare cu a wollastonitului 

prezentând aceleaşi catene thtetraedhce ( fiecare al treilea tetraedru [Si04]'*' se repetă 

periodic). Toţi compuşii au fost identificaţi ca minerale naturale. 

Compoziţia şi structura okenUiilui (CS2H2) şi nekoilului (C3S6H8) este foarte 

asemănătoare, singura diferenţă este conţinutul diferit de apă. Odată cu creşterea 

temperaturii okenitul şi nekoitul suferă o serie de transformări, iar la 800°C se deshidratează 

complet transformându-se în wollastonit. 

Xonotlitul (CâSeH) se poate sintetiza uşor în condiţii hidrotermale, la 150-^400°C din 

materii prime care aduc calce şi silice în proporţii corespunzătoare (Ca0/Si02 = 1/1). La 

încălzire la » 700°C xonotlitul se descompune rezultând wollastonit. în condiţii 

hidrotermale, procesul se desfaşoară la temperaturi mai scăzute, la % 400°C. 

Foshagitul (C4S3H) se obţine, în laborator, la o temperatură cuprinsă între 300 şi 

500°C şi presiune variabilă 80-r2000 dN/cm^ din materii prime care aduc calce şi silice în 

proporţii corespunzătoare. La încălzire la 700°C foshagitul se descompune topotactic 

rezultând wollastonit. 

Hillebranditul se poate obţine din p-2Ca0-Si02, din amestecuri de calce şi silice şi 

din tobermoriţi slab cristalizaţi prin tratare hidrotermală la temperaturi de 150^250°C. La 

temperaturi de 520^540°C hillebranditul se deshidratează şi trece într-o fază amorfa 

interraediară(p-2Ca0Si02). 

11.1.2.1.2. Hidrosilicaţi de calciu de tip tobermoritic 

Tobermoriţii sunt foarte importanţi deoarece includ toţi hidrosilicaţii de calciu care se 

formează la hidratarea silicaţilor de calciu şi a cimenturilor silicatice în condiţii obişnuite de 
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lucru. Compuşii care aparţin grupului au o structură asemănătoare cu a mineralului natural -

tobermorit (C5S6H5). 

Denumirea de tobermorit nu se atribuie unui singur compus ci unui grup de compuşi 

care prezintă variaţie din punct de vedere compoziţional şi mai ales a gradului de 

cristalizare. Din punct de vedere a gradului de cristalizare tobermoriţii pot fi: cristalini, 

semicristalini şi aproape amorfi. 

II.1.2.1.2.1. Tobermoriţi cristalini 

Tobermoritul cel mai bine studiat este 11,3 A tobermorit denumit astfel datorită 

structurii stratificate (grosimea fiecărui strat este de 11,3 Â). 

Dacă se încălzeşte 11,3 A tobermorit, la 300°C pierde o parte din apă şi se transformă 

în 9,3 Â tobermorit, iar la 800°C deshidratarea are loc complet şi este însoţită de formarea 

wolastonitului. 

ILl.2.1.2.2. Tobermoriţi semicristalini 

Se deosebesc două tipuri de tobermoriţi C-S-H (I) cu raportul Ca0/Si02 < K5 şi 

C-S-H (II) cu raportul Ca0/Si02 1,5. Ca structură aceşti tobermoriţi sunt înrudiţi cu 11,3 A 

tobermorit. 

Obţinerea C-S-H (I) se face foarte uşor la temperatura camerei sau în condiţii 

hidrotermale ca produs al reacţiei dintre calce şi gel de silice sau al reacţiei dintre săruri de 

calciu cu un silicat alcalin. 

Prin încălzirea C-S-H (I) la temperatura de 400-7-600°C rezultă o substanţă amorfa, 

care dacă se încălzeşte în continuare până la 800°C duce la obţinerea wolastonitului. 

Denumirea C-S-H (II) este atribuită oricărui tobermorit semicristalin cu raportul 

1,5 < Ca0/Si02 ^ 2. Tobermoritul C-S-H (II) se poate forma în condiţii nonnale sau 

hidrotermale din suspensii sau paste de silicaţi de calciu, din amestecul de materii prime 

care aduc calce şi silice în proporţii corespunzătoare şi prin tratarea P-2Ca0 Si02 cu vapori 

de apă. 

La încălzire C-S-H (II) se deshidratează treptat. La temperatura 600-r700°C, 

C-S-H (II) se transformă în p-2Ca0 Si02. 
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11.1.2.1.2.3. Tobermoriţii aproape amorfi 

Se prezintă sub forma unor geluri de hidrosilicaţi de calciu- gel tobermoritic, care se 

formează la hidratarea la temperatura camerei a C.̂ S, P-C2S sau a cimentului portland 

normal. Gelurile tobermoritice sunt un amestec de faze tobermoritice amorfe şi cristaline cu 

raport molar Ca0/Si02 >1,5. 

11.1.2.1.3. Sisteme silicaţi de calciu - apă din punct de vedere termodinamic 

Hidratarea P- 2Ca0 Si02 prezintă un interes de prim ordin. Pentru aceasta trebuie să 

se tină seama de următoarele reacţii chimice. 

P- 2Ca0 Si02 + 1,17H20 -> 2Ca0 Si02 l,17H20 
hilebrandit 

P-2Ca0 Si02 + 2H2O -> -(3Ca0-2Si02-3H20) + -Ca (0H)2 

afvilit 

P- 2Ca0 Si02 +-H2O ^ i(4Ca0-3Si02 l,5H20) +-Ca(0H)2 
6 3 3 

foshagit 

P- 2Ca0 Si02 + - H2O ^ - (6Ca0-6Si02 H20) + Ca(0H)2 
6 6 

xonotlit 

P - 2 C a 0 - S i 0 2 + — H 2 0 ^ l(5Ca0-6Si02-5,5H20) + - C a ( 0 H ) 2 
6 6 6 

tobermorit 

P - 2 C a 0 S i 0 2 + — H2O ^ -(2Ca0-3Si02-2,5H20) +-Ca(OH)2 
3 3 3 

girolit 

P-2Ca0 Si02 + 2,5H20 ^ (Ca0-2Si02-2H20) + ^Ca(0H)2 

okenit 

11.1. 

11.2. 

11.3. 

11.4. 

11.5. 

11.6. 

11.7. 

Pe baza datelor din literatura de specialitate se obţin pentru AZ° la diferite 

temperaturi valorile cuprinse în tabelul II. 1 [28]. 

Tabelul II.l. Valorile potenţialului izobar pentru diferite temperaturi [28]. 

Temperatura 
r c i 

pentru diferit te reacţii de hidratare - hidroliză a P- 2Ca0>Si02 în |J/moI] Temperatura 
r c i II.l. II.2. II.3. ^ II.4. II.5. II.6. II.7. 
25 - 10,09 16,49 -7,16 - 1,76 -5,78 - 1,63 5.78 

100 -6,70 28,55 -2,70 2,05 0,75 -5,22 8,66 

200 -2,26 46,59 4,20 8,04 9,17 14,65 28,38 
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Din tabel se observă că la temperatura de 25°C sunt posibile toate reacţiile de 

hidratare făcând excepţie reacţiile II.2. şi II.7. Ţinând seama de valoarea AZ°298 rezultă că 

hilebranditul este cel mai stabil compus de hidratare. Astfel orice hidrosilicat s-ar forma mai 

întâi în sistemul p- 2Ca0 Si02 - H2O, datorită condiţiilor cinetice de desfaşurare a 

procesului, poate, din punct de vedere termodinamic, ca mai devreme sau mai târziu să 

treacă în hilebrandit. Analog modului în care s-a procedat pentru P- 2Ca0 Si02, s-a calculat 

AZ°298 şi pentru hidratarea a - Ca0 Si02. în acest scop s-au efectuat calcule pentru reacţiile: 

a - Ca0 Si02+ - H2O - (6Ca0-6Si02 H20) II.8. 
6 6 

xonotlit 

a - Ca0 Si02+ — H2O - (5Ca0-6Si02-5,5H20) + - Ca(0H)2 II.9. 
6 6 6 

tobermorit 

a - Ca0 Si02+ ^ « 2 0 ^ l(2Ca0-3Si02-2,5H20) + jCa(0H)2 11.10. 

girolit 

a - Ca0 Si02+ - H2O ^ - (Ca0-2Si02-2H20) + - Ca(OH)2 11.11. 

okenit 
Rezultatele obţinute indică valori pozitive pentru AZ°298 corespunzătoare reacţiilor 

11.8.-̂ 11.11. Astfel se trage concluzia, că în condiţii normale de temperatură şi presiune, 

hidratarea a - wollastonitului nu este posibilă. Se ştie că prin activare cu oxid de calciu (sau 

donor de oxid de calciu), wollastonitul se poate întări. Constatarea practică este în 

concordanţă cu rezultatele calculelor termodinamice, care arată ca posibilă hidratarea 

a - Ca0 Si02 în prezenţa oxidului de calciu. Ca exemplu în reacţiile: 

a - Ca0 Si02+ - C a O + ^ U j O l(4Ca0-3Si02 l,5H20) 11.12. 
3 3 3 

Şl 
a - C a 0 S i 0 2 + C a 0 + 1 , I 7 H 2 0 -> 2Ca0 Si02 l,17H20 11.13. 

U.1.3. Sistemul CaO-AbOj-HiO 

Este extrem de dificil de prezentat o imagine completă a relaţiilor de echilibru care se 

stabilesc între diferite forme de hidroaluminaţi, în condiţii diferite de obţinere. Astfel s-a 

ajuns la o diversitate de opinii asupra naturii, caracteristicilor şi stabilităţii fazelor 

aluminatice hidratate. 
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Cele mai folosite metode de preparare a hidroaluminaţilor de calciu sunt: hidratarea 

aluminaţilor de calciu sau a cimenturilor care-i conţin, precipitarea din soluţii suprasaturate 

de hidroxid de calciu şi hidroxid de aluminiu şi reacţia gelului proaspăt de hidroxid de 

aluminiu cu hidroxid de calciu şi apă. Aceste metode sunt capabile să conducă la obţinerea 

unor informaţii pentru condiţii foarte variate de existenţă a hidroaluminaţilor. 

11.1.3.1. Hidroaluminaţi de calciu 

Studiul naturii şi caracteristicilor hidroaluminaţilor de calciu rezultaţi în procesul de 

întărire a unor lianţi este realizat prin diferite metode ca: metode microscopice, analiză prin 

difracţie RX precum şi analize termice. 

Principalii hidroaluminaţi de calciu şi proprietăţile lor caracteristice sunt prezentate 

în tabelul II.2 [29], 

Tabelul II.2 Proprietăţi fizice ale principalilor hidroaluminaţi de calciu [29). 

Compusul 
Densi-
tatea 

[g/cm l̂ 
Morfologie 

Interferenţa 
caracteristică 

în spectrul RX 
lAl 

Dimensiunile celulei 
elementare E sau ale 

elementului structural S în (Â| 

Densi-
tatea 

[g/cm l̂ 

Interferenţa 
caracteristică 

în spectrul RX 
lAl a b c 

a 1 - C4AH19 L79 plăci hexagonale 10.70 5J7 - 64.08 (E) 
a2-C4AHi9 L81 plăci hexagonale 10,70 5.77 - 21.37 (E) 
a-C4AH,3 2,01 plăci hexagonale 8,20 5,74 - 8,20 (S) 
|3-C4AH,3 2.02 plăci hexagonale 7,90 5.74 - 7.92 (S) 
P - C.AHs 1,97(8) plăci hexagonale 10,40 5,70 - 10.40 (S) 
a.-C.AHs 1,95 plăci hexagonale 10,70 5,70 - 10,70 (S) 
a:-C2AH8 1,95 plăci hexagonale 10,70 5,70 - 10,70 (S) 

CAHio - prisme hexagonale 14,20 - - -

C3AH6 2,52 forme cubice 5,14; 2,30 12,58 - "(E) 
C4A3H3 2,71 plăci ortorombicc 3,61:2,80 12,78 12,42 8,90 (E) 

Unde: A = AI2O3; C = CaO; H = H2O. 

Compusul 3Ca0 Al203-6H20 este singurul hidrat defmit a aluminatului tricalcic 

(C3A) care are existenţă certă şi cristalizează în sistem cubic centrat cu opt molecule în 

celula elementară. Structura sa derivă de la grossidar (3Ca0 Al203-3Si02) prin înlocuirea 

totală a tetraedrilor [Si04]''' cu patru grupe hidroxilice. 

Hexahidroaluminatul tricalcic (C3AH6) se poate prepara prin tratament hidrotermal la 

150°C, sub presiune, fie din aluminat tricalcic, fie dintr-un amestec de var şi alumină. 

Hexahidroaluminatul tricalcic se formează şi în pastele de aluminaţi sau de cimenturi cu 
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conţinut de aluminaţi hidratate la temperatură normală prin transformarea hidroaluminaţilor 

hexagonali metastabili, în prezenţa soluţiilor apoase. Transformarea are loc lent la 

temperatura camerei şi se intensifică atât cu creşterea temperaturii cât şi a pH-ului. 

Cercetătorii Wells şi Peppler în 1954 au descoperit că pentru temperaturi de peste 50°C 

singurele faze stabile sunt SCaOAlzOa^HsO şi 4Ca0-3Al203-3H20. Prezenţa 

hidroaluminaţilor de calciu hexagonali în jurul temperaturii de 100°C este cu totul 

întâmplătoare [29], 

Hidroaluminatul tricalcic (C3A ) nu pierde apă până la temperatura de 275°C. 

La această temperatură curba termogravimetrică pune în evidenţă o scădere bruscă de 

greutate ca urmare a pierderii apei şi a trecerii 3Ca0 Al203-6H20 în compusul rezidual 

metastabil SCaO AbOs USHsO. Reţelele de difracţie ale 3Ca0 Al203 l,5H20 seamănă 

foarte mult cu ale 12Ca0-7Al203. La temperaturi peste 275°C, 3Ca0 Al203 l,5H20 se 

deshidratează în continuare treptat. La temperatura de aproximativ 550°C are loc 

descompunerea compusului rezidual în CaO şi 12Ca0-7Al203. La temperatura de 1050°C 

are loc recombinarea oxidului de calciu cu heptaaluminatul dodecacalcic reformându-se 

C3A. 

Deshidratarea hidrotermală a 3Ca0 Al203-6H20 are loc într-un mod diferit faţă de 

deshidratarea 3Ca0 Al203 l,5H20. La temperaturi cuprinse între 200^00°C apa şi 

Ca(OH)2 sunt eliberate ducând la formarea de 4Ca0-3Al203-3H20 conform următoarei 

reacţii: 

3(3Ca0 Al203-6H20) ^ 4Ca0-3Al203-3H20 + 5 Ca(OH)2 + IOH2O IL14. 

Hidroaluminatul 4Ca0-3Al203-3H20 este stabil în condiţii de temperatură şi presiune 

la care s-a format în raport cu 3Ca0 Al203-6H20 şi cristalizează în plăcuţe rectangulare 

ortorombice. La temperatură sub cea normală, aproximativ 1°C, 4Ca0-3Al203-3H20 se 

dizolvă în H2O, în soluţii suprasaturate de CaO având loc descompunerea sa şi formându-se 

2Ca0 Al203-8H20. Prin încălzire uscată 4Ca0-3Al203-3H20 se descompune la aproximativ 

720^750°C rezultând 12Ca0-7Al203. La temperatură şi presiune ridicată se descompune în 

12Ca0-7Al203, Ca0-2Al203 şi apă conform următoarei reacţii: 

17(4Ca0-3Al203-3H20) ^ 5(12Ca0-7Al203) + 8(Ca0-2Al203) + 5IH2O IL15. 

Hidroaluminaţii tetracalcici pot fi descrişi de formula generală 4Ca0 Al203 xH20 şi 

au fost observaţi mai întâi de către Lafiima. Se prezintă sub formă de plăci hexagonale, 
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subţiri, celulele elementare fiind hexagonale sau trigonale. Din punct de vedere morfologic 

sunt indicate structuri stratificate, grosimea fiecărui strat elementar fiind indicată de 

intervalul de bază cel mai lung dat de spectrele de difracţie RX prezentate în tabelul 11.2. 

Fazele individuale de tip C4AHX a căror existenţă este indicată în literatură sunt: 

C4AH19 (respectiv ui - C4AH19 şi aj - C4AH19) şi C4AH13 (respectiv a - C4AH13 şi 

P - C4AH13). De asemenea sunt indicate ca faze reziduale de deshidratare hidroaluminaţii 

C4AHuşi C4AH7. 

Obţinerea hidroaluminaţilor C4AHX s-a realizat pe căi diferite. Astfel s-a obţinut 

C4AHX amestecând o soluţie de Ca0 Al203 cu o soluţie suprasaturată de Ca(0H)2. S-au 

obţinut cristale foarte bine dezvoltate de C4AHX, la 5°C, prin reacţia dintre hidroxidul de 

calciu şi gelul de alumină, precum şi din interacţiunea dintre Ca0-2Al203 cu apă de var. 

Hidroaluminatul C4AH19 se formează în suspensii fiind la 20-r25°C în echilibru cu 

soluţia din care provine. Forma sa iniţială, instabilă, este notată cu ai - C4AH19, trecând 

repede în a2 - C4AH19. La temperatura camerei şi la umiditate relativă de 12-18%, C4AH19 

trece în C4AH13. Hidroaluminatul C4AH13 prezintă două faze polimorfe a - C4AH13 şi 

P - C4AH13. Unii cercetători presupun că forma a - C4AH13 este un hidroaluminat tetracalcic 

contaminat cu CO2 (3Ca0 Al203 CaC03-11H2O). 

Hidroaluminaţii din această categorie se obţin la hidrataiea, în anumite condiţii, a 

aluminaţilor de calciu şi cimentului aluminos. Prezenţa lor este observată şi la hidratarea 

cimentului portland în condiţii normale de presiune în suspensie (C4AH19) sau în pastă 

(C4AH13). 

Prin uscare pe hidroxid de potasiu sau clorură de calciu anhidră, C4AH19 şi C4AH13 

trec în C4AH11, care încălzit la 120°C sau uscat pe pentoxid de fosfor trece în C4AH7. între 

temperatura de 150°C şi 300°C are loc o dehidroxilare cu formarea de C4A3H3 şi Ca(0H)2. 

La temperaturi peste 700°C are loc deshidratarea totală a C4AHX cu formare de C12A7 şi 

calce liberă. 

Hidroaluminatul 2Ca0 Al203-8H20 este altă fază hexagonală pusă în evidenţă la 

hidratarea cimentului portland sau a cimentului aluminos şi se prezintă sub formă de plăcuţe 

hexagonale subţiri. Octohidroaluminatul dicalcic se prepară în mod similar cu C4AH19. 

Cercetătorii au sugerat pentru C2AH8 o structură bazată pe structura C4AH13. Pornind de la 
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ideea analogiei hidroaluminaţilor hexagonali cu mineralele argiloase se pot face asemănări 

între C2AH8 şi structurile stratificate asemănătoare montmorilonitului. 

Se cunosc trei forme polimorfe pentru C2AH8: ai - C2AH8; a j - C2AH8 şi (3 - C2AH8. 

Formele ai - C2AH8 şi p - C2AH8 există în prezenţa soluţiilor apoase. Forma (3 - C2AH8 fiind 

instabilă trece în forma ai - C2AH8 pentru care se foloseşte în mod uzual formula C2AH8. 

Dacă este supusă succesiv la mai multe cicluri de hidratare şi deshidratare forma ai - C2AH8 

trece în a2 - C2AH8. Prin deshidratarea C2AH8 pe clorură de calciu anhidră, pe pentaoxid de 

fosfor sau prin încălzire poate trece, succesiv, în C2AH7 5 C2AH5 şi C2AH4. într-o atmosferă 

umedă compuşii C2AH7.5 şi C2AH5 se rehidratează la C2AH8, iar la 600°C se deshidratează 

practic complet. 

Compusul CaOAl2O3l0H2O este hidroaluminatul hexagonal caracteristic 

cimenturilor aluminoase care se întăresc în condiţii de temperatură joasă. 

Decahidroaluminatul monocalcic se poate obţine la temperaturi în jur de 1 °C din soluţii de 

hidroaluminaţi de calciu metastabili sau prin hidratarea Ca0 Al203. Compusul 

CaO Al2O3 l0H2O este principala fază cristalină la hidratarea Ca0 Al203. la temperatura 

camerei, conform schemei următoare [30]. 

H3O , CA 

CAH 10 

AH3 
50-75°C 

500-600°C 

880-940°C 
CA 

I 
CiAHe Ci^x(x<io) 

— I r — 1 
C12A7 CA CA 

amorf 

I 
CA 

compus 
inert 

>880h-940°C 
C12A7 

_J 
CA 

unde: 
C = CaO; 
A - AI2O3; 
H = H2O. 

Fig. II.l. Schema hidratării CaO-AIjOa la temperatura camerei 130]. 

La temperatura de 50°C, CaO Al2O3 l0H2O, trece direct în C3AH6 şi gel de alumină. 

Prin uscare în atmosferă cu umiditate relativă 40-^45% CAH 10 trece în CAH7, prin uscare 

sub pentaoxid de fosfor trece în CAH5.5, iar prin încălzire la 100^105°C se formează 

CAH2,5. Peste 600°C apa este înlăturată complet rezultând Ca0 Al203. 
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Alături de fazele individuale prezentate sunt menţionate în literatura de specialitate şi 

faze bazice a căror existenţă este incertă ca : C6AH32-33 şi C5AH34. astfel s-a sintetizat un 

compus căruia i s-a atribuit formula C6AH33 şi s-a constatat că are proprietăţi optice 

asemănătoare etringitului (3Ca0 Al203-3CaS04-31H20) [29], 

II.1.3.2. Sisteme aluminaţi de calciu - apă din punct de vedere termodinamic 

în cazul sistemelor aluminaţi de calciu - apă cel mai mare interes pentru întărirea 

lianţilor îl prezintă hidratarea 3Ca0 Al203 pentru cimentul portland şi Ca0 Al203 pentru 

cimentul aluminos. O mare importanţă o are şi hidratarea compuşilor 12Ca0-7Al203 şi 

Ca0-2Al203. Pentru a putea examina din punct de vedere termodinamic procesul de 

interacţiune cu apa a aluminaţilor de calciu se scriu pentru fiecare în parte reacţiile de 

formare ale hidroaluminaţilor de tip CaOAl2O3l0H2O; 2Ca0Al203-8H20; 

3Ca0 Al203-6H20; 4Ca0 Al203 l3H20 şi 4Ca0 Al203 l9H20. 

Pentru sistemul SCaO-AbOs - H2O 

3Ca0 Al203 + I2H2O ^ Ca0 Al203- IOH2O + 2Ca(OH)2 II. 16. 

3Ca0 Al203 + 9H2O ^ 2CaO-A1203-8H20 + Ca(0H)2 II. 17. 

3 C a 0 A l 2 0 3 + 6 H 2 0 ^ 3 C a 0 A l 2 0 3 - 6 H 2 0 11.18. 

3Ca0-Al203+ 10,5H20 -(4Ca0-Al203 l3H20) +-(A1203-3H20) 11.19. 
4 4 

3Ca0 Al203 + I5H2O ^ - (4Ca0-Al203- I9H2O) + - (A1203-3H20) 11.20. 
4 ' 4 

Pentru sistemul CaO AbOj - H2O 

Ca0 Al203+IOH2O ^ CaO Al2O3 l0H2O 11.21. 

Ca0 Al203 + 5,5H20 ^ 1 (2Ca0 Al203-8H20) + ^ (A1203-3H20) 11.22. 

Ca0 Al203 + 4H2O ^ j ( 3 C a 0 Al203-6H20) + |(A1203-3H20) 11.23. 

Ca0 Al203+5,5H20 ^ i ( 4 C a 0 Al203 l3H20) +-(AI2OV3H2O) 11.24. 
4 4 

Ca0 Al203 + 7H2O ^ - (4Ca0 Al203- I9H2O) + - (A1203-3H20) 11.25. 
4 4 

Pentru sistemul llCaO-TAbOs - H2O 

12Ca0-7Al203 + 75H2O ^ 7(CaO Al2O3 l0H2O) + 5Ca(OH)2 11.26. 
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12Ca0-7Al203 + 5IH2O 6(2Ca0 Al203-8H20) + Al.O.vSH.O 

12Ca0-7Al203 + 33H2O 4(3Ca0 Al20.r6H20) + 3(Al20r3H20) 

l2Ca0-7Al203 + 5IH2O ^ 3(4Ca0 Al203 l3H20) + 4(Al203-3H20) 

1 2 C a 0 - 7 A l 2 0 3 + 6 9 H 2 O ^ 3 ( 4 C a 0 A l 2 0 3 l 9 H 2 0 ) + 4 ( A l 2 0 3 - 3 H 2 0 ) 

11.27. 

11.28. 

11.29. 

11.30. 

Pentru sistemul CaO-lAhOs - H2O 

C a 0 - 2 A l 2 0 3 + I 3 H 2 O C a O A l 2 O 3 l 0 H 2 O + A 1 2 0 3 - 3 H 2 0 

Ca0-2Al203+8,5H20 ^ | ( 2 C a 0 Al203-8H20) + |(Al203-3H20) 

C a 0 - 2 A l 2 0 3 + 7 H 2 O - ( 3 C a 0 A l 2 0 3 - 6 H 2 0 ) + - ( A 1 2 0 3 - 3 H 2 0 ) 
3 3 

C a 0 - 2 A l 2 0 , + 8 , 5 H 2 0 ^ - ( 4 C a 0 A l 2 0 3 l 3 H 2 0 ) + - ( A I 2 O V 3 H 2 O ) 
4 4 

Ca0-2Al203+IOH2O - > - ( 4 C a 0 Al203 l 9 H 2 0 ) + - ( A l , 0 r 3 H 2 0 ) 
4 4 

Valorile potenţialului izobar standard se obţin folosind relaţia: AZ°298 

^°reactanti- Valorile potcnţialului la 25°C sunt redate în tabelul 11.3 [28], 

11.31. 

11.32. 

11.33. 

11.34. 

11.35. 

~ ^ ^ produşi 

Tabelul II.3. Valorile potenţialului izobar la temperatură de 2SX 128]. 

Indicativul 
reacţiei 

AZ%98 lO^ IJ/moll Indicativul 
reacţiei Sistemul 

a C a O AhOa - H 2 O 
Sistemul 

C a O AbOa - H 2 O 
Sistemul 

12Ca0-7Al203 - H2O 
Sistemul 

CaO-ZAIîOj - H2O 
(16),(21X(26),(31) -156,45 -11.52 -383,86 -7,24 

(17),(22),(27X(32) -163,76 -26,79 -450,46 -22.37 

(18X(23),(28),(33) -169,37 -33,36 -492.07 -25.85 

(19),(24),(29),(34) -194,10 -39,35 -600,15 -32,91 

(20),(25),(30),(35) -201,52 -42,36 -637,07 -37,88 

Examinând datele din tabel se observă că la temperatura de 25°C toate reacţiile sunt 

termodinamic posibile. Cele mai probabile reacţii sunt 11.20, 11.25, 11.30, 11.35 deoarece 

hidroaluminatul tetracalcic care se formează 4Ca0 Al203 l9H20 este cel mai stabil din 

punct de vedere termodinamic. 

Procesele de transformare care au loc în compoziţia hidroaluminaţilor întăriţi, atât în 

condiţii normale, cât şi în condiţii deosebite de temperatură, presiune sau concentraţie, 

prezintă un real interes practic. Condiţiile pot influenţa negativ asupra structurii şi 

proprietăţilor pietrei de ciment. Valorile AZ''298 arată că la 25°C, hidroaluminaţii hexagonali 
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de tip 4Ca0 Al203 nH:0 nu se transformă în hidroaliuninat cubic, în schimb fiind posibilă 

transformarea celorlalţi hidroaluminaţi hexagonali în 3Ca0 Al20.r6H20. 

La hidratarea 3Ca0 Al203. hidroaluminatul tetracalcic de tip 4Ca0 Al20.vl9H20 

rămâne cel mai stabil compus hidratat până la temperatura de 120T, după care cel mai 

stabil devine hexahidroaluminatul tricalcic. 

La hidratarea aluminatului monocalcic Ca0 Al203, în intervalul de temperatură 

25^125®C, cel mai stabil compus hidratat este tot 4Ca0 Al203 l9H20; peste temperatura de 

125°C stabilitatea cea mai mare o are hidroaluminatul cubic 3Ca0 Al203-6H20. 

II. 1.4. Sistemul BaO-SiOz-HzO 

Cercetările efectuate în sistemul Ba0-Si02-H20 sunt încă extrem de reduse, astfel 

încât până în prezent nu se cunosc decât puţini hidrosilicaţi de bariu şi nu s-a trasat nici o 

diagramă de faze pentru sistem. 

în sistemul Ba0-Si02-H20 s-a identificat un număr de şase hidrosilicaţi de bariu, 

bine definiţi, al căror raport molar Ba0/Si02 este cuprins între 0,5-^2 şi raportul molar 

Ba0/H20 este cuprins între (0,1) 0,3-5-2. în sistem nu s-au putut delimita domeniile de 

existenţă a fiecărei faze individuale. 

II.2. Procesul de opacizare a glazurilor 

Opacizarea glazurilor ceramice se datorează în cele mai multe cazuri existenţei unei 

particule foarte fin dispersate în matricea sticloasă. Opacizarea se datorează difuziei luminii, 

ca urmare a prezenţei în glazură a particulelor foarte fine, cu proprietăţi optice diferite de 

cele ale matricei sticloase. Difuzia depinde în mod esenţial de numărul şi mărimea 

particulelor în suspensie ca şi de diferenţa dintre indicele de refi-acţie al lor şi cel al mediului 

de dispersie. 

Efectul de acoperire se produce prin refi^acţia, reflexia şi difracţia luminii la trecerea 

ei prin stratul de glazură. 

Dacă un fascicol de lumină cade pe o suprafaţă lucioasă a sticlei, aceasta va fi de 

regulă reflectată într-o direcţie determinată. Una din legile reflexiei arată că unghiul de 

incidenţă este egal cu unghiul de reflexie: i = r. Refi-acţia reprezintă schimbarea bruscă a 

direcţiei razei luminoase când trece dintr-un mediu transparent în alt mediu transparent. 
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Dacă lumina pătrunde în glazură, ea urmăreşte particulele de opacizant şi va fi 

reflectată prin difuzie în toate direcţiile. Dacă raza de lumină traversează particulele 

suficient de mici, are loc difracţia. 

Opacizantul poate fi asimilat cu un cristal mare, cu indice de refracţie 1x2, care poate fi 

comparat cu o lamă cu feţe plan paralele. Cantitatea de lumină reflectată, deci opacitatea 

glazurii va fi cu atât mai mare cu cât diferenţa dintre indicii de refracţie ai celor două medii 

este mai mare (ni > n^). 

Particulele care provoacă difriziunea luminii, deci opacizarea, sunt foarte mici de 

ordinul unei fracţiuni de micron până la câţiva microni. Particulele care sunt de domeniul 

coloizilor, deci dimensiunile sunt inferioare lungimii de undă a luminii vizibile (sub 0,1 ^m) 

provoacă difracţia luminii. 

Când lumina cade pe o glazură cu particule coloidale, difrizia se supune Legii 

Rayleigh. Această lege valabilă numai pentru particule coloidale, indică că lumina difuză 

reflectată este mai bogată în raze din spectrul albastru violet decât din raze roşu-portocaliu. 

Odată cu creşterea dimensiunii particulelor, opacitatea scade. Legea lui Rayleigh nu 

mai este valabilă şi glazura riscă să devină mată, din cauza cristalelor prea mari. 

IL2.1. Mecanismul procesului de opacizare a glazurilor 

Faza dispersată solidă din masa glazurilor poate fi realizată prin : 

• includerea unor substanţe coloidale solide inerte faţă de faza vitroasă ca Sn02, 

Zr02, TiOs; 

• includerea unor substanţe solide, solubile în glazură şi care cristalizează în 

cursul procesului de răcire a topiturii, cum este cazul cu NaF, CaF2, ZnO. 

• Recristalizarea opacizantului 

în glazură se adaugă anumite produse care se dizolvă la cald, dar care recristalizează 

în cursul răcirii, fie în starea lor iniţială, fie sub o altă formă. 

Procesul oricărei cristalizări se supune legilor lui Tamman. 

Cristalizarea materialelor în suspensie depinde de doi factori : 

a) viteza de nucleaţie (Vn ) care se referă la numărul germenilor care pot lua naştere 

numărul de germeni spontan în unitatea de volum în timpul unităţii de timp : V^ = 
volum - timp 
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b) viteza de cristalizare (Vc)- altfel spus viteza liniară cu care cristalele cresc plecând 

de la germeni: 

lungimea cristalului 
Vc = timp 

Viteza de nucleaţie şi viteza de cristalizare sunt în funcţie de temperatură şi pot fi 

reprezentate pe acelaşi grafic (figura II.2)[31]. Scăderea temperaturii are loc astfel:ti> t- > 13. 

ZONA DE 
OPACIZARE 
O P U M A 

Fig.II.2. Reprezentarea grafică a vitezei de nucleaţie şi a 
viteza de cristalizare în funcţie de temperatură [31]. 

Viteza de nucleaţie creşte în măsura în care ne îndepărtăm de temperatura de 

solidificare; ia trece printr-un maxim şi devine practic nulă la atingerea unei temperaturi 

deasupra căreia particulele susceptibile de a cristaliza sunt solubile. 

Curba (Vc) prezintă ca şi curba (V^) un maxim care însă nu se găseşte la aceeaşi 

temperatură cu maximul curbei (Vn). Zona de maximă opacizare este intervalul de 

temperatură cuprins între cele două maxime. în această zonă se obţine cel mai mare număr 

de cristale şi cu dimensiunile cele mai mari. 

Mecanismul de opacizare al glazurilor prin recristalizare cu ZrSi04 constă în 

dizolvarea sa în topitură şi recristalizarea parţială a echilibrului dintre topitură şi faza 

cristalină, dependent la rândul său de compoziţia chimică a glazurii. Rezultatele cele mai 

bune se obţin prin introducerea întregii cantităţi de silicat de zirconiu în fiită. Acest lucru 

ridică însă mult temperatura de topire a fiitei. Rezultate bune se obţin şi prin introducerea 
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silicatului de zirconiu parţial în frită şi parţial în glazură cu condiţia ca cel din urmă să aibă 

o fineţe foarte mare. 

• Incorporarea mecanică a opacizantului 
'V 

In glazură sau în frită se adaugă produse care se dizolvă dificil la cald şi care rămân 

în suspensie atât în glazura topită cât şi în glazura răcită. 

• Prezenţa bulelor în faza vitroasă 

Calităţile difrizante se datorează în acest caz unei multitudini de bule mici de aer care 

sunt incluse în sticlă. 

• Imiscibllitatea 

In cursul topirii se pot forma două faze lichide nemiscibile care sunt dispersate una în 

alta şi au proprietăţi optice diferite. La temperatură înaltă, componenţii sunt solubili unii în 

alţii. La răcire solubilitatea este limitată, ceea ce conduce la scindarea în două faze, din care 

una este mediul dispersant, iar cealaltă fază dispersată. Prin răcire rapidă în continuare se 

pot stabiliza în această formă. 

După cum am mai specificat şi în capitolul precedent, în lucrarea [8] s-a folosit 

anortitul pentru opacizarea unor glazuri ceramice. Cum anortitul face parte din clasa 

feldspaţilor plagioclazi rezultă că şi aceşti feldspaţi se pot folosi ca opacizanţi în glazurile 

ceramice. Având în vedere că indicele de refracţie a feldspaţilor are valoare destul de 

apropiată de indicele de refracţie al sticlei de bază, deci diferenţa dintre cei doi indici nu este 

elocventă, se produce o opacizare mai slabă (semiopacizare). Tot datorită indicelui de 

refracţie mai mic gradul de alb este şi el mai scăzut. 

II.3. Metode spectroscopice de analiză 

Interacţiunile radiaţiilor electromagnetice cu substanţele stau la baza metodelor 

optice de analiză. Acestea se clasifică după natura interacţiunii dintre sistemul studiat şi 

radiaţie, cât şi după domeniile spectrale. Interacţiunile ahsorhtive (cuantificate) determină 

clasificarea în metode de emisie şi de absorbţie, iar interacţiunile neahsorhtive 

(necuantificate) stau la baza metodelor refractometrice, polarimetrice, de difuzie 

(turbidimetrice şi nefelometrice). 
_ 

BUPT



Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

Domeniile spectrale delimitate din motive instrumentale după aparatura utilizată în 

fiecare domeniu determină următoarea clasificare: metode de analiză în raze X, în UV, în 

VIS, în IR, etc. [32], 

11.3.1. Spectrofotometrie 

Metodele spectrale de investigaţie se bazează pe studiul radiaţiilor electromagnetice 

emise, absorbite sau reflectate de diferite sisteme materiale. 

Pentru chimia silicaţilor interesează în mod deosebit acele spectre care oferă 

informaţii asupra structurii interne a eşantioanelor cercetate. Aceste spectre sunt 

discontinue, obţinute prin absorbţie de energie radiantă cu lungimea de undă între 20 şi 

0,2 adică de la infraroşu apropiat la ultraviolet apropiat. 

Absorbţia (respectiv emisia) discontinuă de energie radiantă în cazul unor sisteme de 

microparticule reprezintă o tranziţie între două stări energetice staţionare proprii sistemului, 

în urma tranziţiei sistemul primeşte (cedează) o cuantă de energie a cărei frecvenţă este 

determinată de frecvenţa de energie dintre cele două stări [34]: 

AE = h • V unde: h = 6,62 -10"̂ ^ erg s, constanta lui Planck 

Conform acestei relaţii spectrul oricărui sistem ar trebui să fie alcătuit din linii care 

corespund unor radiaţii monocromatice ale căror frecvenţe sunt determinate de energia 

stărilor staţionare. în realitate spectrele de linii nu se observă decât în cazul atomilor 

respectiv a moleculelor excitate cu frecvenţe foarte scăzute (microunde). 

Probabilitatea unei tranziţii este determinată de o serie de condiţii referitoare la 

interacţiunea cuantă-particulă respectiv la cele două nivele între care are loc tranziţia. 

Condiţiile sunt exprimate în „regulile de selecţie" proprii fiecărui tip de spectre. 

Tranziţiile care respectă regulile de selecţie - tranziţii „permise"- au probabilitatea 

apropiată de unitate şi corespund unor benzi intense. Tranziţiile „interzise" (care nu satisfac 

regulile de selecţie) pot să apară în spectre însă vor avea intensităţi mult scăzute în 

comparaţie cu cele permise. 

în tabelul II.4. sunt prezentate unele date caracteristice metodelor experimentale 

utilizate pentru diferite domenii spectrale [33]. 
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Tabelul II.4. Caracteristicile metodelor experimentale utilizate pentru diferite domenii spectrale (33|. 

Domeoiul spectral 
Surse de 
radiaţie 

Modul de 
descompunere 

spectrali 
Receptoare de radiaţie 

Putere 
de 

rezoluţie 
Denumirea 
domeniului 

Gama 
lungimilor de 

undi 

Surse de 
radiaţie 

Modul de 
descompunere 

spectrali 
Receptoare de radiaţie 

Putere 
de 

rezoluţie 

Infraroşu 1 mm - 0J5\i Iz\ oare termice Eşel^, pnsme Bolometre. fotoelemcnte. 
plăci fotografice 10 '- 10' 

Vizibil 
LTtraviolet 

0,75 ^-0,40 ^ 
400nm-10mn 

Descărcări în 
gaze. arcuri, 

scânteie, 
izxoare 

luminescCTte 

Prisme, reţele de 
difracţie 

Plăci fotografice, 
fotoelemente 

10̂  

Roentgen < 10 nm Tuburi 
Roentgen 

Reţele de 
difiracţie. cristale 

Plăci fotografice, 
fotoelemente, camere de 

ionizare 
10' 

n.3.2. Spectroscopia în infraroşu 

Spectroscopia în infraroşu şi-a găsit în ultimele decenii o aplicaţie mai largă în 

cercetarea silicaţilor deoarece mult timp spectroscopia în infraroşu era limitată pentru 

substanţele solide la spectrele de reflexie care prezintă dezavantajul unei interpretări greoaie 

a spectrelor şi necesitatea unor probe relativ mari cu suprafeţe adecvate în prealabil pregătite 

pentru obţinerea spectrelor. 

Domeniul de aplicare al spectroscopiei în infrmoşu este vast. Spectrele de absorbţie 

în infraroşu pot fi utilizate atât pentru cercetări de structură cât şi pentru analize calitative şi 

cantitative. 

Pentru cercetarea silicaţilor un avantaj mare îl prezintă faptul că permite un studiu 

eficient al legării apei în silicaţii hidrataţi. Acest studiu nu poate fi realizat prin metoda 

roentgenografică din cauza dispersiei reduse pe care o prezintă ionii de hidrogen. Importanţa 

spectroscopiei în infraroşu pentru studiul silicaţilor constă în faptul că ea nu este aplicabilă 

numai la substanţe cristaline cum este analiza roentgenografică, ea putând fi folosită cu 

succes şi la cercetarea fazelor necristaline. 

Din punct de vedere spectral, se deosebesc, domeniul spectrelor de vibraţie - rotaţie, 

şi domeniul spectrelor de rotaţie pură. Spectrele de vibraţie sunt întotdeauna combinate cu 

spectre de rotaţie. Fiecare nivel de vibraţie este compus dintr-o succesiune de niveluri de 

rotaţie de energie mai mică. Tranziţiile între două nivele de vibraţie sunt compuse dintr-un 

număr mare de tranziţii între diferitele niveluri de rotaţie aparţinând celor două niveluri de 
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vibraţie. Tranziţiile corespund la frecvenţe foarte apropiate dar nu identice. Astfel între două 

niveluri tranziţia de vibraţie nu produce în spectru o singură linie, ci un număr mai mare de 

linii echidistante apropiate. 

In spectrele moleculelor mai complicate liniile se contopesc într-o bandă mai largă. 

Maximele benzilor corespund tranziţiilor celor mai fi-ecvente (celor mai probabile) având 

loc între nivelele de energie de vibraţie-rotaţie cele mai „populate"[35]. 

11.3.3. Specroscopia de raze X 

Metoda de difracţie RX este utilizată pe scară largă datorită rapidităţii cu care se 

lucrează, a posibilităţii de determinare cantitativă a fazelor prezente, a deformaţiilor în 

reţelele cristaline cât şi a dimensiunilor cristalitelor şi permite automatizarea operaţiilor de 

colectare şi prelucrare a datelor experimentale [37,38,39]. 

Radiaţia X se produce prin excitarea atomilor folosind cuante de energie suficient de 

ridicată pentru a disloca electronii de pe primele straturi (K, L) a elementelor. Electronii 

smulşi părăsesc complet învelişul devenind fotoelectroni. Golurile electronice vor fi 

reocupate prin salturile în cascadă a unor electroni de pe straturi mai îndepărtate (cu energie 

mai mare) emiţându-se cuantele de radiaţie corespunzătoare. 

Radiaţia rontgen ia naştere atunci când electronii cu viteză suficient de mare se 

ciocnesc cu un material şi îşi transformă energia cinetică în energie de radiaţie. 

II.3.3.1. Analiza difractometrică calitativă 

Această metodă de analiză serveşte la identificarea fazelor cristaline prezente într-un 

material pe baza spectrului de difracţie înregistrat pe hârtie. Un fragment dintr-un cristal 

poate fi privit ca un ansamblu de plane reticulare prezente sub formă de şiruri paralele. 

Fiecare şir de plane reticulare paralele este caracterizat prin valoarea echidistanţei d 

care depinde de poziţia în spaţiu a şirului considerat şi de valorile parametrilor fundamentali 

ai reţelei respective. Identitatea unei faze cristaline este reprezentată de o familie de valori 

numerice, constituind echidistanţele d în Â, specifice pentru specia cristalină. Valorile d 

prezente într-un material oarecare se pot pune în evidenţă prin difracţia radiaţiei X pe cale 
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experimentală. Unghiurile de interferenţă pozitivă a radiaţiei difractate de o reţea cristalină 

sunt legate de echidistanţele d şi de lungimea de undă a radiaţiei prin ecuaţia lui Bragg: 

X = 2-d-sinG 

Prin difracţia unui fascicul de radiaţii X monocromatice cu lungime de undă 

cunoscută şi prin măsurarea unghiurilor 8 se pot determina valorile d existente într-un 

preparat. în ac€st scop s-a tabelat dependenţa d = >y2*sinO pentru lungimea de undă 

A = 1.542 emisă de un anod Cu(K„) (fişa JCPDS) [40]. 

Dacă se compară valorile d obţinute experimental cu familiile de valori d indicate în 

literatură pentru diferitele faze cristaline se pot identifica fazele prezente într-o probă. 

în tabelul 11.5. sunt prezentate datele corespunzătoare fişei JCPDS 23-1045 a 

ortosilicatului de calciu - Ca2Si04 şi sunt trecute familii de valori d şi valorile intensităţilor 

relative I/I© corespunzătoare liniilor din spectrul de difracţie [40]: 

Tabelul IL5. Fişa JCPDS 23-1045 - Ca2Si041401. 

Sistem tetragonal 
ao = 5^26 bo = 7^307 

P Y 

Linii principale 
dA 2,90 2,76 2,00 4,00 
l/Io 100 85 65 18 

dA I/Io 
4.00 18 
3.65 45 

2,904 100 
2.763 85 
2.393 14 
2.274 55 
2,002 65 
1,827 35 
1,707 14 

n.4. Metode termice de analiză 

Metodele termice de analiză sunt acele metode cu ajutorul cărora se urmăreşte 

variaţia unui parametru fizic sau a mai multor parametrii ai unui sistem ţinând seama de 

modificările temperaturii lui. 

După principiul înregistrării variaţiei temperaturii respectiv al masei care este suferită 

de sistem în timpul tratamentului termic se pot distinge trei metode principale: analiza 

termică diferenţială (ATD), termogravimetrică (TG) şi termogravimetrică diferenţială 

(DTG) [34]. 
44 

BUPT



Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

11.4.1. Analiza termică diferenţială (ATD) 

Metoda permite urmărirea transformărilor de faze, dintr-un sistem, care sunt însoţite 

de variaţia de entalpie în timpul unui tratament termic. 

Orice transformare de fază exotermă sau endotermă a probei, care duce la o încălzire 

sau răcire a acesteia în raport cu etalonul, duce la punerea în evidenţă a unei diferenţe de 

temperatură (AT) între probă şi etalon. Această diferenţă este înregistrată în funcţie de 

temperatura substanţei etalon obţinându-se curba ATD. 

Metoda termică diferenţială, fiind simplă şi rapidă, este o metodă de investigaţie 

ideală pentru studiul transformărilor de faze în stare solidă şi ca atare este mult utilizată în 

studiul sistemelor silicatice. 

11.4.2. Analiza termogravimetrică directă şi diferenţială (TG şi DTG) 

Analiza termogravimetrică se bazează pe urmărirea variaţiei masei probei cercetate în 

fimcţie de temperatură în timpul unui tratament termic. 

Derivata curbei TG în raport cu temperatura, calculată sau înregistrată direct printr-o 

tehnică experimentală oarecare, reprezintă curba DTG. 

Curba DTG permite citirea temperaturii la care transformarea însoţită de variaţie de 

masă se petrece cu viteză maximă (corespunzător vârfului picului din curba DTG) în timp 

ce curba TG permite doar citirea intervalului de temperatură în care se produce 

transformarea. Curba DTG permite separarea a două procese (prin dedublarea picului) 

pentru două reacţii succesive care în curba TG se confundă cu un singur proces. 
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/ / / . Metode de sinteză ale compuşilor oxidici 

După cum am specificat la început, metodele de sinteză ale compuşilor oxidici pot fi 

clasificate în metode convenţionale menţionând : 

• calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi sau săruri de metale; 

şi metode neconvenţionale dezvoltate mai recent ca: 

• metoda precursorilor hidrosilicatici, 

• metoda precursorilor organici: 

• metodsL sol-gel: 

• metoda precipitării sau coprecipitării de hidroxizi, carbonaţi, oxalaţi, etc., 

urmată de calcinarea amestecurilor respective. 

III.1. Calcinarea amestecurilor mecanice de oxizi sau săruri de metale 

Toate interacţiunile care au loc între compuşii chimici aflaţi în stare solidă se remarcă 

prin particularităţi importante care le diferenţiază de reacţiile chimice în sisteme omogene 

(lichide sau gazoase). Aceste particularităţi derivă din legarea particulelor constituente 

(ioni, atomi, molecule) ale solidelor în reţele cristaline cu o mobilitate foarte mică. Alte 

particularităţi le prezintă solidele oxidice şi în special silicatice deoarece acestea sunt 

insolubile în majoritatea solvenţilor. 
/V 

In cazul reacţiilor în stare solidă, prima condiţie pentru desfăşurarea unei interacţiuni 

chimice este aducerea în contact a reactanţilor solizi, ceea ce se realizează destul de dificil. 

Pentru aceasta amestecurile reactante necesită o dispersie avansată şi o bună omogenitate. 

Chiar şi în aceste condiţii contactul dintre reactanţi este asigurat doar prin punctele de 

contact dintre granulele solide, ceea ce reprezintă o fi-acţiune foarte redusă din volumul 

reactanţilor. 

Reacţiile chimice în stare solidă sunt precedate de procese elementare ca difiizia, 

recristalizarea şi sinterizarea care se desfaşoară după mecanisme variate şi influenţează în 

mare măsură desfăşurarea ulterioară a reacţiilor. Reacţiile chimice în stare solidă se 

desfaşoară la temperaturi ridicate (frecvent peste 1000°C), în timp îndelungat şi decurg în 

două etape, formându-se compuşi chimici intermediari care coexistă mult timp sau chiar 

până la terminarea reacţiei. 
— _ 
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Această metodă este larg utilizată pentru obţinerea industrială a diferiţilor compuşi 

oxidici. Metoda constă în primul rând în dozarea materiilor prime în raportul dorit urmată 

de omogenizarea lor, care se poate realiza pe cale uscată sau umedă. Amestecul omogen 

obţinut este supus calcinării la temperaturi peste 1000°C. 

Formarea produsului de reacţie, respectiv a fazei cristaline care stă la baza 

compusului oxidic are loc prin reacţii preponderent sau chiar exclusiv în fază solidă. Astfel 

la utilizarea acestei metode pentru sinteza compuşilor oxidici trebuie să se acorde o atenţie 

maximă particularităţilor specifice reacţiilor în fază solidă. 

La nivel macroscopic, reacţia în stare solidă se iniţiază la contactul între reactanţi şi 

duce la formarea unui strat de produs a reacţiei care separă parţial reactanţii iniţiali. 

Desfăşurarea mai departe a reacţiei implică transportul de materie, respectiv migrarea 

reactanţilor prin stratul de produs. 

Contactul între reactanţi este determinat de condiţiile iniţiale din amestecul de pulberi 

numai în momentul de start al reacţiei. La începutul reacţiei componentul mai mobil 

difuzează la suprafaţa componentului mai inert realizând "acoperirea" acestuia. Urmează 

stadiile de activare şi deformare a unui strat de produs a reacţiei, grosimea lui creşte pe 

măsură ce reacţia progresează. Continuarea reacţiei devine dependentă de posibilitatea 

difuziei unuia sau mai multor reactanţi prin stratul de produs al reacţiei. 

Când reţeaua cristalină este continuă şi ordonată, condiţiile difuziei sunt cele 

determinate prin legile difuziei. în cea mai mare parte a timpului de desfăşurare a reacţiei, 

structura produsului nou a reacţiei nu este la nivelul de ordine care să poată fi caracterizat 

numai prin concentraţia de echilibru a defectelor reversibile la o anumită temperatură. 

Formarea produsului are loc deseori în condiţii care fac dificilă cnstalizarea şi ca atare fac 

deosebit de probabilă apariţia a numeroase defecte de reţea. Poate avea loc o intensificare 

deosebită a difuziei datorită dimensiunilor foarte reduse a cristalelor şi a asamblării lor 

imperfecte. 

Dacă în reacţiile în stare solidă, combinaţiile iniţiale şi cele finale nu formează 

soluţii solide, atunci activităţile lor termodinamice în cui sul procesului rămân constante 

Această particularitate importantă a tipului de reacţii amintit, nu este, deseori, luată in seamă 

la tratarea elementară a problemei. De aici urmează că, astfel de reacţii nu pot atinge 

echilibrul cu excepţia unor cazuri speciale. Sistemul ajunge într-o stare termodinamic stabilă 
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numai după ce substanţele iniţiale au fost consumate în întregime, reacţiile decurgând până 

la sfârşit într-un singur sens. 

Reacţiile practice din amestecul de substanţe solide în stare de pulberi, rareori ajung 

până la sfârşit, deoarece o parte din particulele solide nu vine în contact cu particulele 

celuilalt reactant. Cauza transformării incomplete, legată de particularităţile stării de 

dispersie, trebuie privită separat de factorii termodinamici, care determină atingerea 

echilibrului. Reacţia între substanţe solide are loc în sensul corespunzător modificării 

entalpiei libere. 

Această metodă clasică se distinge prin temperaturi de lucru mai ridicate decât în 

cazul altor metode şi prin preocupări permanente de găsire de noi soluţii care să permită 

reducerea temperaturii de sinteză. 

Interacţiunile în fază solidă sunt importante deoarece ele stau la baza sintezei unei 

game de materiale extrem de variate: materiale refractare, cimenturi, ceramică de construcţii 

şi menaj, frite, pigmenţi termorezistenţi, materiale piezoelectrice, supraconductori oxidici. 

materiale compozite, etc. 

Reacţiile în stare solidă sunt influenţate de anumiţi factorii asupra cărora se 

acţionează în vederea sporirii reactivităţii amestecului de materii prime, respectiv scăderii 

temperaturii de sinteză şi/sau a duratei de tratament termic. Factorii care influenţează 

reacţiile în stare solidă sunt: starea iniţială a reactanţilor, compoziţia granulometrică. 

temperatura, presiunea şi prezenţa mineralizatorilor [15]. 

III.l.l. Factorii care influenţează reacţiile în stare solidă 

in.1.1.1. Starea iniţială a reactanţilor 

Este unul dintre factorii importanţi ai reactivităţii solidelor. Reţelele substanţelor 

cristaline reale prezintă o serie de defecte care duc la o creştere foarte importantă a 

reactivităţii acestora în stare solidă. 

Transportul de materie în stare solidă se realizează strict prin difuzie. Pentru cazurile 

de difuzie prin reţele cristaline ionice s-a arătat că în majoritatea cazurilor difuzia este 

realizată printr-un mecanism bazat pe migrarea cu ajutorul lacunelor sau prin interstiţii. 
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Starea defectă a reţelei cristaline duce la o creştere importantă a reactivităţii substanţelor în 

stare solidă. 

O serie de date experimentale au arătat că în structura unei combinaţii care a luat 

naştere din alta, prin descompunere termică, se păstrează anumite particularităţi structurale 

manifestate printr-o anume dispunere a unor defecte genetice (ereditare). Aceste structuri 

ereditare manifestă deosebiri importante atât în ceea ce priveşte unele proprietăţi fizice ale 

lor cât şi în ceea ce priveşte reactivitatea. 

Reactivitatea mărită a reactanţilor in status nascendi a devenit astfel un factor 

cunoscut şi în chimia stării solide. Pentru oxizii, care în mod obişnuit se obţin prin calcinare 

din diferite săruri sau din hidroxizii corespunzători, cu cât temperatura de obţinere a 

oxidului a fost mai joasă cu atât reactivitatea oxidului obţinut va fi mai mare. 

O reţea cu multe defecte, cu grad mare de afânare va prezenta o mare reactivitate, o 

uşurinţă mare de difuzie în viitoarea reacţie în stare solidă. Când se urmăresc scopuri de 

sinteză ale unui compus chimic prin reacţii în stare solidă ale oxizilor se vor prefera 

reactanţii obţinuţi prin calcinare la temperaturi cât mai joase sau se va pomi de la amestecul 

sărurilor respective. 

III.1.1.2. Compoziţia granulometrică 

Forma şi dimensiunile granulelor de reactanţi pot influenţa sub multe aspecte 

reacţiile în stare solidă influenţând o serie de parametrii. Viteza reacţiei în stare solidă este 

cu atât mai mare cu cât granulele au dimensiuni mai reduse (creşte gradul de dispersie). 

Reactivitatea chimică a solidelor prezintă o creştere accentuată odată cu creşterea gradului 

de dispersie. Deoarece în sistemele eterogene vitezele unor reacţii chimice sunt direct 

proporţionale cu mărimea suprafeţei de contact dintre reactanţi, creşterea avansată a 

gradului de dispersie poate să confere unor reacţii - foarte lente în condiţiile solidului 

compact - un caracter exploziv. 

Dimensiunea particulelor reactanţilor are o importanţă deosebită. In timp ce 

particulele fine pot fi complet transformate, se poate ca alte granule mai grosiere să atingă 

doar 15-20% din acest grad de transformare. De aceea, pentru sintezele în stare solidă a 

căror cinetică este controlată de difuzie, este recomandabil să se utilizeze pulberi cu o fineţe 

cât mai avansată. 
_ _ _ 
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III. 1.1.3. Temperatura 

Datele prezentate privind succesiunea fazelor şi mecanismului de desf^urare al 

reacţiilor în stare solidă au scos în evidenţă necesitatea unei anumite mobilităţi a 

elementelor constitutive de la suprafaţa reţelei şi din interiorul acesteia, pentru realizarea 

diferitelor stadii de difuzie superficială şi de difuzie în volum. 

Tamman a presupus că mobilitatea elementelor reţelei cristaline a substanţelor 

prezintă o anume dependenţă de caracterele structurale şi de componenţii reţelei, 

exprimabilă prin dependenţa temperaturii acestei mobilităţi de temperatura de topire a 

substanţei. 

"Temperatura Tamman" a unei substanţe poate fi astfel socotită, foarte aproximativ, 

ca temperatura minimă la care substanţa este capabilă să reacţioneze în fază solidă cu o 

viteză vizibilă. Cu toate că temperaturile caracteristice (Tamman) ale substanţelor pot servi 

numai pentru o evaluare aproximativă a reacţionabilităţii substanţelor solide o asemenea 

evaluare se dovedeşte deseori foarte utilă. în practică, multe substanţe solide se folosesc în 

''stări active" a căror reacţionabilitate este mai ridicată decât a reţelelor normale ale 

acestora. 

Intensitatea influenţei temperaturii asupra vitezei de reacţie, depinde de natura 

procesului care controlează reacţia. 

III. 1.1.4. Presiunea 

Influenţa presiunii poate fi privită sub aspectul unei mai bune apropieri a granulelor 

şi un contact mai intim (suprafaţă mărită de contact), ceea ce influenţează favorabil viteza 

de desfăşurare a reacţiei. La o comprimare puternică prin presare a unei pulberi reale, au loc 

unele modificări ca: micşorarea distanţei medii dintre suprafaţa granulelor învecinate, 

modificarea formei particulelor producându-se ruperea lor, însoţită de creşterea suprafeţei 

totale şi modificarea suprafeţei zonei de contact nemijlocit între granule. 

Comprimarea unei pulberi conduce şi la o oarecare micşorare a volumului porilor 

intragranulari şi astfel la creşterea densităţii granulelor. Compresibilitatea solidelor fiind 

însă foarte mică, acest efect este cu totul neînsemnat, şi creşterea densităţii aparente proprii 

a granulelor, la comprimarea puternică a pulberii, poate fi neglijată. 

-
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Suprafaţa zonelor de contact dintre granulele unei pulberi suferă o creştere însemnată 
prin comprimare puternică. 

Dacă se consideră două granule aflate în contact comprimarea va începe în momentul 

când presiunea specifică depăşeşte o anumită valoare critici necesară deformării plastice a 

materialului. La menţinerea forţei de comprimare, suprafaţa de contact va creşte, in general 

creşterea suprafeţei de contact între granulele unei pulberi sub acţiunea unei forţe de 

comprimare poate să se producă atât prin deformări plastice sau elastice ale granulelor, cât 

şi prin apariţia unor noi zone de contact. 

III. 1.1.5. Mineralizatorii 

Mineralizatorii sunt microadaosuri de substanţe sau chiar impurităţi, care au ca efect 

mărirea vitezei transformărilor în fază solidă, în raport cu viteza reacţiei în cazul aceloraşi 

reactanţi puri. Mineralizatorii nu se conservă în timpul transformării, însă din punct de 

vedere practic nu contează în interacţiunea cliimică, în sensul că de regulă nu fonnează 

compuşi cu reactanţii sau cu produşii finali ai reacţiei. Acţiunea mineralizatorilor este foarte 

utilă pentru reacţiile în fază solidă, care decurg în condiţii dificile, permiţând o intensificare 

considerabilă a reacţiei sau scăderea temperaturii de realizare a acesteia. 

Mineralizatorii pot influenţa toate procesele elementare şi stadiile care apar într-o 

reacţie. Din acest motiv acţiunea mineralizatorului asupra unei reacţii concrete poate fi 

înţeleasă numai dacă se cunosc bine procesele elementare de bază ale reacţiei. Se poate 

menţiona acţiunea mineralizatorilor asupra reacţiilor în stare solidă la fonnarea clincherului 

de ciment portland. Conform Teoreanu [9] la interacţiunea componentei argiloase şi a 

CaCOa, din amestecul de materii prime pentru obţinerea clincherului, influenţa 

mineralizatorilor se realizează prin labilizarea reţelei cristaline a reactanţilor ducând la 

accelerarea descompunerii CaCOs şi la deshidratarea componentei argiloase rezultând 

metastructuri active. 

III.1.2. Desfăşurarea reacţiei în fază solidă 

La nivelul macroscopic, reacţia în stare solidă se iniţiază la contactul între reactanţi şi 

duce la formarea unui strat de produs a reacţiei care separă parţial reactanţii iniţiali. 
• Ti 

BUPT



Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

Luând în considerare structura cristalină a reactanţilor, reacţia implică desprinderea 

din reţeaua cristalină a particulelor constituente ale reactanţilor, migrarea şi fixarea lor în 

reţeaua cristalină a particulelor constituente ale reactanţilor, migrarea şi fixarea lor în 

reţeaua cristalină a partenerului de reacţie urmată de consolidarea structurii cristaline a 

produsului de reacţie astfel format. Schema reacţiei în stare solidă la limitele de separaţie 

între reactanţii solizi elaborată de Jander şi Weitendorf este prezentată în figura III. 1 [41]. 
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Reacţie în stare solidă 

de tip "A+B -> AB" 

n[iD 

reactant A 

reactant B 

compus AB în 
"stare intermediară" 

compus AB cristalizat în structură 
stabilă 

Fig. III.l. Reprezentarea schematică a interacţiunii la limita de separaţie a reţelelor 
cristaline ale reactanţilor [41]. 

O reacţie în stare solidă decurge pornind de la suprafaţa de contact între reactanţi, se 

formează, pornind de la această suprafaţă, un strat al produsului de reacţie, iar continuarea 

reacţiei este condiţionată de difuzia prin acest strat a cel puţin unuia dintre reactanţi. 

III.1.3. Stratul de produs nou format 

Contactul între reactanţi este determinat de condiţiile iniţiale din amestecul de pulberi 

numai în momentul de start al reacţiei. 

La începutul reacţiei componentul mai mobil difuzează la suprafaţa componentului 

mai inert realizând "acoperirea" acestuia. Urmează stadiile de activare şi deformare a unui 

strat de produs a reacţiei, grosimea lui creşte pe măsură ce reacţia progresează. Continuarea 

reacţiei devine dependentă de posibilitatea difuziei unuia sau mai multor reactanţi prin 

stratul de produs al reacţiei. 
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111.1.4. Succesiunea formării produşilor de reacţie în reacţii în stare solidă 

O particularitate importantă a multor reacţii în stare solidă o constituie desfăşurarea 

procesului în trepte. Dacă în cazul interacţiunii între reactanţi se pot obţine diferite 

combinaţii, atunci procesul de formare al produsului fmal trece printr-o serie de stadii sau 

trepte. Ordinea de succesiune a produşilor intermediari nu depinde de raportul molar între 

reactanţi în amestecul iniţial, ci de viteza reacţiilor de formare a acestora şi de stabilitatea 

lor termodinamică. 

Mecanismul interacţiunilor chimice între sisteme cu mulţi componenţi este mai 

complex. De exemplu în sistemul Ca0-Al203-Si02 există doi compuşi ternari [15]: 

C2AS- gehlenitul şi CAS2- anortitul. 

După Lîghina şi Kingsberg procesul de formare a anortitului din oxizi la 

1100-1200°C decurge în felul următor [15]: 

La început ca produse intermediare se formează: C12A7, ortosilicatul de calciu, 

metaaluminat de calciu şi metasilicat de calciu. 

12Ca0 + 7Al203 ^ C12A7 HI l. 
2CaO + Si02 ̂  C2S ni.2. 

C 1 2 A 7 + - S i 0 2 - > - C 2 S + 7CA 1113. 

C2S + AI2O3 ->CA + CS III 4 

Metaaluminatul de calciu şi metasilicatul de calciu reacţionează între ei formând 

gehlenitul: CA + CS ^ C2AS III.5. 

în final are loc reacţia între gehlenit şi Si02 rămas: 

C2AS + 2Si02 ^ CAS2 + CS 111.6. 
Astfel gehlenitul este unul din produşii intermediari ai procesului de formare a 

anortitului din oxizi. 

111.1.5. Reacţii în stare solidă în sisteme ternare 

în sistemul Ca0-Al203-Si02, dacă se pleacă de la oxizii puri în proporţii molare 2:1:1 

corespund gehlenitului -2Ca Al203 Si02, reacţiile în stare solidă, la 1 lOOT decurg conform 

[5] astfel: 

— — 
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Etapa 1: au loc reacţiile cu viteza mare, formându-se ortosilicatul de calciu şi 

heptaaluminatul dodecacalcic (compuşi bazici), care pot fi identificaţi roentgenografic. 

2CaO + 2Si02 ^ ICaO SiOj + SiOj 111.7. 

12CaO + 8AI2O3 12CaO -TAliO., + AI2O3 III.8. 

CaO reacţionează total, rămânând o cantitate de Si02 şi AI2O3 necombinată; 

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

12Ca0-7Al203 + 6Si02 -> 6(2Ca0 Al203 Si02) + AI2O3 111.9. 

2Ca0 Si02 + AI2O3 ^ 2Ca0 Al203 Si02 III. 10. 

Ca0 Si02 + Ca0 Al203 ^ 2Ca0 Al203 Si02 III. 11. 

Timpii de desfaşurare a reacţiilor sunt diferiţi şi anume pentru: reacţia (III.9) 15 ore, 

reacţia (III.35) 30 de ore şi reacţia (III.36) 50 de ore. Pentru obţinerea unui produs absolut 

omogen reacţia completă a gehlenitului se realizează la 1100®C în 185 de ore. 

Dacă se pleacă de la oxizii puri, în proporţie molară 1:1:2 corespunzând anortitului-

Ca0 Al203 Si02, care este un compus mai acid, au loc reacţii intermediare mai complexe: 

Etapa 1: au loc reacţiile de formare a compuşilor bazici (111.7) şi (III. 8), ca şi în cazul 

precedent. 

în această etapă se formează 2Ca0 Si02 (ortosilicat de calciu) şi 12Ca0-7Al203 

(maianit) rămânând un rest important de Si02 şi AI2O3 necombinat. 

Etapa a 2-a: au loc reacţiile (III.9), (III. 10) şi (III. 11), ca în cazul precedent, cu 

formare de gehlenit - 2Ca0 Al203 Si02; de asemenea se mai formează Ca0 Si02 

(metasilicat de calciu) şi Ca0 Al203 (aluminat de calciu); 

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

2Ca0 Al203 Si02 + 2Si02 Ca0 Al203-2Si02 +Ca0 Si02 III. 12. 

2Ca0 Al203 Si02 + AI2O3 + 3Si02 -> 2(Ca0 Al203-2Si02) III. 13. 

CaO AbOa + 2Si02 -> C a 0 Al203-2Si02 III. 14. 

Studiindu-se fiecare din aceste reacţii în parte se deduc vitezele de reacţie diferite; 

astfel, reacţia (III. 12) decurge cu viteză maximă, pe când reacţia (III. 14) are loc cu viteză 

minimă. Pentru obţinerea unui compus omogen reacţia completă a anortitului decurge la 

l l 00Tîn300deore . 
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III. 1.6. Dezavantajele metodei 

Sinteza unor compuşi oxidici prin metode n e c o n \ enţionaIe 

Această metodă de sinteză a compuşilor oxidici, deşi larg utilizată, prezintă o serie de 

dezavantaje putându-se menţiona următoarele: 

utilizarea de materii prime de înaltă puritate, cu granulaţie foarte mică; 

^ omogenizare de lungă durată (de regulă pe cale umedă) în scopul asigurării 

unui amestec mecanic cât mai intim al materiilor prime; 

^ temperaturi ridicate de reacţie; 

^ timp îndelungat de calcinare pentru desfăşurarea completă a reacţiei 

condiţionate de fenomenul de difuziune a unei faze în alta; 

^ la temperatura de difuziune apar fenomene complexe putându-se forma 

combinaţii foarte variate; 

frecvent este necesară utilizarea unor mineralizatori pentru a scădea 

temperatura de sinteză a compuşilor oxidici. 

Dezavantajele ca temperatura ridicată de sinteză şi timpul îndelungat de reacţie 

trebuie privite cu prudenţă pentru că ele înseamnă consumuri energetice ridicate, dar 

prezintă şi avantajul obţinerii unor compuşi cu cristalinitate avansată. 

III.2. Metoda precursorilor hidrosilicatici 

III.2.1. Specificul metodei 

Metoda precursorilor hidrosilicatici se bazează pe reacţia de precipitare care are loc 

la aducerea în contact a unei soluţii de silicat de sodiu cu soluţii ale unor săruri ale metalelor 

alcalino-pământoase în raport echimolecular, urmată de filtrarea la cald a precipitatului care 

se formează şi de uscare în etuvă în vederea calcinării ulterioare. 

în sinteza unor silicaţi de calciu magneziu, etc., precum şi în sinteza unor compuşi 

mineralogici cu conţinut de Si02, el este de regulă componentul cu reactivitatea cea mai 

mică dintre toţi oxizii care intervin în obţinerea acestor compuşi. Si02 controlează viteza 

reacţiilor în stare solidă, impunând temperaturi ridicate de sinteză. Chiar utilizând silicea 

coloidală, o formă reactivă de silice, reactivitatea amestecului este modestă, deoarece 

reacţiile în fază solidă care duc la obţinerea silicaţilor şi compuşilor cu conţinut de SiO; 

amintiţi se desfăşoară cu viteze mari de reacţie doar peste temperaturi de 900T sau chiar 
^ _ 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode necon\ enţionaIe 

lOOOT, temperaturi la care are loc şi cristalizarea SiO, cu formarea de a-cristobalit, 

rezultând inertizarea lui şi anularea efectului pozitiv aşteptat ca urmare a utilizării formei 
reactive de silice. 

în cadrul metodei se disting două variante: 

1. Obţinerea unor hidrosilicaţi în urma reacţiei care are loc la aducerea în contact a 

unei soluţii de silicat de sodiu cu soluţii ale unor săruri ale metalelor dorite. 

2. Sinteza hidrotermală a unor silicaţi, în special alcalino - pământoşi 

Prima varianta a fost pe larg aplicată şi studiată pentru obţinerea unor silicaţi alcalino 

- pământoşi (wollastonit, enstatit, diopsid) [42-49]. Spre exemplu la obţinerea 

hidrosilicatului de calciu cu raport molar Ca0/Si02 = 1/1 are loc unnătoarea reacţie: 

mCaCl2 + Na20 mSi02 + 2 (m - l)NaOH — m(Ca0 Si0: H20) + 2mNaCl 111.15. 
soluţie soluţie soluţie precipitat soluţie 

Urmărind desfăşurarea reacţiei se observă că hidrosilicaţii metalelor alcalino-

pământoase se obţin în urma unor reacţii de precipitare care au loc aducând în contact săruri 

solubile ale metalelor alcalino-pământoase cu o soluţie de silicat de sodiu [42-49], Specific 

pentru această metodă este faptul că la calcinarea hidrosilicaţilor se fonnează metasilicatul 

de calciu, respectiv de magneziu la temperatura de 800°C. 

Prin creşterea temperaturii în continuare, metasilicatul metalelor alcalino-pământoase 

reprezintă sursa de Si02 legat care reacţionează cu ceilalţi oxizi din amestecul de reacţie 

conducând la formarea fazei finale (sfen de staniu, uvarovit, etc.). Pe această cale se evită în 

mare măsură inerţia chimică ridicată a Si02 din amestecurile mecanice utilizate în metoda 

clasică. Rezultatul final constă în reducerea temperaturii de formare a fazelor silicatice cu 

aproximativ 200^300°C în raport cu metoda clasică. 

Ţinând seama de considerentele anterioare, în cazul utilizării hidrosilicatului de 

calciu de precipitare, ca materie primă purtătoare de Si02, formarea silicatului tricalcic 

(C3S) [50] începe la temperaturi în jur de lOOOX, iar la 1200T reacţiile sunt complete. 

Următoarele proprietăţi hidraulice ale C3S obţinute pe această cale [51,52] a dovedit 

dependenţa acestora de temperatura de sinteză. în cazul hidrosilicatului de calciu este 

dovedit că reprezintă un xonotlit (CeSeH) foarte slab cristalizat. 

în colectivul catedrei de silicaţi - Timişoara [42-45] s-a sintetizat CaO SiO: sub 

formă de xonotlit şi wollastonit sintetic pornind de la reacţia chimică dintre CaSOa şi 
_ _ _ _ 
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Sintc/.-! unor compuşi oxidici prin nictodc neconvcnţionalc 

Na2Si03. Xonotlitul este o materie primă valoroasă pentru industria prefabricatelor uşoare, 

iar wollastonitul pentru industria ceramică. Procedeul de obţinere a celor doi compuşi 

prezintă avantajul valorificării unui deşeu poluant (fosfogipsul) şi al obţinerii unui 

wollastonit de calitate superioară concomitent cu obţinerea Na2S04 (ca produs secundar cu 

utilizări multiple în economia naţională). Wollastonitul sintetic este o materie primă foarte 

valoroasă în obţinerea ceramicii fine şi a pigmenţilor ceramici prezintând puritate înaltă, 

grad de alb ridicat permiţând arderea rapidă în condiţiile reducerii substanţiale a rebuturilor 

la uscare şi la ardere. 

Metoda precursorilor hidrosilicatici a fost aplicată pentru sinteza unor pigmenţi 

termorezistenţi [53-57] prezentând avantajul reducerii temperaturii de sinteză cu 50^100°C 

comparativ cu metoda ceramică tradiţională. 

Pentru obţinerea unor pigmenţi termorezistenţi în sisteme silicatice cum ar fi 

pigmentul „verde Victoria" în sistemul CaO-CrjOj-SiO: [58] are loc sinteza prealabilă a 

hidrosilicatului de calciu prin reacţia de precipitare, urmată de calcinarea hidrosilicatului în 

prezenţa oxidului de crom. Reacţiile care au loc la obţinerea pigmentului „verde Victoria'' 

cu structură de granat sunt următoarele [53]: 

CaCb + Na20 Si02 ^ Ca0 Si02aq. + 2NaCl III. 16. 

3(Ca0 Si02aq.) + Cr203 > 3Ca0 Cr203-3Si02 III. 17. 
verde Victoria 

Metoda a fost de asemenea aplicată pentru sinteza altor pigmenţi termorezistenţi din 

sisteme silicatice, după cum urmează: 

• în sistemul CaO-SiOj-SnOî-CrzOj [59] 

• în sistemul AbOs-SiOj-CaO [60] 

• în sistemul Ca0-Mg0-Fe0-Si02 [61 ] 

Metoda precursorilor hidrosilicatici prezintă avantaje şi dezavantaje specifice. 

IIL2.2. Avantajele metodei 

^se poate evita inertizarea Si02, din silicea coloidală, format ca şi a-cristobalit la 

temperaturi ridicate prin utilizarea unor hidrosilicaţi ai metalelor alcalino-pământoase 

formaţi în urma unor reacţii de precipitare; 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode necon\ enţionaIe 

^se reduce temperatura de ardere a silicaţilor şi a compuşilor cu Si02 cu aproximativ 

150-200T; 

^ în cazul obţinerii feldspaţilor plagioclazi prin metoda precursorilor hidrosilicatici 

nu se mai foloseşte etapa de spălare şi filtrare pentru eliminarea sărurilor de sodiu formate. 

II1.2.3. Dezavantajele metodei 

^ precipitatul obţinut în urma reacţiei deseori trebuie omogenizat în moara cu bile 

(Pulverizette) înainte de a fi supus filtrării şi spălării; 

^ în general precipitatele obţinute trebuie să fie supuse filtrării şi spălării pentru 

îndepărtarea sărurilor de sodiu. 

III.3. Metoda sol-gel 

După cum am mai specificat prepararea materialelor oxidice anorganice prin metode 

convenţionale necesită în general temperaturi ridicate şi/sau timp limg de calcinare. Pentru 

aceasta s-au încercat să se utilizeze noi metode de sinteză ale compuşilor oxidici care să aibă 

ca scop reducerea temperaturii de sinteză a compuşilor oxidici, precum şi obţinerea unei 

omogenităţi avansate a amestecului de reacţie şi eventual chiar prezenţa în amestecul iniţial 

de reacţie a unora dintre legăturile chimice specifice compusului final. 

Utilizând metode noi de sinteză dintre care metoda sol-gel s-au obţinut progrese 

importante în domeniile microelectronicii, opticii, microsenzorilor, catalizei. Procedeul 

neconvenţional sol-gel oferă posibilitatea realizării cerinţelor menţionate mai sus [62,63], 

Prima sinteză sol-gel a fost realizată de Geffcken [64] în anul 1939. 

Procesul sol-gel reprezintă sinteza unei reţele anorganice amorfe, cel puţin iniţial, ca 

urmare a unor reacţii chimice în soluţie, la temperaturi joase. Polimerii anorganici amorfi 

pot fi ulterior transformaţi în materiale oxidice cristaline sau vitroase prin tratamente 

termice adecvate. Tranziţia de la faza lichidă (soluţie coloidală-sol) la faza solidă (gel) a dat 

denumirea procesului. Precursorii utilizaţi în metoda sol-gel pot fi substanţe organice 

(alcoxizi, citraţi, acetaţi) sau anorganice (azotaţi, cloruri, silicagel) lichide sau solide uşor 

solubile. 

Metoda sol-gel are la bază reacţia de hidroliză-condensare a unor precursori, care pot 

_ — 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode necon\ enţionaIe 

fi săruri metalice în soluţie apoasă sau alcoxizi metalici (M(OR)n unde M este un ion 

metalic şi R grupare alchil) în solvenţi organici. Această metodă asigură un contact intim la 

nivel molecular între precursori, care conduce la oxizi de înaltă puritate cu proprietăţi bine 

definite funcţie de modul de utilizare în diferite procese. 

Reacţiile care stau la baza hidrolizei şi condensării alcoxizilor metalici sunt. 

Pentru hidroliză: -M-OR + H.O -M-OH + ROH 111.18. 

Pentru condensare: -M-OH + OH-M- -M-O-M- + H2O III. 19. 

-M-OH + RO-M- -M-O-M- + ROH III.20. 

In cadrul metodei sol-gel reţeaua oxidică este construită progresiv în urma unei 

reacţii de policondensare anorganică. 

Reacţiile de hidroliză-condensare în solvenţi organici sunt complexe şi greu de 

controlat, datorită reactivităţii diferite a alcoxizilor ca precursori. Controlul reacţiilor se 

poate face prin alegerea corectă a unor agenţi complexanţi nucleofili şi a tipului de alcoxid. 

Introducând direct agentul complexant în soluţia de alcoxid, se pot obţine compuşi noi cu 

structură complexă, care prin tratament termic la temperaturi adecvate se transformă în 

compuşi oxidici cu proprietăţi texturale dirijate. 

Prin metoda sol-gel s-au obţinut alcoxizi metalici simpli şi multicomponenţi 

(binari şi ternari) cu proprietăţi microstructurale şi texturale bine precizate pentru domenii 

de utilizare determinate (catalizatori, pigmenţi anorganici, membrane ceramice, etc.). în 

cadrul metodei sol-gel reţeaua oxidică este construită progresiv ca urmare a unei reacţii de 

policondensare anorganică. 

Procedeul sol-gel este procedeul cel mai modem care asigură omogenitatea chimică 

la nivel molecular între componenţi şi pentru obţinerea unor compuşi unitari. 

Procesul sol-gel prezintă un deosebit interes datorită multiplelor aplicaţii ale 

compuşilor oxidici obţinuţi, mai ales în domeniul tehnologiei catalizatorilor [65-68]. 

ceramicii [69-96] şi sticlei [97-119] datorită avantajelor pe care le prezintă, comparativ cu 

metodele convenţionale. 

Industria ceramică a început să manifeste interes faţă de metoda sol-gel între anii 

1960 ^ 1970 când s-a demonstrat posibilitatea fabricării de sticle, vitroceramuri şi alte 

diferite materiale ceramice utilizând această metodă ( sticle borosilicatice "Duran"). 

După primele publicaţii în domeniu şi după o perioadă de mai mulţi ani, metoda 
- — 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

sol-gel s-a dezvoltat spectaculos. Principala caracteristică a procesului sol-gel care 1-a impus 

în tehnică, este temperatura joasă, prin care gelurile sau pulberile anorganice pot fi 

transformate în produse finite (oxizi) în forma dorită, comparativ cu procedeele clasice, ce 

necesită temperaturi ridicate. Interesul ştiinţific asupra procesului sol-gel a condus la 

numeroase lucrări de cercetare fundamentală în sistemele abordate, lucrări publicate şi 

prezentate la un număr mare de simpozioane. 

Succesul procesului sol-gel este datorat numeroaselor posibilităţi chimice pe care le 

oferă în domeniul obţinerii 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], pigmenţi [156-168] sau lianţi [169-171] sau compuşi 

mineralogici ai cimenturilor [169,172-174], 

Aplicabilitatea metodei în sinteza de materiale liante este limitată de considerente de 

ordin economic, corelate cu cantităţile mari din care aceste materiale se produc în general. 

Există informaţii privind sinteza unor varietăţi de 2Ca0 Si02 foarte reactive [170], 

sinteza unor constituenţi silicatici binari precum şi tendinţe de realizare a unor mase liante 

polinare. Metoda poate fi oportună, în domeniul lianţilor, pentru realizarea unor sortimente 

speciale, cum sunt cimenturi super albe şi colorate sau obţinerea unor clinchere la 

temperaturi joase prin valorificarea unor subproduse industriale. 

în figura III.2. [62] sunt prezentate schematic căile de urmărit în procesul sol-gel 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin mctcxic nccon\ cnţionalc 

III.3.1. Factori care influenţează procesul sol-gel 

Timpul de gelifiere, proprietăţile fizice şi microstructura gelului sunt în mod 

semmficativ influenţate de natura precursorilor moleculari, natura solventului, catalizatorul, 

pH şi temperatura procesului de gelifiere. 

III.3.1.1. Natura alcoxidului metalic 

Reactivitatea chimică a alcoxizilor metalici în reacţia de hidroliză - condensare 

depinde de sarcina pozitivă a atomului metalic M şi de posibilitatea metalului de a-şi mări 

numărul de coordinare N. 

Ca regulă generală în sistemul periodic, în grupă, pe măsură ce se măreşte raza 

metalului electropozitivitatea şi numărul de coordinare ale acestuia cresc, iar reactivitatea 

chimică a alcoxidului metalic corespunzător creşte în sistemul periodic de sus în jos. 

Creşterea numărului de coordinare la alcoxizii metalelor tranziţionale este rezultatul 

existenţei orbitalilor vacanţi, ce pot accepta electroni la liganzii nucleofili. 
A, 

In tabelul III.l [158] se prezintă influenţa acestor factori asupra numărului de 

coordinare, pentru izopropoxizii unor metale tetravalente: 

Tabelul III.l. Electronegativitatea "x" sarcina parţială (M, raza ionică r şi numărul maxim de 
coordinare N al e unor metale tetravalente (Z=4) |158|. 
Alcoxid 6M r(Â) N 

Si(OPri)4 1.74 +0.32 0.40 4 
Ti(OPri)4 1,32 +0.60 0.64 6 
Zr(OPri)4 1.29 +0,64 0.87 7 
Ce(OPri)4 1,17 +0,75 1,02 8 

Si(0Pri)4 - tetraizopropoxid de siliciu; Ti(0Pri)4 - tetraizopropcxid de titan 
Zr(0Pri)4 - tetraizopropoxid de zirconiu; Ce(0Pri)4 - tetraizopropoxid de ceriu 

Pe baza datelor din tabelul 111.1. rezultă că reactivitatea alcoxizilor prezenţi creşte in 

ordinea: Si(OPri)4 < Ti(OPri)4< Zr(OPri)4 < Ce(OPri)4 

Ca exemplu, la pH=7, constanta de viteză a reacţiei de hidroliză în cazul 

tetraetoxidului de siliciu Si(0Et)4 este kh = 5-10'^ s"' m ', în timp ce constanta de viteză a 

reacţiei de hidroliză în cazul tetraetoxidului de titan Ti(OEt)4 este kh = 10'̂  s ' m"'. 

Constanta de viteză a reacţiei de condensare în cazul Si(OEt)4 este kc = 10"̂  s ' m"' şi 

respectiv constanta de viteză a reacţiei de condensare în cazul Ti(0Et)4 este k<;=30 s ' m '. 
_ — _ _ 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode necon\ enţionaIe 

Prepararea unor geluri multicomponente este mult mai dificilă. O rezolvare ideala a 

problemei ar consta în utilizarea mai multor alcoxizi metalici [M(OR)x, M'(OR)y . . .], care 

să hidrolizeze cu viteză similară astfel încât să rezulte reţele polimere omogene cu o 

distribuţie uniformă a legăturilor -M-O-M'-. De obicei, hidroliza alcoxizilor metalici are 

loc cu viteze foarte diferite astfel încât aceşti compuşi nu sunt indicaţi pentru prepararea de 

geluri multicomponente. Ţinând seama de acest considerent, unii cationi metalici se 

introduc sub formă de compuşi organometalici şi alţii sub forma unor săruri (cloruri, nitraţi) 

sau sub forma unor combinaţii complexe [158]. 

Creşterea cantităţii de alcoxid metalic utilizat are ca efect scăderea timpului de 

gelifiere şi implicit creşterea vâscozităţii amestecului reactant deoarece speciile 

polimerizabile se vor forma cu mai multă uşurinţă. 

III.3.1.2. Influenţa catalizatorului 

Catalizatorul influenţează atât viteza procesului de hidroliză - condensare cât şi 

structura şi proprietăţile finale ale gelului rezultat [62,63]. în cazul Si(OEt)4 variaţia vitezei 

reacţiei de hidroliză şi condensare ca funcţie de pH este redată în figura 111.3 [158], 

Fast 

ii 
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4 6 

Log [H1 
Fig. III.3. Variaţia vitezei reacţiei de hidroliză şi condensare în funcţie de pH 

în cazul Si(OEt)4 1158|. 

Catalizatorii acizi şi bazici influenţează, atât gradul de hidroliză - condensare, cât şi 

structura produşilor de condensare. Rolul catalizatorului acid este de a protona grupările 

alcoxid încărcate negativ intensificând cinetica reacţiei şi formând grupări ce pot stimula 

reactivitatea sistemului. 
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In cataliză acidă reacţia de hidroliză are loc ca urmare a protonării unei grupări -OR 

din alcoxid. In cazul reacţiei de hidroliză acidă a Si(OEt)4, mecanismul reacţiei propus de 

Pohl şi Osterholtz [62] este: 

RO 
R O ^ 

HoO + h"" • Şi OR; 

RO 

RO OR 

HO Si -—- OR HO-
H I H 

OR 
/ ^ O R 

-S'^ • ROH * H' 

OR OR 111.21. 
A. 

In aceste condiţii reacţia de hidroliză este rapidă comparativ cu reacţia de condensare 

a monomerilor rezultaţi în urma hidrolizei, ceea ce determină obţinerea de polimeri liniari 

fig. m.4 [158]. 

Catalizatorii bazici produc grupări puternic nucleofile prin deprotonarea hidroxo -

liganzilor. în acest caz hidroliză este completă, dacă se adaugă o cantitate suficientă de apă. 

în cataliză bazică, reacţia de hidroliză este condiţionată de atacul nucieofil al ionilor 

OH" asupra ionului metalic M" din alcoxid. în cazul reacţiei de hidroliză bazică a Si(0Et)4 

mecanismul reacţiei propus de Iler şi Keefer [62] este următorul: 

RO 
HO-

RO 

/ 
•OR ^ 

RO 

RO OR 

HO —"Si OR 

OR 

HO 

OR 
/ / 

OR 
OR 

111.22. 

în acest caz condensarea este rapidă comparativ cu hidroliză (fig.III.3.) ducând la 

obţinerea de polimeri reticulari tridimensionali (fig.III.4.) [158]. 

i 

O 

o ou O 

linear polymers randoni aggregates iinifbnn particles 
ACID CATAI.Y7.ED BASH CA TALYSKD 

Fig. III.4. Diagrama schematică a efectului pH-ului asupra 
evoluţiei şi gelifieru Si(OEt)4 |I58|. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode necon\ enţionaIe 

III.3.1.3. Influenţa solventului 

Natura solventului în care are loc dizolvarea alcoxidului are un rol foarte important Viteza 
procesului de condensare şi structura produşilor de condensare sunt influenţate de solvent, el putând 
determina modificarea chimică a alcoxidului metalic. 

Dizolvarea unui alcoxid în solvenţi nepolari (benzen, xilen) se caracterizează prin 

constante dielectrice mici şi nu solvatează ionii micşorând gradul de polimerizare al 

alcoxidului. 

Cei mai utilizaţi solvenţi sunt alcooli. Dacă sunt diferiţi de cei ai ligandului alcoxidului pot 
determina reacţii de interschimb în urma cărora se obţine o gamă largă de noi alcoxizi metalici 

M(OR)n + xROH M(OR)n-x (OR ' )x + xROH 111.23. 

In urma dizolvării Ti(OPri)4 în alcool terţ-amilic (Am OH), se pot obţine cinci specii 

chimice noi conform reacţiei următoare; unde x = O ^ 4. 

Ti(OPr')4 + X Am'OH ^ Ti(0Pr')4-x + (OAm')^ + xPr'OH 111.24. 

Variind valoarea lui x, reacţia de hidroliză şi condensare poate fî controlată. 

Experimental s-a constatat că prin hidroliză Ti(0Pr')4 (x = 0) rezuhă un precipitat în cazul 

Ti(0Am*)4 (x = 4) se obţin coloizi stabili şi geluri polimerice când x = 2. 

Modificarea chimică a alcoxidului metalic se poate realiza şi prin utilizarea acizilor 

carboxilici sau a p-dicetonelor. în reacţia dintre Ti(0Pr')4 şi CH3COOH, numărul de 

coordinare al Ti creşte de la M=4 la M=6 ducând la obţinerea unei largi varietăţi de 

oxopolimeri în care ionul acetat acţionează ca ligand bidentat. în cazul unui raport molar 

unitar între Ti(OPr')4 şi CH3COOH rezultă oligomeri mici de tipul [Ti(OPr')3(OOCCH3)]n 

unde n=2,3 (fig. in.5.a.) [62]. 

Deoarece liganzii acetat hidrolizează muh mai greu decât grupările alcoxi, ei vor 

încetini reacţia de condensare promovând obţinerea de polimeri liniari. 

Acetilcetona este adesea utilizată pentru stabilizarea alcoxizilor metalici foarte 

reactivi. Forma sa enolică conţine grupări OH ce reacţionează uşor cu alcoxizii metalici. 

în cazul unui raport molar între Ti(OPr')4 şi CH3COOCH2COCH3 rezultă un 

precursor de titan (fig. IlI.S.b.) în care ligandul chelatic nu poate fi hidrolizat chiar în 
.A 

prezenţa unui mare exces de apă [62].In aceste condiţii are loc încetinirea reacţiei de 

^ — — 
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condensare şi se formează doar oligomeri mici. 

CH3 
I 

C 

o - - - - o 
R O ^ I / O R ^ I OR 

a) Ti Ti 

RO " O R ^ OR 

I 
C H . 

b) 

Pr O T̂i O Pr' 

OPr' 

Fig. 1II.5. Modificarea chimică a Ti(OPr')4 cu: 
a) CH3COOH; b) CH3COCH2COCH3 (62) 

III.3.1.4. Influenţa raportului molar al reactanţilor r=H20/M(0R)n 

La un exces de apă r » n, toate grupările alcoxid sunt înlăturate şi se formează 

polimeri tridimensionali, care duc în fmal la obţinerea oxidului hidratat MOn^ xH^O 

asemeni cu cel obţinut în soluţie apoasă. 

Dacă r « n, nu se îndepărtează toate grupările alcoxidice se formează lanţuri de 

oxopolimeri, care pot fi folosiţi la tragerea fibrelor sau pentru acoperiri 

Pentru un raport de hidroliză mic, r<l, condensarea duce la formarea legăturilor 

H - 0x0 alcoxid obţinându-se oxoalcoxizi solubili ce pot fi separaţi ca monocristale 

Luând în considerare cazul alcoxizilor metalelor tetravalente, M(0R)4 se poate spune 

doar pentru r>4 reacţia de hidroliză este completă: 

M(0R)4 + rHsO -> M(0H)4 + 4ROH + (r-4) H2O 111.25. 

Reacţia de policondensare poate evolua în toate direcţiile rezultând polimeri tridimensionali 

ce conduc la obţinerea de pudre monodisperse a căror dimensiune şi formă poate fi controlată prin 

alegerea corespunzătoare a condiţiilor de reacţie. 

Dacă r < 4, reacţia de hidroliză este incompletă; 

M(0R)4 + rH20 ^ M(0R)4.r(0HX + rROH III.26. 

iar polimerul rezultat în reacţia de policondensare va fi liniar. 
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III.3.2. Aplicaţii ale metodei sol-gel 

Metoda sol-gel a fost aplicată şi în catedra de silicaţi - Timişoara pentru sinteza unor 

pigmenţi [175-178] cu structură de cordierit [177], a unor pigmenţi din clasa nesosilicaţilor 

[176] şi a unor pigmenţi spinelici în sisteme Me0-Ti02 [175], 

Pentru exemplificare sunt prezentate schemele procedeelor experimentale de 

preparare a gelurilor în vederea obţinerii pigmenţilor cu structură de cordierit (figura II 1.6) 

[177] şi a pigmenţilor spinelici din sistemele Me0-Ti02 (figura III.7) [175]. 

M(N03);-6H:< 
M(N03)V9H2 

+ E1 

D; M=Co. Mg 
0; M Cr 
OH 

Soluţie clară 
omogenă (I) Soluţie clară 

omogenă (II) 

agitare, în picături 

Gel uscat la 
Gel uscat temperatura camerei: 

t -25T 

Fig. III.6. Schema procedeului experimental pentru prepararea 
gelurilor în sistemul MgO-AbOa-SiOî 1177]. 

La obţinerea pigmenţilor amintiţi prin calcinarea gelurilor obţinute s-au desprins 

următoarele concluzii: 

> prin calcinarea gelului de silice cu conţinut de Mg^' şi Al^" (în raport molar 

Mg0:Al203:Si02 = 2:2:5) la temperatura de 1100°C timp de 1 oră, se formează cordieritul, 

modificaţia \i. Formarea \l- M2A2S5 nu este precedată de apariţia altor compuşi oxidici 

binari sau ternari (spinel, silicaţi de magneziu,mullit); 

> prin substituţia parţială a Al^" cu Cr̂ ^ respectiv cu Co^^ din compoziţia 

corespunzătoare cordieritului, la aceeaşi temperatură de calcinare, 1100°C se formează 

modificaţia P- M2A2S5. Aceste substituţii sunt însoţite de modificări structurale minore în 

cazul Co^^ şi mai însemnate în cazul Cr^"; 

> metoda descrisă permite obţinerea unor pigmenţi roz-pal (cu conţinut de Cr^' ) 
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respectiv albaştri (cu conţinut de Co' ), cu structură de cordierit, la temperaturi cu circa 

300°C mai scăzute decât prin metoda clasică; 

Ti(OR)-hR'OH] Co(NO,)2-6H,0 

Soluţie clară 
omogenă (I) 

Soluţie clară 
omogenă (II) 

agitare, în picături 

Soluţie clară 
omogenă 

agitare 

Gel uscat la temperatura 
camerei; t=25°C 

Fig. II1.7. Schema procedeului experimental pentru prepararea gelurilor 
în sistemul MeO-TiO. Zn̂ *) |175i. 

> metoda sol-gel permite obţinerea de pigmenţi din clasa nesosilicaţilor la 

temperaturi inferioare celor impuse de metoda ceramică tradiţională; 

> sporul de reactivitate obţinut prin metoda sol-gel este maxim în sistemul ZnO-SiO:, 

când willemitul se formează la 770°C; 

> în sistemul Me0-Si02 în care intervine echilibrul Me^' ^ Me' , chiar utilizând 

metoda sol-gel, reactivitatea este mult diminuată - direct proporţional cu stabilitatea cifrei de 

oxidare 3"; 

> compuşii oxidici obţinuţi prin metoda sol-gel prezintă puritate ridicată, iar 

dimensiunea particulelor poate fi reglată prin raportul alcool/alcoxid; 

> metoda sol-gel permite obţinerea spinelului Co2Ti04 la o temperatură cu 200T mai 

redusă decât în cazul metodei tradiţionale, fapt explicat prin omogenitatea chimică deosebit 

de ridicată ce determină condiţii de maximă reactivitate prin această metodă. 
> timpul de gelifiere este influenţat de natura solventului utilizat, valoarea acestuia 

scade în ordinea: Bu'OH > Pr'OH > EtOH; 
> timpul de gelifiere este influenţat de natura alcoxidului metalic utilizat, valoarea 

acestuia scade în ordinea: Ti(OPr')4 > Ti(OBu)4 > Ti(OPr)4: 
> metoda sol-gel oferă avantajul obţinerii unor pudre cu particule foarte fine şi aspect 

uniform. 
_ _ _ . 
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Metoda sol-gel se mai poate exemplifica şi în cazul obţinerii pigmentului „verde 

Victoria'' [179]. 

în acest scop s-a utilizat Si(OEt)4 ca sursă de silice, Cr(NO.0.v9H2O ca sursă de Cr̂  

şi respectiv Ca(N03)2-4H20 ca sursă de Ca^'. în urma reacţiei de hidroliză-condensare a 

rezultat un gel umed care după uscare a fost supus calcinării la diferite temperaturi. Analiza 

fazală folosită, ca metodă de analiză a constituenţilor mineralogici, a evidenţiat formarea 

uvarovitului: 3Ca0 Cr203'3Si02 ca fază unică şi foarte bine cristalizată în urma calcinării 

timp de 12 ore la temperatura de 1000°C. 

Literatura de specialitate semnalează preocupări de utilizare a metodei sol-gel şi 

pentru sinteza unor constituenţi mineralogici ai cimenturilor [169], Spre exemplu pentru 

obţinerea silicaţilor de calciu s-a folosit o schemă de procesare sol-gel aplicată la obţinerea 

silicaţilor de calciu (figura 111.8) [169], 

Dintre rezultatele interesante obţinute prin această metodă trebuie subliniat pe lângă 

reducerea importantă a temperaturii de sinteză a C3S şi C2S şi faptul că se obţine modificaţia 

P-C2S la temperaturi de 800T cu o activitate hidraulică foarte bună (-5MP după o zi de la 

întărire). 

Fig III.8. Schema de procesare sol-gel (varianta neapoasă) a silicaţilor de calciu 
mCaO SiOz (m= 2,3,1,) 11691 

La obţinerea aluminaţilor de calciu după o schemă similară, folosind AKOC^H?')̂  ca 

i precursor pentru AI2O3, sunt semnalate o serie de particularităţi specifice dintre care 
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dificultatea sintezei C3A ca fază monomineralâ. 

S-a mai studiat şi posibilitatea utilizării procedeului sol-gel la obţinerea oxizilor 

radioactivi, utilizaţi în industria combustibililor nucleari [180-183], 

UI.3.3. Avantajele metodei sol-gel 

v̂  obţinerea unor particule cu formă şi dimensiuni controlabile: 

^ este posibilă obţinerea unor materiale foarte pure şi omogene precum şi 

obţinerea unor compoziţii ce nu pot fi preparate prin metode convenţionale; 

metoda permite eliminarea unor operaţii costisitoare pe care le implică 

metoda clasică cum ar fi măcinarea şi omogenizarea. 

III.3.4. Dezavantajele metodei sol-gel 

^ schema procesului tehnologic este relativ complexă; 

^ preţ de cost al materiilor prime relativ ridicat. 

III.4. Metoda precursorilor organici 

în literatură sunt prezentate încercări numeroase de sinteză a unor compuşi oxidici 

prin calcinarea unei game variate de compuşi organici care conţin metalele a căror oxizi 

urmează să se găsească în produsul final. în ultimii ani s-a acordat o atenţie deosebită 

obţinerii unor pigmenţi termorezistenţi prin calcinarea glioxilaţilor metalelor dorite 

[184-186], Metoda presupune obţinerea în prealabil a unor combinaţii complexe 

heteropolinucleare ce conţin ca ligand dianionul glioxilat (C2H2O5"). Aceste combinaţii 

complexe rezultă prin calcinarea la cald în soluţie apoasă a 1,2-etandiolului de către soluţiile 

apoase ale unor azotaţi ai metalelor dorite, la aproximativ 100"^, în sistem deschis. 

Reacţia redox se prezintă astfel: 

111 
C2H4(0H)2 + 2N03- I + 2 N 0 + 2H2O 

/Vo-HO^ \ 

Prin această metodă a fost obţinută o gamă largă de pigmenţi spinelici [187-189], 
_ 
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Reacţiile care au loc în timpul sintezei pot fi redate astfel: 

A1(N03)3 + H2O A1(0H)(N03)2 + HNO3 111.28. 

(6+y)C2H4(OH)2 + 4A1(0H)(N03)2 + Co(NOy)2 + Zn(N03)2 > 

Al4CoZn(OH)4(C2H204)6 xH20 yEG (s) + 12N0 +I2H2O I1I.29. 

NO(g) + l/202(g) ^ N02(g) m.30. 
IQO'T 

[Al4C0Zn(0H)4(C2H204)6(0H2)8]-7H20 ^ ^ ^ ^ > Al4CoZn02(C2H204)6 (OHj)» 111.31. 
—(7 + 2)H , 0 

1 9 0 - 2 5 0 T 
Al4CoZn02(C2H204)6 (0H2)8 r r rTT^ > Al4CoZn02(C2H204)6 (0H2)4 111.32. 

- 4 H , 0 
-̂ SO—lOOrt'T" 

Al.CoZnO.(C.H.O.MOH,). , „ > CoZnAUO, 

Ca o trăsătură importantă a acestei metode de sinteză este aceea că în timpul 

tratamentului termic componenta organică a combinaţiei complexe consumă oxigenul din 

incinta cuptorului pentru ardere. Aceasta înseamnă în mod implicit un aport intrinsec de 

căldură. Mai important este însă faptul că în condiţiile unui volum limitat de aer 

componenta organică induce un efect reducător în amestecul de reacţie [158], 

Aplicarea acestei metode permite reducerea temperaturii de sinteză a pigmenţilor 

spinelici, în special în sisteme Me0-Al203 în care Me^' participă la echilibru redox de tipul 

Me^^ ̂  ^Me^^ aşa cum este cazul Câ % Nî ^ şi Fe^'. 

Rezultatele anterioare obţinute în studiile [190-194] au arătat că aluminaţii de calciu 

obţinuţi pornind de la combinaţii complexe de tipul glioxilaţilor de calciu şi aluminiu 

prezintă particularităţi importante din punct de vedere al proprietăţilor hidraulice, în raport 

cu aluminaţii de calciu obţinuţi prin metoda clasică. în esenţă aceste particularităţi se 

regăsesc într-o viteză sporită de interacţiune cu apa, în strânsă corelaţie cu temperatura 

relativ joasă de formare. 

Abordarea metodelor neconvenţionale în sinteza compuşilor oxidici, în general şi a 

silicaţilor de calciu şi bariu, a aluminosilicaţilor de calciu precum şi a aluminaţilor de calciu 

în mod particular, reprezintă un pas important în tratarea sistematică a factorilor care 

influenţează desfăşurarea reacţiilor în stare solidă. Totodată se creează premizele unei mai 

bune corelaţii între condiţiile de sinteză şi proprietăţile compuşilor oxidici obţinuţi. 
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In esenţă aceste metode urmăresc realizarea unei omogenităţi avansate a amestecului 

de reacţie, eventual chiar prezenţa în amestecul iniţial al unora dintre legăturile chimice 

specifice compusului final (cum se întâmplă uneori în metoda sol-gel). Şi în cazul acestor 

metode produsul final rezultă tot în urma unor reacţii în fază solidă, dar temperatura 

necesară formării acestuia este mai redusă decât în metoda clasică; în mod implicit 

. proprietăţile compuşilor obţinuţi prin metode neconvenţionale diferă în limite destul de largi 

faţă de aceeaşi compuşi obţinuţi prin metoda clasică. 

Pentru sinteza unora dintre compuşii oxidici din sistemele MO-R2O3 în care 

I M^ = \ Ca^' iar R^ = Al̂  , Cr^ s-a folosit cu succes metoda bazată pe 

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

i IIL4.1. Avantajele metodei precursorilor organici 

^ 

I ^ se evită în mare măsură inerţia chimică ridicată a SiOi din amestecurile 

I mecanice utilizate în metoda clasică; 

* reducerea temperaturii de formare a fazelor silicatice cu aproximativ 

200^300°C în raport cu metoda clasică; 

^ în cazul sistemelor care intervin procese redox este mult mai indicată metoda 

precursorilor organici decât metoda sol - gel; 

^ în cazul sistemelor silicatice metoda precursorilor hidrosilicatici este de 

preferat (din motive economice) în raport cu metoda sol - gel. 

m.5. Metoda precipitării sau coprecipitării de hidroxizi, carbonaţi, oxalaţi, etc., 
urmată de calcinarea amestecurilor respective. 

Metoda precipitării sau coprecipitării de hidroxizi, carbonaţi, oxalaţi, etc., urmată de 

calcinarea amestecurilor respective reprezintă de fapt o situaţie intermediară între metoda 

convenţională şi metodele neconvenţionale. Unii autori o consideră chiar o variantă a 

metodei convenţionale. 

Prin precipitare respectiv coprecipitare se obţine tot un amestec mecanic al 

reactanţilor dar cu o omogenitate mult mai bună decât cea care se poate atinge prin dozarea 

succesivă a reactanţilor urmată de omogenizare mecanică, fie şi pe cale umedă. 

t i ? 
f it 

r 
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IV. Contribuţii privind obţinerea unor compuşi oxidici prin metoda 
precursorilor hidrosiiicatici 

IV.l. Sinteza ortosilicaţilor de calciu şi bariu respectiv a unor soluţii solide 
ortosilicatice. 

IV.1.1. Obţinerea ortosilicaţilor de calciu şi bariu respectiv a unor soluţii solide 
ortosilicatice prin metoda precursorilor hidrosiiicatici 

Metoda precursorilor hidrosiiicatici se bazează pe reacţia de precipitare care are loc 

la aducerea în contact a unei soluţii de silicat de sodiu cu soluţii ale unor săruri ale metalelor 

alcalino-pământoase [42-46], 

Ortosilicatul de calciu şi bariu precum şi soluţiile solide ortosilicatice de calciu şi 

bariu se pot obţine din precursori hidrosiiicatici ca: hidrosilicat de calciu, hidrosilicat de 

bariu, hidrosilicat de calciu şi bariu. 

Formarea silicatului tricalcic (C3S) prin această metodă începe la temperaturi în jur 

de 1000°C, iar la 1200°C reacţiile sunt practic complete. Urmărirea proprietăţilor hidraulice 

ale C3S obţinut pe această cale [51, 52] a dovedit dependenţa acestora de temperatura de 

sinteză. 

S-a urmărit sinteza ortosilicaţilor de calciu şi bariu, respectiv a unor soluţii solide 

ortosilicatice (€,6)28, cunoscut fiind rolul pozitiv al BaO asupra proprietăţilor hidraulice ale 

fazei belitice [17,23,25,199], 

IV.1.1.1. Materii prime 

Materiile prime utilizate au fost silicat de sodiu de provenienţă industrială tipul SD 

(Ocna Mureş conţinând Na20 = 12 %, Si02 = 31,5 %, m = 2,625) precum şi clorură de 

calciu p,a. şi clorură de bariu p.a, (Reactivul Bucureşti) şi hidroxid de calciu şi hidroxid de 

bariu, 

IV.1.1.2. Prepararea probelor 

Obţinerea hidrosilicatului de calciu, hidrosilicatului de bariu şi a hidrosilicatului de 

calciu şi bariu a avut loc la aducerea în contact a soluţiilor de silicat de sodiu cu soluţia de 

clorură de calciu, respectiv clorură de bariu. 
— -
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Reacţiile care au stat la bază sintezei sunt următoarele: 

CaCb + NajO SiO: ^ CaO SiO: aq + 2NaCl IV. 1 
soluţie soluţie precipitat soluţie 

BaClj + Na20 Si02 BaO-SiOi + 2NaCl IV.2. 
soluţie soluţie precipitat soluţie 

xCaCb + yBaCb + NaiO SiOj (xCaO- yBa0 Si02)aq + 2NaCl IV 3. 
soluţie soluţie soluţie precipitat soluţie 

unde: x+y = 1 

Raportul molar Na20/Si02 = 1/1 s-a realizat prin adausul corespunzător de NaOH la 

soluţia de silicat de sodiu cu m = 2,625. 

în cazul precipitatului Ca0 Si02 aq este dovedit [46] că reprezintă un xonotlit 

(6Ca0-6Si02-H20) foarte slab cristalin, în timp ce în cazul celorlalte precipitate formulele 

utilizate subliniază doar raportul molar Me0/Si02. 

Pentru obţinerea finală a ortosilicatului de calciu, bariu, respectiv a unei soluţii solide 

ortosilicatice, raportul molar Me0/Si02 (Me^' = Ba" ) s-a adus la valoarea 2/1 prin 

adaos de Ca(OH)2 şi/sau Ba(0H)2 p.a. 

Hidroxizii au fost adăugaţi în proporţiile dorite la soluţiile de CaCl2 şi/sau BaCb, iar 

peste suspensia rezultată, adusă la temperatura de 50-60°C, s-a adăugat soluţia de silicat de 

sodiu, sub agitare continuă. 

Reacţia de precipitare are loc practic instantaneu; suspensia obţinută a fost menţinută 

la cald (50-60°C) timp de 30 de minute, după care s-a U-ecut la separarea precipitatului prin 

filtrare, spălare şi apoi a fost uscat. 

IV.1.2. Obţinerea ortosilicaţilor de calciu şi bariu respectiv a unor soluţii solide 
ortosilicatice prin metoda clasică 

Pentru comparaţie s-a sintetizat ortosilicat de calciu şi bariu precum şi soluţii solide 

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

carbonat de bariu (BaCOs) şi Si02 (gel de silice cu conţinut de 96% SiO. - Reahim 

Leningrad) care apoi au fost supuse omogenizării umede şi uscării în etuvă. 
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IV.1.3. Caracterizarea probelor 

în vederea urmăririi formării mineralelor în sistemele Ca0-Si02- BaO-SiO: şi 

Ca0-Ba0-Si02, precipitatele au fost calcinate la temperatun de 900^C şi 1000°C, iar în 

vederea studiului proprietăţilor hidraulice calcinarea s-a realizat Ia 1200''C. Palierul la 

temperatura maximă de ardere a fost de o oră, urmat de răcire rapidă în aer. în amestecul 

destinat obţinerii C2S (prin cele două metode precizate) s-a adăugat şi 3% B2O3 (sub formă 

de H3BO3) cu scopul stabilizării modificaţiei P-C2S. 

Probele sintetizate sunt prezentate în tabelul IV. 1. 

Tabelul IV'.l. Compoziţia probelor sintetizate |48]. 

Nr. 
probă 

Compoziţia 
oxidică 

Compoziţa fazală după calcinare ia: Nr. 
probă 

Compoziţia 
oxidică 900®C 1000®C 

1. CS p-cs P-CS 

2. BS p-BS; BaO P-BS BaO 

3. C2S P-C:S: P-CS: CaO P-C:S 

4. B2S P-BS; B2S: BaO B:S; p-BS; BaO 

5. CI.8BO,2S p-CS: p-C:S: BaO P-C:S s.s. 

6. C1.6B0.4S P-CS; p-C:S: BaO P-C:S s s 

7. CK4Bu,6S p-CS: P-BS: p-C^S; BaO P-C:S s S 

8. C1.2B0.8S p-CS: p-BS; P-C2S: BaO P-C:S: B:S 

9. CBS p-CS: P-BS; P-C:S: BaO P-C.S; B:S 

C = CaO; B = BaO; S = SiOj 

Probele sintetizate au fost măcinate şi supuse analizei fazale prin difracţie RX şi 

respectiv studiului proprietăţilor hidraulice. 

IV.1.3.1. Formarea mineralelor 

Rezultatele analizei fazale calitative sunt prezentate în tabelul nr.lV.l. Identificarea 

fazelor s-a făcut pe baza fişelor JCPDS: 29-371 (P-C.S) [200]: 17-930 (Ba^ssCa^usSiO, -

soluţie solidă ortosilicatică-faza T) [201]; 31-299 (a -C.S) [202]; 26-1403 (B2S) [203]: 

10-489 (p -CS) [204]; 26-1402 (p -BS) [205]; 26-177 (BaO) [206]; 4-777 (CaO) [207], 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin mctcxic nccon\ cnţionalc 

Pe baza rezultatelor analizei fazale a probelor de compoziţie deferită, calcinate la 

900°C şi 1000°C se pot face următoarele observaţii: 

• în cazul probei 1, cu raport molar CaO/SiO: =1 /1 singura fază identificată după 

calcinarea la 900°C este p -CS (fig. IV. 1) [48], 

• în cazul probei 2, cu raport molar Ba0/Si02 ^1/1 chiar şi după calcinarea la 1000°C, 

alături de metasilicatul de bariu (P -BS) se regăseşte BaO nereacţionat şi desigur Si02; 

faptul că acesta din urmă nu este prezent în spectrul de difracţie RX se poate explica prin 

prezenţa lui într-o stare încă amorfa (fig.IV. 1). Această compoziţie fazală dovedeşte că în 

sistemul Ba0-Si02 utilizarea metodei bazată pe reacţii de precipitare asigură un spor de 

reactivitate mai puţin pronunţat decât în sistemul Ca0-Si02. 

• în cazul probelor 3 şi 4 cu raport molar Ca0/Si02 = 2/1 respectiv Ba0/Si02 = 2/1 se 

observă o comportare asemănătoare cu probele 1 şi 2 în sensul că în sistemul CaO-SiO: se 

observă o reactivitate mai mare decât în sistemul Ba0-Si02; la 1000°C P-C2S este singura 

fază prezentă în proba 3 în timp ce în proba 4 alături de B2S coexistă p - BS şi BaO 

(fig.IV.2) [48], Este evident însă că formarea ortosilicaţilor este precedată de formarea 

metasilicaţilor - aceasta fiind caracteristica metodei bazate pe reacţii de precipitare. 

• în cazul probelor cu raport molar Me0/Si02 = 2/1, în care MeO este reprezentat de 

CaO şi BaO în proporţii variabile spectrele de difracţie RX (fig.IV.3) [48] evidenţiază doar 

P-C2S în proba 5 (cu raport molar Ca0:Ba0:Si02 = 1,8:0,2:1), în timp ce în proba 9 

(cu raport molar Ca0:Ba0:Si02 = 1:1:1) este prezent P-C2S alături de B2S. Desigur nu se 

exclude substituţia parţială Ca^^ cu Ba^' însoţită de variaţii ale parametrului reticular al 

soluţiilor solide derivate de la P-C2S. Se impune precizarea că nu sunt semnalate fazele 

ortosilicatice ternare indicate în literatură [18]: faza „T" reprezentând soluţii solide de 

compoziţie cuprinsă între Cao,8Bai.2Si04 şi Cao.45Bai.55Si04 şi faza X cu compoziţia 

Bao.48Cai.52Si04. Lipsa acestor faze precum şi lipsa modificaţiilor a -C2S şi a -C2S se poate 

explica doar prin temperatura relativ joasă (1000°C) la care s-a făcut calcinarea probelor. 

Esenţial este faptul că după calcinare la 1000°C spectrele nu pun în evidenţă CaO sau BaO 

nereacţionaţi. 

în cazul probelor arse la 1200°C, în vederea determinării proprietăţilor hidraulice, 

analiza fazală prin difracţie RX a evidenţiat prezenţa modificaţiei a -C2S pentru compoziţia 

C,,4Bo,6S precum şi faza T pentru compoziţia CBS (fig.IV.4) [48J. 
_ _ 

BUPT



Sintc/ii unor compuşi oxidici prin inclodc nccom cnţionale 

c o 

«i. 

( D - ;ooo«c c o l 
03 ^ 

CT) 
0 3 
I 

r 

C j y i c w c 

Co o » 

c o 
o 

t 

U/ 
JL 

I W K M j 

00 
Ol 

• 

V/kV,* 

2$ 24 22 20 /a / o 7 4 12 W 

Fig.IV.l. Spectrele de difracţie RX ale probelor 1 şi 2 calcinate la 1000°C (48). 

14R 

BUPT
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Fig.IV.2. Spectrele de difracţie RX ale probelor 3 şi 4 calcinate la 1000®C |48j. 

77 

BUPT
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( ^ / O O O ^ C 

Fig.IV.3. Spectrele de difracţie RX ale probelor 5, 7 şi 9 calcinate la 1000®C 148). 
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Fig.IV.4. Spectrele de difracţie RX ale probelor calcinate la 12000C 1481. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

IV.1.3.2. Studiul proprietăţilor hidraulice 

Pentru determinarea proprietăţilor hidraulice s-au preparat probe de compoziţii 

diferite atât pornind de la reacţii de precipitare - după metoda descrisă anterior, cât şi prin 

metoda clasică - din amestecuri de CaC03, BaCO.̂ , şi SiO: (gel de silice) supuse 

omogenizării umede. Compoziţiile studiate sunt prezentate în tabelul 1V.2. în probele 1 şi J 

s-a adăugat şi 3% B203.Arderea probelor s-a făcut sub formă de brichete cilindrice, 

<|) = 50 mm, la temperatura de 1200°C, cu palier de o oră, urmată de răcire în aer. 

Temperatura de ardere a fost stabilită pe baza datelor din literatură [199], precum şi pe baza 

rezultatelor obţinute în studiul proprietăţilor liidraulice ale silicatului tricalcic [51.52], 

Măcinarea probelor a urmărit realizarea unor suprafeţe specifice cuprinse între 

2900-3200 cm^/g.Rezultatele obţinute sunt cuprinse în tabelul 1V.2. Rezistenţele mecanice 

au fost determinate pe microepruvete (1,4x 1,4x 1,4 cm) confecţionate din mortar cu raport 

compus mineralogic/nisip poligranular = 1/1. Pentru comparaţie în tabelul 1V.2 sunt 

prezentate şi rezistenţele mecanice ale unor probe confecţionate dintr-un ciment PA 35. în 

condiţii identice. Reprezentarea grafică a probelor este redată în figura IV.5 [48]. 

Tabelul IV.2. Proprietăţile hidraulice ale probelor studiate |48]. 

Nr. 
probă 

Metoda 
utilizată 

Compo-
ziţia 

So 
[cm /̂gj 

Apa de 
consistenţă 

normală 
[ml/20 g probăl 

Timp de priză Rezistenţe mecanice 
IdN/cm'l Nr. 

probă 
Metoda 
utilizată 

Compo-
ziţia 

So 
[cm /̂gj 

Apa de 
consistenţă 

normală 
[ml/20 g probăl Ti Tf 3 

zile 
7 

zile 
1 14 

zile 
28 

zile 
1. 

!i J2 a 
i ' i 

i ' a. 

c.s 3189 5,8 1 h40' 2h 10' 6 39 82 138 

2. !i J2 a 
i ' i 

i ' a. 

CI,6BO,4S 2933 5,1 1 h 35' 1 h50' 86 205 283 334 

3. 
!i J2 a 
i ' i 

i ' a. 

C 1,480,68 2929 5,0 2 h 05' 2h30' 262 324 381 413 

4. 

!i J2 a 
i ' i 

i ' a. 

C 1,260,8 S 2950 5,2 1 h30' 2 h 40' 62 186 270 289 

5. 

!i J2 a 
i ' i 

i ' a. CBS 2937 5.5 1 h40' 2h 15' 19 160 305 286 

I. 

•cS^ -3 m O 

C2S 3200 6,6 55' 1 h40' 3 11 44 79 

II. •cS^ -3 m O B2S 3168 5,2 - - 1.5 4 8 16 

m. 

•cS^ -3 m O 
CI,6BO,4S 2972 5.3 2 h 05' 3h 63 163 213 245 

rv. 

•cS^ -3 m O 

CBS 2911 5.1 5' 25' - 11 89 120 

PA 35 1 156 273 341 412 
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Sintc/a unor compuşi oxidici prin metode neconvenjionale 

Se constată că rezistenţele mecanice dezvoltate diferă foarte mult în funcţie de 

compoziţia mineralelor şi metoda de sinteză: 

• mineralele obţinute pornind de la reacţii de precipitare dezvoltă rezistenţe net mai 

bune în raport cu mineralele similare obţinute prin metoda clasică; 

• între mineralele obţinute pe baza reacţiilor de precipitare există diferenţe mari ale 

rezistenţelor mecanice în funcţie de compoziţia acestora. Aceste diferenţe sunt maxime la 

termene mici de hidratare; 

450 

32l£ 7ZLE 142LE 2BaL£ 

-A-2 
-A-3 

-« -5 
- t- l 
-l-ll 
-©-III 
•*-IV 
-B-FA35 

Tnp 

Fig. IV.5. Rezistenţele mecanice ale probelor studiate (48|. 

• cele mai bune rezistenţe mecanice le dezvoltă proba S cu compoziţia €, 480„S. In 

special după 3 şi 7 zile de hidratare aceasta dezvoltă rezistenţe mecanice net mai bune decât 

celelalte compoziţii. La toate termenele compoziţia C,,4Bc,„S prezintă rezistenţe mecanice 

superioare celor dezvoltate de cimentul PA 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode necon\ enţionaIe 

• probele I, II şi IV obţinute prin metoda clasică, cu aceeaşi temperatură de ardere 

(1200°C), au prezentat CaO respectiv BaO nelegat, care au determinat interacţiunea rapidă 

cu apa. In cazul compoziţiei II (B2S) a fost necesară utilizarea gipsului ca întârzietor de 

priză, pentru a putea fi pusă în operă. Excepţia o face proba III (C1.6B04S) care prezintă o 

viteză moderată de interacţiune cu apa. Rezistenţele mecanice ale acestor probe sunt foarte 

slabe; excepţie face proba III la termene de 7 zile şi mai lungi, dar rămânând oricum 

inferioară probei similare obţinută pe baza reacţiilor de precipitare. 

IV.1.4. Concluzii 

> Ortosilicaţii de calciu sau bariu, precum şi soluţiile solide ortosilicatice se pot 

obţine pe baza unor reacţii de precipitare între silicat de sodiu şi săruri solubile de calciu 

şi/sau bariu, urmate de calcinarea acestor precipitate. Temperatura de formare a 

ortosilicaţilor în acest caz este cu 150-200°C mai joasă decât în cazul metodei clasice; 

> Proprietăţile hidraulice ale fazelor ortosilicatice 2(CaO, B a O SiO: obţinute 

prin ardere la 1200°C depind de compoziţia lor. Cele mai bune rezistenţe mecanice le 

dezvoltă compoziţia l,4CaO 0,6BaO SiO2; 

> Toate probele obţinute pe baza reacţiilor de precipitare dezvoltă rezistenţe 

mecanice mai bune decât probele similare obţinute prin metoda clasică. 

IV.2. Sinteza anortitului sintetic şi a gehlenitului 

IV.2.1. Obţinerea anortitului sintetic şi a gehlenitului folosind metoda 
precursorilor hidrosilicatici 

în sistemul Ca0-Al203-Si02 există doi compuşi ternari congruenţi: 

2Ca0 Al203 Si02 sau C2AS-denumit gehlenit şi C a 0 Al203-2Si02 sau CAS: denumit 

anortit. Datele din literatură [208,209] arată că pornind de la un amestec oxidic cu 

raport molar Ca0:Al203:Si02 = 2:1:1, supus tratamentului termic la temperaturi de 

1100-1200°C mai întâi se formează compuşii mai bazici: C,2A7 şi C2S. în continuare 

restul de Si02 din amestec interacţionează cu C12A7 (formând C:AS şi CA), iar C2S 

interacţionează cu AI2O3 (formând CS şi CA), prin reacţia dintre CA şi CS se 

formează de asemenea C2AS. 
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Sinte/a unor compuşi oxidici prin metode ncconvcnjionale 

Pornind de la un amestec oxidic cu raport molar CaOiAl.O.vSiO: - 1:1:2 se 

consideră [5,210] că în prima etapă lucrurile decurg la fel, formându-se C,2A7 şi C2S şi apoi 

C2AS. In continuare C2AS interacţionează cu surplusul de Si02 din amestec formând 

anortitul (CAS2). 

In continuare s-a urmărit sinteza gehlenitului şi a anortitului atât prin 

intermediul precursorilor hidrosilicatici cât şi prin calcinarea unor amestecuri oxidice 

clasice. 

IV.2.1.1. Materii prime 

Materiile prime utilizate au fost [49]: 

- soluţie de silicat de sodiu de provenienţă industrială (Ocna Mureş) tip SD, cu 

următoarele caracteristici: Si02=3l,5%, Na20=12,0%, modulul (m) =2,625; 

- hidrat de alumină, conţinând 68,77% AI2O3 (ALOR-Oradea); 

- soluţie de Ca(N03)2 de concentraţie 263 g/l; 

- Ca(0H)2 tehnic; 

- gel de silice cu conţinut de 96% Si02 (Reahim-Leningrad). 

IV.2.1.2. Prepararea probelor prin metoda precursorilor hidrosilicatici 

S-a pornit de la reacţiile de precipitare, realizându-se stoechiometriile dorite 

pentru probele 1 şi 2 (reacţiile IV.4 respectiv IV.5): 

Ca(N03)2 + Na20-2Si02 suspcns.c y Ca0 2S\02&^ +2A\(0Hh+ 2NaN03 IV 4. 

i calcinare 
Ca0 Al203-2Si02 (anortit) 

2Ca(N0.->,+2Na.0-Si07 >2Ca0-2Si02aq.+2AI(0Hb + 4NaN0 , IV.5 

i calcinare 
2Ca0 Al20rSi02 (gehlenit) 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode necon\ enţionaIe 

Soluţia de silicat de sodiu s-a adăugat treptat, sub agitare continuă, peste 

suspensia de Al(OH)3 în soluţia de Ca(NO.02 în urma reacţiei de precipitare rezultă 

un amestec intim între hidrosilicatul de calciu şi Al(OH)v în privinţa hidrosilicatului 

de calciu, pe baza datelor din literatură se poate spune că în realitate este un xonotlit 

(CfiSfiH) foarte slab cristalizat (C=CaO, S^SiOj, H=H20) [46], Surplusul de S1O2 se 

găseşte sub forma unui precipitat gelatinos intim amestecat cu hidrosilicatul de 

calciu. 

Silicatul de sodiu utilizat în reacţia de precipitare (IV.4) s-a obţinut pornind de 

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

Na.O 2,625Si02 1 
NaOH 0,625 

Silicatul de sodiu utilizat în reacţia (IV.5) s-a obţinut pornind de la silicatul de 

sodiu industrial, prin adaos de NaOH în raport molar: 

Na^O 2,625Si02 1 
NaOH 8,5 

Se poate preciza că dacă nu se realizează corecţia de modul, utilizăndu-se 

silicatul de sodiu industrial ca atare, în urma reacţiei de precipitare se obţine un 

amestec cu conţinut de Si02 mai mare decât cel specific anortitului: final (după 

calcinare) se obţine un amestec de anortit şi a-cristobalit. Această variantă poate fi 

favorabilă dacă acest amestec prezintă interes de utilizare ca atare. De exemplu proba 

3 (reacţia IV.6) are următoarea stoechiometrie; 

Ca(N03)2+Na20-2,625Si02 ^a0-2,625Si02aq.-^2Al(0t^).. -2NaN0. IV 6 
V 

i calcinare 
Ca0 Al203-2Si02 +0,625 a-cristobalit 

După desfăşurarea reacţiilor de precipitare suspensia s-a menţinut 30 de minute 

la cald (50-60°C), după care s-a trecut la separarea precipitatelor prin filtrare sub vid 

şi spălare. Precipitatele obţinute au fost supuse uscării şi calcinării la diferite 

—p-
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

temperaturi cu palier de o oră în vederea urmăririi interacţiunilor care au loc în 

sistemul CaO-AbO.^-SiO: utilizând metoda descrisă. 

IV.2.1.3. Caracterizarea probelor 

După răcire în cuptor probele au fost mojarate şi apoi supuse analizei fazale prin 

difracţie RX. Compoziţia fazală calitativă stabilită prin difracţie RX, pentru probele obţinute 

conform stoechiometriilor (1), (2) şi (3) după calcinare la temperaturi cuprinse între 700°C 

şi 1150T cu palier de o oră este prezentată în tabelul IV.3 [49], Identificarea fazelor a fost 

făcută pe baza fişelor JCPDS: 5-528 (CAS2) [211]; 10-489 (P-CS) [212]; 

11-695 (a-cristobalit)[213]. 

Pentru exemplificare în figura IV.6 sunt prezentate spectrele de difracţie RX ale 

probei 3 calcinate la lOOOT şi 1 lOOT [49], 

Tabelul IV.3. Compoziţia fazală a probelor 1, 2 şi 3 |49). 

Temperatura 
de 

calcinare I®C] 

Compoziţia fazală după calcinare Temperatura 
de 

calcinare I®C] Proba 1 Proba 2 Proba 3 

700 Amorf Amorf Amorf 

800 p-CS slab cristalizat p-CS slab cristalizat P-CS slab cristalizat 

900 P-CS p-CS, C,2A7 p-CS 

1000 P-CS. CAS2 C,2A7. C2AS p-CS, CAS; 

1100 CAS2, P-CS C2AS, Ci.AT CAS2, p-CS, a - cristobalit 

1150 CAS2 C2AS CAS2. a - cristobalit 

Evoluţia compoziţiei fazale sugerează următorul tablou al interacţiunilor odată cu 

creşterea temperaturilor: 

In probele 1 şi 3 (cu raport molar CaOiAhOsiSiO:-1:1:2): 

• prima fază formată, începând la temperaturi în jur de 800°C. este 

metasilicatul de calciu ca rezultat al transformării hidrosilicatului de calciu (xonotlit). 

Această observaţie este în deplină concordanţă cu rezultatele prezentate în literatură 
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Sinte/a unor compuşi oxidici prin metode ncconvcnjionale 

[42-47,48,210,214], Formarea metasilicatului de calciu la temperatură atât de joasă se 

explică prin înrudirea cristalochimică avansată dintre xonotlit şi p-CS. Este important 

de remarcat că formarea p-CS nu este precedată de semnalarea prezenţei CaO în 

probe la temperaturi mai mici de 800X. Altfel spus întreaga cantitate de CaO dm 

probele necalcinate se găseşte sub forma hidrosilicatului de calciu pe seama căruia se 

formează p-CS; 

• la 900®C singura fază semnalată pe spectrele de difracţie RX este P-CS. 

Ţinând seama de compoziţia oxidică a probelor se înţelege că AI2O3 şi restul de SiO: 

se află într-o stare amorfa , într-un amestec intim cu P-CS; 

• la lOOOX în probe este semnalată prezenţa anortitului alături de p-CS: 

• la 1100®C, în proba 3, alături de anortit şi p-CS este semnalat şi 

a - cristobalit ca rezultat al cristalizării excesului de SiO- în raport cu stoechiometria 

anortitului; 

• la 1150°C singura fază semnalată este anortitul (C2AS). 

în proba 2 (cu raport molar Ca0:Al203:Si02=2:1: l) 

• prima fază formată, începând la temperaturi în jur de SOÔ C este de 

asemenea p-CS; 

• la 9 0 0 ^ alături de p-CS este semnalat şi C12A7. Aceasta înseamnă că în 

precipitatul supus calcinării o parte din CaO se găseşte sub forma unui hidrosilicat de 

tipul xonotlitului (CeSeH) şi aceasta prin calcinare se transformă în p-CS; restul de 

CaO se află ca hidroxid, sub formă de coprecipitat, intim asociat cu hidrostlicatul şi 

cu A1(0H)3. în timpul tratamentului termic acest din urmă CaO reacţionează cu AUO^ 

formând C12A7. Se înţelege că la 900°C alături de p-CS şi C.iAy în probă se mai 

găseşte SiOa nelegat care încă se află într-o stare amorfi. 

• la 1000°C în probă este semnalat C2AS alături de C12A7. Formarea C2AS poate 

fi rezultatul reacţiei: C,2A7+5A->12CA, urmată imediat de reacţia: 

CS+CA->C2AS 

• la IIOO^C C2AS este faza principală, iar la 1150°C este singura fază semnalată. 
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< u 
XMoi;a = 0 , 7 0 7 8 3 1 A 

i li. 

3 0 2 8 2 6 2 4 2 2 2 0 1 8 1 6 1 4 1 2 1 0 8 

Fig. 1V.6. Spectrul de difracţie RX ai proiwi 3 calcinate la 1000 şi I IOO"C |4»|. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode necon\ enţionaIe 

Este esenţial de subliniat că în evoluţia compoziţiei fazale a probelor în 

timpul tratamentului termic nu au fost semnalaţi aluminaţi de calciu şi nici silicaţi de 

calciu mai bazici (ca faze intermediare) aşa cum se întâmplă la calcinarea unor 

amestecuri clasice de calcit, cuarţ şi alumină. în plus în proba 1 nu a fost semnalată 

prezenţa C2AS ca fază intermediară. Mai trebuie subliniat că utilizând metoda 

precursorilor hidrosilicatici temperatura de formare a anortitului (în proba 1) 

respectiv gehlenitului (în proba 2) ca faze unice este 1 ISO '̂C 

Această temperatură este cu aproximativ 100-150°C mai joasă decât în cazul 

utilizării unor amestecuri clasice de materii prime chiar dacă se folosesc şi 

mineralizatori adecvaţi. 

Tabloul care se conturează privind evoluţia interacţiunilor în amestecurile 

studiate este următorul; 

A 

• In proba 1: 

Hidrosilicatul de calciu prezent în precipitatul iniţial formează prin calcinare, 

la temperaturi cuprinse între 800®C şi 900®C wollastonitul care se află într-un amestec 

intim cu AI2O3 şi restul de Si02 încă amorfi. Omogenitatea avansată a amestecului 

favorizează reacţia în continuare între wollastonit şi AhO^+SiO:. 

în esenţă această interacţiune constă în modificări cristalochimice care duc la 

transformarea reţelei wollastonitului constituită din lanţuri de tetraedrii [SiOa] legate 

prin poliedrii [CaOg] într-o reţea tridimensională reprezentată de tetraedrii [Si04l Ş» 

[AIO4] în a cărei ochiuri sunt incluşi cationii Ca' . 

Sintetic: 

precipitatul cu raport C:A:S =1 :1 :2 p - C S +A + S 
Y 

amorfi 
V y 

i>1000"C 
CAS2 

• în proba 2: 

Hidrosilicatul de calciu prezent în precipitatul iniţial se transformă de 

asemenea în P-CS la temperaturi peste 800®C; restul de CaO din amestec reacţionează 
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CU AI2O3 formând C,:A7. Prin ridicarea temperaturii, în jur de lOOO'̂ C, C12A7 

reacţionează cu restul de ANO? formând CA care în continuare reacţionează cu CS 

formând de asemenea C2AS. 

IV.2.2. Obţinerea anortitului sintetic şi a gehlenitului prin metoda clasică 

IV.2.2.1. Prepararea probelor prin metoda clasică 

Pentru comparaţie s-a sintetizat anortit sintetic şi gehlenit prin metoda clasică. 

In metoda amestecurilor oxidice clasice au fost realizate două stoechiometrii, 

corespunzătoare anortitului respectiv gehlenitului folosind Ca(0H)2, hidrat de 

alumină şi gel de silice. 

(I) Ca(0H)2: Al(0H)3:Si02= 1:2:2 (raport molar) 

(II) Ca(OH)2: Al(0H)3:Si02= 2:2:1 (raport molar) 

Amestecurile au fost supuse omogenizării umede, uscării şi apoi calcinării la 

diferite temperaturi, în paralel cu probele (1), (2) şi (3). 

IV.2.2.2. Caracterizarea probelor 

Compoziţia fazală a probelor (I) şi (II), după calcinare la diferite temperaturi 

este prezentată în tabelul IV.4 [49]. 

Tabelul IV.4. Compoziţia fazală a probelor I şi II [49]. 

Temperatura 
de calcinare 

r c i 

Proba I Proba II Temperatura 
de calcinare 

r c i 
Compoziţia 

fazală 
calitativă 

Compoziţia 
fazală calculată 

(%) (max.) 

Compoziţia 
fazală 

calitativă 

Compoziţia 
fazală calculată 

(%) (max.) 

1000 C,2A7 C,:A7=41,55 
C.AS=41,07 
CA =9,47 
CS =17.38 
CAS:=100.00 

C,:A7 C,:A7 =72,26 
C:S=8,97 
CĂ =16.47 
CS =12.09 
C:AS= 100.00 

1100 
C.zAT, 
C2AS. 
CAS: 

C,:A7=41,55 
C.AS=41,07 
CA =9,47 
CS =17.38 
CAS:=100.00 

CrA; . y- C:S 
C:AS 

C,:A7 =72,26 
C:S=8,97 
CĂ =16.47 
CS =12.09 
C:AS= 100.00 1250 CAS: 

C,:A7=41,55 
C.AS=41,07 
CA =9,47 
CS =17.38 
CAS:=100.00 

C:AS 

C,:A7 =72,26 
C:S=8,97 
CĂ =16.47 
CS =12.09 
C:AS= 100.00 
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Rezultatele prezentate în tabelul IV.4 permit următoarele observaţii: 

în proba I (cu raport molar CaO: Al203:Si02=l: 1:2) 

• prima fază formată este C12A7; în acest fel se consumă complet CaO din 

amestec. In continuare C12A7 reacţionează cu Si02 formând C2AS şi CA. Urmează 

reacţia dintre C2AS şi excesul de Si02 din amestec cu formare de CAS2 şi CS. Prin 

reacţia dintre CA şi CS se formează de asemenea C2AS care în continuare leagă noi 

cantităţi de Si02, formând CAS2. O parte din CS reacţionează cu AI2O3 şi Si02 încă 

prezenţi în amestec, formând CASt. Deci reacţiile care au loc succesiv ar fi: 

12C+7A-> C12A7 IV.7. 

Ci2A7+5S^5C2AS+2CA IV.8. 

5C2AS+10S-^5CAS2+5CS IV.9. 

2CA+2CS ^ 2 C2AS IV. 10. 

în tabelul IV.4 este trecut şi conţinutul maxim al fazelor care intervin, calculat 

conform acestor reacţii. Se observă că: 

• formarea anortitului (CAS2) este precedată de formarea gehlenitului (C2AS) 

ca şi compus ternar; la rândul lui C2AS rezultă mai ales prin reacţia dintre C12A7 şi 

Si02; cantităţile maxime de CA şi CS care intervin în evoluţia fazală a sistemului 

sunt relativ mici: 4,74% respectiv 3,48%; ţinând însă cont că reacţia (IV. 10) se 

desfăşoară concomitent cu reacţiile (IV.8) şi (IV.9) este de aşteptat ca în realitate 

conţinutul de CA şi CS din sistem să fie chiar mai mic. 

• trebuie remarcat că în amestecul de reacţie nu apare ortosilicatul de calciu, 

ceea ce este justificat prin conţinutul relativ redus de CaO din amestecul iniţial, 

respectiv prin uşurinţa cu care se formează C12A7, legând întreaga cantitate de CaO 

din amestecul iniţial. 

în proba II (cu raport molar Ca0:Al203:Si02=2:1:1): 

• prima fază formată este de asemenea C12A7 urmată însă de ortosilicatul de 

calciu (C2S); în acest fel se consumă complet CaO şi AI2O3 din sistem. în continuare 

restul de Si02 interacţionează cu C12A7 (formând C2AS şi CA) şi cu C2S (formând 
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CS); prin reacţia dintre CA şi CS se formează de asemenea C2AS. Deci reacţiile care 

au loc succesiv ar fi: 

12C+7A^C,2A7 I V . l l . 

2 C + S ^ C 2 S IV.12. 

Ci2A7+5S-^5C2AS+2CA IV. 13. 

C2S+S->2CS IV.14. 

ICS+lCA-^lCiAS IV. 15. 

Se observă că: 

• majoritatea (71,43%) din C2AS se formează prin intermediul C12A7; numai 

28,57% C2AS a trecut prin faza de C2S->CS respectiv CA; 

• compoziţia fazală în timpul tratamentului termic poate atinge maxim 8,97% 

C2S şi maxim 16,47% CA. Cum însă reacţiile (IV. 13) şi (IV. 14) în care se formează 

CA şi CS decurg în paralel cu reacţia (IV. 15) în care se consumă cele două faze 

înseamnă că există chiar posibilitatea ca CA şi CS să nu fie decelate în timpul 

evoluţiei fazale la temperaturi de 1100-1200°C. 

O privire comparativă a rezultatelor sintetizate în tabelele IV.3 şi IV.4 conduce 

la următoarele concluzii: 

> Utilizând metoda precursorilor hidrosilicatici succesiunea formării fazelor 

în sistemul Ca0-Al203-Si02 diferă esenţial în raport cu metoda clasică bazată pe 

calcinarea unor amestecuri oxidice. Principala diferenţă derivă din faptul că prima 

metodă conduce cu uşurinţă la metasilicatul de calciu (CS), indiferent de raportul 

molar global al oxizilor din amestec. Ca urmare în cazul acestei metode formarea 

CAS2 este precedată doar de CS, iar formarea C2AS este precedată de formarea CS şi 

C12A7. Nu a fost semnalat C2S. 

y Utilizând metoda clasică bazată pe calcinarea unor amestecuri oxidice în 

prima fază se formează compuşi binari cu bazicitate ridicată; aceştia sunt C12A7 şi 

C2S în cazul amestecurilor cu raport molar Ca0:Al203:Si02=2:1:1; această constatare 

este în concordanţă cu datele din literatură. în cazul amestecului cu raport molar 

Ca0:Al203:Si02=l:l:2 nu a fost semnalată prezenţa C2S ca fază intermediară şi 

considerăm acest lucru normal ţinând cont de compoziţia amestecului şi de reacţiile 
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propuse. In schimb în acest amestec formarea CAS2 este precedată de compusul 

ternar mai bazic C2AS. 

IV.2.3. Sinteza unor feldspaţi plagioclazi cu raport molar anortit (CAS2) /alhit 
(NAS^ variabil 

Sinteza acestor feldspaţi plagioclazi cu raport molar anortit (CAS2) alhit 

(NASs) variabil prin această metodă creează avantajul evitării etapei de filtrare şi 

spălare, nemaifiind necesară îndepărtarea cationilor de sodiu utilizată în cazul 

obţinerii unor feldspaţi prin metoda precursorilor hidrosilicatici [49,214] . 

Amestecul mecanic al reactanţilor obţinut prin precipitare respectiv coprecipitare are 

o omogenitate mult mai bună decât cea care se poate atinge prin dozarea succesivă a 

reactanţilor urmată de omogenizare mecanică chiar şi pe cale umedă. 

IV.2.3.1. Prepararea probelor 

Reacţia de precipitare s-a desfăşurat în prezenţa Al(OH)3 (ca sursă pentru ionii 

Al^ ) aflat sub forma unei suspensii împreună cu Ca(0H)2 peste care s-a adăugat 

treptat silicatul de sodiu. Pentru realizarea stoechiometriei dorite a produsului final 

s-a făcut corecţia Si02 prin adaus de gel de silice în suspensia iniţială. S-au realizat 

următoarele stoechiometrii [49]: 

4Ca(OH)2+10Al(OH)3+ll,375SiO2 + Na2O-2,625SiO2—^P=L_> precipitat 
suspensie soluţie 

(Ca0 Al203-2Si02) + Na20 Al203-6Si02 IV. 16. 
anortit albit 

C4NA5S,4 

3Ca(OH)2+ 10A1(OH)3+ 12,75Si02 + 2(Na20-2,625Si02)^H?_^ precipitat 

suspensie soluţie 

3(Ca0 Al203-2Si02) + 2(Na20 Al203-6Si02) IV. 17. 

anortit albit 

C3N2A5S 18 
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Ca(0H)2 + 4A1(0H)3 + 5,375Si02 + Na20-2,625Si0: J i ^ precipitat 
suspensie soluţie 

CaO AUO.rlSiO: + Na.O AUO.veSiO. IV.18. 
anortit albit 

CNA2S8 

Pentru realizarea unei omogenităţi avansate suspensia formată din Ca(OH)2, 

A1(0H)3 şi Si02 (gel) a fost supusă în prealabil măcinării în moara cu bile 

(Pulverisette) timp de 45 de minute. Precipitatele formate au fost supuse uscării în 

etuvă, mojarării şi apoi brichetate (utilizând ca liant o soluţie de APV 10%) în 

vederea calcinării. Calcinarea brichetelor s-a realizat la 1150°C, cu palier de o oră în 

cuptor cu bare de silită. Răcirea brichetelor s-a făcut prin cufundare în apă (răcire 

rapidă), după care au fost supuse măcinării umede. 

IV.2.4. Testarea anortitului sintetic respectiv a soluţiilor solide de 
plagioclaz pentru opacizarea unor glazuri ceramice 

Pentru testare s-a urmărit elaborarea unor glazuri ceramice în care anortitul 

sintetic şi soluţiile solide de plagioclaz s-au folosit ca agenţi de opacizare. In acest 

scop s-au preparat două glazuri: 

G. 1. o glazură crudă pentru temperatura de 1150-1180°C 

- G.2. o glazură fritată pentru temperatura de 1020-1050°C 

Pentru glazura G. 1. s-a folosit următoarea reţetă: 

Feldspat Muntele Rece - 40,0 p.m 
Nisip - 23,0 p.m 
ZnO - 4,5 p.m. 
Calcar - 8,0 p.m. 
Dolomită - 3,0 p.m. 
BaCOs - 4,8 p.m. 
Caolin Harghita - 4,0 p.m. 
BisOs - 3,0 p.m. 
CAS2 - 9,7 p.m. 
Apă - 56 ml 
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Rezultatele obţinute au fost nesatisfăcătoare din punct de vedere al gradului de 

opacizare. In cazul adăugării unor pigmenţi adecvaţi, chiar şi cu această reţetă se pot 

obţine glazuri colorate de calitate corespunzătoare fără conţinut de ZrSi04. Astfel de 

glazuri pot fi utilizate pentru porţelanul sanitar. întrucât temperatura de ardere a 

acestor glazuri este relativ ridicată favorizând o asimilare avansată a anortitului în 

topitură (formând fază sticloasă) se pot explica rezultatele necorespunzătoare 

privind efectul opacizant al anortitului. Desigur că această comportare trebuie 

asociată cu indicele de refracţie al anortitului destul de mic. Ca urmare s-a trecut la 

elaborarea unei glazuri pentru temperatură de ardere mai joasă. In acest scop s-a 

elaborat o frită cu următoarea compoziţie oxidică: 

59,02 % Si02 
13,56 % B2O3 
2,72 % C a O 
6,55 %Al203 
5,66 % B a O 
1,97 %Na20 
3,24 % K 2 0 
4,85 % Z n O 
2,43 %Bi203 

Temperatura de elaborare a fritei este 1300°C cu palier de 1 oră la această 

temperatură. 

Utilizând această frită s-au realizat glazurile G.2., iar pentru comparaţie s-a pre-

parat o glazură de referinţă G.2.R. utilizând o frită industrială cu conţinut de ZrSi04. 

G.2.R. Frită N4 - 90 g 
Caolin - 8 g 
ZrSi04 - 2 g 
Apă - 46 ml 

G.2.0. Frită - 90 g 
Caolin - 8 g 
Apă - 46 ml 
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G.2.l.a. Frită - 90 g 
Caolin - 8 g 
Anort i t ( l ) - 6 g 
Apă - 48 ml 

G.2.1.b. Frită - 90 g 
Caolin - 8 g 
Anort i t ( l ) - 12 g 
Apă - 50 ml 

G.2.2. Frită - 90 g 
Caolin - 8 g 
Feldspat (VI.l) - 10 g 
Apă - 49 ml 

0.2.3. Frită - 90 g 
Caolin - 8 g 
Feldspat (VI.2) - 10 g 
Pigment (Zn-Co-Al) - 4 g 
Apă - 51 ml 

G.2.4. Frită - 90 g 
Caolin - 8 g 
Feldspat (VI.3) - 10 g 
Pigment (Zn-Co-Al-Cr) - 4 g 
Apă - 51 ml 

Glazurile s-au obţinut prin măcinarea umedă a componentelor în moara cu bile 

(Pulverizette) timp de jumătate de oră. Aceste glazuri au fost aplicate pe ciob de faianţă 

precum şi pe un ciob de culoare roşie (ţiglă). Rezultatele obţinute (probele) evidenţiază un 

efect opacizant clar al anortitului în aceste glazuri. Se poate afirma că între glazurile 

G.2.1.b. şi G.2.2. nu există o diferenţă vizibilă privind gradul de opacizare. Deci feldspatul 

plagioclaz obţinut în condiţii mai avantajoase economic decât anortitul prezintă comportare 

similară. 

Este clar însă că gradul de opacizare al glazurilor obţinute prin utilizarea 

anortitului respectiv al feldspaţilor plagioclazi este insuficient pentru obţinerea unor 

glazuri albe. în schimb aceste glazuri opacizate cu anortit (semiopacizate) sunt 

foarte potrivite pentru obţinerea unor culori variate prin utilizarea pigmenţilor 

adecvaţi (vezi G.2.3. şi G.2. 4.). 
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Mai mult însă efectul favorabil al anortitului nu se limitează la rolul opacizant 

el are şi un rol pozitiv asupra coeficientului de dilatare al glazurii. Acest rol s-a 

văzut clar în timpul experimentărilor prin faptul că, în cazul glazurii G.2.0. 

(fără anortit), în special în straturi mai groase s-a constatat fisurarea glazurii. Acest 

defect nu a fost sesizat în nici una din glazurile opacizate cu anortit respectiv soluţii 

solide de plagioclaz. 

IV.2.5. Concluzii 

Succesiunea formării fazelor în sistemul Ca0-Al203-Si02 diferă esenţial în 

funcţie de metoda utilizată: 

> pornind de la precursori hidrosilicatici formarea CAS2 este precedată doar de 

CS, iar formarea C2AS este precedată de CS şi C12A7; 

> utilizând metoda clasică bazată pe calcinarea unor amestecuri oxidice 

formarea C2AS este precedată de C]2A7 şi C2S, iar formarea CAS2 este precedată de 

C12A7 şi C2AS. 

> Anortitul sintetic se poate obţine pe baza unor reacţii de precipitare între 

silicatul de sodiu şi o sare solubilă de calciu, în prezenţa A1(0H)3 aflat în suspensie. 

Prin calcinare la 1150°C a precipitatului obţinut rezultă anortitul ca fază unică; 

această temperatură este cu aproximativ 100-150°C mai joasă decât în cazul utilizării 

unor amestecuri clasice de materii prime. 

> Metoda descrisă, bazată pe reacţii de precipitare, permite obţinerea 

feldspaţilor plagioclazi în condiţii mult mai avantajoase economic evitându-se 

filtrarea şi spălarea precipitatului folosită în cazul metodei precursorilor 

hidrosilicatici. 

> Anortitul, respectiv feldspaţii plagioclazi obţinuţi pot fi utilizaţi ca 

opacizanţi în glazuri pentru 1020-1050°C; atunci când se urmăreşte obţinerea 

glazurilor colorate se obţin rezultate foarte bune. Nu se pot obţine însă pe această 

cale glazuri cu un grad de alb ridicat. 
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IV.2.6. Obţinerea unor glazuri ceramice utilizând materii prime 
neconvenţionale cu conţinut de anortit 

IV.2.6.1. Materii prime 

Pornind de la rolul pozitiv al anortitului în compoziţia glazurilor testate şi 

cunoscând compoziţia oxidică a unor cenuşi provenite din industria hârtiei s-a 

urmărit utilizarea acestor cenuşi ca sursă de anortit în compoziţia unor glazuri 

ceramice. 

In fabricile de hârtie rezultă zilnic zeci de tone de deşeu, sub forma unui şlam 

provenit din procesul de prelucrare a deşeurilor de hârtie [8], 

In urma prelucrării a 100 tone deşeuri de hârtie reciclabile rezultă circa 30 tone 

deşeu (şlam uscat), constituit în principal din filer şi fibre celulozice; filerul 

reprezintă umplutura din compoziţia hârtiei. în principal filerul este format din: 

componentă caolinitică, calcit, talc, Ti02, etc., în proporţii variabile în funcţie de 

tipul (destinaţia) hârtiei. Ca urmare şi compoziţia şlamului rezultat la prelucrarea 

deşeurilor va fi variabilă. 

Pentru exemplificare în tabelul IV.5 sunt prezentate compoziţiile şlamurilor 

rezultate la prelucrarea a două tipuri de hârtie [215]. Se observă că raportul de masă 

între partea organică din şlam (constituită mai ales din fibre celulozice) şi partea 

anorganică (preponderent oxidică) este în jur 1:1. 

Tabelul IV.5. Compoziţiile (%) şlamurilor uscate, rezultate la prelucrarea a două tipuri de 
deşeuri de hârtie: I - amestec de deşeuri de la birouri; 

II - deşeuri din hârtie de ziare şi reviste 18). 

Componente Şlam I Şlam II 

Fază organică amorfa (mai ales fibre) 52-53 45-60 
Argilă caolinitică (AbOs ^SiOj IH.O) 17-18 10-15 
Calcit (CaCOj) 18-19 25-30 
Fază amorfa (tip Al-Si) <5 nd 
Apă liberă 3-4 nd 
Anatas (TiO:) 1-2 1-2 
Rutil (TiO:) 0.5-1 nd 
Talc (Mg3Si4O,0(OH):) 0,5-1 nd 
a - Cuarţ nd < 1 
Muscovit (KAl2(AlSi30,o(OH):) nd 1-2 
Dolomită (CaMg(C03)2) nd 0,5-1 

nd - nedecelat 
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IV.2.6.2. Compoziţia mineralogică 

Compoziţia mineralogică a cenuşilor depinde de compoziţia filerului utilizat şi de 

condiţiile în care s-a realizat incinerarea şlamului. 

Evoluţia compoziţiei mineralogice în funcţie de temperatura de calcinare a 

şlamului a făcut obiectul a numeroase lucrări [216, 217], în tabelul iV.6 este 

prezentată compoziţia oxidică a unei cenuşi după calcinare la 600°C şi 1 UO'^C. iar în 

tabelul IV.7 este dată compoziţia fazală a aceleiaşi cenuşi pentru diverse temperaturi 

de calcinare [216], 

Tabelul IV.6. Compoziţia oxidică a unei cenuşi calcinată la 600®C şi 1140°C 18|. 

Oxidul Calcinare la 600°C 1 Calcinare la 1140®C 

SiO: 35.19 39.77 
TiO: 0.55 0.64 
AI2O3 22,05 25.05 
Fe:03 0,76 0.80 
MnO 3.43 3 93 
CaO 24.69 

j * 
27.86 

Na:0 1.49 1.31 
K2O 0.64 0.23 
P2O5 0,22 0.23 

Pierderi la calcinare 10.64 ' 0..̂ '4 
Total 99,69 100.19 

Tabelul IV.7. Compoziţia fazală a cenuşii du pâ calcinare la dive rse temperaturi (8|. 

Proba Faze principale Faze în proporţie 
mică 

Faze în proporţie 
foarte mică 

Şlamul iniţial Calcit. caolinit Talc 

d.c. la 600°C Metacaolinit 
Calcit (conţinut redus) 

Talc 

d.c. la 800^0 Metacaolinit 
Silice amorfa 

Talc 
Larnit Calcit 

d.c. la 1000°C Larnit (Ca2Si04) Cnstobalit Mctacaolinit. talc 
d.c. la 1 100°C Larnit (Ca2Si04) Cristobalit 

d.c. la 1 140°C Larnit (Ca2Si04) 
Muliit 
Cristobalit 

d.c. la 1200°C Larnit (Ca2Si04) 
Mullit 
Cristobalit 

d.o.h. la 150°C, 
200°C, 
240°C. 260°C 

Calcit 
Caolinit 

Talc 

d.c. - după calcinare; d.o.h. - după oxidare hidrotermală 
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Pentru obţinerea unei imagini mai complexe privind factorii care influenţează 

compoziţia fazală a cenuşilor rezultate la incinerarea şlamurilor. în tabelul IV 8 este 

prezentată compoziţia cenuşilor rezultate din şlamurile l şi II (tabelul IV.5) incinerate 

în condiţii diferite. 

Tabelul IV.8. Compoziţia fazală aproximativă a cenuşilor rezultate după arderea 
în condiţii diferite [81. 

Compoziţia fazală 
Şlam I ars 

în cuptor rotativ 
pilot 

Şlam II ars în | 
cuptor cu mufă, 

de laborator 

Şlam 11 ars în 
strat fluidizat 

Gehlenit (Ca:Al:Si07) 75-80 50-70 75-80 
Anortit (CaAl.Si.O») 5-10 10-15 10-15 
Perowskit (CaTiOa) 5-10 1-2 nd 
Lamit (CarSiOj) nd 10-15 <5 
Fază amorfa (tip Al-Si) nd 10-20 £ 5 
Diopsid/Augit 5.0 1-2 1 < 1 
Anhidrit (CaS04) nd ^ nd ! <5 

IV.2.6.3. Localizarea cenuşilor în diagrama ternară Ca0-Al203-Si02 

Studiile s-au făcut utilizând două cenuşi rezultate în urma incinerării şlamului, 

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

Tabelul IV.9. Compoziţia chimică a cenuşilor A şi B utilizate în 
determinările experimentale |8|. 

Compoziţia chimică |%1 Cenuşa A Cenuşa B 

SiO. 37.2 3 1 6 
AI2O3 21.2 16.0 
Fe^Os 1,2 0.82 
CaO 28.6 , 33.5 
MgO 3,5 3,9 

Mn203 0.06 ^ 6.0"3 
0.33 0.24 

TiO: 0,55 0.44 
BaO - 0.02 

SO3 0.58 0,22 
K.O 0,67 0,50 

Na.O 0,47 0.30 

CI 0.053 ! 0.06 

F 0.12 -

Pierdere la calcinare 5.2 1 13,37 

TOTAL 99 J 100.00 

CaO liber 1.6 1 -

S/(A+F) 1.65 1,88 

A/F 18 19,51 
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Imediat după ieşirea cenuşilor din cuptor acestea sunt stropite cu apă, pentru a 

evita prăfuirea, după care sunt transportate la haldă. 

Caracteristicile celor două cenuşi sunt prezentate în tabelele IV 9 şi IV. 10. 

Tabelul IV.IO. Dimensiunea particulelor din cenuşa A şi compoziţia fazală 
a cenuşii B utilizate în determinările experimentale |8|. 

Cenuşa A Cenuşa B 

Dimensiunea 
particulelor Trecere 1% 1 Compoziţie fazală 

(determinată prin DRX) 
Sita cu ochiuri : 1 mm 100 Faze predominante: 

500 ^m 100 - anortit 
250 ^m 99,9 - gehlenit 
125 jim 98 - fază amorfa 

90 nm 91 Faze minore 
63 ^m 80 - calcit 
45 ^m 61 - dolomit 

Sedimentare 40 ^m 56 - cuart 
30 îm 52 
20 nm 42 
15 |im 33 
10 nm 24 

5 nm 13 
2 jim ^ .i 

Pentru localizarea celor două cenuşi în diagrama ternară CaO - AUO^ - SiO: 

(fig.IV.7) [8] au fost luaţi în considerare numai cei trei oxizi care deţin ponderea în 

compoziţia cenuşilor şi s-a recalculat proporţia celor trei oxizi (%), tabelul IV. 11. 

Tabelul IV.11. Compoziţia oxidică a celor două cenuşi recalculată în 

Proba Si02 |%1 1 AI2O3 |%| CaO 1%1 Suma 
Cenuşa A 42,76 1 24,37 32,87 100,00 
Cenuşa B 38,96 1 19,73 41.31 100,00 

Se observă că în sistemul ternar CaO - AI2O3 - Si02 aceste cenuşi aparţin 

subsistemului CAS2 - C2AS - CS; cenuşa A aparţine câmpului de cristalizare primară 

a anortitului (C2AS), în timp ce cenuşa B aparţine câmpului de cristalizare primară a 

gehlenitului (CAS2). Poziţiile celor două cenuşi în diagrama ternară 

CaO - AI2O3 - Si02 reflectă variaţii compoziţionale destul de importante ale acestor 

cenuşi, în funcţie de originea şlamului din care provin. 
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19,73 % AI2O3 

24,37 % AI2O3 

42,76 % SiOî 

38,96 % S i 0 2 

Corindon n \ -1860* 

Î400* '' CaO-SAkO, AI^Oo 
3CaO AIjOg 1^C«0-7Al203 CaO AIjOa CaO-aAIjOa 

14S5' -1S0S" '1750 ' 

Fig. IV.7. Localizarea celor două cenuşi studiate în diagrama sistemului CaO-AUOj-SiO^ {8|. 

IV.2.6.4. Prepararea glazurilor colorate pentru produse de tip vitrus 

Pornind de la poziţia cenuşilor în diagrama ternară CaO - AI2O3 - SiO: precum şi 

ţinând cont de compoziţia oxidică globală, cenuşile au fost folosite ca materie primă 

la fabricarea glazurilor colorate pentru produse de tip vitrus [8] 

Informaţiile existente în literatura de specialitate [218,219] subliniază rolul 

favorabil al anortitului sintetic asupra proprietăţilor glazurilor ceramice pentru 

temperaturi de 1050 - 1200°C: ridică indicele de refracţie, îmbunătăţeşte luciul 

acestora, iar în unele cazuri particulare determină chiar o opacizare parţială. 

Pe de altă parte pe lângă CaO, AI2O3 şi Si02 în compoziţia cenuşilor amintite 

intră oxizi ca: P2O5, Ti02, Na20, K2O care este de aşteptat să aibă de asemenea un rol 

pozitiv asupra proprietăţilor glazurilor. Conţinutul de Fe203 şi MnO din cenuşile 
^̂^̂  — 
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Studiate nu vor permite obţinerea unor glazuri albe. Rămâne însă deschis câmpul de 

utilizare al cenuşilor pentru obţinerea glazurilor colorate. 

în tabelul IV. 12 sunt prezentate reţetele de măcinare pentru câteva dintre 

glazurile studiate. 

Măcinarea glazurilor s-a realizat în moară de laborator: 3 kg material, 1,8 kg 

apă, 3 kg bile timp de 48 ore. Rezidiul la măcinare a fost de 0,03% pe sita cu latura 

ochiurilor de 63nm. 

G.O. reprezintă reţeta de referinţă, care permite obţinerea unor glazuri colorate, cu 

temperatură de ardere 1200 - 1230°C, destinate unor obiecte de tip vitrus. 

Reţeta G.A.l este lipsită de silicat de zirconiu precum şi de pigmenţi adăugaţi la 

măcinare. Această reţetă a urmărit stabilirea posibilităţii de obţinere a unor glazuri pe bază 

de cenuşă (15%), respectiv aprecierea culorii acesteia 

Tabelul IV.12. Reţetele de măcinare pentru câteva glazuri studiate |8|. 

Materia primă Cantitatea I%1 Materia primă 
Glazura Glazura Glazura Glazura Glazura Glazura 

G.O. G.A.l. G.A.2. G.A.3. G.A.4. G.B.4. 
Feldspat sodic (Căpuş) 47 38 38 21 19 19 
Feldspat potasic (India) - - 21 21 21 
Nisip Si (Dorohoi) 20 18 18 18 18 18 
Marmură 11 i 1 11 8 8 8 
Dolomită 6 6 6 3 - -

Caolin Standard 4 4 4 6 6 6 
Carbonat de bariu 4 4 4 4.7 4.7 4.7 
Oxid de zinc 4 4 4 3.3 3.3 3.3 
Silicat de zirconiu 4 - - - - -

Cenuşă A - 15 15 15 20 -

Cenuşă B - - - - 20 
Pigment 4-6 - 5-6 5-6 5-6 5-6 

Trebuie menţionat faptul că reţeta G.A. 1 s-a realizat în două variante: 

• utilizând cenuşă uscată; 

• utilizând cenuşa calcinată în prealabil la 1180°C. 

S-a constatat că la utilizarea cenuşii uscate (necalcinate) apar o serie de 

probleme privind proprietăţile reologice ale barbotinelor. întrucât aceste probleme 

(tendinţă de stratificare, spumare şi sedimentare accelerată) nu au putut fi rezolvate 

într-un mod convenabil s-a renunţat la această variantă deşi calitatea glazurilor a fost 

promiţătoare. 
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în continuare s-a lucrat numai cu cenuşa calcinată în prealabil la 1180°C. 

Glazura obţinută cu reţeta G.A. 1 este bine topită la 1180°C şi cu uşoară tendinţă de 

scurgere la 1220°C, prezintă luciu pronunţat şi este practic transparentă cu o uşoară tentă 

alb-crem. Culoarea acestei glazuri este normală ţinând cont de oxizii de fier şi mangan din 

compoziţia cenuşii, care se adaugă la oxidul de fier introdus de celelalte materii prime. 

Această reţetă a stat la baza obţinerii în continuare a unor glazuri colorate, prin adaosul linor 

pigmenţi adecvaţi în reţeta G.A.2: 

- 5% pigment negni (P.C. 318); 

- 5% pigment albastru (2CoO Si02); 

- 6% pigment maro (ZnO - AI2O3 - CrjO., - Fe203) 

în reţeta G.A.3 s-a urmărit lărgirea intervalului de ardere a glazurii (respectiv 

reducerea tendinţei de scurgere odată cu creşterea temperaturii); în acest scop s-a 

mărit conţinutul de K2O în detrimentul Na20 prin înlocuirea parţială a feldspatului 

sodic cu unul potasic (India); de asemenea s-a redus conţinutul de marmură şi 

dolomită din reţetă. 

Utilizând reţeta G.A.3 s-au realizat glazuri colorate folosind aceeaşi pigmenţi 

ca şi în cazul reţetei precedente. 

Reţeta G.A.4 conţine 20% cenuşă A, reducându-se conţinutul de feldspat sodic 

şi eliminându-se dolomita. Glazurile colorate s-au obţinut folosind aceeaşi pigmenţi 

şi în aceleaşi proporţii ca şi în cazurile precedente. 

Reţeta G.B.4 diferă de G.A.4 doar prin cenuşa utilizată (prezentând compoziţia 

dată în tabelul IV.9). 

IV.2.6.5 Rezultate obţinute în elaborarea glazurilor 

Pornind de la reţeta de referinţă G.O se pot obţine glazuri cu conţinut de 

15-20% cenuşă provenită de la arderea şlamului din industria hârtiei. Pe această cale 

se înlocuieşte parţial feldspatul şi nisipul din reţeta de referinţă 
Un inconvenient principal îl reprezintă însă necesitatea calcinării prealabile a 

cenuşii în vederea legării componenţilor solubili ai acesteia. 
Glazura G.A.l se remarcă prin luciu deosebit şi o temperatură de ardere cu 

aproximativ 20°C mai joasă decât glazura de referinţă. 
îoF 
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Conţinutul de cenuşă din reţetele studiate este limitat de aportul de CaO; un 

conţinut prea ridicat de CaO în glazură determină scăderea vâscozităţii topiturii şi 

apariţia pericolului de scurgere. Se înţelege că în cazul unor cenuşi mai sărace în CaO 

se poate utiliza chiar o proporţie mai ridicată de cenuşă în reţeta pentru glazură. 

Glazurile cu conţinut de cenuşă nu intră în discuţie pentru glazurile albe din 

cauza indicelui de refracţie destul de mic al anortitului [220], dar sunt foarte potrivite 

pentru glazurile negre, maro sau albastre, obţinute prin utilizarea unor pigmenţi 

adecvaţi. 

Calitatea glazurilor colorate obţinute poate fi apreciată ca foarte bună. 

Prin înlocuirea parţială a feldspatului sodic din reţetă cu feldspat potasic şi 

eliminarea dolomitei se pot obţine glazuri cu conţinut de 20% cenuşă. Comportarea 

acestora în timpul arderii într-un cuptor cameră industrial a fost foarte bună, 

dovedind o sensibilitate mai mică decât glazura de referinţă faţă de gradientul de 

temperatură din cuptor. 

Glazura G.B.4 (în care s-a utilizat 20% cenuşă B) se comportă practic identic 

cu G.A.4 (în care s-a utilizat 20% cenuşă A). 

IV.2.6.6. Concluzii 

> Cenuşile rezultate la arderea şlamului provenit din industria hârtiei pot fi 

utilizate în proporţie de 15-20% în reţetele de fabricaţie a unor glazuri destinate 

produselor de tip vitrus. 

> Pentru utilizarea în condiţii optime în reţetele pentru glazuri, cenuşile 

trebuie calcinate în prealabil la temperaturi de 1100 ^ 1180°C 

> Reţetele studiate, cu un conţinut de 15-20% cenuşă şi 5-6% pigmenţi 

adecvaţi permit obţinerea unor glazuri colorate (cu temperatură de ardere 

1180-1220°C) de calitate foarte bună. Obţinerea acestor glazuri nu necesită utilizarea 

ZrSi04. 
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y. Contribuţii privind obţinerea unor compuşi oxidici prin metoda 
precursorilor organici 

V.l. Obţinerea unor compuşi oxidici din sistemul binar Ca0-Al203 prin metoda 
precursorilor organici 

In ultimul timp tot mai multe lucrări abordează metodele neconvenţionale în sinteza 

aluminaţilor de calciu, dintre care: metoda sol-gel [169,171,221], metoda coprecipitării 

hidroxizilor de Ca^' şi Al-̂ "(cu soluţie de amoniac) [222, 223] sau metode bazate pe 

calcinarea unor combinaţii complexe organice ale calciului şi aluminiului [224], 

Sistemul Ca0-Al203 este bine studiat datorită interesului deosebit pe care aluminaţii 

de calciu îl prezintă pentni chimia cimentului. Proprietăţi hidraulice prezintă în special C3A, 

C12A7 şi CA (s-a notat: C=CaO; A^A^Os). Modificaţiile halogenate ale C12A7 

(1 lCa0-7Al203 CaX2În care X=F,C1) prezintă proprietăţi hidraulice sensibil mai bune decât 

C12A7 [225-228], Proprietăţile hidraulice ale aluminaţilor de calciu depind însă şi de 

condiţiile de sinteză, respectiv de metoda utilizată. 

în plus în cazul sintezei halogenoaluminaţilor de calciu (CiiA7 CaX2) reducerea 

temperaturii de sinteză este foarte importantă pentru diminuarea volatilizării halogenurilor: 

în metoda clasică pierderea de halogeni prin volatilizare poate depăşi 20% din cantitatea 

introdusă [229], 

Ţinând cont de rezultatele obţinute în sinteza unor compuşi oxidici 

[186,189,195,197] în sistemele MeO-A^Os (Me^" Ni^') prin utilizarea unor 

combinaţii complexe heteropolinucleare conţinând dianionul glioxilat ca ligand, s-a urmărit 

în continuare aplicarea acestei metode pentru sinteza compuşilor din sistemul binar 

Ca0-Al203. 

V.1.1. Sinteza unor aluminaţi de calciu prin calcinarea glioxilaţilor de calciu şi 
aluminiu 

Una dintre metodele neconvenţionale pentru sinteza aluminaţilor de calciu este cea 

bazată pe utilizarea glioxilaţilor de calciu şi aluminiu (precursori organici). 

Metoda precursorilor organici se bazează pe sinteza prealabilă a unor combinaţii 

complexe heteropolinucleare, conţinând dianionul glioxilat ca ligand. Metoda constă în 

oxidarea la cald, în soluţie apoasă a 1.2-etandiolului la dianionul glioxilat de către azotaţii 

^ i05 
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metalici, respectiv ionul azotat, simultan cu izolarea combinaţiilor complexe ale glioxilaţilor 

corespunzători [ 158,186,189.195,197,230]. 

Rezultatele obţinute de noi [190-194] au arătat că aluminaţii de calciu sintetizaţi 

pornind de la combinaţii complexe de tipul glioxilaţilor de calciu şi aluminiu prezintă 

particularităţi importante din punct de vedere al proprietăţilor hidraulice, în raport cu 

aluminaţii de calciu obţinuţi prin metoda clasică. în esenţă aceste particularităţi se regăsesc 

într-o viteză sporită de interacţiune cu apa, în strânsă corelaţie cu temperatura relativ joasă 

de formare. 

V. 1.1.1. Materii prime 

Materiile prime utilizate pentru sintetizarea compuşilor oxidici sunt: 

- 1,2-etandiol; 

- azotat de calciu Ca(N03)2-4H20 p a.; 

- azotat de aluminiu Al(N03).v9H20p.a.. 

Reactivii utilizaţi sunt de puritate avansată şi provin de la Reactivul Bucureşti. 

V. 1.1.2. Prepararea probelor 

Pornind de la etilenglicol şi azotaţi de calciu şi aluminiu (Reactivul Bucureşti) s-au 

obţinut combinaţiile complexe heteropolinucleare, cu raport molar Ca^ /AĴ  variabil. 

Reacţia redox se poate prezenta astfel [190-194]: 

C 
C2H4(0H)2 + 2N03' ^ I + 2 N 0 + 2H2O 

v . i . 

HO ^ 

Reacţiile ce au loc pot fi reprezentate astfel [190-194]: 

A1(N03)3 + H2O ^ A1(0H)(N03)2 + HNO3 V.2. 

(x+y)C2H4(OH)2 + XA1(0H)(N03)2 + yCa(N03)2 

AlxCay(0H)x(C2H204)(x.y) + 2(x+y)NO +2(x+y)H20 V.3. 

NO(g) + l/202(g) -> N02(g) V.4. 
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Soluţia apoasă care conţine Al(NO).,, Ca(N03)2 şi 1,2- etandiolul se încălzeşte 

la 90^100°C, în sistem deschis. Pe parcursul reacţiei se degajă HNO3 şi NO2 (produs de 

culoare maro-roşcat) cu separarea unui produs solid - combinaţia complexă (precursorul 

organic). După încetarea degajării dioxidului de azot combinaţia complexă rezultată a fost 

purificată prin agitare cu un amestec de acetonă şi apă, apoi a fost filtrată şi uscată în etuvă. 

Calcinarea s-a realizat în cuptoare electrice, cu palier de 1 oră la temperatura 

maximă. Calcinarea probelor s-a făcut la temperaturi relativ joase (900°C şi 1000°C) ţinând 

cont de reactivitatea ridicată a amestecului reactant. 

V.1.2. Caracterizarea probelor 

După răcire probele au fost măcinate până la suprafeţe specifice cuprinse între 

3700 -î- 4300 cm^/g. Analiza fazală a probelor calcinate s-a realizat prin difracţie RX, 

utilizând un difractometru DRON 3, radiaţia CuKa Compoziţia probelor studiate este 

prezentată în tabelul V. 1 [192]. 

Tabelul V.l. Compoziţia probelor studiate (1921. 

Proba 
nr. 

Raport molar Tempe-
ratura de 
calcinare 

l-ci 

Compoziţia 
fazală a 

probelor 
calcinate 

% CaO 
liber 

Suprafaţa 
specifică 
[cm'/gj 

Proba 
nr. 

CaO AI2O3 CaXz 

Tempe-
ratura de 
calcinare 

l-ci 

Compoziţia 
fazală a 

probelor 
calcinate 

% CaO 
liber 

Suprafaţa 
specifică 
[cm'/gj 

1 3 1 -
1000 C,A 10.2 -1 3 1 -

1200 C A 7.9 -

2 12 7 -
900 C,:A7 1.2 -

2 12 7 -

1000 C,:A7 0,4 -

3 11 7 I(X=F) 900 CnA7CaF: 0,3 n 4210 
3 11 7 I(X=F) 1000 CiiAT-CaF: lipsă 4096 

4 11 7 1(X=C1) 900 CnArCaCl. 0,4 4185 
4 11 7 1(X=C1) 1000 CnA7CaCl2 lipsă 3982 

5 1 1 -
900 CA 0.5 3960 

5 1 1 -

1000 CA lipsă 3726 
6 I 2 - 1000 CA. 0,1 3820 
7 1 6 - 1000 CAo - -

8 1 8 - 1000 s.s. CA^ - -

9 1 j 10 - 1000 s.s. CAc, - -

Determinarea CaO liber s-a făcut prin tratare cu etilenglicol, filtrare, spălare cu 

alcool izopropilic şi titrare cu HCl O, IM în prezenţă de Tymol Blue şi a-Naphtholphthalein 

(conform SR 226-5/1995). Această determinare s-a făcut pentru probele 1, 2, 3, 4, 5 şi 6 
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care prezintă interes din punct de vedere al proprietăţilor hidraulice Rezultatele obţinute 

sunt prezentate în tabelul V. 1. 

V.1.2.1. Formarea mineralelor 

Spectrele de difracţie RX arată că practic în toate probele calcinate la 1000°C este 

prezentă o singură fază - conform stoechiometriei proiectate. în figura V. 1 sunt prezentate 

spectrele de difracţie RX ale probei 1, destinată obţinerii C3A, după calcinare la 1000 şi 

1200 °C[190]. 

—I—I—I—I—I—I—I—I—I—I—I—I—I—I—r 
o 

o< 
o 
c\i 

-I—I—I—I—I—I—I—I—r 1—I—I—r n—r 

00 o o 

O) 
\ 

C,A-1200°C 

^ ^ ^ r- C^ CO 

C3A-IOOOX 

48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 

Fig. V.l. Spectrele de difracţie RX ale probei CjA calcinate la 
1000 şi 1200°C 1190). 
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Se observă că deja în proba calcinată la 1000 °C sunt prezente doar maximele 

caracteristice pentru C.̂ A; lipsesc maximele caracteristice pentru C12A7 şi CaO liber -

semnalate în literatură în cazul sintezei C3A prin metoda sol-gel [169], Proba 1 calcinată la 

1000 °C şi respectiv 1200 °C prezintă spectre de difracţie RX practic identice; singura fază 

evidenţiată în spectre este C3A. Aceste rezultate dovedesc că metoda de sinteză utilizată 

permite obţinerea C3A la temperaturi relativ joase (1000 °C). 

' I ' ' 

J I I I L 

54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 

Fig. V.2. Spectrele de difracţie RX ale probelor 2,3 şi 4 calcinate la 900°C 1190). 
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S i n t e z a unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

In figura V.2 sunt prezentate spectrele de difracţie RX ale probelor 2,3 şi 4, destinate 

obţinerii C12A7 respectiv a modificaţiilor lui halogenate. Se observă că după calcinare la 

900°C singura fază semnalată în probe este cea proiectată, adică C12A7 respectiv C|iA7 CaF2 

sauCi:A7CaCl2[190]. 

în figura V.3 sunt prezentate spectrele de difracţie RX ale probelor 5 şi 6 destinate 

obţinerii CA respectiv CA2. Se constată că singura fa/ă prezentă în probe este cea proiectată 

[190], 

48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 

Fig. V.3. Spectrele de difracţie RX ale probelor 5 şi 6 după calcinare la 
900 respectiv 1000°C (1901. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

In privinţa interacţiunii cu apa a C3A, CnAT-CaX, şi CA se constată că primul (C3A) 

se hidratează extrem de rapid, reacţia fiind puternic exotermă - similară cu hidratarea 

varului (CaO). Ceilalţi compuşi prezintă o comportare normală, ţinând cont de condiţiile de 

sinteză. 

Pentru a putea explica mai bine aceste diferenţe în comportarea faţă de apă s-a 

determinat şi conţinutul de CaO liber din probele calcinate Rezultatele prezentate în tabelul 

V.l arată o situaţie normală în probele 2, 3, 4, 5 şi 6 - în concordanţă cu spectrele de 

difracţie RX; conţinutul de CaO este foarte mic la 900°C, iar la lOOO'̂ C acesta practic 

lipseşte. 

în proba 1 (C3A) calcinată la 1000°C conţinutul de CaO, determinat conform 

metodei standardizate este anormal de ridicat în condiţiile în care acesta nu este evidenţiat în 

spectrul de difracţie RX. Considerăm că acest rezultat se explică în principal printr-o 

comportare specială a C3A sintetizat în condiţiile descrise; această comportare este 

rezultatul unei reactivităţi foarte ridicate, încât pune în libertate CaO chiar în reacţia cu 

etilenglicolul. Această reactivitate ridicată face ca reacţia cu apa să se producă violent şi 

probele nu dezvoltă rezistenţe mecanice măsurabile. 

V.l.2.2. Studiul proprietăţilor hidraulice 

Pentru compuşii CA, CnA7 CaF2, CiiA7 CaCl2 şi CA. obţinuţi la 900°C şi 1000°C 

s-au determinat şi proprietăţile hidraulice. Apa de consistenţă normală şi timpul de priză 

sunt prezentate în tabelul V.2 [190], 

Tabelul V.2. Compoziţia probelor studiate |190) 

Compoziţia 
fazâlă a 

probelor 
calcinate 

Tempera-
tura de 

caicinare 
r c i 

Raport 
Apă/ 

Alumî-
nat 

Timp de priză 
[min] 

Rezister 
Idl 

Iţe mecanice 
Wcm'l 

Compoziţia 
fazâlă a 

probelor 
calcinate 

Tempera-
tura de 

caicinare 
r c i 

Raport 
Apă/ 

Alumî-
nat ti tf 1 zi 3 zile 7 zile 28 zile 

CA 900 0,75 85 200 221 217 264 282 
CA 1000 0,57 115 230 271 272 383 441 

CiiArCaFo 900 0,87 J 25 52 56 86 112 
CiiArCaFo 1000 0,61 5 25 74 95 117 204 
CuArCaCl. 900 0,94 3 20 51 54 59 147 
CiiArCaCl: 1000 0.66 3 20 

180 
165 197 

84' 
227 285 

"" 94 ' " CA. 1000 0,75 65 
20 
180 75 

197 
84' 86 

285 
"" 94 ' " 

Ciment 
portland I - - 125 490 21 122 320 380 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

Rezistenţele mecanice ale probelor 3, 4, 5 şi 6 s-au determinat pe microepruvete 

(14xl4xl4mm) confecţionate din mortar cu raport aiuminat/nisip - 1/3. Pentru comparaţie 

s-au realizat microepruvete. în aceleaşi condiţii, utilizând ciment portland I 

Proprietăţile hidraulice ale probelor 1, 2, 3 şi 6 sunt prezentate în tabelul 2 [190]. 

Se observă că viteza de interacţiune cu apa a Cu AT-CaX: (X - F, CI) este încă foarte rapidă 

Ea poate fi reglată însă în limite destul de largi prin utilizarea unor adaosuri întârzietoare 

cum sunt acid boric, acid adipic, acid fumărie [229] 

Rezistenţele mecanice ale probelor studiate sunt prezentate în figura V.4 [192], 

cg 
E 
E 

5 0 -

4 0 -

3 0 -

— 2 0 -

10-

0 -

-CA-900PC 

-qiA^.CaCl2-90CPC 
-CA-1000PC 
-CiiA7.CaF2-1000PC 
-Ci^A7.Caa2-1000PC 

—X— -GÂ -IOOOPC 
— - Omert Rortlaxl 1 

0 
- r 
7 

—f— 
14 

—T" 
21 

—r— 
28 

—T— 
35 

Timp [zile] 
Fig.V.4. Rezistenţele mecanice ale probelor studiate |192]. 

Se remarcă faptul că CiiA7 CaX2 şi CA sintetizaţi chiar la 900°C şi mai ales la 

1000°C dezvoltă rezistenţe mecanice importante, similare cu rezistenţele aceloraşi compuşi 

obţinuţi prin metoda clasică la temperaturi înjur de 1200°C. Aceasta dovedeşte că metoda 

utilizată permite formarea aluminaţilor de calciu, cu proprietăţi hidraulice importante, la 

temperaturi cu circa 200-300°C mai joase decât metoda clasică. Această reducere a 

temperaturii de sinteză este foarte importantă în special în cazul C||.A7 CaX2 pentru că 

asigură diminuarea semnificativă a pierderii de halogeni prin volatilizare. 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

Reactivitatea aluminaţilor de calciu obţinuţi prin metoda descrisa este foarte ridicată. 

In cazul C3A sintetizat la lOOO^C interacţiunea cu apa este chiar violentă. Această 

comportare se păstrează şi pentru C.̂ A obţinut la 1200°C. 
A 

In ce priveşte rezistenţele mecanice dezvoltate de CA2 obţinut la 1000°C se poate 

aprecia că ele sunt semnificative, comparabile cu ale halogenoaluminaţilor obţinuţi la 

900°C. Această constatare a condus la un interes sporit privind procesul de interacţiune cu 

apa a CA2 obţinut în condiţiile descrise. 

V. 1.2.2.1. Spectrele de difracţie ale probelor hidratate 

In figura V.5 sunt prezentate spectrele de difracţie RX ale CA2 iniţial precum şi după 

hidratarea acestuia timp de o zi, respectiv 12 zile [192]. 

44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 

Fig. V.5. Spectrele de difracţie RX ale CAj iniţial şi ale probelor hidratate 
timp de 1 zi, respectiv 12 zile (192). 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

Se observă că deja după o zi de la hidratare în probă mai este prezent foarte puţin 

CA, netransformat; doar maximele de difracţie cele mai intense (d - 3,50 Â şi d - 2,60 Â ) 

sunt semnalate clar în spectru. După 12 zile de hidratare maximele de difracţie specifice 

pentru CA2 lipsesc complet din spectrul de difracţie. 

In privinţa produşilor de hidratare, deja după o zi de hidratare se remarcă în mod clar 

gibsit (G) şi un hidroaluminat de calciu notat cu C3AHX. Poziţia maximelor de difracţie 

atribuite acestui hidroaluminat corespunde compusului pentru care în fişa JCPDS (2-83) 

[231] este atribuită formula Ca3Al206 (8H-12)H20. Hidroaluminatul de calciu C2AH8 

conform fişei JCPDS (11-205) [232] este semnalat în proporţie foarte mică prin maximele 

de difracţie cu d = 10,70 Â şi d = 5,36 Â, în proba hidratată timp de 12 zile. 

Probele 7, 8 şi 9 au urmărit posibilitatea formării aluminaţilor de calciu bogaţi în 

AI2O3 prin aplicarea metodei descrise şi calcinare la 1000°C. Spectrele de difracţie RX ale 

probelor 7, 8 şi 9 (figura V.6) [192], reflectă o cristalinitate relativ slabă; ele sunt practic 

identice şi reflectă structura specifică soluţiilor solide între CA6 şi AI2O3. Fişele JCPDS 

25-121 [233] şi 33-253 [234] indică pentru aceste soluţii solide (P-AI2O3) grupuri de linii de 

difracţie între 26 = 34 39; 44 ^ 48 şi 66 ^ 69. 

26 
_J L J — I \ 1 1 1 1 1 1 1 ^ 1 1 1 1 1 I I 1 L 

6 8 66 6 4 62 6 0 58 56 54 52 50 4 8 46 4 4 4 2 4 0 38 36 34 32 30 

Fig. V.6. Spectrele de difracţie RX ale probelor 7,8 şi 9 după calcinare la 1000®C (192). 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode necon\ enţionaIe 

V.1.3. Concluzii 

> Utilizarea precursorilor organici de tipul glioxilaţilor de Ca^ şi Al'permite 

obţinerea tuturor aluminaţilor de calciu, inclusiv soluţiile solide între CA6 şi AI2O3, ca faze 

practic monominerale la temperatura de 1000°C. Această temperatură este cu aproximativ 

200-300°C mai joasă decât cea necesară în metoda clasică - bazată pe amestecuri mecanice 

de oxizi şi/sau săruri; 

> C3A obţinut la temperatura de 1000°C şi chiar 1200°C prezintă interacţiune 

rapidă cu apa şi nu dezvoltă rezistenţe mecanice; 

> Halogenoaluminaţii de calciu (CiiA7 CaX2) obţinuţi la 900°C şi 1000°C prezintă 

viteză rapidă de interacţiune cu apa şi rezistenţe iniţiale ridicate. Se disting valorile 

rezistenţelor mecanice foarte bune ale CiiA7 CaCl2 obţinut la 1000°C ; 

> CA obţinut la 900°C şi 1000°C prezintă viteză moderată de interacţiune cu apa. 

Este evidentă scăderea vitezei de interacţiune cu apa odată cu creşterea temperaturii de 

sinteză, concomitent cu o îmbunătăţire a rezistenţelor mecanice; 

> CA2 obţinut la 1000°C prezintă viteză de interacţiune cu apa asemănătoare cu CA 

şi rezistenţe mecanice comparabile cu ale halogenoaluminaţilor obţinuţi la 900°C. 

V.2. Sinteza aluminaţilor de calciu CA, CAj şi a unor mase binare cu raport 
molar CA/CA2 =1/1, prin metoda precursorilor organici şi comparativ 
prin alte metode 

V.2.1. Obţinerea aluminaţilor de calciu CA, CA2 şi a unor mase binare cu raport 
molar CA/CA2 =1/1, prin calcinarea glioxilaţilor de calciu şi aluminiu 

Chiar dacă deocamdată utilizarea metodelor neconvenţionale în sinteza aluminaţilor 

de calciu nu reprezintă o alternativă avantajoasă din punct de vedere economic, ele prezintă 

totuşi interes în sensul tratării sistematice a factorilor care influenţează desfăşurarea 

reacţiilor în stare solidă care conduc la formaiea compuşilor doriţi; totodată se creează 

premisele unei mai bune corelaţii între condiţiile de sinteză şi proprietăţile compuşilor 

obţinuţi. 

Rezultatele anterioare obţinute de noi [190-192] au arătat că aluminaţii de calciu 

obţinuţi pornind de la combinaţii complexe de tipul glioxilaţilor de calciu şi aluminiu 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

prezintă particularităţi importante din punct de vedere al proprietăţilor hidraulice, în raport 

cu aluminaţii de calciu obţinuţi prin metoda clasică. în esenţă aceste particularităţi se 

regăsesc într-o viteză sporită de interacţiune cu apa, în strânsă corelaţie cu temperatura 

relativ joasă de formare. 
'V 

In cadrul lucrării atenţia s-a concentrat asupra CA, CA2 şi a unor mase binare cu 

raport molar CA/CA2 =1/1. 

V.2.1.1. Prepararea probelor 

Metoda presupune obţinerea în prealabil a unor combinaţii complexe 

heteropolinucleare care conţin ca ligand dianionul glioxilat (C2H204^"). 

Combinaţiile complexe heteropolinucleare utilizate ca precursori în obţinerea 

aluminaţilor de calciu s-au obţinut prin reacţia de oxidare la cald, în soluţie apoasă a 

1,2 - etilenglicolului la dianionul glioxilat de către soluţiile apoase ale azotaţilor de calciu şi 

aluminiu la aproximativ 100°C în sistem deschis. 

Soluţiile apoase ale azotaţilor menţionaţi mai sus, în rapoarte variabile, împreună cu 

1,2 - etandiolul au fost supuse încălzirii. 

Reacţiile care au loc în condiţiile de lucru se pot reda astfel [190-194]: 

c 
C2H4(0H)2 + 2NO3' ^ I + 2 N 0 + 2H2O y 5 

HO 

Reacţiile ce au loc pot fi reprezentate astfel [190-194]: 

M ( N 0 3 ) 3 + H 2 O - > A 1 ( 0 H ) ( N 0 3 ) 2 + HNO3 V . 6 . 

( x + y ) C 2 H 4 ( O H ) 2 + X A 1 ( 0 H ) ( N 0 3 ) 2 + y C a ( N 0 3 ) 2 
solullt ^ 

A l x C a y < 0 H ) x ( C 2 H 2 0 4 ) ( x ^ y ; + 2 ( x + y ) N O + 2 ( x + y ) H 2 0 V . 7 . 

N O ( g ) + l / 2 0 2 ( g ) ^ N 0 2 ( g ) V . 8 . 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

Glioxilaţii de calciu şi aluminiu cu stoechiometria dorită, AlxCa,<0H)x(C2H204)(x v) 

au fost obţinuţi prin încălzirea la 90-100^^0, în sistem deschis, a soluţiei care conţinea 

A1(N03)3, Ca(N03)2 şi 1,2- etandiol. Pe parcursul reacţiei se degajă HMO., şi NO2 (produs 

de culoare maro-roşcat) cu separarea unui produs solid - combinaţia complexă (precursorul 

organic). După încetarea degajării dioxidului de azot combinaţia complexă rezultată a fost 

purificată prin agitare cu un amestec de acetonă şi apă, apoi a fost filtrată şi uscată în etuvă. 

Metoda precursorilor organici permite un dozaj exact al reactanţilor precum şi 

reglarea după dorinţă a raportului între oxizii componenţi. 

V.2.1.2. Caracterizarea probelor 

S-a urmărit sinteza aluminatului de calciu (CA), dialuminatului de calciu (CA2), 

respectiv a unor probe cu raport molai" CA/CA2 =1/1. 

Probele au fost uscate în etuvă şi supuse calcinării în cuptor electric, la emperatura de 

1000°C, cu palier de două ore, urmată de răcire în cuptor. După răcire, probele au fost 

supuse analizei fazale prin dift-acţie RX şi determinării proprietăţilor hidraulice. 

Pentru determinarea CaO liber prin tratarea probelor cu etilenglicol, filtraie, spălare 

cu alcool izopropilic şi titrare cu HCl O, In în prezenţă de Tymol Blue şi 

a -Naphtholphthalein (conform SR 226-5/1995) nu s-a observat virarea probelor datorită 

lipsei CaO liber (CaO fiind legat practic total). Rezultatele obţinute sunt prezentate în 

tabelul V.3 [193], 

Probele au fost măcinate până la suprafeţe specifice cuprinse între 3400^3600 cm^/g 

şi apoi supuse hidratării. 

Tabelul V.3. Compoziţia probelor studiate I193|. 

Metoda 
utilizată 

Compoziţia 
proiectată 

Temperatura 
de 

calcinare TCl 

Compoziţia fazală a 
probelor calcinate 

Suprafaţa 
specifică 
Icm-/gl 

Calcinarea 
glioxilaţilor 
de calciu şi 
aluminiu 

CA 1000 CA 3420 Calcinarea 
glioxilaţilor 
de calciu şi 
aluminiu 

CA: 1000 CA: 3512 

Calcinarea 
glioxilaţilor 
de calciu şi 
aluminiu CA +CA2 

Raport molar 
1:1 

1000 CA +CA2 3410 
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Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

V.2.2. Obţinerea CA, CAj şi a unor mase binare cu raport molar CA/CA2 = 1/1 
prin calcinarea amestecurilor mecanice de Ca(OH)2 şi hidrat de aluminiu 

V.2.2.1. Prepararea probelor 

Varianta constă în utilizarea unor amestecuri mecanice de Ca(0H)2 şi hidrat de 

aluminiu, supuse omogenizării umede în moara cu bile (Pulverisette) timp de o oră şi apoi 

uscate în etuvă. 

V.2.2.2. Caracterizarea probelor 

Probele preparate prin metoda clasică conform compoziţiei proiectate au fost 

calcinate la temperatura de lOOOT cu palier de două ore. în cazul acestei variante calcinarea 

s-a realizat şi la 1100°C, cu palier de o oră pentru probele cu compoziţiile proiectate CA şi 

CA + CA2. Calcinarea s-a realizat în cuptor electric. Probele au fost măcinate până la 

suprafeţe specifice cuprinse între 3400-̂ ^3800 cm^/g şi apoi supuse hidratării. Rezultatele 

obţinute sunt prezentate în tabelul V.4 [193J. 

Tabelul V.4. Compoziţia probelor studiate 1193|. 

Metoda 
utilizată 

Compoziţia 
proiectată 

Temperatura 
de 

calcinare L°CLj 

Compoziţia fazală 
a probelor 
calcinate 

% CaO 
liber 

Suprafaţa 
specifică 
(cm-/gl 

Calcinarea 
amestecurilor 
mecanice de 
Ca(0H)2 şi 
hidrat de 
aluminiu 

CA 1000 CA+Ci:A7+ 
a-Al:03 

0.013 3624 Calcinarea 
amestecurilor 
mecanice de 
Ca(0H)2 şi 
hidrat de 
aluminiu 

CA 
1100 

CA+Ci:A7+ 
a-Al:03 - 3546 

Calcinarea 
amestecurilor 
mecanice de 
Ca(0H)2 şi 
hidrat de 
aluminiu 

CA. 1000 CA+CA:+ 
C,:A7+A1:0^ 0.009 3720 

Calcinarea 
amestecurilor 
mecanice de 
Ca(0H)2 şi 
hidrat de 
aluminiu 

CA +CA2 
Raport molar 

1:1 

1000 CA+CA.+ 
Ci2A7+a-Al20, 

0.011 3675 

Calcinarea 
amestecurilor 
mecanice de 
Ca(0H)2 şi 
hidrat de 
aluminiu 

CA +CA2 
Raport molar 

1:1 1100 
CA+CA.+ 

Ci2A7+a-Al20, - 3426 

Determinarea CaO liber s-a făcut prin tratare cu etilenglicol, filtrare, spălare cu 

alcool izopropilic şi titrare cu HCl O, In în prezenţă de Tymol Blue şi a -Naphtholphthalein 

(conform SR 226-5/1995). 
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V.2.3. Obţinerea CA, CA2 şi a unor mase binare cu raport molar CA/CAi = 1/1 
prin calcinarea amestecurilor de azotaţi de calciu şi aluminiu 

V.2.3.1. Prepararea probelor 

Această variantă constă în utilizarea unor amestecuri de azotaţi de calciu şi aluminiu, 

obţinute prin evaporarea la sec a unor soluţii comune conţinând cei doi azotaţi în raportul 

molar dorit. Pe parcursul reacţiei se degajă HNO3 şi NO2 (produs de culoare maro-roşcat) cu 

separarea unui produs solid. După evaporarea la sec a fost uscat în etuvă. 

V.2.3.2. Caracterizarea probelor 

Prin metoda calcinării amestecurilor de azotaţi de calciu şi aluminiu s-a sintetizat 

doar proba destinată obţinerii CA. Calcinarea a avut loc la temperatura de lOOOT. cu palier 

de două ore în cuptor electric. 

Determinarea CaO liber s-a făcut prin tratare cu etilenglicol, filtrare, spălare cu 

alcool izopropilic şi titrare cu HCl O,In în prezenţă de Tymol Blue şi a -Naphtholphthalein 

(conform SR 226-5/1995). Rezultatele obţinute sunt prezentate în tabelul V.5 [193], 

Tabelul V.5. Compoziţia probelor studiate (193). 

Metoda 
utilizată 

Compoziţia 
proiectată 

Temperatura 
de 

calcinare [""C] 

Compoziţia fazală 
a probelor 
calcinate 

% CaO 
liber 

Suprafaţa 
specifică 
Icm-/g] 

Calcinarea 
amestecurilor 
de azotaţi de 

calciu şi 
aluminiu 

CA 1100 CA. Ci:A7+ 
a-Al:6, 0.015 3452 

V.2.4. Formarea mineralelor 

Spectrele de difracţie RX ale probelor destinate obţinerii CA şi CA2 pornind de la 

glioxilaţi de calciu şi aluminiu, respectiv amestecuri mecanice de Ca(0H)2 şi hidrat de 

aluminiu, după calcinare la 1000°C, palier de două ore, evidenţiază deosebiri importante 

care sintetic pot fi prezentate astfel. 
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• în cazul metodei bazate pe utilizarea glioxilaţilor. singura fază semnalată în 

spectre este cea proiectată, adică CA,CA2 respectiv CA+CA2; 

• în cazul obţinerii CA din amestecul mecanic de hidroxizi în proba calcinată la 

lOOOT, timp de două ore, CA este prezent alături de C12A7 şi a-Al203; 

• în cazul probei destinate obţinerii CA2 din amestec mecanic de hidroxizi, după 

calcinare la 1000°C, timp de două ore, alături de CA2 sunt prezenţi C12A7, CA şi a-AbO?. 

Aceste rezultate conduc la următoarea imagine: 

In cazul utilizării glioxilaţilor de calciu şi aluminiu se asigură un amestec 

omogen, la scară ionică a celor doi cationi(Ca^^ şi Al̂  ) deja din combinaţia complexă 

iniţială. Rezultatul este acela că în timpul calcinării se formează direct aluminatul de calciu 

cu stoechiometria proiectată şi asigurată prin raportul ionic Ca' /Al^ din glioxilat. 

^ In cazul amestecului mecanic de hidroxizi, omogenitatea este departe de a fi la 

scară ionică şi cu respectarea stoechiometriei proiectate. Ca urmare, în timpul calcinării 

primul compus format este C12A7 în concordanţă cu toate datele din literatură. O primă 

explicaţie pentru formarea C12A7 cel mai uşor dintre toţi aluminaţii de calciu uzuali este 

aceea că în C12A7raportul ionic Ca"7Al^" este cel mai apropiat de l/l . 

Formarea CA este rezultatul reacţiei dintre C12A7 (primul format)şi AI2O3. 

v̂  Formarea CA2 este rezultatul reacţiei dintre CA şi AI2O3; aşa se explică faptul că 

în proba destinată obţinerii CA2 din hidroxizi alături de CA2 este prezent CA, C12A7 şi 

a-AljOs. 

Această imagine este susţinută şi de faptul că în toate probele calcinate sintetizate 

prin metode diferite oxidul de calciu este legat practic total. 

V.2.5. Studiul proprietăţilor hidraulice ale probelor obţinute prin trei metode 
de sinteză 

Proprietăţile hidraulice ale probelor obţinute prin cele trei metode de sinteză 

menţionate mai sus sunt prezentate în tabelul V.6. [193]. 

Rezistenţele mecanice ale probelor s-au determinat pe microepruvete (14xl4xl4mm) 

confecţionate din mortar cu raport aluminat/nisip =1/3. Rezultatele obţinute sunt prezentate 

în figura V.7 [193]. Pentru comparaţie s-au realizat microepruvete, în aceleaşi condiţii, 

utilizând ciment portland I. 
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Tabelul Proprietăţile hidraulice ale probelor studiate 1193|. 

Proba 
nr. 

Metoda 
utilizată 

Compoziţia 
proiectată 

Temperatura 
de 

calcinare (°C1 

Raport 
Apă/ 

Aluminat 

Timp de priză 
|min| Proba 

nr. 
Metoda 
utilizată 

Compoziţia 
proiectată 

Temperatura 
de 

calcinare (°C1 

Raport 
Apă/ 

Aluminat Ti Xf 
1 Calcinarea 

glioxilaţilor 
de calciu 

şi aluminiu 

CA 1000 0.750 120 265 
2 Calcinarea 

glioxilaţilor 
de calciu 

şi aluminiu 

CA: 1000 0.775 70 190 

3 

Calcinarea 
glioxilaţilor 

de calciu 
şi aluminiu 

CA +CA: 
Raport molar 

1:1 
1000 0.763 160 295 

4 Calcinarea 
amcstccunlor 
mecanice de 

Ca(0H)2 şi hidrat 
de aluminiu 

CA 1000 1.000 5 19 4 Calcinarea 
amcstccunlor 
mecanice de 

Ca(0H)2 şi hidrat 
de aluminiu 

CA 1100 0.975 20 35 
5 

Calcinarea 
amcstccunlor 
mecanice de 

Ca(0H)2 şi hidrat 
de aluminiu 

CA: 1000 1.038 5 48 

6 

Calcinarea 
amcstccunlor 
mecanice de 

Ca(0H)2 şi hidrat 
de aluminiu 

CA +CA; 
Raport molar 

1:1 

1000 1.063 5 25 
6 

Calcinarea 
amcstccunlor 
mecanice de 

Ca(0H)2 şi hidrat 
de aluminiu 

CA +CA; 
Raport molar 

1:1 1100 0.950 40 85 

7 

Calcinarea 
amestecurilor de 
azotaţi de calciu 

şi aluminiu 

CA 1100 1.038 6 20 
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Fig. V.7. Rezistenţele mecanice ale probelor studiate (193). 

Se remarcă faptul că probele 1, 2 şi 3 obţinute pornind de la glioxilaţi de calciu şi 

aluminiu dezvoltă rezistenţe mecanice net mai ridicate decât probele similare obţinute prin 
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metoda clasică. Această constatare este firească dacă ţinem cont că în probele 4, 5 şi 6 

obţinute prin metoda clasică formarea compuşilor proiectaţi CA respectiv CA2 este doar 

parţială; alături de aceştia este prezent C12A7 şi AI2O3 nereacţionat. Prezenţa C12A7 explică 

şi interacţiunea relativ rapidă cu apa a acestor probe. Interesant este faptul că proba 7, 

destinată obţinerii CA prin calcinarea amestecurilor de azotaţi de calciu şi aluminiu (în care 

s-a pornit de la un sistem omogen, reprezentat de soluţia comună de azotat de calciu şi 

aluminiu) prezintă o comportare foarte apropiată de proba 4 şi nici de cum nu se apropie de 

proba 1. Această situaţie confmnă faptul că legarea calciului şi aluminiului sub fonna 

combinaţiei complexe, urmată de descompunerea acestei combinaţii în timpul tratamentului 

termic înseamnă mult mai mult decât simpla omogenitate a amestecului iniţial. 

între probele 1, 2 şi 3 cu compoziţie diferită, dar obţinute prin aceeaşi metodă există 

de asemenea diferenţe importante; rezistenţele mecanice dezvoltate de CA sunt mult mai 

ridicate decât în cazul CA2 în special după o zi, ceea ce reprezintă o situaţie normală. 

Surprind însă rezistenţele mecanice ale probei 3 care conţine CA + CA2 în raport molar 1:1 

şi care după 7 zile şi termene mai lungi, prezintă rezistenţe mecanice chiar mai bune decât 

proba 1-conţinând numai CA. 

Totodată rezultatele obţinute susţin faptul că aluminaţii de calciu obţinuţi pornind de 

la combinaţii complexe de tipul glioxilaţilor de calciu şi aluminiu prezintă particularităţi 

importante din punct de vedere al proprietăţilor hidraulice, în raport cu aluminaţii de calciu 

obţinuţi prin metoda clasică. 

Rezultatele obţinute privind dezvoltarea rezistenţelor mecanice ale probelor 1, 2 şi 3 

obţinute pornind de la combinaţii complexe (glioxilaţi de calciu şi aluminiu) au determinat 

interesul privind evoluţia compoziţiei fazale a acestor probe în timpul procesului de 

hidratare. 

V.2.6. Urmărirea evoluţiei compoziţiei fazale în timpul hidratării aluminaţilor 
de calciu obţinuţi prin metoda precursorilor organici prin diferite metode 
de analiză 

V.2.6.1. Evoluţia compoziţiei fazale în timpul hidratării prin difracţie RX 

Conform celor prezentate în V.2.1.3. (tabelul V.3), analiza fazală prin difracţie RX a 

dovedit că în probele arse la temperatura de 1000°C este prezentă doar faza proiectată şi 
J22 

BUPT



Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

anume CA, CA2 respectiv CA + CA2. Probele au fost apoi supuse hidratării prin amestecare 

cu cantitatea de apă de consistenţă normală [192], Procesul de hidratare a fost stopat după 

termene diferite (3 ore, 1 zi, 3 zile şi 14 zile) prin spălarea probelor cu alcool etilic absolut şi 

apoi cu eter etilic urmată de uscare la 80°C în etuvă. Spectrele de difracţie RX ale probelor 

după diferite termene de hidratare sunt prezentate în figurile V.8, V.9. şi V. 10. [194], 

3 8 3 6 3 4 32 3 0 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 

Fig. V.8. Spectrele de difracţie RX ale probei CA după 
3 ore, 1 zi, 3 zile şi 14 zile de hidratare 1194). 
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T—r—I—I—r 

3 Zile 

CA2 CA2 

[KL^j 
CA2 

J I I L.JI I I I I I I I I I I I ! I I I 1 I L J L-^ 

14 Zile 

3 ore 

38 3 6 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 8 

Fig. V.9. Spectrele de difracţie RX ale probei CAi după 
3 ore, 1 zi, 3 zile $i 14 zile de hidratare (194]. 

Evoluţia compoziţiei fazale în timpul hidratării probelor a fost urmărită prin difracţie 

RX utilizând un difractometru DRON 3, cu radiaţia CuKx, analize termice şi 

termogravimetrice utilizând un derivatograf MOM BUDAPESTA şi prin spectrofotometrie 

IR utilizând un spectrofotometiii JASCO FT/lR-430 Japonia. 

Se observă că după 3ore de hidratare în fiecare din cele trei probe C A. CA: şi CA + CA; 

sunt prezente clar doar maximele de difracţie ale fazei existente în proba iniţială (înaintea 

începerii hidratării) şi anume: CA, CA: respectiv CA + CA;. Spectrele de difracţie RX 
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prezentate în cele trei figuri reflectă deosebiri importante privind evoluţia compoziţiei fazale 

în cazul hidratării după o zi de hidratare şi termene mai lungi a celor trei probe: CA, CA:, 

respectiv CA + CA2 confirmându-se rezultatele anterioare [190-192] 

3 ore 

J_J I I I I I 1—1 1—I L 

3 8 3 6 3 4 3 2 3 0 2 8 2 6 2 4 2 2 2 0 18 16 14 12 10 8 

Fig. V.IO. Spectrele de difracţie RX ale probei CA+CA. 
dupăl, 3 şi 14 zile de hidratare |1941. 

Deosebirile pot fi prezentate sintetic astfel: 

• La hidratarea CA, după o zi de hidratare fazele prezente sunt: C^AH .̂ CAH,o. 

gibbsit (G) şi CA nehidratat; după 3 zile de hidratare faza principală este CAH,,, alături de 

C3AHX şi gibbsit; după 14 zile de hidratare cei doi hidroalummaţi CAH,o şi C.^AH.se găsesc 

în proporţii comparabile iar alături de ei se găseşte şi gibbsit. 
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In privinţa hidroaluminatului de calciu notat C^AH, precizăm că toate poziţiile 

maximelor de difracţie atribuite acestui hidroaluminat corespund compusului pentru care în 

fişa JCPDS: 2-83 [231] este atribuită formula Ca3Al206 (8-12)H20. 

• La hidratarea CAdupă 1, 3 şi 14 zile de hidratare faza principală este 

CiAR^ alături de care este prezentă o proporţie importantă de gibbsit (G). La toate cele trei 

termene este semnalat de asemenea C2AH8; la 1 şi 3 zile este prezent de asemenea CA. 

nehidratat. De remarcat este faptul că la toate cele trei termene este semnalat în proporţie 

redusă C4AH13. După 14 zile de hidratare a CA: este semnalat şi hidroaluminatul de calciu 

cubic C3AH6. 

• La hidratarea CA + CAdupă o zi, hidroakuninatul de calciu principal este 

CAHio alături de care este prezent în proporţie redusă C3AHx,deasemenea este prezent 

gibbsitul şi CA2 nehidratat; după 3 şi 14 zile de hidratare preponderent este C3AH^ alături de 

care este prezent CAHio şi gibbsit. 

Ţinând cont de evoluţia compoziţiei fazale a celor trei probe (CA, CA: respectiv 

CA + CA2) în cursul procesului de hidratare, precum şi de evoluţia rezistenţelor mecanice în 

timp este dificil de realizat o corelaţie directă între acestea. Se poate totuşi afirma că 

formarea CAHio la hidratarea CA stă la baza unei dinamici mai rapide a rezistenţelor 

mecanice în cazul acestui compus. La hidratarea CA2 (cu viteză mai lentă de interacţiune cu 

apa) faza principală formată este C3AHX, urmată de dezvoltarea C2AH« (care apare doar la 

hidratarea CA2). Deocamdată pare cel puţin curios faptul că la hidratarea aluminatului de 

calciu cel mai bogat în Al203(CA2) nu se formează CAHu) ci hidroaluminaţii de calciu mai 

bazici (CjAHx şi C2AH8). 

Scăderile rezistenţelor mecanice între 7 zile şi 14 zile, la hidratarea CA respectiv a 

CA+CA2 nu pot fi puse în nici un caz pe seama transformării hidroaluminaţilor de calciu 

hexagonali în cel cubic (C3AH6) deoarece acesta din urmă nu este semnalat în nici una din 

cele două probe. 

V.2.6.2. Analizele termice şi termogavimetrice ale probelor hidratate 

Analizele termice şi termogavimetrice ale probelor hidratate, după diferite durate de 

timp sunt prezentate sub forma derivatogramelor din figunle: V.ll . (a, b şi c) respectiv 

V.12. (a ,bşic) . 
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100 2<>0 3()0 -100 500 600 700 800 

Fig V 11 Derivatogramele probei CA după diferite termene de hidratare: 
a)3ore; b)lzi; c)14 zile (194|. _ _ 
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-Acn 

100 200 300 400 500 600 700 SOO 900 1000 

Fiff V 12 Derivatogramele probei CA. după diferite termene de hidraUre: 
' ' a)3ore; b)lzi; c)14 zile |194|. 
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Pe baza analizei acestor derivatograme se pot face următoarele observaţii: 

Hidratarea CA: 

• După 3 ore de hidratare pe curba DTA apar două efecte endoterme la 182 şi 

305°C. Acestea pot fi atribuite proceselor de deshidratare a CAH,,,, caractenzat în acest 

stadiu primar, printr-o cristalinitate foarte slabă care explică lipsa maximelor de difracţie 

specifice pe spectrul de difi-acţie RX. 

Pierderea totală de masă este 9,6 %. 

• Dupâ o zi de hidratare pe curba DTA apare clar un efect exoterm la 940''C care pe 

baza datelor din literatură [30] poate fi atribuit prezenţei CAHio- Efectele endoterme de la 

171 şi 317°C pot fi atribuite proceselor de deshidratare a CAHjo. 

• Pe spectrele de difracţie RX se observă că alături de CAHio este prezent C3AHX şi 

gibbsit. Pe curba DTA deshidratarea C^AH^ poate fi asociată cu efectul endoterm ce apare 

sub forma unui umăr la aproximativ 220°C. Efectul endoterm corespunzător deshidratării 

gibbsitului (aflat în proporţie redusă) se suprapune în mare măsură cu deshidratarea CAH|o 

imediat peste 300°C. 

• După 14 zile de hidratare efectul exotenn de la 936°C atribuit CAHio şi efectele 

endoterme de la 173 şi 311°C atribuite aceluiaşi hidroaluminat precum şi efectul endoterm 

de la 226°C asociat prezenţei CsAHx devin şi mai clare. 

Se poate spune că analizele termice ale produşilor de hidratare susţin evoluţia în timp 

a compoziţiei fazale a produşilor de hidratare determinată prin difracţie RX. 

Hidratarea 

La toate termenele de hidratare (3 ore, 1 zi, 3zile şi 14 zile) lipseşte efectul exoterm 

de la 930^940°C, ceea ce confirmă absenţa CAH,o în concordanţă cu spectrele de difracţie 

RX. 

• După 1 zi, 3 zile şi mai ales 14 zile se diferenţiază efectul endoterm de la 360®C 

care poate fi atribuit gibbsitului împreună cu efectul de la aproximativ 540°C Efectelc 

endoterme de la 140 şi 312°C considerăm că aparţin în principal deshidratării CrAHx şi 

eventual la CaAHx. 

Se poate remarca faptul că pe toate curbele DTA lipseşte un efect endoterm între 

530h-560°C care să poată fi atribuit hidroaluminatului de calciu cubic C.,AH6. 
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Pierderea de masă calculată din curbele TG variază pentru CA astfel: la 3 ore - 9,6%; 

la 1 zi - 35,5%; la 3 zile - 43,5% şi la 14 zile - 46,5%. 

Pentru CA2 pierderea de masă variază astfel: la 3 ore - 7,4%; la 1 zi - 28,5%; la 3 zile 

- 32,4% şi la 14 zile - 36,3%. 

Evoluţia pierderilor la calcinare respectiv a cantităţii de apă legată, corelată cu 

compoziţia fazală determinată prin difracţie RX şi analizele termice, după diferite termene 

de hidratare, susţine următorul tablou al reacţiilor de hidratare: 

• CA formează prin hidratare CAHio reacţia (V.9.) şi C^AH^ alături de gibbsit 

reacţia (V.IO.). 

C A + lOHiO-^CAHio V.9. 

Dacă CAHio ar fi singurul produs de hidratare format conform reacţiei (V.9.), atunci 

derivatograma aferentă ar trebui să indice o pierdere de masă de 53,25%. 

3CA + I6H2O C3AH10 + 4A1(0H)3 V.IO. 

Dacă în urma hidratării CA s-ar forma C3AH10 alături de gibbsit conform reacţiei (2), 

atunci derivatograma aferentă ar trebui să indice o pierdere de masă de 37,79%. 

• CA2 formează prin hidratare C2AH8 şi gibbsit (reacţia V. 11.) şi C3AH10 şi gibbsit 

(reacţia V.12.). 

2CA2 + 17H2O C2AH8 + 6A1(0H)3 V. 11. 

Dacă prin hidratarea CA2 s-ar forma C2AH8 şi gibbsit conform reacţiei (V.ll .), 

derivatograma aferentă ar trebui să indice o pierdere de masă de 37,04%. 

3CA2 + 2 5 H 2 O C 3 A H 1 0 + 10A1(OH)3 V.12. 

Dacă în urma hidratării CA2 s-ar forma C3AH10 alături de gibbsit conform reacţiei 

(V.12.), atunci derivatograma aferentă ar trebui să indice o pierdere de masă de 36,58%. 

_ 

BUPT



Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 

Se poate remarca faptul că după 3 ore de hidratare pentru toate cele trei probe 

cantitatea de apă legată este semnificativă şi anume: 9,6% pentru CA respectiv 7.4% pentru 

CA2. Lipsa unor maxime de difracţie RX caracteristice hidroaluminaţilor de calciu, după 3 

ore de hidratare, se poate explica doar printr-o foarte slabă cristalizare a acestora. 

V.2.6.3. Spectrele de absorbţie IR ale probelor hidratate 

Spectrele de absorbţie IR ale probelor hidratate după durate diferite de timp au fost 

realizate prin dispersare în bromură de potasiu şi presare sub formă de pastile. 

Spectrele IR ale CA şi CA2 şi CA + CA2 după trei ore de hidratare (fig. V.13.a, 

V.14.a şi V.15.a) [194] pun în evidenţă o succesiune de benzi de absorbţie înguste şi intense 

în domeniul 400 ^ 1000 cm '. Ţinând cont că analiza fazală RX a dovedit că în aceste probe 

faza principală este aluminatul anhidru, CA, CA2 respectiv CA + CA2 se poate afirma că 

aceste benzi corespund vibraţiilor legăturilor Al-0 din aceşti aluminaţi. 

Conform datelor din literatură [235-238] pentru legătiu-a Al̂ ^̂ -O sunt caracteristice 

benzile de absorbţie în domeniul 530 900 cm '. Intensitatea mai mare a acestor benzi în 

cazul probei CA2, respectiv a probei CA + CA2 comparativ cu CA este în concordanţă cu 

proporţia mai ridicată de legături Al-0 în dialuminatul de calciu. 

O dată cu creşterea duratei de hidratare intensitatea benzilor de absorbţie atribuite 

legăturilor Al-0 din aluminaţii de calciu anhidri scade rapid (figurile V.13.b, V.13.C, 

V.14.b, V.14.C, V.15.b, V.15.c) [194]. în cazul hidratării CA deja după o zi aceste benzi nu 

mai sunt clar individualizate, iar în cazul CA2 o situaţie comparabilă se atinge după trei zile 

de hidratare. Se ajunge ca după 14 zile de hidratare (figurile V.13.d, V.14.d, V.15.d) [194] 

benzile de absorbţie în domeniul 530 ^ 900 cm ' să fie aproape aplatizate (intensitatea lor 

este foarte mică) mai ales în cazul probei CA. 

Concomitent cu scăderea intensităţii benzilor din domeniul 530 ^ 900 cm ', se 

observă o creştere în intensitate a benzilor din domeniul 1420 1680 cm ', atribuite 

produşilor de hidratare, reprezentaţi de hidroaluminaţi de calciu şi A1(0H)3 sub formă de 

gibbsit. Eventual banda situată la aproximativ 1660 cm ' ar putea fi atribuită în special 

gibbsitului [238]. 
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Fig.V,l3.a. Spectrul IR al probei CA, după 3 ore de hidratare (194). 
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Fig.V.lS.b. Spectrul IR al probei CA, după I zi de hidratare |194I. 
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Fig.V.13.c. Spectrul IR al probei CA, după 3 zile de hidratare [194). 

400 

132 

BUPT



Sinteza unor compuşi oxidici prin metode nccon\ cnţionale 
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Fig.V.13.d. Spectrul IR al probei CA, după 14 zile de hidratare [194]. 

2000 
Wavenumber(cm-11 

Fig.V,14.a. Spectrul IR al probei CA2, după 3 ore de hidratare [1941. 
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Fig.V.14.b. Spectrul IR al probei CA}, după 1 zi de hidratare [194). 
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Fig.V.14.c. Spectrul IR al probei CA,, după 3 zile de hidratare 1194). 

3000 1000 2000 
Wavenumberlcm-I | 

Fig.V.H.d. Spectrul IR al probei CAj, după 14 zile de hidratare 1194|. 
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Fig.V.lS.a. Spectrul IR al probei CA + CAj, după 3 ore de hidratare (194). 
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Fig.V.IS.b. Spectrul IR al probei CA + CA,, după 1 zi de hidratare [194|. 

3 0 0 0 1000 2000 
Wavenumber|cm-1 ] 

Fig.V.lS.c. Spectrul IR al probei CA + CA,, după 3 zile de hidratare (1941. 
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Fig.V.lS.d. Spectrul IR al probei CA + CA,, după 14 zile de hidratare 1194], 
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Această atribuire este în concordanţă cu intensitatea mai mare a acestei benzi în cazul 

spectrelor pe produşii de hidratare ai CAj, comparativ cu CA. 

Benzile de absorbţie din domeniul 3470 - 3630 cm ' corespund vibraţiilor de valenţă 

a legăturii 0-H, prezentă atât în hidroaluminaţii de calciu cât şi în gibbsit. Deşi în literatură 

[28] este semnalată posibilitatea diferenţierii hidroaluminaţilor de calciu C2AHn şi CAHn pe 

baza benzilor din domeniul 3380 h- 3665 cm ', ţinând cont de suprapunerea benzilor 

provenite de la hidroaluminaţi diferiţi şi gibbsit (a căror prezenţă este dovedită de spectrele 

de difi-acţie RX), considerăm că o astfel de atribuire nu ar fi concludentă. 

Pentru citirea cu precizie a poziţiei benzilor de absorbţie, în figurile V.16.^ V.21. 

sunt prezentate spectrele IR ale probelor CA şi CA2 după diferite termene de hidratare -

pentru domeniul 400 1800 cm '. 

In tabelul V.7. [194] sunt prezentate poziţiile exacte ale benzilor de absorbţie din 

domeniul 400 - 1800 cm"' din spectrele IR ale probelor CA şi CA2, după 3 ore, 1 zi şi 3 zile 

de la hidratare. 

Tabelul V.7. Poziţiile benzilor de absorbţie din domeniul 400 1800 cm' din spectrele IR ale 
probelor CA şi CAj, după 3 ore, 1 zi şi 3 zile de la hidratare [194|. 

Nr. 
bandă 

Poziţie bandă [cm^ CA Poziţie bandă (cm CA2 Nr. 
bandă 3 ore I z i 3 zile 3 ore 1 zi 3zUe 

1 1473,350 1472,380 1526,380 1472,380 1490,700 1494,560 
2 1419,350 1419,350 1493,600 1422,240 1429,960 1451,170 
3 1024,980 1024,020 1024,020 1022,090 1024,090 1024,020 
4 969,055 970,019 969,055 942,056 969,055 969,055 
5 805,135 876,488 854,311 812,849 876,488 876,488 
6 781,029 857,204 756,923 744,388 857,204 856,239 
7 725,104 778,136 713,533 679,785 746,317 746,317 
8 685,570 668,214 668,214 657,607 661,464 659,536 
9 641,215 560,220 558,291 637,358 561,184 560,220 
10 571,790 531,293 530,328 566,969 533,221 534,189 
11 539,007 420,406 420,406 536,114 420,406 410,763 
12 452,225 - - 439,690 - -

13 416,549 .....1 - 420,406 - -
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100 

1800 1 5 0 0 1000 
Wavenumber{cm-1 ] 

5 0 0 4 0 0 

Fig. V.16. Spectrul IR al probei CA după 3 ore de hidratare 

- pentru domeniul 400-1800 cm ' (194j. 
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Fig. V.17. Spectrul IR al probei CA după 1 zi de hidratare 
- pentru domeniul 400 1800 cm ' [194|. 
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Fig.V.18. Spectrul IR al probei CA după 3 zile de hidratare 
- pentru domeniul 400 ^ 1800 cm ' (194|. 
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Fig. V.19. Spectrul IR al probei CA; după 3 ore de hidratare 
- pentru domeniul 400-1800 cm ' |194|. 
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Fig. V.20. Spectrul IR al probei CA; după I zi de hidratare 
- pentru domeniul 400 ^ 1800 cm ' |194]. 
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Fig. V.21. Spectrul IR al probei CAi după 3 zile de hidratare 
- pentru domeniul 400 1800 cm ' [194]. 
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V.3. Concluzii 
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> Sinteza aluminaţilor de calciu pornind de la glioxilaţi de calciu şi aluminiu se 

distinge prin formarea directă a aluminaţilor proiectaţi, fară a mai fi precedaţi de C12A7 Pe 

această cale faze monominerale de CA sau CA2, respectiv amestecuri de CA +CA2 în 

raportul dorit se obţin deja la 1000°C; 

> Urmărirea proceselor de hidratare ale CA şi CA2, obţinuţi prin calcinarea la 

lOOOX a glioxilaţilor de calciu şi aluminiu arată că aceştia prezintă viteze comparabile a 

proceselor de interacţiune cu apa, dar cu deosebiri esenţiale în privinţa produşilor de 

hidratare; 

> Proprietăţile hidraulice ale alimiinaţilor de calciu obţinuţi la 1000°C pornind de la 

glioxilaţi sunt net superioare faţă de proprietăţile aluminaţilor corespunzători obţinuţi la 

1000°C sau chiar 1100°C pornind de la amestecuri mecanice de hidroxizi; 

> Analiza fazală prin difracţie RX arată că la hidratarea CA, produşii de hidratare 

prezenţi după o zi şi termene mai lungi sunt CAHio, CiAH^ şi gibbsit; la hidratarea CA2, 

produşii de la hidratare sunt C3AH,;, C2AH8 şi gibbsit; 

> La hidratarea aluminaţilor de calciu obţinuţi la 1000°C pornind de la glioxilaţi se 

remarcă deosebiri importante privind natura şi raportul hidroaluminaţilor de calciu formaţi; 

CAHio este faza principală formată la hidratarea CA, dar lipseşte la hidratarea CA2: C2AHK 

apare doar la hidratarea CA2; la hidratarea tuturor probelor studiate se formează C^AHx: 

> Analizele termice (TG, DTA) ale produşilor de hidratare după diferite durate de 

timp susţin compoziţia fazală a probelor stabilită prin difracţia RX; 

> Spectrele de absorbţie IR ale probelor hidratate după diferite durate de timp 

evidenţiază prezenţa unor benzi de absorbţie care pot fi considerate într-o bună concordanţă 

cu fazele semnalate prin difracţie RX. 
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VI. Studiul comparativ privind utilizarea diferitelor metode de sinteză ale 
unor compuşi oxidici 

Acest studiu prezintă avantajele şi caracteristicile unor metode de sinteză comparativ 

cu alte metode de sinteză utilizate în obţinerea unor compuşi oxidici in sistemele: MO-TiO: 

şi M0-Si02 ( M^- - Co^; Zn^-), M0-R,0, (M^^ Zn ' \ Co' . Ni"', Ca' iar Al' . 

Cr'*), a uvarovitului (SCaO CriO^OSiOj). şi a cordientului (2Mg0-2Al20r5Si0:) 

In acest sens s-au utilizat cinci metode de sinteză: 

• metoda sol-gel; 

• calcinarea unor amestecuri mecanice de oxizi şi/sau săruri; 

• metoda coprecipitări; 

• metoda precursorilor hidrosilicatici; 

• calcinarea unor combinaţii comlexe heteropolinucleare 

V1.1. Prepararea probelor prin diferite metode 

VI.1.1. Prepararea probelor prin metoda ceramică tradiţională 

în cadrul acestei metode s-au utilizat amestecuri mecanice cu TiO: (rutil) în cazul 

pigmenţilor pe bază de titan şi Si02 în cazul pigmenţilor pe bază de siliciu Ca sursă pentru 

cationii metalici s-au utilizat azotaţii metalici corespunzători 

Amestecurile au fost supuse măcinării umede în moara cu bile ( Pulvensettc). uscate 

în etuvă şi apoi calcinate la temperaturi între 500 şi MOO'T timp de o oră in cuptor electnc 

VI.1.2. Prepararea probelor prin metoda precursorilor hidrosilicatici 

Această metodă a fost utilizată în sinteza compuşilor oxidici pe bază de silice 

Metoda se bazează pe reacţia de precipitare între soluţia de silicat de sodiu şi soluţia de 

azotat de zinc respectiv de cobalt. 

Coprecipitatul rezultat a fost separat prin filtrare, spălare, uscare în etuvă şi apoi 

supus tratamentului termic între 500 şi 1300°C timp de o oră in cuptor electric 
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Vl.1.3. Prepararea gelurilor prin metoda sol-gel 

Pigmenţii pe bază de silice s-au preparat utilizând ca precursor pentru SiO.. 

tetraetoxidul de siliciu (Si(0Et)4), ceilalţi cationi metalici fund introduci sub fomiă de 

azotaţi. In cazul pigmenţilor pe bază de titan, ca sursă de titan s-au folosit difenţi alcoxizi de 

titan cum sunt: tetrapropoxidul de titan (Ti(0Pr)4). tetraiso-propoxidul de titan (Ti(OPr')4) şi 

respectiv tetrabutoxidul de titan (Ti(0Bu)4). 

Ca sursă pentru cobalt şi zinc s-au folosit azotatul de cobalt şi azotatul de zinc. 

Drept solvent a fost utilizat etanolul, iso-propanolul şi terţ-butanolul. 

Gelurile au fost preparate conform schemei prezentate în figura VI 1 [196] 

Fig. VI.l. Schema procedeului experimentaJ urmat pentru prepararea gelurilor |196|. 

Prin acest procedeu s-au obţinut geluri în care cationii sunt adsorbiţi pe reţeaua 

polimerică: - Si - O - Si - sau - Ti - O - Ti -
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Temperatura de lucru a fost de 20°C. După gelifiere, probele au fost păstrate la 

temperatura camerei (20°C) până s-au transformat într-o pudră ce a fost apoi supusă uscării 

în etuvă la 65°C. După uscare probele au fost supuse calcinării la temperaturi cuprinse între 

600 şi 1250°C cu palier de o oră în cuptor electric urmată de răcire in atmosfera 

laboratorului. 

VI.1.4. Prepararea probelor prin metoda bazată pe calcinarea unor combinaţii 
complexe heteropolinucleare 

Această metodă presupune obţinerea în prealabil a unor combinaţii complexe 

heteropolinucleare ce conţin ca ligand dianionul glioxilat (C^H^O^ ). Combinaţiile 

complexe s-au obţinut prin reacţia de oxidare a 1,2-etandiolului la dianionul glioxilat de 

către soluţiile apoase ale unor azotaţi metalici, la aproximativ 100°C, în sistem deschis 

conform reacţiei: 

C2H4(0H)2 + 2 N O 3 • I + 2 N O + 2H2O 
/ C VI. 1 

Combinaţiile complexe obţinute au fost supuse calcinării la temperamri cuprinse între 

500 şi 1000°C timp de o oră în cuptor electric. 

VI.1.5. Prepararea probelor prin metoda coprecipitării 

Această metodă a fost utilizată pentru obţinerea pigmenţilor in sistemul MO-TiO: 

(M=Zn, Co) şi constă în coprecipitarea hidroxizilor: Ti(0H)4, Zn(OH): respectiv Co(OH):. 

Ca sursă pentru titan s-a utilizat TiCh. iar ca sursă de zinc s-a folosit azotatul de zmc şi 

azotatul de cobalt ca sursă de cobalt. 
Coprecipitatele au fost separate prin filtrare, uscate şi apoi calcinate la temperaturi 

între 500 şi 1300°C timp de o oră. 

— - nn 

BUPT



metode ncconvcnţioiwlc 

V1.2. Caracterizarea probelor 

Comportarea probelor în timpul tratamentului termic s-a urmărit pnn analiză 
derivatogiafică. 

Analiza fazală a probelor calcinate s-a făcut prin difracţie RX utilizând un 

difractometru Philips PW 3020, prevăzut cu un anod de cupru şi un filtru de nichel. 

Caracterizarea colorimetrică a pigmenţilor obţinuţi s-a realizat prin spectrofotometrie 

de reflexie difuză utilizând un spectrofotometru Spekol 10 (Cari Zeiss Jena) 

Vl.2.1. Studiul influenţei naturii alcoxidului 

Rezultatele experimentale obţinute au confirmat reactivitatea mărită a alcoxizilor de 

titan comparativ cu cea a tetiaetoxidului de siliciu [92J. fapt explicat prin creşterea densităţii 

de sarcină pozitivă la atomul metalic, de la 5 = + 0.32 în cazul Si(0Pr')4 la 6 = ^ O 60 în 

cazul Ti(OPr')4. 

Astfel, dacă timpul de gelifiere în cazul gelurilor pe bază de titan a fost de ordinul 

zecilor de minute (în fimcţie de tipul alcoxidului de titan utilizat), în cazul gelurilor pe bază 

de silice, acesta a variat între 2 şi 3 zile. 

în cazul gelurilor pe bază de titan, s-au utilizat trei alcoxizi de titan ( Ti(OPr)4, 

Ti(0Pr')4 şi respectiv Ti(0Bu)4) în scopul stabilirii influenţei acestora asupra timpului de 

gelifiere. Datele din tabelul VI. 1 demonstrează că cel mai scurt timp de gelifiere s-a obţinut 

în cazul Ti(OPr)4 iar cel mai lung în cazul utilizării Ti(OPr')4. 

Rezultatele au dus la concluzia că reactivitatea alcoxizilor de titan creşte în ordinea; 

Ti(OPr')4< Ti(OBu)4 < Ti(OPr)4 

Tabelul VI. 1. Variaţia timpului de gelifiere cu natura alcoxidului de titan utilizat 1196]. 

Precursor pentru titan Precursor pentru cobalt Solvent 

Ti(0Pr)4 Co(>JO,): 6H:0 Bu'OH - U ^^ 
4 - . - - -I 60 

Ti(0Bu)4 Co(NO,):6H:0 "Bu'Of̂  
- U ^^ 
4 - . - - -I 60 Ti(0Pr')4 Co(NO,)y6H:0 Bu'OH 

- U ^^ 
4 - . - - -I 60 

Această comportare poate fi explicată prin efectele stence datorate: 

creşterii lungimii lanţului de la gruparea - OPr din Ti(0Pr)4, la gruparea - OBu în 

Ti(OBu)4; 
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creşterea ramificării în cazul grupării - OPr' din r i(OPr ' )4, care este în detrimentul 

atacului nucleofil la atomul metalic Ti ̂  . 

VI.2.2. Studiul influenţei naturii solventului 

In privinţa influenţei naturii solventului asupra timpului de gelifiere, din datele 

prezentate în tabelul VI.2 rezultă o creştere a acestuia prin înlocuirea etanolului cu 

iso-propanol şi respectiv terţ-butanol. 

Tabelul V1.2. Variaţia timpului de gelifiere cu natura solventului utilizat |196|. 

Precursor pentru titan Precursor pentru cobalt Solvent tget 1 mini 

Ti(0Pr')4 C0(N0,):6H:0 EtOH 15 

Ti(0Pr')4 Co(NO,):6HO Pr'OH 45 

Ti(0Pr')4 Co(NOOy6HO Bu'OH 60 

Această comportare se explică prin creşterea împiedecării sterice a alcoolului utilizat 

precum şi reacţiei de interschimb dintre alcoxidul metalic şi alcoolul utilizai drept solvent 

[62] conform ecuaţiilor VI.2 şi Vl.3: 

Ti(0Pr')4 + xEtOH Ti(OPr')4-x(OEt), + xPr'OH 

Ti(0Pr')4 + xBu'OH Ti(0Pr')4-x(0Bu^K ^ vPr'OH 

VI.2.3. Analizele termice şi termogavimetrice ale gelurilor 

VI.2. 

VI.3 

în privinţa comportării gelurilor la tratament termic, se remarcă o comportare 

identică a tuturor probelor studiate pe domeniul de temperatură între 50 şi 350T 

Spre exemplificare, în figurile VI.2 şi Vl.3 se prezintă curbele ATD, DTG şi TG ale 

gelului cu conţinut de Co şi Si (figura V1.2) şi respectiv ale gelului cu conţinut de Zn şi Si 

(figura VI.3) [196], 

în ambele cazuri, curba ATD evidenţiază între 50 şi 350 X o succesiune de efecte 

endoterme însoţite de o semnificativă pierdere de masă (curba TG) cc pot fi atribuite 

eliminării resturilor de alcool utilizat drept solvent, pierderii apei din probă, a restunlor 

organice şi respectiv descompunerii azotaţilor de cobalt respectiv de zmc. 
u ^ 
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200 400 600 800 1000 TrC] 

Fig. VI.2. Curbele ATD, DTG şi TG ale gelului de Co şi Si |I96|. 

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 T r C ] 
Fig. V1.3. Curbele ATD, DTG şi TG ale gelului de Zn şijii |I96|. 
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între 350 şi 1000°C evoluţia probelor diferă în funcţie de sistemul studiat: spre 

exemplu, în cazul gelului pe bază de Co şi Si, efectul termic ce apare pe curba ATD intre 

400-450°C însoţit de pierdere de masă, poate fi atribuit reducerii parţiale a Co' la Co' cu 

formarea spinelului C03O4 conform reacţiei VI.4: 

3C02O3 2C03O4 + I/2O2 VI 4 

Intre 870-950°C, curba DTA evidenţiază două efecte endoterme ce pot fi atribuite 

reducerii Co^' din C03O4 la Co'^ conform reacţiei VI.5: 

C 0 3 O 4 SCoO + 1 /2O2 VI. 5 

urmată de legarea imediată a CoO în reacţia cu SiO:. rezultând Co2Si04. 

VI.2.4. Analize difractometrice RX 

Prin difracţie RX s-a stabilit că indiferent de metoda de sinteză utilizată, evoluţia 

compoziţiei fazale la modificarea temperaturii este aceeaşi. Prin urmare, utilizarea metodei 

sol-gel nu implică modificarea mecanismului de obţinere a compusului oxidic dorit 

Temperatura mai scăzută de sinteză asigurată prin metoda sol-gel este datorată omogenităţii 

avansate a amestecului de reacţie precum şi prezenţei în gelul supus tratamentului termic a 

legăturilor de tipul - M - 0 - M - 0 - . 

Prezenţa spinelului C03O4 a fost evidenţiată atât prin spectroscopie IR cât şi prin 

difracţie RX [158]. 

Trebuie subliniat că în cazul tuturor probelor cu conţinut de cobalt s-a evidenţiat 

prezenţa intermediară a fazei spinelice C03O4. Astfel se explică temperatura mai ridicată 

(1000°C) de formare a ortosilicamlui de cobalt în raport cu temperatura de obţinere a 

ortosilicatului de zinc (800°C), comportare absolut normală, ţinând cont de imposibilitatea 

variaţiei cifrei de oxidare a zincului în condiţiile date. 

Spre exemplificare, în figurile VI.4 şi VI.5 sunt prezentate spectrele de difracţic RX 

rezultate la obţinerea ortosilicatului de zinc prin metoda ceramică (figura V1.4), metoda 

precursorilor hidrosilicatici (figura VI.4) şi prin metoda sol-gel (figura VI5) [1%]. 
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Identificarea fazelor s-a realizat pe baza fişelor JCPDS: 08-492 [239] şi 37-1485 [240] 

pentru compusul Zn2Si04 şi 03-888 [241 ] pentru compusul ZnO. 

PP 
500®C 

PP 
110®C 

ZnO + SIO, 
1000®C 

PP 
iOOO'̂ C 

I I I I I > I 
16 14 12 10 [01 

Fig. VIA Spectrele de difracţie RX ale îZnO SiO.-.H^O (pp.) c a ^ ^ temperaturi 
şi ale amestecurilor mecanice de OXIZI calcinate la 1000°C 1196|. 

Dacă prin utilizarea metodei ceramice, oitosilicatul de zinc (ca faza unică) se poate 

obţine numai la temperaturi mai mari de lOOOX. prin utilizarea metodei precursonlor 

hidrosilicatici, tempeartura de sinteză este de lOOO^C. 
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08-0492. 
37-1485. 
03-0888. 

I I I I I I I I I I I 

2 0 zn^SiO, 4 0 TTT 
^ 6 ] 8 0 

n MM—I M I t ti I II—IUI I n III II M—m 
Zn2Si04 TI—I I 11 m 
ZnO 

1—III I îmi I iHi IIII I III linII I »—III • II mm 

1 1 1 1 1—n 

Fig. VI.5. Spectrele de difracţie RX ale gelurilor de Zn şi Si calcinate 
la diferite temperaturi |196|. 

Analiza fazală prin difracţie RX pentru gelunle de Zn şi Si calcinate la 700, 800 şi 

900°C relevă prezenţa ZnO şi a Zn2Si04 de cristalinitate scăzută ia TOO'̂ C; la 800 C, singura 

fază prezentă este ortosilicatul de zinc. Această temperatură este cu mult mai scăzută decât 

în cazul metodei ceramice şi chiar decât în cazul metodei precursorilor hidrosilicatici. 

Dacă în cazul compuşilor oxidici cu conţinut de cobalt se fonnează ca fază 

intermediară spinelul C03O4, în cazul celor cu conţinut de crom s-a constatat fonnarea 

intermediară a fazei cromat. Spre exemplu, în cazul obţinerii uvarovitului 

(3Ca0 Cr203-3Si02) prin metoda sol-gel, spectrele de difracţie RX demonstrează că la 
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temperaturi între 500 şi 900°C, singura fază cristalină prezentă este CaCrOa (figura VI 6) 

[196], Poziţia maximelor de difracţie atribuite CaCr04 corespunde compusului pentru care 

în fişa JCPDS 08 - 458 [242] este atribuită formula CaCrO,. 

9 0 0 X J 

7 0 0 X 

20 
I I I I 1 I I r I I I I I i i I I I I r I [ » I i 
30 40 50 

i I I I r I ) I I r ţ I 

60 [291 70 

0 8 . 0 4 5 8 - 2 5 ^ T—I 1 r - n r T r 

Fig. VI.6. Spectrele de difracţie RX ale gelurilor pe bazâ de Cr(N0j)j-9H20 
calcinate la 700 şi 900®C |196j. 

în figura VI.7 [196] sunt prezentate spectrele de difracţie RX ale gelurilor calcinate la 

1000, 1100 şi 1250°C. Valorile intensităţilor relative corespunzătoare maximelor de 

difracţie se găsesc în fişele JCPDS: 08-458 [242] pentru compusul CaCrOa; 11-696 (243} 

pentru compusul CasCrjCSiOab; 11-695 [213] pentru compusul SiO:; 06-504 [244] pentru 

compusul Cr203 şi 29-372 [245] pentru compusul CaSiO,. 

Absenţa Ca0-Cr203, a CaO şi a unor cromaţi cromici de calciu sugerează că CaCrOa 

reacţionează cu Si02 existent în amestec cu fonnare de wolastonit şi eliberare de Cr.O,. 

Apoi, wolastonitul reacţionează cu Cr203 rezultând uvarovit Cea mai mare proporţie de 
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uvarovit o prezintă probele calcinate Ia IIOOX dar alături de acesta este de asemenea 

prezent wolastonitul, eskolaitul şi a-cristobalitul. 

1250°C 

I I I I I I I I I I I I I I I I 

30 
08-0458 -

1.1 oox 

1000X 

I I I I I I I I I r I I I ! I I I ! I I I I I I T ! 

50 60 [26] 70 

11-0696 Ca3Cr2(Si04)3 
T 1—I 1 r I I I r T 1 rr 

11-0695 
T—I—\—I r 1—m 1 1 r I I r n ^ 

06-0504 
T I — r 1 r n r i I 1 l i H I I I I f M I I 

29-0372 
T r T r 1 r ~i—r 

III III I mi—urm—nr-r IIII 11II i IMiiin H 11 IiMii rm I TI r 

Fig. VL7. Spectrele de difracţie RX ale geiurilor pe bază de Cr(N03).v9H20 
calcinate la 1000, 1100 şi 1250°C |196|. 

VII.3. Concluzii 

Rezultatele obţinute de noi precum şi unele date prezente în literatură ne conduc la 

următoarele concluzii: 

> în general, prin aplicarea metodei sol-gel in sinteza unor compuşi oxidici în stare 

pulverulentă, se obţine o reducere a temperaturii de sinteză şi o creştere a gradului de 

transformare în raport cu metoda ceramică tradiţională. Sporul de reactivitate oferit de 

metoda sol-gel este semnificativ în sistemele silicatice şi se explică pnn formarea unui SiO: 

" r5 r 
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amorf şi ca urmare mai reactiv decât cuarţul care reprezintă materia pnmă pentru SiO. în 

metoda ceramică (amestecuri mecanice). 

> Pentru a valorifica reactivitatea sporită a Si02 amorf format în metoda sol-gel este 

necesar ca temperatura de la care reacţia dintre SiO: şi partenerul aflat în amestec se 

desfăşoară cu viteză apreciabilă, să fie mai mică decât 900°C. Aşa stau lucrurile în sistemul 

Zn0-Si02 când se constată că prin aplicarea metodei sol-gel se formează ortosilicatul de 

zinc (willemitul) la temperatura de 800°C, ceea ce înseamnă cu aproximativ 200°C mai jos 

decât la aplicarea metodei ceramice [176], 

> Dacă din cauza unor particularităţi ale partenerului de reacţie pentru SiO:, reacţia 

de formare a compusului oxidic dorit se desfăşoară numai la temperaturi mai mari decât 

900°C, atunci sporul de reactivitate al SiO: amorf şi în mod implicit avantajul metodei 

sol-gel se diminuează treptat până la anulare. Aceasta se datoreşte procesului de cristalizare 

pe care îl suferă gelul de silice peste 900°C, cu formare de cristobalit şi diminuarea 

reactivităţii. Aşa stau lucrurile în sistemul CoO-SiO: [176], unde formarea ortosilicamlui de 

cobalt are loc abia la 1000°C chiar în cazul metodei sol-gel. Explicaţia constă în faptul că 

intervine echilibrul redox Co^^ <=> Co^ , care la temperaturi sub SOO-QOÔ C este deplasat 

spre stânga şi defavorizează formarea 2CoO Si02. 

> în cazul sistemelor cu oxizi ai metalelor tranziţionale care prezintă particularitatea 

participării la echilibre redox, s-a constatat că cele mai bune rezultate se obţin prin aplicarea 

metodei bazată pe utilizarea unor precursori organici care în procesul de calcinare creează o 

atmosferă reducătoare şi favorizează deplasarea echilibrului spre cifra de oxidare inferioară 

(Co^^, Ni^"). Din păcate astfel de compuşi organici care să conţină şi siliciu nu sunt 

disponibili. în schimb, în cazul sistemelor cu AI2O3 sau Cr.O.:, acest lucru este uşor 

realizabil. Prin utilizarea glioxilaţilor de Zn' , Co'' , Nî  , şi Al̂  , Cr ' , s-au obţinut spinelii 

doriţi [158,195,197,198] la temperaturi sensibil mai joase decât prin metoda sol-gel. 

> Interesant este faptul că şi în sistemul Ca0-Al20ţ unde nu intervin echilibrele 

redox amintite, s-a constatat că formarea aluminaţilor de calciu are loc mai uşor dacă se 

porneşte de la glioxilaţi de calciu şi aluminiu [190] decât prin metoda sol-gel. în acest caz 

explicaţia ar fi că în cazul glioxilaţilor de calciu şi aluminiu se porneşte de la o stare în care 

omogenitatea este la scară ionică şi chiar cu asigurarea raportului Ca' /Al' conform 

stoechiometriei compusului dorit. 
_ 
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> în cazul utilizării metodei sol-gel pentru sinteza aluminaţilor de calciu, de fapt 

sarea de calciu respectiv cationii Ca' sunt doar adsorbiţi pe gelul de alumină. S-a constatat 

chiar că prin aplicarea metodei sol-gel, nu este posibilă obţinerea aluminatului tricalcic 

(C3A) ca fază monominerală [164, 169] în timp ce pornind de la glioxilat de calciu şi 

aluminiu se obţine C3A ca fază monominerală la temperaturi de 1000°C [192]. Alummaţii 

de calciu obţinuţi pornind de la glioxilaţi de calciu şi aluminiu se disting printr-o reactivitate 

sporită în raport cu apa şi o dinamică accelerată a proceselor de dezvoltare a rezistenţei 

mecanice. Aceasta se explică prin particularităţile importante privind evoluţia în timp a 

produşilor de hidratare [ 192,193]. 
/V 

> In esenţă am putea afirma că metoda sol-gel trebuie folosită cu discernământ în 

vederea sintezei unor compuşi oxidici; chiar şi dacă ne referim numai la temperatura de 

sinteză şi proprietăţile produsului obţinut (fară a ţine cont de costuri) ea nu este întotdeauna 

indicată. Desigur însă că avantajele metodei sol-gel sunt indiscutabile dacă se urmăreşte 

obţinerea unor nanopulberi, a unor filme, etc. 

> Reactivitatea mai mare a oricăruia dintre alcoxizii de titan utilizaţi (Ti(OPr)4, 

Ti(0'Pr)4 respectiv Ti(OBu)4) faţă de Si(0Et)4. 
> în cadrul alcoxizilor de titan utilizaţi s-a stabilt că reactivitatea acestora creşte în 

ordinea: Ti(0'Pr)4< Ti(0Bu)4 < Ti(OPr)4. 

> Natura solventului influenţează timpul de gelifiere care creşte prin înlocuirea 

etanolului cu izopropanol şi respectiv terţ-butanol. 

> Metoda sol-gel permite sinteza compuşilor oxidici prezentaţi, la temperaturi cu 

câteva sute de grade mai scăzute (depinzând de natura sistemului studiat) comparativ cu 
metoda clasică tradiţională. 

> în sistemul Ca0-Al203, prin utilizarea metodei care porneşte de la glioxilaţi de 

calciu şi aluminiu, este posibilă obţinerea C3A şi a celorlalţi aluminaţi de calciu ca faze 

monominerale la 1000°C. La utilizarea metodei sol-gel, C3A nu se poate obţine ca fază 

monominerală nici chiar la 1300°C. 
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VIL Concluzii generale 

Lucrarea de doctorat se situează în preocupările actuale privind elaborarea unor noi 

metode de sinteză ale compuşilor oxidici în scopul scăderii temperaturilor de sinteză şi 

eventual a costurilor de fabricaţie ale compuşilor respectivi. 

Rezultatele cercetărilor efectuate pentru elaborarea tezei de doctorat fac obiectul unui 

număr de 10 lucrări ştiinţifice dintre care 7 lucrări publicate în reviste de specialitate sau 

volumele unor manifestări ştiinţifice din ţară şi din străinătate şi 3 lucrări comunicate la 

unele manifestări ştiinţifice din ţară. 

Teza de doctorat cuprinde 61 de figuri. 32 de tabele şi 245 de poziţii bibliografice. 

In urma cercetărilor făcute pentru elaborarea tezei se desprind următoarele concluzii: 

> Metodele neconvenţionale prezintă două dezavantaje importante; 

- schema procesului tehnologic relativ complexă; 

- preţ al materiilor prime relativ ridicat. 

> Metodele neconvenţionale permit reduceri importante ale temperaturilor de 

sinteză ale compuşilor oxidici şi obţinerea unor produse cu proprietăţi prestabilite (particule 

de dimensiuni nanometrice, pulberi aproape monodisperse, filme, etc.). 

> Utilizarea metodelor neconvenţionale pentru obţinerea compuşilor oxidici poate fi 

luată în considerare numai atunci când competiţia costuri/efecte justifică acest lucru 

> Alegerea celei mai adecvate metode se face ţinând cont pe lângă preţul de cost şi 

de avantajele specifice raportate la fiecare sistem concret Astfel în cazul sistemelor în care 

intervin procese redox este mult mai indicată metoda precursorilor organici decât metoda 

sol-gel. în cazul sistemelor silicatice metoda precursorilor hidrosilicatici este de preferat 

(din motive economice) în raport cu metoda sol-gel. 

> Prin metoda precursorilor hidrosilicatici s-au obţinut ortosilicaţi de calciu şi bariu, 

soluţii solide ortosilicatice, anortit precum şi gehlenit. 

> Ortosilicaţii de calciu sau bariu, precum şi soluţiile solide ortosilicatice se pot 

obţine pe baza unor reacţii de precipitare între silicat de sodiu şi săruri solubile de calciu 

şi/sau bariu, urmate de calcinarea acestor precipitate. 
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> Temperatura de formare a ortosilicaţilor în acest caz este cu 150-200°C mai 
joasă decât în cazul metodei clasice. 

> Proprietăţile hidraulice ale fazelor ortosilicatice 2(CaO, Ba0) Si02 obţmute 

prin ardere la 1200°C depind de compoziţia lor. Cele mai bune rezistenţe mecanice Ie 

dezvoltă compoziţia l,4CaO 0,6BaO SiO2. 

> Toate probele obţinute pe baza reacţiilor de precipitare dezvoltă rezistenţe 

mecanice mai bune decât probele similare obţinute prin metoda clasică. 

> Pornind de la precursori hidrosilicatici formarea CAS: este precedată 

doar de CS, iar formarea C2AS este precedată de CS şi C,2A7. 

> Utilizând metoda clasică bazată pe calcinarea unor amestecuri oxidice 

formarea C2AS este precedată de C12A7 şi C2S, iar formarea CAS: este precedată de 

C,2A7 şi C2AS. 

> Anortitul sintetic se poate obţine pe baza unor reacţii de precipitare între 

silicatul de sodiu şi o sare solubilă de calciu, în prezenţa Al(OH)3 aflat în suspensie. 

Prin calcinare la 1150°C a precipitatului obţinut rezultă anortitul ca fază unică: 

această temperatură este cu aproximativ 100-150°C mai joasă decât în cazul utilizării 

unor amestecuri clasice de materii prime. 

> Metoda descrisă, bazată pe reacţii de precipitare, permite obţinerea 

feldspaţilor plagioclazi în condiţii mult mai avantajoase economic evitându-se 

filtrarea şi spălarea precipitatului folosită în cazul metodei precursorilor 

hidrosilicatici. 

> Anortitul, respectiv feldspaţii plagioclazi obţinuţi pot fi utilizaţi ca 

opacizanţi în glazuri pentru 1020-1050°C; atunci când se urmăreşte obţinerea 

glazurilor colorate se obţin rezultate foarte bune. Nu se pot obţine însă pe această 

cale glazuri cu un grad de alb ridicat. 

> Se pot obţine glazuri ceramice utilizând ca materii prime cenuşile provenite din 

industria hârtiei. 

> Cenuşile rezultate la arderea şlamului provenit din industria hârtiei pot fi 

urilizate în proporţie de 15-20% în reţetele de fabricaţie a unor glazuri destinate 

produselor de tip vitrus. 
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> Pentru utilizarea în condiţii optime în reţetele pentru glazuri, cenuşile 
trebuie calcinate în prealabil la temperaturi de 1100 - 1180°C. 

> Reţetele studiate, cu un conţinut de 15-20% cenuşă şi 5-6% pigmenţi 

adecvaţi permit obţinerea unor glazuri colorate (cu temperatură de ardere 

1180-1220°C) de calitate foarte bună. Obţinerea acestor glazuri nu necesită utilizarea 

ZrSi04. 

> Prin metoda precursorilor organici s-au sintetizat aluminaţi de calciu, ei 

prezentând o reactivitate mare în raport cu apa. 

> Utilizarea precursorilor organici de tipul glioxilaţilor de Ca"' şi Al̂  permite 

obţinerea tuturor aluminaţilor de calciu, inclusiv soluţiile solide între C.A^ şi AI2O3, ca faze 

practic monominerale la temperatura de 1000°C. Această temperatură este cu aproximativ 

200-300°C mai joasă decât cea necesară în metoda clasică - bazată pe amestecuri mecanice 

de oxizi şi/sau săruri. 

> C3A obţinut la temperatura de 1000°C şi chiar 1200°C prezintă interacţiune 

rapidă cu apa şi nu dezvoltă rezistenţe mecanice. 

> Halogenoaluminaţii de calciu (CuAT'CaX:) obţinuţi la 900X şi 1000°C 

prezintă viteză rapidă de interacţiune cu apa şi rezistenţe iniţiale ridicate. Se disting valorile 

rezistenţelor mecanice foarte bune ale CiiA7 CaCl2 obţinut la I000°C 

> CA obţinut la 900°C şi 1000°C prezintă viteză moderată de interacţiune cu 

apa. Este evidentă scăderea vitezei de interacţiune cu apa odată cu creşterea temperaturii de 

sinteză, concomitent cu o îmbunătăţire a rezistenţelor mecanice. 

> CA2 obţinut la 1000°C prezintă viteză de interacţiune cu apa asemănătoare cu 

CA şi rezistenţe mecanice comparabile cu ale halogenoaluminaţilor obţinuţi la 900°C. 

> Sinteza aluminaţilor de calciu pornind de la glioxilaţi de calciu şi aluminiu se 

distinge prin formarea directă a aluminaţilor proiectaţi, fără a mai fi precedaţi de C12A7 Pe 

această cale faze monominerale de CA sau CA2, respectiv amestecuri de CA +CA2 în 

raportul dorit se obţin deja la 1000°C. 

> Urmărirea proceselor de hidratare ale CA şi CA2, obţinuţi prin calcinarea la 

1000°C a glioxilaţilor de calciu şi aluminiu arată că aceştia prezintă viteze comparabile a 
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proceselor de interacţiune cu apa, dar cu deosebiri esenţiale în privinţa produşilor de 
hidratare. 

> Proprietăţile hidraulice ale aluminaţilor de calciu obţinuţi la IOOO°C pornind 

de la glioxilaţi sunt net superioare faţă de proprietăţile aluininaţilor corespunzăton obţinuţi 

la lOOOX sau chiar 1 lOOX pornind de la amestecuri mecanice de hidroxizi; 

> Analiza fazală prin difracţie RX arată că la hidratarea CA, produşii de 

hidratare prezenţi după o zi şi termene mai lungi sunt CAH,o, C3AH, şi gibbsit; la hidratarea 

CA2, produşii de la hidratare sunt CjAH^, CjAHr şi gibbsit; 

> La hidratarea aluminaţilor de calciu obţinuţi la 1000°C pornind de la glioxilaţi 

se remarcă deosebiri importante privind natura şi raportul hidroaluminaţilor de calciu 

formaţi: CAHio este faza principală formată la hidratarea CA, dar lipseşte la hidratarea CA:: 

C2AH8 apare doar la hidrataiea CA2; la hidratarea tuturor probelor studiate se formează 

C3AH,; 

> Analizele termice (TG, DTA) ale produşilor de hidratare după diferite durate 

de timp susţin compoziţia fazală a probelor stabilită prin difracţia RX; 

> Spectrele de absorbţie IR ale probelor hidratate după diferite durate de timp 

evidenţiază prezenţa unor benzi de absorbţie care pot fi considerate într-o bună concordanţă 

cu fazele senmalate prin difracţie RX. 

> în urma unui studiu comparativ privind utilizarea diferitelor metode de analiză ale 

unor compuşi oxidici se pot trage următoarele concluzii: 

> în general, prin aplicarea metodei sol-gel în sinteza unor compuşi oxidici în 

stare pulverulentă, se obţine o reducere a temperaturii de sinteză şi o creştere a gradului de 

transformare în raport cu metoda ceramică tradiţională. Sporul de reactivitate ofent de 

metoda sol-gel este semnificativ în sistemele silicatice şi se explică prin formarea unui SiO: 

amorf şi ca urmare mai reactiv decât cuarţul care reprezintă materia primă pentru SiO: în 

metoda ceramică (amestecuri mecanice). 

> Pentru a valorifica reactivitatea sporită a SiO: amorf format în metoda sol-gel 

este necesar ca temperatura de la care reacţia dinfre SiO: şi partenerul aflat în amestec se 

desfăşoară cu viteză apreciabilă, să fie mai mică decât 900°C. Aşa stau lucrurile în sistemul 

Zn0-Si02 când se constată că prin aplicarea metodei sol-gel se formează ortosilicatul de 
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zinc (willemitul) la temperatura de 800°C, ceea ce înseamnă cu aproximativ 200%^ mai jos 
decât la aplicarea metodei ceramice [176], 

> Dacă din cauza unor particularităţi ale partenerului de reacţie pentru SiO:. 

reacţia de formare a compusului oxidic dorit se desfăşoară numai la temperaturi mai mari 

decât 900°C, atunci sporul de reactivitate al SiOj amorf şi în mod implicit avantajul metodei 

sol-gel se diminuează treptat până la anulare. Aceasta se datoreşte procesului de cristalizare 

pe care îl suferă gelul de silice peste 900°C. cu formare de cristobalit şi diminuarea 

reactivităţii. Aşa stau lucrurile în sistemul CoO-SiO. [176]. unde formarea ortosilicatului de 

cobalt are loc abia la 1000°C chiar în cazul metodei sol-gel. Explicaţia constă în faptul că 

intervine echilibrul redox Co^^ <=> Co" , care la temperaturi sub 800-900''C este deplasat 

spre stânga şi defavorizează formarea 2CoO Si02. 

> In cazul sistemelor cu oxizi ai metalelor tranziţionale care prezintă 

particularitatea participării la echilibre redox, s-a constatat că cele mai bune rezultate se 

obţin prin aplicarea metodei bazată pe utilizarea unor precursori organici care în procesul de 

calcinare creează o atmosferă reducătoare şi favorizează deplasarea echilibrului spre cifra 

de oxidare inferioară (Co^", Ni^'). Din păcate astfel de compuşi organici care să conţină şi 

siliciu nu sunt disponibili. în schimb, în cazul sistemelor cu AhO» sau Cr20^ acest lucru este 

uşor realizabil. Prin utilizarea glioxilaţilor de Zn^ , Co^ , Ni' , şi Al ̂ ', Cr^ . s-au obţinut 

spinelii doriţi [158,195,197,198] la temperaturi sensibil mai joase decât prin metoda sol-gel 

> Interesant este faptul că şi în sistemul CaO-.-^UOi unde nu intervin echilibrele 

redox amintite, s-a constatat că formarea aluminaţilor de calciu are loc mai uşor dacă se 

porneşte de la glioxilaţi de calciu şi aluminiu [190] decât prin metoda sol-gel. în acest caz 

explicaţia ar fi că în cazul glioxilaţilor de calciu şi aluminiu se porneşte de Ia o stare în care 

omogenitatea este la scară ionică şi chiar cu asigurarea raportului Ca' AAĴ  conform 

stoechiometriei compusului dorit. 

> în cazul utilizării metodei sol-gel pentru sinteza aluminaţilor de calciu, de fapt 

sarea de calciu respectiv cationii Ca'" sunt doar adsorbiţi pe gelul de alumină. S-a constatat 

chiar că prin aplicarea metodei sol-gel, nu este posibilă obţinerea aluminamlui mcalcic 

(C3A) ca fază monominerală [164, 169] în timp ce pornind de la glioxilat de calciu şi 

aluminiu se obţine C3A ca fază monominerală la temperaturi de 1000°C [192]. Aluminaţii 

de calciu obţinuţi pornind de la glioxilaţi de calciu şi aluminiu se disting printr-o reactivitate 
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spontă în raport cu apa şi o dinamică accelerată a proceselor de dezvoltare a rezistenţei 

mecanice. Aceasta se explică prin particularităţile importante privind evoluţia în tunp a 

produşilor de hidratare [192,193], 

> In esenţă am putea afirma că metoda sol-gel trebuie folosită cu discernământ 

în vederea sintezei unor compuşi oxidici; chiar şi dacă ne referim numai la temperaUira de 

sinteză şi proprietăţile produsului obţinut (fară a ţine cont de costuri) ea nu este întotdeauna 

indicată. Desigur însă că avantajele metodei sol-gel sunt indiscutabile dacă se urmăreşte 

obţinerea unor nanopulberi, a unor fihne, etc. 

> Reactivitatea mai mare a oricăruia dintre alcoxizii de titan utilizaţi (Ti(OPr)4, 

Ti(0'Pr)4 respectiv Ti(OBu)4) faţă de Si(0Et)4. 

> In cadrul alcoxizilor de titan utilizaţi s-a stabilt că reactivitatea acestora creşte 

în ordinea: Ti(0'Pr)4< Ti(OBu)4 < Ti(OPr)4. 

> Natura solventului influenţează timpul de gelifiere care creşte prin înlocuirea 

etanolului cu izopropanol şi respectiv terţ-butanol. 

> Metoda sol-gel permite sinteza compuşilor oxidici prezentaţi, la temperatun cu 

câteva sute de grade mai scăzute (depinzând de natura sistemului studiat) comparativ cu 

metoda clasică tradiţională. 

> în sistemul Ca0-Al203, prin utilizarea metodei care porneşte de la glioxilaţi de 

calciu şi aluminiu, este posibilă obţinerea C3A şi a celorlalţi aluminaţi de calciu ca faze 

monominerale la 1000°C. La utilizarea metodei sol-gel, C3A nu se poate obţine ca fază 

monominerală nici chiar la 1300°C. 
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