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PREFATA

Lucrarea de fatd se bazeaz pe o preocupare mai veche a Catedrei de Tehnologia
Silicaplor §t a Compusilor Oxidici de la Facultatea de Chimie [ndustriald si Ingineria
Mediului a Universitdtir Politehnice Timigoara, in scopul elucidarii intaririi lantilor pe baza
de silicati alcalini.

Dupd cum reiese din lucrarile efectuate in acest domeniu, intirirea liantilor pe bazi de
silicati alcalini este rezultatul unor procese fizico-chimice inca insuficient lamurite.

Mult timp nu s-a gasit o explicatiec univocd pentru elucidarea mecanismului de
intanire a acestor lianfi, din cauza abaterilor prea man, rezultate la incercarile pe epruvete
pentru determinarea rezistentelor chimice - mai ales la apa - st a celor mecanice.

Aceste deticiente au condus la necesitatea unei abordari complexe a problemei, tema
dezvoltata in acest referat.

Considerdm necesar s& ne exprimam recunostinta fata de cadrele didactice de la Catedra de
Tehnologia Silicatilor a Facultdtii de Chimie Industriald a “Alma Mater"-ului de pe malul
Begai, pentru indrumare.

N-am putea si nu ammtim de Centrul de Documentare al Institutului de Cercetart
Clhnmitce Bucuresti, de INID, de OSIM, care ne-au pus la dispozitie materialul documentar.

Pentru etectuarea lucrinlor de laborator ne-a fost de mare folos: ICPE Bucuresti,
Universitatea Bucurest, PROCEMA, PROCELIA, Colectivul de Cercetare de |la
Combinatul Chimic Rimnicu Vilcea .

Sprjin documentar §1 indrumnare stintiticd am primit §i de la Universitatea Veszprém
- Ungana.

Mai amintim: Centrul de Cercetare pentru Refractare Bragov, Metaloteiinica Targu
Mures, Institutul de Cercetare Petre Pom lasi, ICEM Bucuresti $1 multi alii, carora ne
exprimam recunostin{a pentru ¢ au acceptat cu amabilitate s3 avem acces la documentapa
§1 experienta lor din acest domeniu.

Timigoara, 1998,
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INTRODUCERE

in ultimele decenii s-a studiat mult sistemul liant SiO,-H,0. amintim in primul rind
lucrarile lui ller R.K., [1a] si Vail J.G. [2] care ocupi locul locul central in domeniu, dar nu
mai putin importante sunt si lucrrarile autoriilor: 1. Teoreanu [3], Rijenko B.N. {4], Thilo E.
[5], Alexander G.B. [6], Carmen P.C. (7], Okkerse C [8], Goto K. [9], Bechtold M.F. [10],
Babuskin {11], Dragoi 1. [12}, Matveev, Grigoriev [12a] si a multor altora greu de enumerat,
datorita numarului mare de lucrari .

Atit lucrarea de fata cat §i referatele | si Ul s-au realizat pe baza unui studiu
documentar de Chemical Abstracts pe perioada 1960-1993, urmata de parcurgerea lucririlor
din reviste $1 manuale, cum ar fi: Zement-Kalk-Gips (Ger.), Tement (Rus.), Mateniale de
Constructit (Rom.), Epitdanyag (Ung.), Silikattechnik (Ger.), journal of the American
Ceramic Society (SUA), Sazilikattechnika (Ung.), American Ceramic Society Buletin
(SUA), Stroitelnic Materiali (Rus.), §.a., manuale: R.K. ller "Chimia bioxidului de silicin"
New York, Toronto 1979, Vail J.(;. "Soluble silicates”, - New York 1952, s.a., brevete din
perioada 1960-1993.

S-au folosit date stiintifice din surse bibliografice originale, din rezumate §i referin
ale autorilor.

Lucrarea a avut tot timpul in centrul atentiei orientarea spre cercetarea silicei ca lianf
chimic, Yasand la o parte sumedenia de surse documentare ale altor directii cum ar fi: solutii
de impregnare pentru hirtie §i tesaturi , pulbeni silicagel, compozitii antielectrostatice,
unsori de $10,, forme de tumare, agenti de micsorare a adeziunii suprafetelor, aplicatii
pentru efecte optice i altele.

Din studiul documentar efectuat se detageaza concluzia referitoare la capacitatea
liantilor chimici de a se intdrii prin formarea de legituri chimice la temperatura ambianti, cu
posibilitati de reglare a prizei intr-un interval larg de timp prin modificarea unuia sau mai
multor factori de influentd: raport molar al componentilor, raport solid-lichid, concentratia
solutiilor, etc. conferindu-le rezistente mecanice si chimice ridicate. Tratamentele termice
ale acestor mase conduc la formarea de structuri ceramice.

Din parcurgerea literaturii de specialitate referitoare ia intirirea liantilor chimici in

sistemul $i0,-H,O rezulta o serie de informatii legate de intirirea acestor tipun de lhanti.
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Astfel se identific3, ca la baza intaririi se afla formarea particulelor coloidale sferice,
care prin gelifiere, sinereza se transformi in sisteme tridimensionale solide de SiQ), amorf.
Procesul are loc cu participarea unor factori de influentd cum ar fi: cationi, anioni, compusi
organici, temperatura, pli-ul si altele.

in prezenta lucrare, fard a mai repeta cele stabilite in referatele 1 si [1 ficand doar
refeniri la ele, se abordeaza direct mecanismul intiririi liantilor in sistemul Si0,-H,O.

Se urmireste etapid cu etapd agregarea prin polimerizare a silicei, formarea
particulelor coloidale §i intarirea masei prin agregarea particulelor.

Se insistd asupra factorilor de influenti a agregarii, cum ar fi pH-ul, electrolitii,
temperatura §.a..

Se studiazd agregarea particulelor prin polimerizare, floculare, coalescenta,

coagulare, salifiere §.a., legatun care stau la baza acestui tip de lianti.

BUPT



CUPRINS

Introducere
1. Acidul monosilicic 3
1.1. Proprietinle acidulu monosilicic 5
1.1.1. Punctul izoelectric Pie 6
1.1.1. Punctul de sarcina zero Psz 6
1.1.3. Reactiile acidului monosilicic 7
1.1.3.1. Polimerizarea acidului monosilicic 7

1.1.3.2. Reactiile acidului monosilicic cu acizi 11

1.1.3.2. Reactiile cu cationi 12

1. Polimerizarea silicei si formarea solutilor coloidale 14
2.1. Mecanismul de polimerizare i hidroliza a stlicei 14
2.2. Polimenzarea silicei in domeniul pH 2 - 7 19
2.2.1. Formarea oligomenilor 19
2.2.2. Formarea particulelor coloidale 23

2.3. Polimenzarea silicei 1a PH > 7 24
2.3.1. Cresterea spontana a particulelor 25

2.4. Solur de silice 28
2.4.1. Metode de preparare 28
2.4.2. Caracterizarea solurilor 30

1. Polimerizarea prin agregare si formarea gelulut 36
3.1. Mecanismul formirii legitunilor dintre particule 36
3.2. Formarea catenelor §i retelelor catenare in structura gelului 37
3.3. Coalescenta incompletd a particulelor de silice in catene 38
3.4. Formarea microgelului i structura Tui 40
3.5. Influenta electrolinlor si a coagulanfilor asupra procesului de gelifiere 42
3.6. Densitatea 1 structura gelului 42
3.7. Cresterea viscozitani in procesul gelifieni 43
1V. Procese complexe ce au loc la intdrirea liantilor in sistemul SiC0s - H () 43
4.1. Gelifierea 46
4.2. Factor ce influenteaza gelifierea 47
4.2.1. pH-ul 47
4.2.2. Dimensiunea particulelor §i concentratia silicei 48

4.2.3. Electrolitii, lichidele organice §i apa 48
4.2 4. Temperatura 50
4.2.5. Rezistenta gelunilor 32

4.3. Coagularea 57
4.3.1. Mecanismul coagularti 37

4.3.2. Coagularea in prezenta electrolitilor 39
4.3.2.1. Coagularea cu cationi monovalentt 60

4.3.2.2. Coagularea cu cationi bivalenti 61

4.3.2.3. Coagularea in prezenta cationilor cu sarcim multiple 64

4324 Influenta concentratilor §i a dimensiunilor particulelor de silice asupra
coagulari

BUPT



4.4. Flocularea
. 4.4.1. Flocularea prin hidrofobizare
4.4.2. Flocularea prin punti
4.4.3. Flocularea cu polimeri prin legitun de hidrogen
4.4 4. Flocularea silicei sub influenta fosfatilor
4.4.5. Floculatii prin coloizi de bor i aluminiu
V. Componentii sistemului liant 5i fachrii de influenta
5.1. Lianti - solutiile de silice
5.1.1. Silicatii alcalini i solutiile lor
5.1.2. Soluri de silice
5.2. Activatorii
5.2.1. Activatoni de gelifiere gi factorii de influentd
5.2.2. Activatoni de coagulare
5.2.3. Activatorii de tloculare
5.2. Auxiliari
5.4. Agregatele
VI Parte experimentald
6.1. Scopul parfii experimentale
6.2. Metodologia de lucru
6.3. Materii prime utilizate
6.3.1. Liantii
6.3.1.1 Solutia de silicat de sodiu tip SC
6.3.1.2. Silice coloidala de tip Ludox HS
6.3.2. Activatori de intdnre
6.3.3. Auxiliani
6.3.4. Agregatele
6.4 Incercari pe lianti raportate la mecanismul de intarire
6.4.1. Studiul gelifierii pure a solului de silice §i solufiei de silicat alcalin
6.4.1.1. Studiul gelifieni pure a solului de silice
6.4.1.2. Studiul gelifieni pure a solupiei de silicat de sodiu
6.4.1.3. Studiul gelifieni pure a amestecului de sol - silicat
6.4.2. Studiul agregarii complexe (gelitiere-coagulare-tloculare) sub actiunea
concomitentd a PH-ului $1 a activatorilor
6.4.2.1. Stabilirea concentratiei optime a activatorilor
6.4.2.2. Stabilirea pH-ului optim la concentratiile stabilite
6.5. Realizarea §1 verificarea maselor obtinute din liantii silicici
6.5.1. Mase obtinute din sol de silice
6.5.2. Modifican in compozitia liantului
6.5.3. Urmirirea efectului modificator al coborarii pH-ului
6.5.4. Utilizarea H;BO; $1 H;PO,
6.5.5. Utilizarea H;PQ, in obtinerea chiturilor
6.3.6. Unlizarea H3;BO; in stratun de acopernire
6.5.7. Intluenta actrvatorului asupra rezistentelor
6.5.8. Paste utilizabile ca materiale de constructii
Concluzii
Bibliografie

67
69
70
70
71
72
74
74
75
80
83
83
84
85
87
88
89
89
89
90
90
90
90
91
92
92
92
92
92
95
97

98

99

105
111
112
112
113
120
122
123
123
125
127
131

BUPT



I. ACIDUL MONOSILICIC

Monomerul Si(OH); nu a fost obtinut niciodata in stare purd, datoritd tendintei sale
pronuntate de condensare. Astfel P. Debye arati ci cresterea lentd a turbidititii solutiilor de
silicat de sodiu indica efectul polimerizarii acidului silicic rezultat din hidroliza silicatului
[13].

In solutii apoase diluate monomerul se giseste in echilibru cu faza solidi a silicei
[1a].

Acidul monosilicic este un acid foarte slab, hidrofil, neionizat, care nu poate fi
separat din apa ca monomer.

Acidul polisilicic cu masa moleculara foarte mica s-a separat in mediu de eter sau
benzen sub formd de lichid transparent, viscos, anhidru. foarte higroscopic. Chiar sub
influenta vaportlor de apa din aer sau prin incélzire se transforma rapid intr-un gel solid
transparent.

Monomerul se poate separa din solutii apoase de silicati alcalini cu ajutorul unei
rdsini schimbitoare de ioni, puternic alcaline, ca urmare a faptului ca el se ionizeazi péna la
HSi0;~ sub actiunea ionilor OH~ care se gésesc pe suprafata riginii. Apoi ionii HS5iO;~ se
adsorb pe ragina.

Solubilitatea de echilibru a monomerului la temperatura camerei in echilibru cu
silicea amorfa este de 0,01 - 0,012 % SiO,. la pH 3 §1 0 °C. Egorova [14] a comunicat cd in
intervalul de pH 1.2 - 3,7 silicea se afld in stare nepolimerizati in solutii apoase timp de
doua ore.

1.1. Proprietitile acidului monosilicic

Din cauza tendintet pronuntate de polimerizare determindrile se efectueazi pe solutii.

foarte diluate.

S-a stabilit {15] ca, constanta de difuzie a acidului monosilicic in apd de mare este:
1,0 + 0,05-10-5 cmZ/sec.

Dupa Scerbani [16] valorile constantelor de disociere se prezintd dupa cum urmeaza:

K:M—JSi(L-]:z,lO—IO =[_H+][H:_Si03']=

| . 2.107"
(H,Si0,] - [HSIO0)
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T
K, = (1 IHSI0/] _2.10™"

. ' [H,Si0%]

+ s e
=2.107 K, = [H ][.51(24 ]
[HSiO7]
Valori apropiate au obtinut si Schindler si Kamber [16a].
S-a masurat dependenta K de temperatur3 [17].
Datele s-au obtinut in solutii de concentratie 0,1 - 0,6 M SiO, in prezenta solutiei
tampon de borax. pK, a variat intre 8.88 = 0,15 1a 130 °C i 10,0 = 0,2 1a 350 °C.

1.1.1. Punctul izoelectric Pie.

Punctul izoelectric (pie) al monomerului Si(OH); in solutie in absenta silicei
coloidale sau a fazei solide este plasat intre pK, si pKy, (probabil - nemasurat).

Si(OH); === (HO); Si0— + H* K,
Si(OH), = (HO); Si* + OH- Ky

Ultima ecuatie poate fi scrisa:
Si(OH); + H,O - =~ (HO); SiOH,* + OH-
Prima etapd a polimerizarii (dimerizarea) se poate scrie:

SiOH), + ~OSi(OH); - (HO), SiOSi(OH); + OH- si
Si(OH), + *Si(OH), - (HOY; SiOSi(OH); + H-

Pie al Si(OH); se exprima prin valoarea pH la care monomerul formeaza cel mai
incet un dimer.

in majoritatea cazurilor de masurare este prezent Si(OH), alaturi de polimeri, silice
coloidala sau fazi solida a silicei.

Dupa Okkerse [18] pie se gaseste la pH 2 - 3, dupa alti autori, ia pH 2 - 2.2

1.1.2. Punctul de sarcini zero Psz.

Punctul de sarcind zero (psc) este starea in care sarcina de pe suprafata silicet este
egald cu zero. Mobilitatea in cdmp electric este nuld. Din masuritorile efectuate de De Boer.
Linsen §i Okkerse [19] s-a gasit ci valoarea psz se afld in domeniul pH 1 - L.5.

Rezumand datele de 1a literatura referitoare la pie si psz se pot plasa acestia intre pH
0,5 - 3,7 [20] cu o medie la valoarea 2 = 0.5 pentru diferite tipun de silice: de la cuart
macinat pana la silice coloidala.
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1.1.3. Reactiile acidului monosilicic

v

1.1.3.1. Polimerizarea acidului monosilicic

Acidul monosilicic proaspit preparat prin acidularea unui silicat alcalin (eliminarea
cationilor prin schimb ionic) sau prin hidroliza unui eter al acidului silicic, se prezinta sub
forma monomera M = 96 corespunzitor H;SiOJ, necoloidala, demonstrati prin difuzia prin
porii unei membrane semipermeabile, crioscopic - prin determinarea masei moleculare s.a.

in timp se petrece o schimbare a naturii solutiei, di-, trimerizare in citeva minute,
apoi cresterea diametrului particulelor de acid silicic evidentiatd prin masurarea difuziei, a
viscozitatii, crioscopic, forméindu-se o solutie coloidala care ulterior se transforma in gel.

Carmen (7] a fost primul care a stabilit ca acidul silicic polimerizeazi cu formare de
particule discrete care apoi se agrega in lanturi §i in structuri reticulare.

Formarea gelului de silice poate fi considerati in doui etape. In prima etapa
moleculele de Si(OH), se condenseazid in polisilicati cu formare de legaturi siloxanice
=> Si - O - Si =< rezultdnd particule coloidale cu posibilitati de cregtere, stabilite in
anumite conditii in solutii apoase. in etapa a doua particulele se pot lega intre ele tot prin
legaturi siloxanice, cand rezulta lanturi ramificate care trec in retele, care se propagi in final
in intregul mediu lichid, forméand un gel.

Etapele consecutive ale polimerizini [21]

Etapele consecutive ale polimerizini sunt redate schematic in fig. 1.1.

. Monomer

. Dimer

. Polimer ciclic

.pH <7 saupH 7-10in
prezenta sarurilor

. Particula

. I nm

. pH 7-10 in absenta sdrurilor

.5 nm

. 10 nm

&
/ Q” 10. 30 nm
/

11. Retele spatiale de gel
\ 12. 100 nm
1 13 13. Solun

Fig 1.1. Polimerizarea silicei

-~

s
B O O

'
8
O_A

D G0~ O\ WLh
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in solutie alacalind (B) particulele de sol cresc in dimensiune paralel cu micgorarea
numarului lor total. In solutie acidd sau in prezenta unor saruri floculante (A) particulele se
agregd in retele spatiale cu formare de gel.

a. Si(OH), in solutii apoase la o concentratie mai mare de 0,01 - 0,012 SiO,,
solubilitatea de echilibru a monomerului cu silicea amorfa, §i cand lipseste faza solidi pe
care silicea solubila ar putea si se sedimenteze, atunci se produce condensarea prin formare
de dimer si alte molecule cu masa moleculari superioara.

b. Polimerizarea are la baza un mecanism ionic. La pH > 2 viteza procesului este
proportionald cu concentratia ionilor OH-, iar la pH < 2 - proportionald cu concentratia
ionilor HY.

¢. Acidul silicic prezintd o pronuntatad tendintd de formare a polimenlor, avind
legaturi siloxanice => Si— O - Si << §i mai putin grupe => Si — OH necondensate. Astfel
chiar in faze incipiente de polimerizare se formeaza structurt ciclice (tetramerul ciclic).
Aditionarea ulterioard a monomerului la structurile polimere ciclice conduce la formarea
unor molecule tridimensionale de silice cu cresterea diametrului acestora. Condensarea, care
continui, densificd moleculele pastrand in exterior grupe => Si— OH.

d. Solubilitatea particulelor formate depinde de dimensiunea lor. de raza de curburi a
suprafetel. Mai depinde de gradul de eliminare a grupelor OH- ca urmare a condensani din
interiorul particulelor. Daca faza solidd se formeaza la temperatura obisnuitéd atunci numarul
grupelor OH- necondensate este mai mare, la temperatura mai mare de 80 °C si in special la
pH > 7 rezulta particule practic anhidre in interior.

e. Deoarece solubilitatea particulelor scade proportional cu cresterea lor, procesul
evouleazd prin solvirea particulelor mici, marirea celor de dimensiuni mai mar. prin
sedimentarea silicel (maturizarea Ostwald). Particulele avind un diametru sub 5 nm (in
special 3 nm) prezintd o solubilitate ridicata.

La pH > 7 si temperatura ambiantd viteza de solvire §i sedimentare este rdicatd,
particulele ajung repede la 5 - 10 nm, dupi care procesul se incetineste.

La pH-uri joase vitezele de solvire §i sedimentare sunt reduse, cregterea particulelor,
dupa ce ating 2 - 4 nm, devine neinsemnata.

Temperatura favorizeazi cresterea rapida a particulelor, in special la pH > 7.

Cresterea initiala a particulelor in solutie din acidul monosilicic este un proces rapid,
iar maturizarea Ostwald este lentd, neinsmnati la pH-uri mici dupd ce monomerul a fost
complet consumnat.

f.La pH = 6 - 7 si in solutii bazice pana la pH 10,5, adica in domeniul de solvire a
silicei sub forma de silicat, particulele de silice posedd sarcini negative $i Se resping
reciproc. De aceea scade frecventa ciocnirilor §i a cresterii prin agregare, predominand
cresterea prin sedimentarea monomerului, Prezenta insa a unui electrolit intr-o concentratie
mai mare de 0,2 - 0,3 N (de exemplu cind silicatul de sodiu este neutralizat cu un acid)
atunci respingerea particulelor incircate negativ scade §i se produce agregarea lor panj la
gelifiere.

-8-
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Este interesant faptul cid ridicarea initiald a temperaturii provoaci prevenirea
gelifierii. De exemplu un sol de silice de 2 - 3 % SiO, §i o concentratie de sare de 0,2 - 0,3
Nla pH 6 - 10,5 este supus procesului de imbatranire la temperatura ambianta atunci se
produce gelifierea. Daci acest sol se incilzeste initial la 80 - 100 °C atunci particulele vor
creste proportional cu descresterea numarului lor, iar procesul de gelifiere va fi puternic
frinat sau chiar intrerupt.

g. La pH - uri mici particulele de silice poartd sarcini foarte reduse. prin urmare se
pot ciocni intre ele, conducand la formarea de agregate sub forma de lanturi apoi retele de
gel. La pH 5 - 6 se produc doua procese paralele: unul de formare a particulelor discrete si
unul de agregare a acestora, ambele decurgind cu vitezd mare, in special la concentratii
peste 1 % SiO,. Se presupune ci la procesul agregérii participd nu numai particulele
discrete ci $i oligomerit.

Procesul de agregare si gelifiere decurge astfel inct faza solida se prezinta sub forma
amorfa. intr-un grad mare de solubilitate in apa si in echilibru cu monomerul. in timpul
gelifierii agregatele in crestere au aceeasi concentratie in silice ca si solul initial. pastrind
densitatea si indicele de refractie ale solului initial.

In procesul agregarii vascozitatea se modifica foarte putin, ca i alte proprietdti fizice.
La atingerea punctului de gelifiere se produce o crestere rapida a vdscozitatii. gelul devine
evident cand ocupa jumatate din volumul solutiei.

Gelul format isi mareste rezistenta pe masura ce spatiile dintre particule scad datorita
solvirii i sedimentdrii silicei prin formarea de legdturi siloxanice. rezultdnd structun
tridimensionale de SiO,.

Procesul de gelifiere este influentat de pH, dependenta redata in fig. 1.2.

Timp relativ C
de gelifiere

N N Y T S e

Fig 1.2, Influenta pH - ului asupra procesului de gelificre a silicei
in absen_la (curba ABC) si in prezema (curba DEF) sdrurilor de sodiu
(NaCl. Na-SO, in concentratii de 0.2 - 0.3 Nj

.9.

BUPT



Dependenta constantei de disociere de gradul de polimerizare

Prin determinarea pK,, prin titrare §i a gradului de polimerizare, prin metoda
crioscopicd, s-a stabilit ca prin polimerizare cregte aciditatea solutiei. Astfel pentru
monomer solutia are pK, = 10, polimeri pK,=6,5 (dupa [24] pK, = 6.8).

Conform [23] variatia pK, functie de gradul de polimerizare este redat in fig. 1.3.

e
(XY
wh
o -
5

Fig. .3, Variatia pK,, funciie de gradul de polimerizure a silicei

Pe grafic se vede un maxim al pK, corespunzitor dimerului.

Aceastd valoare ridicatd ller nu o considera reala. argumentand prin aceea ca dimerul
fiind foarte instabil pK, este aproape imposibil de masurat.

Cresterea aciditatii cu gradul de polimerizare se explicd de autori prin conjugarea
electronilor d, - p; cu atdt mai puternic cu cit gradul de substituire a grupelor OH~ cu Si
creste.

OH 0
| .
= Si— 0 — Si ~ OH =>Si—0 —Si—- OH
U | A
OH 0
|
Si
PKa1 > PKa2 A\

Aceiagi autoni au determinat pentru acizii polisilicici pKa = 6.5. in concordantd cu
valorile stabilite de alti autori.

Conform determindrilor efectuate de Iler [la] dependenta pK, de gradul de
neutralizare a grupelor OH- este redata in fig. 1.4,

- 10 -
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Fig 1.4. Dependema pK,; al grupelor silanolice de pe suprafara
silicei amorfe de gradul de nenralizare

Aceastd comportare a silicei explicd cresterea vitezei reactiei de polimerizare pe
misurd ce cregte greutatea moleculara.
1.1.3.2. Reactiile acidului monosilicic cu acizi
Reactia cu acidul fosforic si acidul boric.

Ambii acizi reactioneazi cu silicea sub influenta temperaturii dind fosfati, borati
polimeri cu legaturi de tip Si - O — B sau Si — O - P care in solutii apoase hidrolizeaza.

Reactia cu acidul sulfuric

Din interactiunea silicei cu acidul sulfuric rezultd compugi de tipul SiO(HSO,), -
silicohidrosulfati [25). Din hidroliza acestor compusi se formeaza monosilanol HSi{O)OH si
monosilandiol H,Si(OH), insolubile in apa.

1.1.3.3. Reactiile cu cationii

Reactia cu fierul si uraniul

Se cunoagte ci numai cationii acestor metale pot reactiona cu silicea.
Fe* reactioneazd cu silicea atit monomera cit §i polimerd eliminand H* dupa
schema [26]:

(- SiOH)y, + Fe3* === (- SiOH), (- SiOH) Fe3-n — nH*
Ionul de uranil:
UO,2* + Si(OH); === UO,SiO(OH);™ + HT

Reactia cu cromul si aluminiul

Cr37 datorits volumului sdu ionic mare reactioneaza diferit de A3~ cu silicea.
In timp ce AI3* formeazi aluminati de tipul [SiAlO,]~ intrind in reteaua silicei,
Cr3* prezinti o inertie specifica fatd de aceasta. Astfel incilzind un amestec de Cr(OH); si

-1 e



Al(OH); cu silicea amorfa sub presiune la 300 °C timp de 48 ore, numai Al3* reactioneaza
cu silicea dind aluminafi.

* Crb* sub forma H,CrO, incetineste procesul de polimerizare si gelifiere a silicei in
domeniul pH 0,5 - 3 datorita formarii unui complex de tipul:

(|)_H...lol...1-[_(|)
H0—|Si—0—ﬁr—O—ISi—OH
O-H---0---H-0

Acest dimer se va transforma in gel cu viteza de 50 % din viteza reactiei de gelifiere
a silicei la aceeasi concentratie.

Este cunoscutd marea asemanare a ionilor de AI3™ si Si 47, fiecare putdnd forma
tetraederi [SiO,]4~. [AlO,]5~ rezultind silicati complecsi. Raza ionicd a AI3* = 0,57 A
raza ionica a Si4t = 0,39 A.

Solubilitatea aluminei este mult mai redusa in domeniul pH 5 - 8 la 25 °C decit a
silicei. Aceastd dependent? este redatd in fig. 1.5.

mg Al/l
10

I IIIIIHI T |

0.2
0.1

J 1 1 1 |
5 6 7 8 9 pH

-

Fig 1.3, Dependenta solubilitdrii aluminei functio de pH
Fixarea aluminatilor pe suprafata particulelor de silice conduce la insolubilitatea
acestora §i micgorarea concentratiei silicei monomere in solutie.
Pe de altd parte cationii Al°* blocheazi monomerul de silice:
haloysit
Prin adsorbtia AI3* pe stratul exterior al silicei, se insolubilizeaza aceasta datorita

formarii aluminosilicatilor. Chiar cantitati extrem de mici de AI’~ pot bloca solubilizarea
silicel.

-12-
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Reactia cu cationi bivalenti

Sanschi i Schindler [27] au misurat stabilitatea complecsilor de silice cu ionii Ca*
§1'Mg2* la pH 8 - 9 in solutie 1 M de perclorat de sodiu la 25 °C. Complecsii erau instabili
si se formau numai cu saruri in exces. In apele naturale asemenea complecsi nu se formeaza.
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11. POLIMERIZAREA SILICEI S FORMAREA
‘ SOLUTIILOR COLOIDALE

2.1. Mecanismul de polimerizare si hidrolizi a silicei

Dupé cum s-a mai aratat in domeniul pie si psz la pH ~ 2, viteza de polimerizare a
monomerului este minima. La pH > 2 catalizatorul polimerizirii este OH-, iar la pH < 2,
H*.

Iler [21] a descoperit ci la pH < 2 alituri de H™, procesul de polimerizare este
catalizat si de F-, chiar la o concentratie de 10-4 moli/l (0,00019 % F-). Deoarece
eliminarea sub aceasta limitd a ionului de F- din sistem este practic imposibila. se admite ca
cei doi catalizatori is1 suprapun efectele catalitice.

Polimerizarea monomerului catalizatai de OH-, sub forma mai generald, se prezinta
astfel:

2Si(OH), == (HO);Si— O - Si(OH); ~ H,0

Pentru elucidarea mecanismului de polimerizare a silicei trebuie si se tind cont de
faptul ca ionul tetravalent de siliciu dispune de orbitali vacanti care se pot implica in legéturi
coordinative cu oxigenul (distributia electronici a atomului de Si este: 152 252 2p6 352 3p2).

Legatura coordinativa se realizeaza cu O~ donor, Si— acceptor pe orbiralul 3d. Siliciul
prezinta cifrele de coordinatie 5 gi 6. Iler [1a] a prezentat starea intermediard cu cifra de
coordinatie 6 a siliciului redatd in continuare.

La pH > 2 viteza de disparitic 2 monomerului are loc dupa o reactie de ordinul doi,
iar la pH < 2 dupa o reactie de ordinul trei.

Ordinul reactiilor a fost explicat de Okkerse [8], bazat pe faptul cd atomul de siliciu
isi mireste cifra de coordonatie la 6 pe misura formari la pH < 2 a unui complex
intermediar format din trei atomi de Si, fig. 2.1.b.

La pH > 2, pe langa complexul (fig. 2.1.a.) care consta din doi atomi de Si poate
exista o alta vananta (fig. 2.1.c.).

inca o structura intermediara, in acest domeniu al pH - ului a fost propusd de Dalton
[ 30}, fig. 2.1.d.

in cazul in care unul sau doi atomi de Si vor compune acidul polisilicic sau se dispun
pe suprafata particulei de silice, apare compusul cu cifra de coordonatie 5 al siliciului, fig.
2.1e.

in oricare din cazuri se presupune ca daci atomul de Si coordineaza 5 sau 6 atomi de
O, atunci toate legaturile Si — O slabesc, favorizandu-se regruparile.

Rezumind cele de mai sus se pot stabili ecuatiile generale ale reactiilor de
polimerizare a silicei in cele doud domenii de pH: sub i peste 2.

-14 -
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Se au in vedere lucririle lui Treandwel, Wieland, [28], ller [1a], Wail [2], iar pentru

ordinul reactiilor lucririle lui Okkerse [29].

a. H o
 § 4
N
IINg

L N

/ N\
o o

Fig. 2.1. Combinatiile intermediare probabile, care se pot forma la polimerizarea silicei

b.

fig ot
\sj/

5/ \

o

I Oy
€.

Si—OH
o i 5 oH®
ANIZAN V4
—Sl\ Si
VARNVARN
0 0" o o

H g3

—$i—OH
o

Si— OH

H
Ho 9 ¢
N/
Si
/I
HO (l)” OH

a - complex anionic din doi atomi de Si, cu ionul OH~ cuplat
b. - complex cationic din trei atomi de Si cu ionul H~ cuplat
c. si d - variante probabile ale complexului a

e. - combinatie intermediard pe suprafata silicei

In continuare se redau mecanismele reactiilor de polimerizare a silicei in diferite

medii.

Reactii de polimerizare la pH < 2 (pie)

HO
HO — Si — OH

HO/

H'i' —
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"o HO HO | ~ ,OH
HO>Si—-OH2+ + 2H0>Si—oH — \Si<
HO HO wo” | Nom
i OH |
Si Si
1IN 1N
OH HO oy OH HO oy OH
/ Si< OH Si hexacoordinar
HO 0 OH
= >Si< N R
HO 0 o
N/
Si < OH
OH

Viteza de disparitie (aditie) a monomerului este determinata de o reactie de ordinul 3.

Reactii de polimerizare la pH > 2

(F7)
OH™
HO HO +
HO7 S$i—OH + HO  =—= HO7 Si — OH
HO (£ HO
Siliciu pentacoordinat
(F7) (F)
OH OH
HO * OH * H OH
HO7Si—'OH + HO—Si<OH — HO—Si—-—O—Si<OH —
HO OH / |\ OH
HO OH
OH
Silicin hexacoordinar
HO / OH
— -
T HOZSi—O0—SiTOH o+ OH - HO
HO OH (F)
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in cazul aditiei a doi monomeri, Dalton [30] mai pune in evidentd si alfi intermediari:

v

O H O

0
T Si—OH

— e

Oy

Siliciu hexacoordinat

Viteza de disparitie (aditie) a monomerului este detenminati de o reactie de ordinul

si

— — 9

Siliciu hexa si pentacoordinat

doi §i include o fazi intermediara cu siliciu pentacoordinat (din motive steerice):

7Si Si

(0] (I?[ OIH\OH
— Si—OH

(0]

Efectul catalitic al HF

Dupa cum s-a mai aratat (pag. 13) urmele de F-, chiar in concentratii de 10-+ moli/l.
au un efect catalitic al polimerizarii insernnat la pH < 2, in special sub forma de HF. Viteza
reactiei este proportionala cu concentratiile H* §1 F~. Aceastd dependentd este redati in fig.

2.2

AN

0)

N\

OH

—S8i— 00— Si—OH

— Si — OH +

OH
OH -

Fluorurile nu influenteazi polimernizarea la pH = 7.

Tai i Chen [31] au aratat ca daca gelul de silice s-a format la valor mici ale pH -ului
in prezenta F—, acestia din urmd se mentineau pe suprafata gelului §i apareau in lichidul
degajat prin sinereza. in schimb in mediu alcalin nu s-au identificat ioni F~ pe suprafata
gelului. Acest fenomen este explicat de Wilhelm Hinz [32] prin aceea ca la pH alcalin F-
participa la reactia de polimerizare, din compusi precum N4,SiFg sau K,SiF, dupa acelasi
mecanism ca §i OH- in care Si trece prin starea hexacoordinjtﬁ'.

L Ga28)
e, Be D

.17 -
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Timp de 100F H = efectul OH~
geliliere " Cifrele = conc. NaF [mmol/1]
lore] [ Conc. SiO; = 1 mmol/l
- Conc. Al,03 = 0,3 mmol/l
10 -
sk 107
1 | | |
1.0 20 pH

Fig. 2.2. Dependenta timpului de gelifiere a solurifor de silice din solutii
de silicat de Na functie de pH si concentratia I [33], in conditiile in care
concentratia A3 si Fe3™ se mentine constanta.

Conform lui Scerbani [16] constanta echilibrului chimic al reactiei de hidrolizd a
fluosilicatului in prezenta unui exces de SiO, are urmatoarea valoare:
SiFg2~ + 2H,0 === Si0, + 6F~ + 4H™

[FYIT oo
[SiF}"]

Prezenta AI3* si a Fe3* in solutie frdneazi efectul catalitic al F~ prin aceea ci se
formeaza compusi care refin F- dupé urmitoarea reactie [16]:

AlF,, + F == AlF,

La 25 °C valorile pK,, unde n este 1;2:3;4; sunt de 6.69. 5.35. 3.68: si respectiv
2,74.
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2.2. Polimerizarea silicei in domeniul pH 2 - 7

Polimerizarea silicei intr-o solutie in domeniul pH sub si peste 7 trebuie examinata
separat din urmitoarele motive:

a., Numai la valori mici ale pH - ului, polimerizarea decurge destul de incet,
ceea ce permite ca ea sa fie urmarita in stadiile ei incipiente. Modificarile corspunzatoare
care au loc timp de céteva ore la pH = 2, se termini in cateva minute sau chiar secunde la
pH=8-9.

b., Unitatile polimere sau particulele discrete, formate la pH - uri mici, nu
poartd sarcini §i, numai dacd concentratia silicei nu este prea micd, curind dupa formarea
acestor particule polimere incepe agregarea lor. Acest proces are loc nu numai ca urmare a
lipsei de sarcini pe suprafata particulelor, ci st din cauza ¢d particulele sunt extrem de mici
i inceteazd si creascd dupd ce ating dimensiunea de 2 - 3 nm. Deoarece procesul de
agregare depinde in special de concentratia particulelor si mai putin de dimensiunea lor.
procesul decurge §i in cazul unor concentratii foarte mici de silice.

c.. La pH > 7 particulele individuale cresc pdnz la dimensiuni mari. proces
favorizat de cresterea temperatuni, daca nu intervine suprapunerea agregari si gelifieri
declansate de prezenta unui electrolit intr-o concentratie criticd de coagulare,

Prin wrmare. numai la pH - unl mici poate fi urmaritd polimerizarea treptatd a
monomerului §1 formarea initiald a retelelor tridimensionale de polimeri de silice.

2.2.1. Formarea oligomerilor

Oligomerii sunt acizi polisilicict cu masa moleculari micd de la trimer pand la
octamer sau dodecamer, acestia reactioneaza cu acidul molibdenic in 10 - 20 minute.
Oligomerit au structura liniard. ciclicd sau policiclicd. Studierea acestor compusi se
efectueazd pe formele lor stabile rezultate din eterificare cdnd se obtin complecsi
trimetilsilicilici.

Cresterea oligomerilor pana la dimensiunile finale ale particulelor coloidale decurge
rapid dacid in solutie este prezent in concentratie suficientd monomerul.

Polimerizarea, formarea oligomerilor are la bazi urmitoarea reactie:

=Si0- + HOSi= =— =Si0Si= + OH-
Reactia se bazeazi pe urmatoarele conditii de echilibru:

- Valorile pK, variind intre 9,9 pentru monomer §i 6,7 pentru polimerii superiori.
rezulta ca aciditatea compugilor creste in urmatoarea ordine:
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— Si0 -
. — Si0

Si(OH)y, < = SiOSi(OH} <  Si(OH), < — Si0 — SiOH

— — Si0
— S10

Aceasta inseamni ci aditia monomerului si viteza de polimenizare creste in acelasi
sens.

- La pH - un mici cind monomerul este ionizat intr-un prad foarte redus si sunt
absente variante polimere , procesul de dimerizare decurge lent .

- Daca dimerul este un acid mai puternic decat monomerul. atunci reactia cu dimerul
ionizat va fi:

(HO);Si0Si(OH),0~ + Si(OH)y; = (HO);SiOSi(OH),08i(OH); + OH-

Deoarece trimerul liniar este o forma de tranzitie, concentratia sa ramane mica.

- Datorita ionizini particulele dimerului se pot uni formand un tetramer liniar.

- Datoritd amplasani apropiate a grupelor de capat — SiOH intr-un polimer liniar. de
exemplu un tetramer, la o concentratie redusd a monomerului se produce o rapidi ciclizare.
Se formeaza in principal un tetramer ciclic [34]. Trimerul nu poate forma ciclu datorita
tensiunilor in unghiun.

- Imediat dupad apartia formelor ciclice se produce aditionarea monomerului i
dimerului, crescind masa moleculara.

- in acelasi timp se produce o condensare interna a grupelor SiOH ducéand la aparitia
varietatilor polimere compacte. premergitoare particulelor coloidale.

- Cele doud procese de aditie a monomerului si condensare intema decurg pana la
consumarea monomerului, ajungandu-se la formarea particulelor coloidale ale caror
structuri interne sunt formate din SiO,. iar suprafata lor este acoperita cu grupe SiOH
ionizate. Aceste modificari decurg cu viteza mare la pH > 7 si la temperaturi ridicate.

Evolutia procesului de formare a oligomerilor §i a particulelor coloidale este redati in
schema de mai jos si in figurile 2.3. 51 2.4

H H H H

o _ 0] 00 -
HOSiO + HOSiOH =  HOSIOSiOH = OH

0 0 00

H H H H

H H H H H H

0) ~00 0O 0O -
HOSiOH  + 0Si0Si10H HOSi0SiOSiOH + OH

0 00 O 0O

H H H H H H

220 -
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H H
‘ OO0
H H H Si
O O 0O _ 0o 0O - putin
HOS:10S10S8:i0 == HOSI10SiOH + OH probabila
00O O O
H HH H H
H H H H HHHH
0O 0 _ 0O O O 00O -
HOSI0SiO +  HOSiIOSiOH ===  HOSiOSiOSiOSiOH -~ OH
0 00 O 00O0
H H H H HHHH
H H H H
0O O N 0 0
HOSi10SiOH + H” == HOSiOSiOH - H-0
0-0 0O O =
HOS10Si0OH HOSI10S10H
o 0 0 0
H H H H

Conforrn determinirilor efectuate de Iler [35] formarea trimerului ciclic este

improbabila.
1. 3.
2. ? S.

5 %

Fig. 2.3. Modele moleculare ale acizilor silicici. Atomii de O sunr
reprezeniati sub formd de sferd, atomii de H sub forme de puncie
negre, atomii de Si din interiorul tetraedrilor nu pot fi vazuti.
1-SiOH), 2 - (OH);SIOSitOH); 3 - (OH);SiOSi(OH) -OSi(OH) ;
4 - [(OH}>SiOf; 5 - [(OH)-SiO]
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Fig. 2.4. Modele de acizi polisilicici i de particule coloidale.
a - acid trisilicic ciclic
b - acid octasilicic cubic
c §i d - particule coloidale

Dupd cum s-a ardtat in cadrul mecanismului de polimerizare §i depolimerizare
concentratia ionilor de OH~ activeaza in egald masurd atit ionizarea si condensarea cit si
hidroliza §i depolimenzarea.

Astfel fiecarea din varietdtile polimere se afla in sistem in starea de echilibru cu o
anumiti concentratic de monomer in solutie.

Din cercetirile efectuate de Olsson [36], Miiller, Kochne si Sliwinski {37] rezulta
formarea octamerulul cubic din condensarea a doi tetrameri ciclici. considerat sistem inigial
sau nucleu elementar din care cresc particulele coloidale prin aditia monomerului.

Din calcule geometnice efectuate de Iler se deduce pentru 48 - mer cu raport OH:Si
de 0,8 - 0,5 (determinat chimic 0,7), diametrul particulei hidroxilate 1.6 nm (determinat
chimic 1,3 nm). Diametrul particulei anhidre de SiO, 1,09 nm.

Chiar 48 - merul, ca particula se gaseste in stare de solubilitate echilibratd cu
monomerul.

Imediat ce acesti germem s-au format, ei incep s creasca datoritdi monomerului,
independent de faptul, daci monomerul existd in solutie sau se formeaza prin solvirea
oligomerilor.

Diferenta principala dintre sistemul StO, - H,O si alte solutii apoase ale
combinatiilor anorganice consta in faptul ci in cazul silicei se observi efecte catalitice cu
influentd asupra rupeni si formani legaturilor siloxanice, pe cind in procesele de formare a
centrelor de cristalizare si de crestere a cristalelor moleculare sau ionice nu se sesizeazi nici
un astfel de fenomen. Astfel nici un fel de centre de cristalizare adaugate in solutii de silice
nu favorizeaza formarea particulelor. Asemenea germeni omogeni se¢ formeaza in urma
condensarii acidului monomer Si(OH),, dacd gradul de suprasaturatie este suficient de mare.

Atat pentru substante ionice cat si pentru acizii silicici germenii sunt formati din 10 -
100 ioni, respectiv unitati SiO,, avand diametrul 1 - 2 nm. in acest caz concentratia critica
pentru formarea germenilor de silice trebuie sé fie egala cu 0,0358 %.

Marshall {38] a urmant disparitia monomerului la pH 8, cdnd concentratia relativ
inaltd a OH~ capaciteazi desfasurarea rapida a procesului solvire - precipitare. El a observat
cd exista o pertoada de inductie, ca §i cum ar avea loc formarea de germeni. Aceastd
perioada dureazi de la un minut la concentratia monomerului de 0.0697 % pina la 1000
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0,0359 %. Acest fapt desigur aratd ca valoarea critica a gradului de suprasaturatie poate fi de
ordinul 5 - 10.

Rezuita ca in timpul primelor etape de polimerizare este necesar un timp destul de
indelungat pentru a se forma particule polimerizate de un anume tip, capabile sa functioneze
ca germeni. La un grad de suprasaturatie de 2 - 3 timpul de formare a germenilor este de la
cateva minute pani la cdteva ore.

2.2.2, Formarea particulelor coloidale

Dupd cum s-a aritat mai inainte. studiul evolutiei polimenizdrii si formari
particulelor coloidale nu este posibild decat in medii acide, pH 2 - 3. temperatur sub 25°C
§i numai in solutii foarte diluate ~ 0.012 %. cdnd viteza procesului este minima. In alte
conditii polimerizarea §i agregarea decurg cu viteze foarte mari.

Gradul de polimerizare se determina cu ajutorul metodei molibdenice a lui Alexander
[6].

Din determindrile efectuate de Ordway [39] rezultd ca intr-o solutie de silice,
monomerul §i dimerul se aditioneaza pe suprafata particulelor. cu preferinte la Si
trisubstitwit (unde din cele patru grupe OH. trei sunt inlocuite cu legdturi siloxanice).
Mecanismul acestel substituiri s-a aratat mai inainte.

Aditia monomerului §i a dimerului pana céand particula sub forma sferica. fara goluri.
atinge gradul de polimerizare de cca. 300.

Pe masura ce scade concentratia monomerului $i a dimerului. incepe procesul de
depolimerizare a oligomerilor. care se aflau in echilibru cu monomerul. Monomerul astfel
rezultat se aditioneaza in continuare pe particulele aflate in crestere.

Concentratia oligomenlor atinge valoarea maxima in momentul in care jumitate din
intreaga cantitate de monomer s-a consumat cu polimerizarea. In acest moment incep si se
formeze particule coloidale cu masa moleculara mai mare datoritd oligomerilor a caror
concentratie scade treptat.

Dupd consumarea si a oligomerilor incepe fenomenul de depolimerizare a
particulelor mici, rezultind monomer, care continua sa se aditioneze pe particule mari.

Astfel numarul total de particule scade. in final se formeaza un sol cu particule destul
de uniforme, aflate in echilibru cu monomerul.

Fenomenul polimerizarii si formari particulelor coloidale a fost studiat §i de
Bogdanova [40]. Solutiile studiate au concentratia de 0,006 - 0,56 mg SiO, / ml si pH <3.6.

Din masuritori s-a observat ca la pH - uri in domeniul studiat. pH < 3.6. se formeaza
cu precddere forma « a acizilor polisilicici. pe cind la pH - uri mai ridicate se evidentiaza
formele B si .

Forma a corespunde moleculei de monomer, dimer care reactioneazi cu reactivul
molibdal in mai putin de 5 minute.

Forma P al acidului polisilicic corespunde moleculei oligomerilor (3 Si - 10 Si).
timpul de reactie cu molibdatul este de 10 - 30 minute.
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Forma v al acidului polisilicic este forma de polimeri superiori, continind mai mult
de 10 atomi de Si cu timp de reactie peste 30 minute.

Se mai constata cd, cu cresterea dilutiei solutiei se produce depolimerizarea acizilor
polisilicici, rezultind predominant forma o.

Autorii mai precizeazd c3 polimerizarea decurge cu viteze mai mari daca solutia
initiala contine forma a pe langa formele B si y.

Cijerskaia i Sinegribova [41] cercetind comportarea silicei la limita de separatie a
fazelor in sistemul HNO; - acid silicic decan in solutii de 1 - 5 ¢ SiO, /1§10 - 6 moli / |
HNO; evidentiaza echilibrul « == B ===y, aratind c3 forma o scade in timpul mentinerii
in repaos al solutiei §i cu cresterea concentratiei de SiO,, cénd creste gradul de polimerizare,
crescind concentratia formelor a §1 . Sciderea concentratiei formei ac acidului silicic
functie de concentratia SiO, este redata in fig. 2.5.

10 1

15 20 zk_éb
20 g )
0 20 4 60 80 70 L 60 W3

T | min]

Iig 2.5, Variatia continutului formei a a acidului silicic, functie de
a., concentratia HNOg, mol-1:1 - H-0; 2-1, 3-2, 4-3, 5-4, 6-3, 7-6
b., concentratia acidului silicic, g SiO-1: 1-1. 2-3. 3-3

2.3. Polimerizarea silicei la pH > 7

Fatd de polimenzarea la pH < 7, cand initial se formeazi germeni care apoi cresc
pand la dimensiunea de 2 - 3 nm. dupa care se agrega in catene formand polimeri cu masa
moleculara mare. la pH > 7 fenomenul difera net. in acest domeniu se constatd o ionizare
mult mai puternica a varietatilor polimere, astfel incit polimerizarea monomerului intr-un
astfel de sistem §i micgorarea concentratiei sale la 25 °C decurge foarte repede. posibil chiar
in citeva minute. in acelasi timp particulele de silice cresc repede pind la o anumitd
dimensiune, in functie. in pnmul rind de temperatura. Dar nici o agregare in catene nu are
loc, deoarece particulele au sarcini electrice §i se resping reciproc.

Acest proces decurge cand silicea se gaseste in solutia alcalind, pH = 6 - 10, in
absenta cationilor.

24 .

BUPT



2.3.1. Cresterea spontani a particulelor

Aproape toate etapele incipiente ale polimerizirii monomerului pdnid la obtinerea
oligomerilor §i a particulelor cu un diametru de 1 - 2 nm, la pH > 7 decurg intr-un timp
extrem de scurt (citeva minute) urmatd de cresterea dimensiunii particulelor §i scaderea
concentratiei monomerului - maturizarea Ostwald.

Solubilitatea particulelor de silice este redati in fig. 2.6.

Mo'”
250 T
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200 |— —
~ T i
s 150[—_ ]
[} = pos
g [ ]
= L. _
J
2 L _
2] 100__ P
=1 J 1 [ 1 l 1 ] | |
0 2 4 6 8 10 12

Diametrul particulelor [nm]

Fig. 2.6. Dependenta solubilitdtii in apa a silicei amorfe fata de
dimensiunea particulelor la 25 C yi pH =8
A - particule incalzite in prealabil ta 80 - 100 °C
B - particule obtinute la 25- 80 °C, solutie neincdlzita

Viteza de crestere a particulelor depinde de distributia lor pe dimensiuni. deoarece
cresterea se produce ca rezultat al solvini particulelor mai solubile, de dimensiuni mai mici,
si al sedimentani silicei pe particule mai man. Fenomenul de crestere continua. deci pina
cand se ajunge la o uniformizare relativd a dimensiunii particulelor - maturizare Ostwald.
Desigur ca dimensiunea finald depinde de temperatura.

Iler [1a] a stabilit ¢ dimensiunea finald a particulelor la un anumit raport Si0,:Na,O
nu depinde de concentratia silice1. Astfel preparind solutia de silice, cu raportul Si0,:Na,O
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constant, avand diferite concentratii §i incalzite la 100 °C timp de 48 ore, a gasit urmatoarele
dimenstuni de particule:

% Si0, pH Diametru part. [nm]
7,75 9,9 13.5
3,0 9.9 13,4
1,0 9.66 12,5
0,3 9,25 13.1

Dupa cum se poate vedea din diagrama fig.2.7., in aceste solutii la o anumita
temperaturd dimensiunea particulelor se apropie asimptotic de valoarea finala care depinde
de temperatura, dupa care cresterea aproape stagneaza.

Diametrul

particulelor
e i S
[nml 3~ H __,__,4"}
: o !
1- Ay/ 4
o & 1 -

:-‘5{ e -
5 -7 -
v ;
[ S S A [ [
"y B m
Lo J
5

Timp [ore]

Fig. 2.7. Cresterea particulelor de silice lapH  8,5.
Concentratia 510+ 3%8i0 »:Na-O 102
1-1a90°C; 2-las3n°C

Un sol cu particule de 15 nm se mentine la temperatura normala i pH = 9-10 aproape
neschimbata timp de 20 ani. Teoretic, daca toate particulele ar avea acelagi dimensiune,
atunci nu s-ar produce nici o modificare 2 lor.

In realitate insa particulele cele mai mari reprezinta un diametru triplu fata de a celor
mici.

S-a demonstrat experimental ca solii acidului silicic stabilizati cu alcalii
polimerizeaza in cateva luni la 30 °C la o marime medie de 5 nm. in schimb la 90 °C
particulele cresc in cdteva zile la 7 - 8 nm dupa care cresterea aproape stagneaza. Deoarece
prin cresterea particulelor scade suprafata lor specifica. aceasta atrage dupi sine scaderea
numarului grupelor hidroxil.

Deoarece stabilizarea solilor se face cu ioni OH-, dupa reactia:

=>Si—OH + OH- === =>§i-0- + HOH

rezultd ¢i in urma crestenii particulelor se disponibilizeazi din ce in ce mai mult OH~ ceea
ce duce la cregterea pH - ului §i a stabilitatii solului.

226 -
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trecand repede peste pH =5 - 6 (cand existd pericolul gelifierii), la pH > 7 se stabilizeaza cu
OH~ si urmind procesul maturizirii Ostwald se cresc particulele la marimea doritd prin
cregterea temperaturii.

Prepararea solurilor cu particule mari conduce la cresterea modulului de silice.

Daca un silicat de sodiu se poate prepara pani la un modul de silice de maximum
(peste care din cauza viscozitatii ridicate devine inutilizabil), solurile de silice pot fi
preparate pana la module de 40 - 150, chiar 700 - 800 lucru foarte important la prepararea
liantilor cu rezistente mecanice §i in special chimice (in primul rind rezistente la ap)
ridicate.

In tabelul de mai jos este redatd cresterea dimensiunii particulelor sub influenta
temperaturii. Aceste suspensii au putut fi concentrate pana la un continut de Si0, 60%.

Modulul Timp Temperatura |  Suprafata Diametrul
de silice [°C] specificd aproximativ al
[m2/g] particulelor [nm]
100 1 ord 80 600 3
64 6 ore 85 510 6
100 5 ore 95 420 7
78 6 ore 98 406 7
80 30 min 100 350 3
85 3 ore 160 200 15
85 3,25 min 270 200 15
85 0,9 min 250 225 15
90 3,1 min 200 271 10
85 10 min 200 228 12
85 10 min 295 78 36
85 30 min 295 - 64
Ft. mare * 3 ore 340 - 33
Ft. mare 6 ore 340 - 105
Ft. mare 3 ore 350 20 150

* Prezenta Na‘, rimas in particulele initiale de silice dupa deionizarea solului.

duce la o valoare finala a pH - ului de 8.
In intervalul pH 8 - 10 viteza cresterii particulelor nu este proportionald cu
concentratia OH™, influenta sa este neinsemnata.

In fig. 2.8. se arata cresterea particulelor de silice sub influenta temperaturii si a pH-
ului cu dimensiunea medie a particulelor de 3,5 nm.
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Diametrul

) particulelor
(nm]
5L !
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J |
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Timp [ore]
Fig. 2.8. Viteza de crestere a particulelor de silice la 30 °C si
la 90 °C la diferite pH-uri
Curba | Temperatura [°C] ] SiO, : Na,O pH
A 90 97 8.8-9.7
B 90 186 7.9-9.7
C 80 470 7.1-8.1
D 50 97 8.8-9.0
E 50 186 79-84
F 30 470 7.1-75

Timp de 100 ore la
nm, dupa care cregterea
favonzata.

Pentru a produce

50 °C particulele cregteau pand la 5 nm. iarla 90 °C pdndla 7 - 8
lor a incetinit. Crescand pH-ul la 8 - 10, cresterea a fost ugor

2.4. Soluri de silice

2.4.1. Metode de preparare

soluri stabile la concentratii mari. este necesard si se creasci

particulele la 0 anumitd dimensiune, in mediu alcalin, avind in vedere ci ele sd nu floculeze

si sa nu se gelifice.
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a. Neutralizarea silicatilor solubili cu acizi

La neutralizarea partiala a solutiilor diluate de silicat de sodiu. la pH 8 - 9, se
formeaza sol de silice in cazul in care sarea de sodiu rezultata are concentratia 03 N i
neutralizarea are loc la temperaturi ridicate.

Reactia decurge in doua etape:

- In prima etapa se realizeazi un sol cu nuclee de particule de silice. prin indepartarea
ionului de Na* cu rasini schimbatoare de ioni, dintr-o solutie de silicat de Na cu 2.2 % SiO,.

- In a doua etapi se incilzeste solul diluat la 100 °C timp de 10 minute, apoi se
adaugid simultan solutiile diluate de H,SO, si silicat de Na, se agitd timp de opt ore la
temperatura de 95 °C, pH - ul mentindndu-se la < 9. Este esentiald neutralizarea rapida, ca
nimic din amestec sd nu ramana in domeniul pH 5 - 6, stiind ca aici acidul silicic gelifiaza.

b. Dializa

Aceastd metoda este folosita pentru indepartarea electrolitilor din silice. Se prepara
astfel o silice coloidala relativ purd. Cu toate acestea nu se foloseste la scard industriala.
deoarece dializa este 0 metodd relativ lenta.

c. Electrodializa
La baza acestei metode sta indepartarea tontlor de Na™ din solutia de silicat de Na. In
acest caz ionii sunt deplasati spre membrana sub influenta campuiui electric.

d. Schimbul ionic

Metoda clasicd a schimbului ionic consta in trecerea unei solutit relativ diluate de
silicat de Na printr-un pat de rasini schimbatoare de ioni. Astfel se produce un sol acid
relativ liber de ioni de Na™, care ulterior este stabilizat. O alternativa utilizata este cea a
creeri mediului slab alcalin 9, temperatura ridicata. In aceste conditii particulele de silice
cresc continuu §i se obtin soluri de 10 - 15 % concentratii.

e. Peptizarea gelurilor

Gelul de silice poate fi lichefiat sub actiunea alcaliilor. Se prepard solur din gel prin
inc3lzirea gi tratarea cu amoniac sau din geluri cu alcalinitate remanenti. obtinute in urma
neutralizirii incomplete a alcaliilor dintr-un silicat.

f. Hidroliza unor compusi de siliciu

S-au preparat soluri de silice foarte pure prin hidroliza SiCl; din care acidul a fost
indepartat pana la pH 6.8 prin hidroliza silicatului de etil in mediu alcalin, in prezenta apei
st a NH;. Au fost realizate astfel particule cu dimensiuni de 50 - 900 nm.

g Dizolvarea Si elementar
Daca Si metalic pulverizat este tratat mai intdi cu HF pentru indepartarea stratului de

oxid. el se reactiveaza rapid cu apa in mediu alcalin, in special cu NH;, pentru a forma silice
coloidala, care se stabilizeazi cu alcool. Solurile fabricate astfel au particule poroase. de 8 -
35 nm.
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h. Silice in fazi de vapon

Silicea trece in fazd de vapori numai la temperatura de cca. 2000 °C. dar daca este
prezent un agent reducitor, existd posibilitatea si se formeze SiO. Temperatura de sublimare
este 1700 °C. SiO se evapora intr-o atmosferd oxidanta, in care se formeaza SiO,. Si0, este
condensat intr-o forma extrem de fin divizata.

Procedeul cel mai comun pentru aplicarea acestei metode: combustia SiCl, in gaz
natural. Din aceastad combustie rezultd HCl si vapori de SiO, care condenseazé ca o pudra
foarte voluminoasa.

Un alt procedeu este vaporizarea cu arc electric, cand rezulta dispersii coloidale.

Solul de silice se poate obtine si prin dispersarea mecanici a “fumultui” de silice. O
dispersare mai rapida §i mai stabila se obtine prin adiugarea in materia prima de SiCly, a
unei mici cantitati de TiCl, sau AlICl;.

in general procedeele de tip "fum de silice” sau "hidroliza in flacird" nu dau o silice
dispersabila in apa. care sd producd soluri de particule discrete, cu véscozitate mici la
concentratii mari. care sunt caracteristice solurilor obtinute prin procedeul de polimerizare
in mediul apos. Totusi silicile pirogene cu particule de dimensiunea finald de 10 - 25 nm pot
fi dispersate cu acvasoluri prin tratament mecanic convenabil si folosind agenfi dispersanti.

Purificare. Tratamenete speciale
In solurile concentrate de silice cresc adesea microorganisme. Ca mijloace de
protectie se adauga formaldehide sau alcooli polihtdroxilici impreuna cu pentaclorofenat.
Pentru indepértarea sarurilor din solurile concentrate se recomanda un tratament cu
rasgini schimbatoare de ioni - astfel se indeparteaza sdrurile solubile, apoi se stabilizeaza cu o
bazd slabid. de exemplu NH,. Excesul de NH; se indepérteaza prin fierbere pentru
purificarea totald a solului.

2.4.2. Caracterizarea solurilor

Caracterizarea solurilor a devenit posibila numai dupa ce s-au dezvoltat metodele de
urmirire a polimerizarii silicei. masurandu-se dimensiunile particulelor si definind gradul
lor de agregare. O intelegere a chimismului suprafetei silicei §i natura interactiunii dintre
silice i apa a fost necesard pentru realizarea stabilitatii i cresterea particulei fard agregare.

a., Prezenta speciilor subcoloidale

Caracteristicile solului de silice pot fi afectate de prezenta in cantitati relativ mici a
silicelor "active", cum ar fi monomerul Si(OH),, acizii polisilicici inferion sau - in solutiile
alcalme - ionii de silicat. Acestia sunt detectabile prin reactia solului cu acidul molibdenic.
observand gradul de formare prin cantitatea de complex galben silicomolibdenic.

in mod arbitrar s-a stabilit ca, daca solul de silice reactioneazi intre 3 - 5 minute. el

",

este de tip "a"; dacd reactia decurge mai incet, solul este de tip "B" sau "v".
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Timp , minut

Fig. 2. 9. Dependenta cantitatii de silice in reactie cu acidul molibdenic,
in functie de timp (dupd datele ni Goto i Okkerse)

b., Dimensiunea particulelor

- Microscopia electronicd. Importanta utilizirii microscopiei electronice intervine la
deteminarea diametrului mediu si a suprafetei specifice. Diametrul mediu este diametrul d,.
care poate fi observat direct pnn microscop electronic. Suprafara specificd este suprafata
externa a particulelor de silice, calculata din microfotografii electronice. In calcul se
foloseste diametrul medin al supraferelor - dg -, care este diametrul unei particule sferice
care are aceasi suprafata specifice ca §i aceea a ansamblului tuturor particulelor luate in
calcul.

Suprafata specificd se calculeaza dupa relata:

6-10°  2.720
Ad == - =
densit - dg dg

- Difuzia luminii
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20 - 30 am
.E 15 L _
15
=2 10} M"'_
e
L —
5@
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% Si02

Fig. 2.10. Dependenta absorbgiei luminii solutiilor coloidale de silice
in fiinciie de concentratia siticet la o {ungime de undd de 400 nin si
de diferite dimensiuni ale particulelor
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Metoda de determinare a difuziei luminii se bazeaza pe masurarea masei moleculare
prin difuzie, diametrul particulei fiind calculat in ideea ca particulele de silice colidala
amorfa i anhidra sunt dense, in concordanta cu ecuatia:

lgd=K,;lgM + K, K =044; K,=0.84

d - diametrul particulei [nm]
M - masa moleculara [x106]

- Difuzia razelor X de unghi mic
Difuzia razelor X de unghi mic este utild la masurarea dimensiunii particulei in soluri
relativ diluate.

- Ultracentrifuparea

Datele obtinute prin ultracentrifugarea silicei coloidale privind distributia
dimensiunilor particulelor sunt in concordantd cu datele obtinute prin microfotografie
electronica..

- Estimarea dimensiunilor particulelor prin suprafata specifica
Se aplica la solurile in care particulele sunt de peste 5 nm in diametru si relativ

uniforme, cu o distributie a dimensiunii in jurul unei valori medii.

Metoda uzuala de determinare a suprafetei specifice consta in acidularea unui sol
pana la, aproximativ. punctul de neutralitate. Apoi se adaugi un volum egal de alcool butilic
sau alcool n-propilic §1 se lasd la gelifiere. dupa care se usuca in aer. Se elimina apa i se
determind suprafata specifica prin metoda BET.

Alte alternative uzuale sunt: adsorbtie de N,. adsorbtie de colorant rosu de metil.
metoda titrari Sears, adica titrarea suprafetei alcaline de silice in solutia puternica de sare.

- Gradul de dizolvare a particulelor

Se presupune ci gradul de depolimerizare sau dizoivarea particulelor de silice este
proportionala cu suprafata specificd a particulelor. Astfel diferitii solventi. ca HF diluat, acid
molibdenic sau alcalii diluate, care transformi in mod permanent monomerul de silice spre
altt compusi ai siliciului. pot fi intrebuintati pentru masurarea suprafetei. Dificultati s-au
prezentat prin faptul ca tipurile de particule de silice studiate au fost foarte variate si gresit
definite, pina recent. cdnd solurile cu particule solide. discrete i unifome au devenit
disponibile.

Metoda este aplicabila doar daca existd siguranta ca toate probele au aceasi structura.

O modificare a metodei de masurarea a gradului de dizolvare constd in urmarirea
schimbarii conductivitatii electrice.

c., pH. Sarcina ionici

- Masurarea pH - ului

pH - ul unui sol este una dintre cele mai inconstante caracteristici ale sale, deoarece
comportarea sa poate varia mult la cea mai micd schimbare de pH. Masurarnile se fac in mod
obisnuit cu electrozi de sticld, pentru precizie mai mare este necesara folosirea putii de gel.
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- Sarcina ionica

Silicea obisnuita este in stare izoelectricd, adici particulele nu se miscd atunci cind
se aplicd un potential electric de-a lungul solutiei la orice pH sub 3. Silicea comerciald
contine suficiente impuritati pentru a da un punct izoelectric in jur de 3,5. Pe de alta parte,
la pH mic adsorbtia cationilor de A13" poate genera o incircare pozitiva a suprafetelor care
poate explica comportarea cationicd observata uneori la pH mic.

Sarcinile ionice din solutiile obisnuite de silice constau din citeva grupe acide care
rimin constante intr-un domeniu larg de pH plus sarcinile negative adaugate la pH mare,
datorate cresterii adsorbtiei de ioni OH- sau disocierii grupelor silanolice. Intre
pH = 3.5 - 10.5 ionii OH~ sunt adsorbiti in cantitati ce cresc cu cresterea pH - ului.

Concentratia sarcinilor anionice poate fi exprimata ca miliechivalenti de baza / m? de
suprafata, sau ca numar de ioni de OH~ sau sarcini / nm2.

M — , . : —
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Fig. 2.11. Dependema densitdtii incdrcdrii exprimate prin numdrul de ioni
OH - ce se gasesc pe suprafaia particulelor de silice coloidala,
cu suprafata specificd de 180 m> g in functie de pH si de
diferitele concentratii ale NaCl, dupd datele lui Bolt [42 |

d., Contraionii si stratul dublu _
Na 7 sau alti contra-ioni din mediul apos care incarcé particulele de silice nu sunt

usor de indepartat prin filtrare sau centrifugare §i raman pe suprafatd cand silicea este
uscati. La agitatie termicd cei mai multi contraioni formeazia un nor difuz in jurul
particulelor, denumit stratul Guy, in timp ce aceia care raiman la suprafata sunt considerati a
fi in srratul Srern.

Anionii adsorbiti pe suprafata §i norul insotitor a mediului de cationi formeazi un

dublu strar,
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Tipuri de contraioni
., In mod obignuit solurile sunt stabilizate cu NaOH si in cazul cind este necesar si fie
inlocuite cu alti cationi, solurile se deionizeazi cu ridgina schimbitoare de ioni §i se
restabilizeaza cu cationii dorifi.

Stabilizarea cu NH,* se utilizeazi cdnd se doreste o silce pura.

Li* pare a fi singurul dintre cationii metalelor alcaline cu efect stabilizant fata de care
amestecul apa - alcooli poate fi adaugat fara gelifierea solului. ller stabileste ca la silicea
coloidala poate fi addugat LiOH in proportie ridicata.

Ionii compusilor inferiori de alchil - amoniu ternar, in special tetraetilamoniu dau un
anume grad de stabilizare prin formarea unui strat adsorbit de ioni in jurul suprafetei silicei.
Aceste soluri sunt de asemenea foarte rezistente la inghet

e., Relatia dintre viscozitate, densitatea particulei si starea de agregare
Viscozitatea unui sol depinde de volumul fractiei in faza dispersd, in concordantd cu
ecuatia lui Einstein:

Mt = 1 7 2.5¢

Nee] = Vascozitatea relativa sau raportul vascozitatit sistemului de dispersie
fata de cea a mediului de dispersie;
¢ = fractiunea de volum ocupat de particulele sferice dispersate.

Pentru o concentratie datd de silice intr-un sol, ¢ variaza cu volumul sarcinii ionice
din stratul dublu care inconjoara fiecare particula §i cu porozitatea particulelor.

Daci n este masuratd la pH = 2 acesta poate fi folosit pentru a deduce sub ce forma
este legatd apa: in interiorul particulelor poroase sau agregate. deoarece aceastd apa trebuie
considerata ca o parte a fazei disperse. Datele de véscozitate arata ca limita apei coresunde
la un strat de grosime monomoleculard. Ele sugereazi ci distanta medie de la suprafata
silicei pana la suprafata de separare este 15 A. care corespunde la 3 straturi moleculare de
apa - la pH = 2.8. La pH ridicat cregte grosimea stratului.

Mooney a extins ecuafia lui Einstein pentru a fi aplicatd la o suspensie de
concentratie finita:

Inn, = —0_
1- 1430

Aceastd ecuatie s-a ardtat a fi precisad chiar la concentratii relativ ridicate de faza
dispersa.

Thomas trage conluzia ci ecuatia cea mai potrivitd pentru datele din intreg domeniul
de concentratie este:

Net = 1 = 236¢ + 10,05 ¢2 + 0,00273 exp(16.6 ¢)

Pentru concentrafii mai mici ca 0,25 termenul exponential poate fi neglijat.
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Fig 2.12. Schema influentei diferitilor factor asupra
vascozitdiii solutiei coloidale

Pentru concentratii identice ale silicel particulele incdrcate mai mult (a) contribuie la
o valoare mai mare a vascozitdtii solutiilor coloidale in comparatie cu particulele slab
incarcate (b). Vascozitatea solutiilor coloidale cu particule dense (¢) mai scizutd decdt in
cazul agregatelor poroase, compuse din particule mici in dimensiune (d), agregate
neformate, mici, (e) de asemenea dau vascozitate mai scizuta decat particulele agregate.
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IIL. POLIMERIZAREA PRIN AGREGARE
SI FORMAREA GELULUI

in cazul in care particulele de silice nu poseda sarcini electrice, ele se leaga intre ele
prin legdturi siloxanice, formand lanturi ramificate spatiale. Aceste microdomenii de gel
continud s creascd, consumand silicea din solutie pana cind microgelul solid va ocupa cca.
jumatate din intregul volum.

In acest moment véscozitatea devine mare §i solul atinge punctul de gel.

Prin metoda dispersiei Elkins $1 colaboratorii [43] au demonstrat ¢ structura gelului
de silice este formata din lanturi. avand la baza particule sferice. in care diametrul sferelor
este de 30 - 60 A,

3.1. Mecanismul formairii legiturilor dintre particule

Particulele coloidale in solutii apoase aflate in echilibru cu monomerul se gelifica in
anumite conditii formand gelul de silice care in continuare elimind apa prin sinereza.
rezultind mase compacte de silice amorfa.

Mecanismul legarii particulelor are la bazi ciocnirea acestora si formarea de legaruri
siloxanice intre ele. respectidnd aceleasi conditii ca la polimerizarea silicet din molecule
mici:

>Si-OH + OH- =—= >Si-0- + HOH

>8i-0- + HO-Si€ === >S$i-0-S8i& + OH-

Dupa cum se vede unii §i aceeasi factori catalizeaza atat procesul de polimerizare cét
si de gelifiere - ca ultim stadiu al polimerizirii.

Este valabila si constatarea referitoare la viteza redusd de formarea’a gelului la
pH ~ 2 ca si in cazul polimerizirii in acest domeniu.

Monomerul Si(OH), are de asemenea rol de formare a noii legatun siloxanice in
punctele de contact dintre particule. Explicatia afirmatiei constd in faptul c¢d solubilitatea
silicei la o raza de curburd negativa este mai mica decét in cazul unei raze de curburd
pozitiva sau nula.

La contactul a doud particule sferice in punctul de contact va exista o razi de curbura
negativi infinit de micd, iar solubilitatea in acest punct va fi zero. Prin urmare silicea
monomeri se va sedimenta imediat in acest punct. [1a])

Schematic legarea particulelor se redd in fig. 3.1.
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Fig. 3.1 Formarea legéturilor intre particule de silice

3.2. Formarea catenelor si a retelelor catenare in structura gelului

in sistemul SiO, — H,O solul de silice formeaza gel care inglobeazi tot volumul
lichidului chiar in concentratii foarte mici , de numai 1 % SiO, in care particulele ocupi
0.5 % din volum.

Studiul microscopiel electronice [44] a dus la observatia ca in solul de silice se
formeazi lanturi de particule care se transforma treptat in fibre si bastonage care inglobeaza
toatd apa. Gelul elimind traptat apa prin sinereza formdnd o masi poroasa cu o distributie
omogena a porilor pe dimensiuni.

Volumul porilor coincide cu distantele dintre fibre.

O serie de lucran ale lui Usher. Ress, Thomas, McCorkle. Derjaghin s.a. [45] au
contribuit la elucidarea agregarii particulelor de silice in catene.

Se arata ca particulele singulare se combina prioritar cu cea mai apropiatd pereche de
particule spre a forma legatura liniard §i nu ciclica sau ramificata. intrucat trebuie sa invinga
forta de respingere doar a unei particule apartinind perechii respective.

Dupa Ress face exceptie de la mecanismul aratat situatia cand in solutie se gdsesc
cationi. in prezenta acestora si in mediu neutru se va forma un precipitat de particule de
stlice legate electrostatic prin punti de cationi.
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Analizind mecanismul gelifierii in soluri lipsite de cationi, aceiasi autori au
evidentiat existenta unui contur echienergetic in jurul a doua sfere in contact cu un anumit
potential electrocinetic §i 0 anumita concentratie de electroni.

Formarea liniilor echipotentiale arati ci particulele singulare apropiindu-se de
pereche sau de o catend scurtd a particulelor legate . va avea posibilitatea mai mare si
depégeasca bariera de sarcini electrice, daca ea se va apropia in lungul axei longitudinale a
catenei. Astfel particula se va uni cu capitul catenei.

Ramine incomplet elucidat mecanismul de formare a gelului la pH < 2 (pie). Este
cunoscut faptul ca la acest pH sarcina pe suprafata particulelor este probabil egala cu zero i
formarea legdturilor siloxanice se produce foarte greu. Totusi in acest domeniu se produc.
chiar daci lent, catene care duc la gelifiere asemanator proceselor la pH-uri man.

Explicatiile care s-au dat se referd pe de o parte la posibilitatea chiar redusa de
ionizare urmata de polimerizare conform schermnei generale §i. pe de alti parte la mecanismul
de legare catenard prin ciocniri consecutive in urma carora rezultd structuri liniare si
ramificate.

Fig. 3.2, Proiectia unei catene ramificare formate din agregarea prin
cioeniri reciproce a particulelor in domeniul pic.

Probabil sinteza ambelor posibilitati explicd. mai mult sau mai putin. agregarea.

3.3. Coalescenta incompleti a particulelor de silice in catene

O etapa importantd in formarea gelului durabil este formarea st consolidarea
legaturilor dintre particule. peste acele cateva punti siloxanice, care se formeaza in punctele

de contact (fig. 3.1.)
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La punctul de contact a doua particule sferice, cu solubilitatea minima in acest loc, se
va aditiona preferabil monomerul. Se tinde ca istmul format s@ creasca spre a forma o raza
de curburi apropiata de cea a particulelor ry, dup3 cum se vede in fig. 3.3.

Fig. 3.3. Solubilitatea silicei, in zona istmului dintre sfere, cu raza de
curburd negativd, este mai mmicd dacdt in alte zone ale sferelor.

Prin contopirea particulelor si coalescenta se formeaza fibre si bastonase de lungimni
care inglobeazd intregul volum de lichid. transformandu-se in gel, redata in fig. 3.4,

T

Fig. 3.4. Catena formata din particule mici care se transformd
dupa legile solubilitdtii in fibre sau bastonase

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

Daci insi dimensiunea particulelor este mai mare, atunci in aceleasi conditii de
imbétranire, cand particulele se aranjeaza in forme de fibre, se observa un grad mult mai mic
de coalescentd, fig. 3.5.
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In fig. 3.6. este aritata in plan trecerea unui astfel de gel, constand din particule, intr-
un gel avand o structura fibroasa si o valoare foarte mare a suprafetei specifice.

Solubilitatea gelului format, obtinut din particule foarte mici este mai mici decit a
particulelor de sol din care s-a format. Solubilitatea descreste mult in timpul imbétranirii.

YO T
AANA

Fig. 3.5. Geluri avdnd aceeasi Fig. 3.6. Proiectia in plan a
concentratie de silice si diferite structurii refelei de gel fibros.
dimensiuni  ale  particulelor.

Particulelor cu diametrul mai

mic le corespund coalescene

mai mari, durabilitate mai

mare, iar Structura  devine

filiforma.

3.4. Formarea microgelului si structura lui

Se precizeazd deosebirea dintre proprietatile microgelului i a sedimentului de silice:

- Concentratia particulelor de silice din reteaua spatiald a microgelului este aceeasi ca
si a solului inconjurator, in timp ce in cazul sedimenetelor sau floculatelor concentratia
particulelor de silice este mult mai mare decét a lichidului inconjuritor.

- Indicele de refractie din microgel este acelasi ca §i a solului care-| inconjoare, astfel
ca microgelul nu poate fi observat.

- Densitatea microgelului este identica cu a solului, de aceea nu poate fi separat prin
centrifugare.
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Spre deosebire de microgel, sedimentele au atit indicele de refractie cét si densitatea

diferite de ale lichidului inconjurator, prin urmare sedimentul este vizibil si se poate separa
p1in centrifugare [53].

Aceste diferente se pot vedea in fig 3.7.

Fig. 3.7. Proiectia in plan a structurii gelului si a sedimentutui.
Deosebirea dintre cele doud structuri este evidentd

Dupa cum se vede in fig. 3.8.. etapele initiale ale formarii microgelului constau intr-o
agregare a particulelor constituite in catene scurte. Pe masura ce lungimea catenei cregte.
particulele incep s se lege nu numai de capete ci gi lateral. Particulele libere din interiorul
acestut domeniu se alipesc de reteaua de silice formata astfel incat aceasta cuprinde curdnd

toate particulele formand faza gel. Procesul continua pana cind fazele de gel ce cuprinde
intregul volum.
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Fig 3.8. Schema gelifierii

Faza de gel este indivizibild, transparenti, avind acelasi indice de refractie si
densitate in toate punctele §i egal cu al solului.

Cu progresarea gelifierit creste véscozitatea, la inceput in masurd redusd. dar
suficient pentru a obtura porii membranei semipermeabile.

Separarea si studierea microgelului in diferite faze ale evolutiei sale se realizeaza prin
diluarea la momentul stabilit a sistemnului sol-gel la dilutii de cca. trei ori. cand gelul, care
nu se dilata rdmane izolat in solutie. putind fi separat prin centrifugare.
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Pentru blocarea evolutiei gelifierii in momentul separirii se aduce solutia la
pH = 1,5 - 2,0 inainte de diluare i se adaugi electroliti in cantitate corespunzitoare, ca dupa
diluare sa pastreze aceeasi concentratie ca cea initiala. Aceasti operafie stabilizeaza sistemul
pentru un timp suficient efectudrii experimentirilor.

3.5. Influenta electrolitilor si a coagulantilor asupra
procesului de gelifiere

La pH < 6 in prezenta sau in absenta electrolitilor sau la pH > 7. cand concentratia
sari, ex. Na,SOy, este redusd se produce gelifierea. Daci insa pH > 6 §i concentratia sani
depéseste 0,3 N, la temperaturi peste cea normala, are loc mai curdnd coagularea silicei
decit gelifierea.

Coagulantii sunt cationi de metale, in special cu mai multe sarcini sau unele baze
organice sub forma de cationi (amine, amide), substante tensioactive. etc.

Sub influenta coagulantilor si a mediului adecvat rezulti un precipitat alb, iar in unele
cazuri un gel alb opac. din cauza existentei concomitente a celor doua forine de agregare.

3.6. Densitatea si structura gelului

Manegold [46] si Iler [la] examindnd structura gelului au ajuns la concluzia ci
agezarea particulelor de silice una fatd de cealalta si legarea lor intre ele. prin legitun
siloxanice, corespunde unei aranjari coordinative, cand particulele sunt inconjurate de aite
particule avind diferite cifre de coordinatie.

in cazul gelurilor dense, fiecare particula sferica este inconjurata de 12 sfere. sfera
centrald ocupédnd o fractie de volum egala cu 0,75.

In cazul unei structuri mai deschise a reteler de gel cifra de coordinatie este 3 si
fractiunea de volum ocupat de sfera centrald 0,05.

in catene simplu ramificate cifra de coordinatie este 2.3.

In fig. 3.9. se poate vedea o retea in care cifrele de coordinatie alterneaza in ordinea:
3:2;2;3;2;2;... in care, fractiunea de volum a sferei centrale este 0.0083. Acest gel

PO DO/ I

corespunde unui sol initial cu o concentratie de 0,83 % SiO, in voium sau 1.8 % in greutate.
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Fig. 3.9. Structura de gel cu cifrele de coordinatie 3;2:2:3,2:2 ...

in cazul unor particule mici solul de silice poate forma o retea de gel slaba,
neintreruptd in intregul volum, chiar la un continut de sol de 1 % SiO, si chiar mai putin. In
acest caz cifrele de coordinatie se succed astfel: 3;2;2:2:3;.., fig. 3.10.

Fig. 3.10. Structura de gel cu cifrele de coordinatie 3:2:2:2:3...

3.7. Cresterea viscozititii in procesul gelifierii

in timpul gelifierii véscozitatea creste proportional cu volumul ocupat de faza de gel.

Pe masura formani si dezvoltini microgelului, in anumite zone din volumul total
ocupat. aceasta creste prin contopire cu particule libere sau catene la periferia lui. Cu toate
ca pentru aceastd dezvoltare de gel se consumd silice din lichid. concentratia acesteia
ramane neschimbata, atdt in zonele de lichid. cdt si in cele de gel. Aceasta afinmatie se
bazeaza pe faptul ci in orice punct al sistemului proprietitile fizice precum. vascozitatea.
densitatea, indicele de refractie raman aceleagi §i microgelul nu poate fi separat prin
centrifugare.

-43 -

BUPT



Pe misura cresterii volumului microgelului spre 50 % din volumul total, vscozitatea
creste rapid, deoarece particulele de microgel tind sa se compacteze dens §i in mod spontan.
Peste volumul de 50 % reteaua de gel devine atdt de extinsd in intregul volum, incat
vascozitatea nu mai poate fi masurata.

Punctul marcdnd inceputul gelifienii este situat la timpul ciand masa molecularad a

silicet este cca. 6000 [47].

Energia de activarea a procesului gelifierii variazd in functie de pH dupd cum

urmeaza:
pH Kcal / mol
4,0 15,0
5,0 14,5
7.0 11,9
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IV. PROCESE COMPLEXE CE AU LOC LA INTARIREA
. LIANTILOR iN SISTEMUL SiO, - H,0

Intarirea liantilor in sistemnele reale se bazeaza pe formarea de legaturi chimice si
electrostatice multiple. Pe linga structura de gel. tipica solurilor de silice pure, in conditiile
existentei in sistern a factorilor de influentd - electroliti. substante organice. alte substante.
diverse conditii de reactie - au loc procese de coagulare. floculare, aranjan ale particulelor,
etc.

Ansamblul formelor de agregare conduce la intarirea liantilor i obtinerea de betoane
sau mortare rezistente mecanic $i la agenti chimici [88].

in acest context se impune a se face distinctie intre diferitele feluri de agregare a
silicer. fig. 4.1

Fig. 4.1. Diverse forme de agregare: a - sol:
b - gel: ¢ - floculat. sediment

Formele de agregare mai importante sunt:

- Gelul

Particulele sunt legate covalent una de alta. in catene ramificate care umplu intregul
volum al solutiei coloidale, fard a crea zone de densitate sau de concentratii diferite. in
schimb intregul mediu devine vascos. care ulterior se solidifica in retea spatiala cu particule

-45.

BUPT



legate covalent. Aceastd retea, gratie structurii capilare poate retine apa, care se elimini
treptat prin sinereza, apoi prin evaporare.

- Coagulatul

Particulele se sedimenteaza sub forma de precipitate relativ dense, in zone unde
concentratia 5i densitatea diferd de cele ale solutiei.

- Floculatul

Particulele sunt legate covalent. in catene scurte (fibre), care la randul lor sunt legate
prin punti de electroliti. Structura agregatului ramane deschisd. Flocularea apare evidenta in
solutii diluate.

In continuare se va analiza ansamblul factorilor de influenta pentru fiecare tip de
agregare, regasite in masurd mai mare sau mai mica in procesul real de intarire a liantilor pe
bazi de 5102

4.1. Gelifierea

Despre mecanismul de gelifiere s-a vorbit mai inainte. in acest capitol se vor studia
conditiile de formare si de stabilitate a gelului.
Bocico E. A. [48] prezinta gelifierea silicei ca un proces in tret trepte. fig. 4.2.

3 .
2345 8456 7,cP

Fig. 4.2. Modificarea vdscozitdtii solutiitor coloidale ale siticatului
de sodin in timp. Rapormul dintre solutia de silicat de sodiu cu
densitatea de 1,27 g cm3 si agentul de intdrire (fluosilicat de

sodiuj este de 10:1 (aj; 10:2 (b); 10:3 (c). Stadiile de
SJormare a gelulni: 1 - de dispersic liberd; 2 - de dispersie
legatd (K - perivada coaguldrii lente, (5 - perioada de
Jormare a gelulilor); 3 - de consolidare a structurii

Stadiul dispersiei libere. rezultatd imediat dupa amestecarea componentilor. se
caracterizeaza prin constanta viscozitatii. neutralizarea sarcinilor particulelor. inceputul

agregarii.
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Stadiul formarii legaturilor intre faza dispersata, subimpartita in K - coagulare lenta si
G - formarea gelurilor. in faza K se produce agregarea particulelor pe seama tendintei lor de
micsorare a gradului de dispersie §i a energiei superficial, fird a se separa din solutie si a
crea neomogenitati. Vascozitatea creste treptat. Microconcentratia silicet scade ca urmare a
agregirii, reluarea urmitoarelor contopiri trebuind si invingd distanta mai mare dintre
particule (datoritd consumului continun de particule din unitatea de volum), astfel ca
gelifierea se produce ciclic sau in trepte, pand la consumarea fazei disperse in asa masurd
incét poate apdrea o noua faza omogena - gel.

Stadiul consolidini legaturilor structurale se caracterizeaza prin viteza mare de
desfasurare a acestei faze si consolidarii agregatelor formate in faza precedentd cu efecte
cunoscute de sinereza §i contractie a porilor.

4.2. Factorii care influenteazi gelifierea

4.2.1. pH -ul

Pentru ca doua particule de silice cu grupe — OH dispuse radial pe suprafata lor si se
lege prin legituri siloxanice = Si - O — Si<€ este necesara o ionizare catalizate de ioni OH~
s1 o deshidratare [81].

Rezulta ci viteza agregarii este direct proportionald cu pH. Totusi la pH > 6 viteza
agregirii scade datorita ionizarii inaintate a particulelor i a respingerilor reciproce.

In fig. 4.3. este redatd dependenta gelifierii de pH.

de form

de stabilizare
k-~

Lo/

Aftl'tu_df[lﬁa
olufie

Q

Fig. 4.3. Variatia gelifierii funciie de pH
1 - domeniu metastabil
2 - domeniul de agregare rapida a particulelor
3 - domeniul de crestere a particutelor
4 - solwii coloidale stabilizaie
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. Este evident cd maximele de stabilitate se afla la pH > 8 i la pH ~ 1.5 iar minimul
la pH =5 - 6. La pH < 1,5 ionit F~ au influenta cataliticd asupra gelifienti chiar in
concentratit de 0.0001 %. (Astfel de urme existd in orice conditii). Efectul catalitic al F-

este blocat de Al 3* cand se formeazi AIF3-.
Imediat dupa formarea legaturilor siloxanice intre particule. incepe procesul de
aditionare a silicei in punctele de contact datoritd razei negative, cu viteze mari la pH > 5 si

pH <15

4.2.2. Dimensiunea particulelor si concentratia silicei

Acesti doi facori sunt legati reciproc avand in vedere cd suprafata totald a particulelor

influenteazi direct proportional formarea gelului.
Prin urmare, solutiile coloidale ce au unui si acelagi raport de concentratie de silice

fata de diametrul particulelor. vor gelifia cu aceeasi viteza.
In fig. 4.4. se reda variatia timpului de gelifiere cu concentratia de silice la diferite

pH - un.
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Fig. 4.4 Variatia timpului de gelifiere functie de continuul de SiO -
la diverse pH - uri a unui sol cu diametrul particulelor de 14 nm

4.2.3. Electrolitii, lichidele organice si apa

Efectul adaosurilor de electroliti se accentueazi odati cu cresterea pH-ului. Actiunea
gelifiantd a electrolitilor constd in neutralizarea de cétre cationi a sarcinilor negative ale
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particulelor pana la sarcina aproximativ neutrd. Peste acest prag efectul stabilizator a
particulelor creste cu cresterea concentratiei cationilor, rezultind particule incircate pozitiv.

Ca rezultat al neutralizarii sarcinilor particulelor cu cationi, solutiile diluate
coaguleaza si se sedimenteaza.

En solutiile concentrate se produce gelifierea.

In anumite limite de concentratii a silicei §i a electrolitului rezultd un complex
agregat sub forma de gel, sediment si floculat - de fapt situatia reald in cazul intariri
liantilor.

Lichidele organice produc efecte aseminitoare cu ale electrolitilor, intruct prin
aceasta constanta dielectricd a mediului scade.

Cercetérile roentgenografice efectuate de B. M. Mitiuk si colaboratonii sii [49],
pentru lamunirea interacfiunii lichidului intermicelar, a electrolitilor cu suprafata particulelor
elementare ale scheletului hidrogelurilor au avut la baza: H,O, NH,OH, si KF.

S-au determinat distantele interatomice si cifrele de coordinatie ale siliciului in
sistemele cercetate (hidrogel obisnuit - spalat cu apa distilata, hidrogel tratat cu NH,OH,
KF - spilata cu apa distilata, silicagel - netratat, spalat, uscat).

Tratamentul cu NH4;OH si KF s-a efectuat cu scopul deshidratani particulelor prin
schimb ionic HY <> cation (NH,™, K*) precum si pentru marirea porozitatii gelului prin
tratarea acestuia cu NH,OH [50].

Rezultatele cercetarii sunt redate in tabelul 4.1.
Tabelul 4. 1.

Hidrogel Cifra de Distanta Distanta
coordinatie a | interatomicé | interatomica
atomilorde Si | Si-0 A 0-0 A
Spalat cu apa distilata, 5.7 1.62 2.88
35.5 % H,0
Spalat cu solutie de amoniac 4,7 1.62 2.90
41.7 % H,0
Prelucrat cu solutie KF 49 1.63 3,05
42.6 % H,0
Spilat cu apa distilata 5.8 1.67 293
75.0 % H,0
Silicagel 3.5 1.60 2.95

Dupd cum se vede cifra de coordinatie a siliciului Ja gelurile prelucrate este
aproximativ aceeagi: NH;OH - 4,7, KF - 4.9; in schimb la gelurile neprelucrate. valoarea
cifrei de coordinatie este mult mai mare: 75,0 % H,0O - 5,8; 35.8 % H,O - 5,7.

Aceasta confirmi interactiunea intensad a apei intermicelare asupra particulelor de
silice ale gelurilor netratate (/nehidrofobizate).

Alois Burian si Jin Kristek [51] prezintd modelul particulelor de silice solvatate in
mediu de dispersie apos stabilit pe baza determinarilor derivatografice i a deshidratirii cu
alcool etilic, fig. 4.5:

Apa totala din sistem: W = W, + W, + W, , unde W, - apa din stratul interior legata
de particul prin legdturi de hidrogen care executa cu particulele migcare browniana.

W, - apa din stratul exterior legatd slab; W, - apa intermicelara.
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in cazul unei solutii de silicat de 48 - 50° Be, W, = 8 %, Wy =36 %, si W, =12 %.

Pentru gelifiere trebuie sa se strapunga straturile de solvatare, pe ldnga neutralizarea
sarcinilor de acelagi semn ale particulelor ducind la realizarea destabilizarii solului si
declansarea agregarii.

Fig. 4.5. Reprezentarea schematicd a componentelor individuale
ale apei in silicat: W, - apa legaid in interior,
W, - apa legatd in exterior, W - apa liberd

4.2.4. Temperatura

Deoarece se poate vorbi de cinetica procesului de agregare, atunci este oportun a se
presupune ci viteza de formare a gelului creste cu cresterea temperaturii.

S. P. Moulik §i B. N. Ghosh [52] utilizdnd acizt silicici purt si studiind vanatia
timpului de gelifiere la diferite temperaturi au stabilit functia dintre cei doi parametri. din
trasarea functiei:

logt = f{1Tix
au rezultat drepte, fig. 4.6.

or .
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Fig. 4.6. Variatia log t in functie de 1 T-102; [ - 1,773 % SiO, in apd:

2-2216% SiO>inapd: 3 - 4,23 % SiO, inapd; 4 - 2,39 % SiO5 in 10 %
alcool; 5 - 4,25 % SiO, in 30 % alcool; 6 - 4,25 % SiO- in 30 % glicol
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Autonii confirma ci reactia de condensare a silicei este de ordinul 111, explicat prin
reactia dintre doi acizi silicici §i un catalizator.

In linii mari acestea sunt adevirate. Se remarci insa si fenomene secundare care
complicd rezultatele. Spre exemplu in domeniul pH > 3 prin ridicarea temperaturii, pe ldnga
gelifiere, se produce §i marirea diametrului particulelor. Mai au influenta electrolitii, alte
substante, concentratia silicei gi altele.

S-a stabilit o dependenta a energiei de activare, functie de concentratia SiO, st pH
dupa cum urmeaza:

Concentratia Si0O, pH Energie de activare
[%] [Kcal/mol]
20 5,5 10.7
50 5.5 7.6
20 3.0 16.4
30 3.0 11,9

Lazarev V.B. i colaboratorii sdi au studiat transformarile solului de silice sub
influenta tratamentului termic cu vapori de apé pana la temperaturi de 430 °C si presiuni de
300 at.

Dupa cum aratd acesti autori §i Wilhelm Hinz [53] difractogramele RX nu pun in
evidentd nici un fel de structura cristalind in particulele de silice. Se arata ci particulele au o
structurd spongioasd prin inglobarea unei cantitati de apa.

Studiul transformirilor particulelor s-a urmérit cu microscopul optic $i electronic.

V. B. Fenelonov, D. V. Tarasova, V. Ju. Gavrilov au studiat formarea structurii
silicagelului la uscare [54].

Stadiile de uscare a xerogelului sunt reprezentate schematic si grafic in fig. 4.7. 5i fig.
4.8.

Etapa 1. - uscare: corespunde evaporani lichidului, apei. din solutie. scade diametrul
meniscului lichidului. creste tensiunea superficiald, creste rezistenta opusid deplasirii
particulelor, se tinde spre o egalizare a concentratiei silicei in sistem.

Etapa II. - uscare; corespunde deplasirii evaporari in apropierea granulelor fard a
atinge stratul de solvatare. Se produc strapungeni ale frontului de evaporare printre granule
creindu-se, astfel, pori in continua inmultire st crestere a diametrului lor. §i in unele portiuni
formarea de granule izolate. Sciderea razelor de curbura a meniscurilor conduce la cresterea
tensiunilor superficial active si tensionarea intregului sistem.

Etapa IIL. - uscare: afecteaza stratul de solvatare a particulelor. presiunea de vapon i
evaporarea scade rapid, se continuid deformatiile locale, prin inlaturarea stratului de
solvatare se favorizeazi apropierea particulelor si formarea legaturilor siloxanice prin
depunerea pe istmul dintre particule a monomerului. Cationit. in special cei alcalini produc
flocularea §i formarea de agregate cu porozitate scazuti. In prezenta cationilor alcalini
stadiul 11l incepe mai devreme, (la umiditate mai ridicata).
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Fig. 4.7 Schema formdrii structurii Fig 4.8. lariatia vitezei de uscare

xerogelului la uscarea hidrogelului dWwdr, a gradului de deformare
instadiile I. (a.b) 1. (¢.,d) Il (¢ f) ALl0, a fortelor capifare I si a
Sageyile indica sensurile de actiune a presiunii echilibrate de
Jortelor capilare. vapori P P, I- ] stadiile nscdrii.

4.2.5. Rezistenta gelurilor

Gelul de silice se transforma ireversibil dupa uscare in silice insolubila.

Transformarea solutiei coloidale in gel uscat are loc prin urmatoarele stadii:

- intarirea - solidificarea solutiei coloidale. pdna la formarea retele: tridimensionale.
de gel. compus din lanturi ramificate de silice, in care lichidul este retinut in capilare.

- intarirea legaturilor dintre particulele vecine in punctele de contact prin coalescenta
particulelor.

- sinereza retelei tridimensionale §i evaporarea apei.

- dezvoltarea tensiunilor in reteaua de silice.

- aparitia fisurilor in gelul uscat i formarea din aceasta a bucatilor sparte.

Examinarea etapelor de uscare a gelului se poate observa cu usurintd pe o placa de
sticld neteda, fig. 4.9.

In prima etapa se formeazi o peliculd de gel transparent. apoi pe masura uscarii.
pelicula se comprima prin contractie. cu fisuri in directia uscirii. rezultand fasii inguste
fisurate, casante.

Peliculele formate din particule mai fine (care contin mai multa apa) se fisureaza mai
puternic ca cele din particule mari (care contin apd mai putina).

Daca in prealabil s-a concentrat solul de silice pand aproape de punctul de gelifiere
atunci stratul aplicat pe placa de sticla nu se fisureaza si prezinta o aderentd buna.
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Prin incilzirea unor pelicule subtiri de gel pana la uscare si cu tratamente termice cu
vapon nu se pun in evidenta formatiuni cristaline [83] [86].

w
o —o-o 0 0050
a OOO [#] 00800000000
09 00 0 o o %
0,°2 0C 20 o0 []
o0 000 00 0 95

s

00 Op 000 .0 0000 v
b 000870002560 0p% 3% %
000-000Y00000000 00%

Iig. 4.9. Schema transformdrii peliculei solutiei coloidale de silice
in gel i uscarea gelului (sectiune transversala a peliculei)

a - sol; b- inceputul agregirii particulelor din sol concentrat: ¢ - comprimarea gelului
sub influenta tensiunii superficiale; d - fisurarea gelului in urma contractiei; e - fragmente
de gel nelegate; w - pelicula de apa; s - suportul solid.

Functie de continutul de apa gelurile au o consistenta diferita. Astfel la:

- 300 molecule H,O /1 molecula SiO, - gelul este mobil

- 30 - 40 molecule H,O /| molecula SiO, - gelul este rigid, poate fi taiat cu
cutitul

- 10 molecule H,O /1 molecula SiO, - gelul este triabil

- 6 molecule H,O /1 molecula SiO, - gelul poate fi macinat

- 1,5 - 3 molecule H,O /1 molecula SiO,- terminarea uscarii
Deshidratarea are ca efect o contractie de volum - sursd de fisuri. Volumul ponlor
intr-un gel de silice variaza intre 0,348 - 0,870. Aranjarea cea mai compacti a particulelor

corespunde cu coordinatia 6 [la).
E util de remarcat faptul ci utilizind doud sau mai multe soluri ale cdror particule au

dimensiuni diferite se obtin stratur1 uscate nefisurate, rezistente §1 aderente.
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Astfel un amestec de soli compus din particule poligranulare dupd urmatoarea
distributie:
74 % particulede 100 nm
11,9% particule de 22 nm
2,3% particule de 10 nm
2,8% particule de 7 nm
a format o peliculd uscatd rezistenti, compactd, cu aderentd puternicd la suport,
avand un continut de 80.4 % SiO,.
O astfel de impachetare se poate vedea in fig. 4.10.

Fig. 4.10. Schema formdrii gelului dens, nefisurat. din
particule de sol poligranulare de silice

De asemenea Yates [55] a descoperit ¢d adaugdnd unei solutii coloidale cantitati
relativ mici de silicat solubil se obtin mase intarite, rezistente §i compacte.

Conform cercetarilor lui Sippel [36] se obtin mase rezistente din solutii de silicat de
potasiu, silice coloidali si agent de intdrire.

La aceeasi concluzie a ajuns si Wanqing Cao §i colaboratorii sdi [57] ardtand ca
geluri rezistente. cu porozitate controlatd pentru betoane s-au preparar din amestecul de
silicat de potasiu $i sol de silice, activate cu formamidi, urmatd de spalare cu solutie de
azotat de amoniu, acid azotic i apa. pentru indepartarea ionilor de potasiu.

Astfel de materiale se obtin §i din compozitii ce an la baza ortosilicatul tetraenlic de
sodiu, apa alcool si catalizator (HT, OH").

Fisurarea acestor produse la uscare se elimind. in primul rind datoritd porilor man
{60 - 300 nm) ce se formeaza. Porii mici sunt surse de tensiuni.

Autorii mentionati utilizeaza in experimentirile lor urmétorit componenti:

- solul de silice; continut, in greutate: 4 % SiO,, 0,41 % Na,O. restul apd. Diametrul
mediu al particulelor incarcate negativ este de 15 nm. pH = 9.7.

- solutia de silicat de potasiu; continut. in greutate: 20,8 % SiO.. 8.3 % K,O. restul
apa. pH = 11.3.

- solutia de formamidd - activator; continut, in greutate: 40 % HCONH, $i
60 % H,0.

- solutia de spalare: 1 N NH,NO; st 1 N HNO;. metanol.
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Modul de lucru: Solul de silice si solutia de silicat de potasiu se amesteca inainte de
prepararea liantului sub agitare in diverse proportii:
’ - sol de silice 10 - 30 %, in greutate
- solutie de silicat 90 - 70 %, in greutate
- solutia de formamida se adauga in general in proportie de 25 %, in greutate,
fata de amestecul sol - silicat.

Dupd amestecarea activatorului rezultd geluri umede. care se consolideaza prin
tratament termic, la 70 - 80 °C timp de 1 - 2 ore. Dupa tratament se obtine un beton
compact dur.

Se aplica acestei mase intdrite o dezalcalinizare prin spalare repetatd cu urmatoarele
solutii, in ordine: NHNO;, HNO;, apa distilata la 90 °C.

In sfirsit se scufundi proba de beton in metanol, mentinidndu-se 8 - 10 ore, dupa care
s€ usuca.

Se poate practica §i un tratament termic pana la 1350 °C.

S-a stabilit de autori cd, separat, nici solul de silice, nici silicatul nu formeaza geluri
rezistente.

Mecanismul reactiei de acregare:

() =Si-OH + OHT =—= =5i0- + H.0
(3) =Si0- = HO-Si === =S§i-0-Si= =~ HO-

[n domeniul mai acid pH < 3. concentratia ionilor =Si — O~ este scizuti si
echilibrul reactiei (2) se deplaseaza spre stanga, ingreunand agregarea.

Gelifierea are la baza reactia (2) dintre particule de silice din sol. iar in locul de
contact, pe istmul format, se aditioneazd monomer 5i oligomeri ai silicatului alcalin -
datorit3 solubilitifil minime in aceastd zona.

Prin consolidarea punctelor de contact ale particulelor rezultd legaturi puternice.
geluri rezistente.

Pe masurd ce cresterea particulelor de silice continua. unele din acestea se vor
aglomera, in timp ce altele vor rimane izolate.

Rezulta ca. cresterea si aglomerarea se produc functie de raportul silice / silicat.

intr-o solutie in care predomina solul de silice. contopirea particulelor se produce atdt
in faza de formare cat si de crestere a lor, ceea ce conduce la o dispersie mare a dimensiunii
porilor, in contrast cu porii formati din soluri in care predomina silicati care dau nastere la
pori mari.

In fig. 4.11. este reprezentatd aceasti dependentd a dimensiunii porilor functie de
continutul de silice coloidald. Dimensiunea medie a ponlor s-a masurat prin penetratia Hg.
Dupa cum se poate vedea prin addugarea solului de silice dimensiunea porilor scade. in timp
ce suprafata specifica evident. creste [57].
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Iig. 4.11. Variatia dimensiunii porilor §i a suprafetei specifice
a gelului de silice fiunctie de adaosul de silice coloidald

Autorii mai constatd c¢i epruvetele care contin pori mari au rezistenta mecanicd
ridicaté gi se fisureaza mai putin in timpul uscarii dacét cele cu pori mici.

Rolul activatorului este de a neutraliza sarcinile negative al particulelor solului de
silice prin ionii NH™ §1 sciderea pH - ului, producind destabilizarea sistemului de agregare.
Transformarea activatorului se produce dupa urmatoarea reactie:

HCONH, + NaOH - H,0 === HCOONa -+ N\H,0H

Desigur, o cantitate prea mare de ioni NH,™ creazi o noud stabilitate. transforménd
incircarea particulelor in pozitiva.

Se mai precizeaza c3 prin acest mod de gelifiere, silice - silicat - amida. aproape toata
cantitatea de K* trece in solutie prin sinereza.

Prin absorbtie atomici s-a demonstrat ¢ dintr-un amestec de 235 %o silice §1 75 %
silicat, in care existd 41 % K™, in gel se regiseste numai 0,7 % K. fig. 4.12.

100
90 'A;\{U‘K

B0 reNa
70
60
50
40t
¥
20/
10

\\

Concentrafia [ppm]

W75 20 25 30
SIUZ [o/o]

Fig 4.12. Concentratia ionilor alcalini reziduali,
determinatd prin spectroscopia de absorbtie atomicd
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Dupz tratamentul de spalare cu HNO, si H,O, Nat* si K* reziduali este sub
100 ppm.

Important este faptul ¢, chiar proportii nidicate de silicat in raportul silicat / sol de
silice conduc la un continut scazut de alcalii in gel.

4.3. Coagularea

Desi in procesele de intdrire a liantilor pe baza de SiO, este inevitabild formarea
concomitentd a gelurilor si a sedimentelor (coagulatelor), diferind net unul de celalalt.
tratarea problemei trebuie s@ se facad separat, deoarece cele doud procese au mecanisme
complet diferite.

4.3.1. Mecanismul coagularii

Coagularea are la baza atractia a doua particule §i legarea lor prin legatuit Van der
Waals sau prin punti, atractie in echilibru cu respingerea datoratd sarcinilor electrice
identice, ecranate de hidratarea grupelor OH.

Astfel la pH > 3.5 se produce ionizarea grupelor hidroxilice si incdrcarea negativa
sau formarea stratului de contraioni prin fixarea cationilor sub formi de strat dublu electric
partial neutralizat, cind sarcina particulei din negativd poate trece in pozitivd. creand
condifii de stabilitate.

Efectul electrolitilor este minim la pH = 2 (pie) in solutii diluate cand sarcina
particulelor este minima si hidratarea maxima.

Totusi, chiar §1 in acest domeniu coaguleazd particulele foarte mari de silice.
50 - 100 nm [58). In acest domeniu se presupune existenta si a legaturilor de hidrogen.

in intervalul pH = 7 - 10 solul este stabil daca concentratia electrolitului nu depaseste
o anumita valoare, dupi care incepe coagularea.

Problema coagularii electrolitice poate §i trebuie privitd prin doua aspecte:

- agregarea sub influenta fortelor de atractie Van der Waals (de dispersie):

- agregarea prin punti de electroliti sau particule:

in primul caz coagularea se produce ca urmare a neutralizarii partiale a sarcinilor
—O~ ale particulei cu cationi la o anumitd valoare a concenratiei cationului, numitd
coagulare la concentratia criticd (k. k. k.). Prin neutralizarea unei parti reduse de sarcini
negative si crearea stratului de cationi se reduce in acele puncte respingerea electrostatica si
se deshidrateazi partial particula. eliminindu-se astfel ecranarea prin moleculele de api si
favorizarea agregirii prin atractie Van der Waals. Din masuraturi se deduce ca valoarea
concentratiei cationului care participa la neutralizare, in comparatie cu concentrafia acestuia
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in mediul de dispersie este infimi la punctul k. k. k. Astfel de exemplu este in cazul ionului
de Na*.

* In al doilea caz agregarea se produce ca urmarea a legini particulelor prin punti de
macroioni sau chiar particule coloidale. in acest context in punctui k. k. k. particula pe post
de punte (agentul de agregare) participa in concentratie mare la procesul agregarii. raimanand
in conceniratie redusi in mediul de dispersie.

Evident exista situatii intermediare, in special cand agentul de agregare este cationul
cu sarcini multiple sau policationul cu dimensiuni mici.

Legarea prin legdturi Van der Waals necesita unele precizari: silicea coloidaia, fata
de alte sisteme disperse, la pie si psz prezintd o stabilitate maxima datoritd pe de o parte
lipsei de catalizator de polimerizare, pe de alti parte datoritd puternicei hidratari. ceea ce
anuleazi practic atractia Van der Waals. Acest efect de blocare a agregani datoritd hidratarii
este pronuntat in cazul particulelor mici sub 25 nm. Contrar se manifesta atractia pentru
particulele man peste 100 nm, cdnd predomini legaturile Van der Waals.

Hidratarea particulelor, chiar legate impreund, (legaturi slabe), are la baza formarea
legiturilor de hidrogen dupa urmatoarea schema [80]:

Si H
| !
O o)
P\ P\
H : H
NG sau NG
0] )
| |
Si Si
particule izolate aglomerari
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Fig 4.13. Interactiuni intre particule de
acrosil asupra moleculei de apd

4.3.2. Coagularea in prezenta electrolitilor

Coagularea in prezenta electrolitilor prezintd particularitdti. deoarece silicea are o
comportare diferitd fatd de alti soli liofobi. Dacd concentratia electrolitului pentru solu
liofob1 pentru atingerea gradului de coagulare este relativ redusa . miligramechivalenti.
necesitind doar neutralizarea sarcinilor negative ale particulei. in cazul silicei pentru
coagulare este necesard o cantitate mult mai mare de electrolit. pana la concentratii normale
sau chiar solutii saturate.

Allen si Matievici [59] au descoperit ca electrolitul ia locul atomului de hidrogen din
grupa hidroxil de pe suprafata particulelor, iar coagularea depinde in primul rind de
numarul de protoni substituiti de cationi §i mai putin de sarcina acestuia.

Prin aceastd substituire si transformare: -OH — - OR™ se deshidrateaza
particula nemaifiind posibila legarea apei de gruparea hidroxil prin legaturi de hidrogen. In
felul acesta se elimind bariera de suprafaid hidratard din calea agregani st este posibila
atractia Van der Waals. Desigur se are in vedere §i neutralizarea sarcinilor negative ale
particulei cu cationii, fig. 4.14. [80]

H H H® H®
o °© , O
iTYsi -0
Hao A 0Si 0 & _yH ® 00 sion pH®
08I 0Si 05" . piosi 0Sio }é
L\JSiOSiOSi @sms;'as;
'5j0 50 5i0 gij. jOSHO §i 0 5f
v Ng 0si o g O Mola 250 o \DOH@
\§.r_0.5( /57-gf51\
U\ 0@ a@
H H HO H®
particula neionizat3 particula ionizata

Fig. 4.14. Reacria de ionizarea particulelor de sifice
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Referitor la solidificarea solutiilor de silicati alcalini E. I. Ved si colaboratorii [60]
prezintd date referitoare la existanta ionilor polimeri in solutie, fig. 4.15., si a influentei
Na,SiF in procesul intanni liantilor, fig. 4.16.
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Fig. 4.15. Influenta concentratiei Fig. 4.16. Variaria  conductibilititii
solutiei de silicat asupra efectrice a soluriei de  silicar la
conductiblitatii electrice si asupra adaosul a 15 % Na-Silg

potentialului electrocinetic

Mai trebuie precizat cd la pH > 7 toti cationii Li*. Na™. K. Rb™. Cs™ au acelasi prag
de coagulare. pe cand la pH > 10 produc coagularea doar Li* si Na™.

Explicatia fenomenului are in vedere capacitatea steerici a cationilor de a se apropia
in vederea substitutiei in particula in locul protonilor in conditiile in care pH > 10 numarul
sarcinilor negative este mai ridicat si particula necesitd o neutralizare mai inaintatd pentru
coagulare. Pe de altd parte cationii voluminosi aditionati formeaza un strat gros ce izoleaza
particula de interactiunea altei particule.

4.3.2.1. Coagularea cu cationi monovalenti
Cationii monovalenti produc agregarea particulelor prin punti. Formarea puntilor are

in vedere capacitatea de hidratare a cationului. Se gtie ca Na™ leaga 6 molecule de apa.
Mecanismul de formare a puntilor de Na* se vede in fig. 4.17.
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O-Atomi de hicrogen

lig. 4147, Schema coaguldrii silicei cu Na

Cu cdt numirul cationilor absorbiti este mai mare, cu atit $i numarul puntilor creste.
rezultind agregate de mai multe particule.

Depasse 51 Warlus [61] au aratat cd la pH > 7,5 ionii de tetraectilamoniu sunt agenti de
coagulare mult mai puternici decdt guanidina, amoniul sau sodiul. avind pragul de coagulare
de cca. 0,1 M. La concentratii mari acesti agenti produc dimpotriva stabilizarea solului,
deoarece creaza un strat protector in jurul particulei.

Iler [62] a mai stabilit ci temperatura actioneazi direct proportional. iar mérimea
particulelor invers proportional cu viteza de coagulare.

4,3.2.2. Coagularea cu cationi bivalenti

Caracteristic cationilor bivalenti este faptul ci. cel putin in prima etapi. prin
aditionare neutralizeaza doar o singura sarcina negativa. Pragul de coagulare se gaseste la
concentratii ale cationilor mult sub valonle de neutralizare. Mecanismul agregirii
particulelor sub influenta acestor cationi este acelasi ca al cationilor monovalenti.
Coagularea se produce, de exemplu. la concentratia de cca. 10-3 moli / 1 CuSOy, la
pH = 5.2. In medii mai bazice alituri de coagulat se produce precipitarea cu Cu(OH).

De asemenea Co-" coaguleazi silicea la concentratii sub 10~ moli/ 11a pH = 7.

Ca2* coaguleaza la pH = 8 - 9. cand pentru fiecare ion de Ca>~ adsorbit revine
1 £0,05 ioni OH- [63].

La concentratii mai ridicate ale cationilor se formeaza dublu strat electric. contraioni.
particula stabilizindu-se cu incircare pozitiva.

Agregarea in cazul cationilor bivalenti este mai slaba decdt in cazul cationilor
monovalenti. coagularea fiind reversibild, in anumite limite.
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R. A. Prihodcenco i colaboratorii [64] experimentind influenta electrolitilor asupra
coagularii solutiei coloidale de silice prezintd concentratiile acestora necesare declangarii

coagularii. (tabelul 4.2)

Tabelul 4.2,
Adaos Cantitatea adaosului | Timpul de la inceputul experientei [ ore-min ]
[ mg-echiv/i ]

I 1l 11
inceputul coagularea sfarsitul
coagulini vizibila coagularii

LiCl 0 10 - 10 11-10 12-10
100 10-10 11-10 12 - 10
200 8-40 10 -10 11-10
300 8-40 9-40 11-10
400 8-40 10-10 11-10
NaCl 100 8§-10 9-40 10- 10
200 8 -40 9-40 10- 10
300 8-40 9 -40 10-10
400 8-40 9-40 11-10
KCl 100 5-10 8-10 10-10
200 4-10 5-10 5-10
300 4-10 5-10 9-10
400 4-10 5-10 9-10
MgCl, 100 0-50 nu este indicat 1-10
200 0-50 5-10 1-03
300 0-50 1-10 2-10
400 0-50 1-10 2-10
Ca(Cl, 100 0-55 1-10 1 -30
200 0-55 1-03 2-50
300 0-55 1-15 3-05
400 0-50 1-30 3-45
SrCl, 100 0-50 1-10 5-40
200 0-50 1-10 5-10
300 0-50 1-10 5-40
400 0-57 1-38 3-45
BaCl, 100 0-50 1-03 1-20
200 0-50 1-15 1-37
300 0-57 1-27 3-355
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Lawrence si colaboratorii [65] studiind coagularea solurilor de silice Ludox HS si
Ludox AM in prezenta NaCl, LiCl, CsCl, NaBr, Nal, CaCl, si Ca(NO;), functie de pH. au
stabilit ca toate aceste s&ruri (cationi) destabilizeaza solul de silice proportional cu cresterea
pH-ului, la pH-uri acide efectul este neglijabil. Excepfie constituie KC1 i CsCl care prezinti
un minimum de stabilitate la un pH neutru.

Mecanismul coagularii are la baza schimbul ionic, conform reactiet:
-Si-OH + M —= _S§i-oM(m-1) + H*
MD* - jon de sarcind n+.
Factorii coagulanti dupd autorii mentionati sunt:
- pH.
- concentratia M™ la care incepe coagularea.
[ Mnn™ ] depinde de:
- natura cationului: sarcina. polarizabilitate, volum
- gradul de hidratare a particulei de silice pentru NaCl si Ca(NO5)>.
In tabelul 4.3. se arata corelatia factorilor de activitate pentrz NaCl §i Ca(NO;)».
(k. k. k - concentratia critici de coagulare)

Tabelul 4.3.

pH Na(Cl M. eq. OH~/ Ca(NO;)» M. eq. OH-.

k k k grame silice k. k. k. grame silice

[ moli/1.0ra ] consurnate [moliil.ora ] consumate

6.1 4.0 0,066 - -
7.8 - - 1.0- 10°! 0.23
8.4 1.0 0.24 1.0 - 10-2 0.24
9,5 - - 1.0 - 10-3 0.45
9,9 0.4 0.46 - -

Se aratd cd concentratia electrolitului are acelati efect coagulant. indiferent de
concentratia silicei. Aceasta datorita faptului ¢ doar o infima parte din electrolit participa la
coagulare, concentratia totala rimanand practic cea din solutie.

Anionii nu au nici o influentd in coagulare. Astfel. CaCl, sau Ca(NOj)~ dau acelasi
prag de coagulare.

Capacitatea de coagulare pentru cationii grupei [ principale are urmaitoarea ordine:
Cs™>K*>Na">Li".

Concentratiile critice de coagulare ale K7 si Cs* prezintid minime pentru Ludox HM.

Observatiile analoage sunt valabile §i pentru alte soluri. cum ar fi HS. cand CsCl
prezintd un minimum la concentratia critica de coagulare la pH corespunzitor.

In sfarsit se precizeazi rolul deshidratiri ca factor destabilizant. Prin schimbul ionic
intre cation si H se produce si o eliminare a stratului de solvatare care creeaza conditii de
atractie prin punti $i aglomerare a particulelor.
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4.3.2.3. Coagularea in prezenta cationilor cu sarcini multiple

Coagularea silicei in prezenta cationilor trivalenti, ca A3+, La 3* diferd net de
coagularea in prezenta cationilor mono- i bivalenti.

Spre deosebire de cationii mono- si bivalenti, cationii trivalenti in solutii apoase
formeaza alituri de ioni monomeri Cr3¥, AI3*, Lad+ Fe3*, cationii polimeri cu incarcare
multipld, pand la dimensiunea coloidala. Aceste particule se formeaza prin precipitarea
hidroxizilor si aditionarea pe suprafata particulei formate a cationilor proprii.

Coagularea (flocularea) are la bazi actiunea coagulanta atit a cationilor monomeri
cét i a particulelor pozitive prin agregare prin punti i neutralizare a sarcinilor negative ale
silicei la 0 concentratie critica.

Este important de precizat cid particulele pozitive au o eficacitate coagulanta
(floculantd) considerabila fatd de cationii monomeri. Astfel acest mod de coagulare conduce
la inglobarea aproape integrald a cationilor, pe cdnd in cazul cationilor monomeri o mare
cantitate din acestia se vor gasi in mediul de dispersie §i numai o cantitate infima se va
implica in agregare.

Chiar si particulele formate din cationi trivalenti aflati deasupra punctului izoelectric,
deci incdrcate negativ, contribuie la flocularea silicei. Agregarea in acest caz se produce ca
urmare a formdrii legaturilor — Si — O — Fe —. In acest caz coagulantul reprezinta o parte a
precipitatului.

Hahn si Srumm [66] au explicat mecanismul de coagulare cu Al3~ evidentiind trei
stadii:

a. formarea coagulantului sub forma de policationi prin hidroliza $1 polimerizarea
AP,

b. destabilizarea sistemului de dispersie in urma adsorbtiei policationilor pe
particulele de silice si scaderea potentialului acestora.

¢. coagularea prin transformarea particulelor coloidale prin miscare browniana.

Etapele a. §i b. decurg repede, etapa c. decurge incet. determinand viteza de
coagulare.

Conform datelor lui Gotto [67] flocularea silicei cu oxidui de aluminiu este optimai la
pH ~ 4,5, iar mentinerea in solutie la pH ~ 9.

James si Healy [ ] au extins cercetirile si asupra altor cationi: Fe3¥, Cr3~, Ca2~,
La3* si Th4* si au constatat ci adsorbtia acestora sub forma de cationi monomeri sau
particule embrionare este favonizatd de cresterea pH, cdnd se produce neutralizarea
sarcinilor negative pana la incarcarea pozitiva a particulelor de silice..

Coprecipitarea se produce scizdndu-se pH-ul pind la valor cu putin sub cel de
inceput al precipitarii hidroxizilor metalici in solutie, in lipsa silicei.

Anionii, cum ar fi F—, halogenurile frineaza efectul coagulant al cationilor ca Fe3T,
Th4+, pentru silicea coloidala, prin formare de ioni complecsi.

Coagularea silicei cu Al3* se produce in doui etape: la inceput se formeaza aluminati
[AlO,]~ pe suprafata particulei prin intrepitrunderea tetraedrilor de aluminati cu cel de
silice.

in etapa a doua aceastd suprafatd intrd in reactie cu silicea monomerd sau a
particulelor invecinate, producdndu-se flocularea.

Harding [69] cercetind coagularea stlicei cu A3* a gasit cd concentratia
electrolitului, functie de dimensiunea particulelor, peste o anumita limita o frineaza.
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De asemenea coagularea silicei cu Fe;O3 la  pH = 3 nu are loc, cind concentratia
KCl este mai mare de 10— moli /.

’ A. Szab6 5. a. au cercetat influenta zgurelor in procesul intiririi liantilor pe baza de
silice (silicat). O serie de date experimentale confirma teoria generald a coagulani solurilor
de silice cu electrolifi.

Viteza de intérire a silicatilor de calciu $i a oxidului de calciu, in comparatie cu
viteza de intarire a cimentului M-400 in reactie cu solutia de silicat de sodiu este aritati in
fig.4.18.
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Fig. 4. 18. Variatia vitezei de intdrire a amestecului dintre silicaii de calcin
i silicarul de sodiu.  a- compusi aluminosi; b - silicand bicalcic pur:
¢ - silicatul de sodiu de diferire module .
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Pentru a se urmini influenta modulului silicatului de sodiu asupra vitezei de intérire
s-au efectuat amestecuri intre silicatul bicalcic pur si solutiile de silicat de sodiu de diferite
module. Rezultatele prezentate in fig.4.18.-c aratd ci paralel cu cresterea modulului
silicatului de sodiu are loc accelerarea vitezei de reactie. Din diagramele prezentate rezulta
¢a toti constituentii cimenturilor metalurgice §i ai zgurelor reactioneazi cu silicatul de sodiu
producand intariri corespunzitoare. [70]

4.3.2.4. Influenta concentratiilor $i a dimensiunilor particulelor
de silice asupra coagulirii

Concentratia particulelor. in strinsa legituri si interdependentd cu dimensiunea lor,
influenteaza coagularea, dat fiind faprul ci pentru agregare este nevoie de ciocniri reciproce
spre a invinge barera electrocineticd a ionilor. Deci numaérul particulelor pe unitatea de timp
influenteazi procesul direct proportional (din cauza mobilitatii).

Pe de alta parte coagularea cu Ca2* cu volum ionic relativ mare, leagi numai o
singurd grupare — OH™, cealalta valentd a sa riménand liberd, necesitd o "aglomerare" mare
la suprafata particulei pentru a produce coagularea . Aceasta aglomerare devine din ce in ce
mai greoaie (steeric) cu scaderea diametrului particulelor de silice concentratia totald a Ca>*
pentru atingerea pragului de coagulare trebuie si fie din ce in ce mai mare.tig. 4.19.

E'_T T T 1 T J 1 177
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A
_ = Curba | Suprafata | Diametrul
= ;—\ specjﬁcﬁ particulelor
E - [m-g] [nm]

o | A 540 5

©° B 404 7
2 I C 215 13
£ D 114 24
@ F E 0 )
3 [ Ma 210 13

8

pH
Fig . 4.19. Dependerta k. k. k. a ionilor de calciu in functie de
pH pentru diferitele dimensiuni a particulelor de silice

De asemenea cationii voluminosi impiedica apropiera particulelor de silice si
formarea intre acestea a legaturilor siloxanice, spre deosebire de ionii alcalini (Na™ cu
volum mult mai mic).

De aceea precipitatele sunt reversibile in anumite limite.

Cationii voluminosi creeaza pe suprafata particulei o incircare electricd tip mozaic
(alternare + si -) ceea ce permite aditionarea acizilor grasi si hidrofobizarea suprafetei.
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4.4. Flocularea

Flocularea este o forma de agregare si coagulare care se produce in prezenta unui
micel polimer sau coloidal sau de particule capabile de a fi adsorbite simultan pe suprafata a
doud particule de silice, legindu-le in felul acesta. Aceasta se produce cu ajutorul unor
grupdri cationice sau a gruparilor capabile de a forma legatuni de hidrogen.

Astfel de agenti organici de floculare pot fi:

a. substante cationice superficial active, care pot forma micele.

b. polimeri organici cationici.

c. combinatii neionice solubile in apa sau polimeri ce contin grupe donore de
electroni (eterice, acide, amine).

Flocularea celor trei categorii este redatd in figurile 4.20. - 4.22.

Fig. 4.20. Schema floculdrii SiQ),. Formarea puntilor de legdturd, prin
1. ioni cetil-dimeti amoniu; 2. macromolecule de amidon;
3. polimeri liniari, ex: molecule de polietilfenaming
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Fig. 4.21. Schema flocularii Si0, sub actiunea altor particule colvidale

cu incdareare opusd.

Fig. 4.22. Schema floculdrii SiQ - cu policationi

in tabelul 4.4. se redau conditiile de floculare si tipurile agentilor de floculare.

Tabhelul 4.4,

Tipul agentului Exemplu Mecanismul de pH
actionare
Maséa moleculard redusd
Compusi organici Bromura de orto trimetil Atractie ionic: 4-10.5
cationici amoniu formare de miceli
Compusi organici (eteri. acizi, amine, etc.) | Legatun de hidrogen. <3
neionici formare de miceli
Sare bazica de metal Clorura bazica de Atractie tonica <7
aluminiu
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Tabelul 4.4. (conminuare)

Tipul agentului Exemplu Mecanismul de pH
actionare
Masa moleculara ridicata
Polimer cationic Poliacrilati de amoniu Atfractie ionicd 3-9
cuaternari

Polimer neionic Oxid de polietilena Legaturt de hidrogen 5
Substanta coloidaia Oxid de aluminiu Atractie ionica 3-7
cationicd anorganica coloidal

Flocularea se bazeaza pe doud mecanisme de agregare :

- Flocularea prin hidrofobizare, este agregarea particulelor de silice si se produce ca
efect al hidrofobizini suprafetei acestora, ca urmare a adsorbtiet unei molecule
(macromolecule) organice, in asa fel, incét gruparea polara a moleculei organice se leaga de
particule si cea nepolard constituie substrat exterior. Flocularea in acest caz se produce
identic cu flocularea particulelor hidrofobe, la pie.

- Flocularea prin punti este agregarea particulelor de silice ca urmare a legiturilor
prin punti cu micel sau molecule polare organice sau anorganice de semn contrar §i formare
de aglomerate care se stabilizeazd sau peptizeazd prin schimbarea semnului incdrcani
electrice a particulelor.

4.4.1. Flocularea prin hidrofobizare

In acest caz floculantii sunt aminele organice cu lanturi lungi. in special siruri de
amoniu cuaternare substituite cu radicali aichilici:

+
Rl\

.

Adaugarea floculantului duce la hidrofobizarea particulei. devenind astfel posibili
agregarea. Excesul de floculant duce la formarea celui de-al doilea strat de amina - legat
prin forte Van der Waals - insa de la acesta cu dispunerea gruparii polare in exterior s¢
realizeazd stabilizarea particulelor prin stratul pozitiv.

Astfel de floculanti sunt: dodecilamina, bromura de octadeciltrmetil amoniu,
cetilpiridina, bromura de cetiltrimetilamoniu.

Agregarea in acest caz se produce in foite, lamelar. Fig. 4.23.
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lig. 4.23. Schema agregdrii SiQ» sub formd de foire.

Acest mecanism are la baza teoria barielelor energetice. conform cireia fortele de
respingere la marginea catenelor sau foitelor este mai micd decdt in interior.

4.4.2. Flocularea prin punti

Polimerii cu masa moleculara ridicata provoaca flocularea silicei coloidale datoriti
formarii puntilor intre particule, (cu conditia ca pe suprafata silicei si rdmand zone libere
nelegate cu polimerii) care s se poate uni prin istm.

Fiind importanti realizarea puntilor dar nu §i acoperirea totala a suprafetei particules,
polimerii cu catene lungi sunt favorabili floculatiei; cu scaderea lungimii lanturilor
activitatea floculanta scade exponential.

Astfel de floculant este gelatina. care poate avea catene lungi de 12000 A: ea poate
produce flocularea silicet chiar daca particulele se afla la o distantd de 500 A una fata de
alta. Alfi floculanti: policlorura de 2-metil-5-vinil piridina; poli (1. 2 dimetilvinil piridin
metilsulfatul); poli [(R-mettiamoniu) dietilsulfat], unde R = metl. acril. oxietil. dietil.
polietilenimin.

4.4.3. Flocularea cu polimeri prin legaturi de hidrogen

in domeniile pie. psz sau apropiate de acestea se poate produce aceasta floculatie: Iler
[71] a realizat o astfel de floculatie §i in cazul unui pH > 3, dupa ce a modificat suprafata
silicei, transformand-o partial in aluminat.

Legiturile de hidrogen si gruparea hidrofobd a polimerului organic se comporta
asemanator cu floculatia prin punti.

Exemple de floculanti: polizaharide, eteri. oxidul de polietilend. peliacrilamida.
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4.4.4. Flocularea silicei sub influenta fosfatilor

Fosforul, datorita structurii sale electronice 1s>2s>2p63s23p3, nu formeazi
combinatii ionice, tinzand sd-gi completeze stratul electronic exterior prin formare de
legaturi covalente prin participarea orbitalului "p”. Prin electronii neparticipanti 3s2 poate
forma combinatii complexe avind rol de donor.

Dintre acizii fosforului:

Pll O|H OH
H—ﬁ—OH H—lPJ—OH HO—L—OH
0 0 0

acid hipofosforos acid fosforos acid fosforic

Al treilea formeazd un tetraedru regulat. pe cind primii doi formeaza tetraedri
deformati. Ca urmare a simetriei. acidul fosoric si fosfatn sunt stabili.

Acidul fosforic st fostatii au tendinta de a polimeriza (policondensa) asemenea
acizilor silicici dupd urmitoarea schema:

OlH OH OH
| l
n HO - P - OH — HO-P-O0 — -.- — P -OH
[l ! [l liniar
0 0] O
acid polifosforic

Se pot forma §i polimeri ciclici cu 3, 4 molecule sau cu catene ramificate. In solutii
apoase se pot hidroliza in timp, ca silicea, astfel:
- acizii si fosfatii polimeri pot forma substitutii ai tetraedrilor asemenea aluminatilor:

l
OH 0 OH

|

o)

I l | |
-*0-|i—OH + HO-P-0 - > —o-sli-o-ﬂ-()-

[l

0 0 0 0

I
sau.
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- acizii §i fosfatii polimen formeaza floculatii prin punti.

4.4.5. Floculatii prin coloizi de bor si aluminiu

Borul ca si aluminiul are tendinta pronuntata de a se lega covalent. Acidul boric

asemenea acidului silicic polimerizeaza dand lanturi infinite deschise sau ciclice de forma:

O~ O~ o~
0-B 0-B No - B 0-
/ N N AN
(O O~ O~
politonul boric al metalelor alcaline
B — O
v d B-0
B—0

cicloionul boric al metalelor alcaline

Astfel de polimeri ionici pot forma particule coloidale incdrcate cu sarcini pozitive pe
suprafata, datoritd stratului de cationi adsorbiti. De remarcat. ca hidrolizeaza mult mai usor
decit silicea.

Date fiind propietitile de mai sus, sarurile acidului boric - B(OH); - sunt apte pentru
flocularea silicei. De remarcat, ¢a datorita stabilititii reduse a polimerilor borici. flocularea
silicei produce in prima etapd apropierea prin particula borica a particulelor de silice.
ultimele legandu-se covalent intre ele ireversibil prin — Si - O - Si -, dar particula
borici hidratdndu-se cu timpul. Prin aceasta sarurile de bor pe ldnga efectul floculant pentru
silice produc §i o oarecare intdrziere a gelifierii acesteta. Astfel sarurile de bor sunt utilizate
la intdrirea cimenturilor silice, avand rol de moderator de priza.

Aluminiul joacd un rol important in formarea §i stabilitatea liantilor pe baza de silice.
Se stie ¢ AI3™ in concentratii de chiar numai 12 pM reduce aproape la zero solubilitatea
silicei.
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Datorita razelor ionice apropiate rn, = 0,57; r5; = 0,39 , ambii ioni pot coordina 4
respectiv 6 atomi de oxigen. Intrucit ionul de aluminat AOH),~ formeaza tetraedru
asemanator cu SiOH),, poate exista o substitutie a Si cu Al atit superficiala cét si in
profunzime in particula, introducindu-se cite o sarcind negativd cu fiecare Al, rezultind
silicati de aluminiu.

Schematic, substitutia decurge in felul urmdtor :

- 0
-
-0-Si-0OH
- 1o gl
O HO\ /OH O O
3|-0-Si-QOH | + Al — [-0-S8i-0-Al-0H| +3H,0
VRN
O HO OH O O
L —! L _
-0-Si-0OH
S O —

Milliken [72] arata ca anionul aluminat nu este stabil in prezenta H™, ci numai a unui
cation NH,*. Astfel la pH <3 Al tetracoordinat s-a transformat in hexacoordinat. trecdnd in
solutie. Astfel solutia coloidala de silice a fost stabila in mediul neutru [73].

S-au preparat solutii coloidale ale caror particule de silice s-au acoperit cu pelicule de
silicat de aluminiu groase de 3 - 25 nm, in care raportul Si : Al = | : 1 - 10. sau chiar
particule integral compuse din silicat de amoniu.

Coloidul de Al(OH);, precum si cei de Cr(OH);, Fe(OH):, Cd(OH), provoaci de
asemenea flocularea prin agregare a silicei coloidale.
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V. COMPONENTII SISTEMULUI LIANT SI
FACTORII DE INFLUENTA AI INTARIRII

Pe baza studiului documentelor [77,82] se poate conveni o impirtire a
componentilor pe urmatoarele grupe:
— lianti - solutiile de silice
- activatori de intanire
- auxilian
— agregate
; Se prezintd in continuare acesti componenti precum si rolul lor in intarirea liantilor
e silice.

5.1. Liantii - solutiile de silice

Solutiile de silice sunt:

— solutui de silicati alcalini. mai frecvent de Na s1 K:
— soluri de silice.

Se cunoagte ca liantii preparati din silicatii alcalini isi au limitele lor fizico-
chimice datorita reversibilitdtii reactiei de intanre [1,85].

Prezenta ionilor Na*t in procent ridicat 6.75 - 19,7 % contribuie la formarea cu
precadere a coagulatelor cu rezistente slabe i solubilitate ridicata. Utilizarea solutiilor cu
modul mai ridicat nu este posibila din cauza vascozititii mari.

Prepararea liantilor din soluri de silice cu m = 30, prin gelifiere. de asemenea nu
duce la rezultate favorabile, datoritd vitezelor reduse de gelifiere, chiar la pH 5 - 6 si
datoritd sfaramarii produsului prin fisurare din cauza tensiunilor foarte mari ce apar in
procesul de uscare.

Cele doua situatii se considerd extreme: “"coagulare purd” - "gelifiere purd” ,
neadecvate pentru liantii cercetati.

Se cautd obtinerea de lianti in care si coexiste gelifierea - coagularea - flocularea.
ceea ce plaseazi acesti lianti, din punct de vedere a legiturlor. in situatia cimenturilor
Portland si a altor cimenturi anorganice.
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< In lucrare se cauta cregterea modulului de silice pentru imbunitatirea rezistentei la
agenti chimici, precum si favorizarea unei impachetari compacte cu particule de silice
poligranulare, in vederea evitarii tensionarilor masei §i a cresterii rezistentelor mecanice. .

Se cautd favorizarea in primul rdnd a formarii particulelor mar, care au module de
silice superioare, dau pori mari §i confera produselor rezistenfe mecanice bune
(elasticitatea), a imbunatatirii eliminarii apei $i a cationilor prin sinereza. Acest lucru se
realizeazi folosind sol de silice sau amestec de silicati alcalini si soluri de silice cu
granulatie variata.

Amestecarea silicat-sol are importanta $i pentru faptul c2 prin aceasta se
declangeaza gelifierea, rezultind o noua distributie granulometrica-poligranulara, cu
impachetare compacta.

Se recomanda utilizarea silicatuini de potasiu in locul celui de sodiu datorita
urmatoarelor:

— K* leaga doar 3 molecule de apa in loc de 6, ca la Na~

- solunle rezultate cu stabilizarea potasiului sunt mai stabile, putdndu-se prepara
de exemplu solutii concentrate prin amestecarea solutiei de silicat de potasiu m = 2.4 cu
pulbere amorfi de silice.

— gelurile rezultate din soluti de silicat de potasiu in amestec cu sol de silice sunt
durabile. dense. omogene. K™ se indeparteaza usor. Probele uscate termic sunt durabile $i
nefisurate.

5.1.1. Silicatii alcalini si solutiile lor

o Sistemul Na,0 — Si0,. [74.84]

Compusii:
- ortosilicatul de sodiu - 2Na»O - §5i0,

- pirosilicatul de sodiu - 3Na,O - 25i0,
- metasilicatul de sodiu - N2.O - Si0,
- disilicatul de sodiu - Na,O - 2SiO,
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- Compusii:
- metasilicatul de potasiu - K,0 - SiO,
— disilicatul de potasiu - K,0 - 2Si0,
- tetrasilicatul de potasiu - K,0 - 4Si0,

In domeniul silicatilor solubili cel mai uzual este silicatul de sodiu. compusul
Na,0 - Si0, are aplicatii in prepararea liantilor.

Metasilicatul de sodiu solid se dizolvi in apa la peste 100 °C si presiune de 3 - 4
at, rezultand solutie de silicat de sodiu, usor galbuie, putin opalescenta.

Diagrama Hinz [74) delimiteazd domeniile de formare ale diferifilor silicati de
sodiu in raport cu apa.

Fig. 3.3. Domenii de formare ale diversitor siticati solubili in
sistemul Na>Q - SiQ- - H-(Q

1. Ortosilicat de sodiu anhidru in amestec cu NaOH

2. Silicati alcalint cristalini

3. Amestecuri partial cristalizate, ale caror fabricatie nu este economica
4. Sticle

5. Sticle hidratate — fabricatie neeconomica

6. Solutii deshidratate

7. Matenale semirezistente — fara fabicatie

8. Solutii vascoase — fabricatie putin economica

9. Solutii de uz comercial

10, 11. Solutii instabile §i gelun

Sub denumirea de stic/d solubild se ingeleg silicatii alcalini puternic hidrolizati.
dizolvati i dispersati in apa [1].
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‘ Sticla solubil, in stare lichida. este o solute apoasi asemaniroars arir cu solurule
de electroliti cat si cu solutiile de polimeri. cu diferenta ¢a soluria conrine in acelasi dmp
1oni metalict §i ioni ai acidului silicic cu grad redus de polimerizare.

Compozitia chimica a sticlei solubile intr-o formi simplificari :orsspunde
formulei generale R;O - mSiO-, in care m este modulul de silice a sucie solubie care
influenteazi toate caracteristicile acesteia.

Deoarece in practicd cel mai mult se utlizeazi sucla solublld prezenrares
proprietitilor se va face mai ales prin prisma acesteia

Modulul de silice a sticler solubile se calculeazi tn baza darelor analizer chimice

dupi relagia:
%0 8i0.

m= =—-1.052

%Na.0

in care 1,032 = raportul dintre My;,o 51 M3,04

Cel mai mult se utilizeaza stclele solubile cu moduis inge 1.5 -
frecventa $i mai mare au cele cu module de 2.6 - 2.8.

Modulul si concentraia solutiilor derermind densitatea lor. oniirm c2icr
prezentate in tabelul 3.1.

Sticla Densitatea Modulul
solubila ke dm3] Si0- ' RS
Lichuda 1.34 33 ' 26.3 274
Lichida 1.41 3.3 29.0 e
Consistenti 1.33 2.6 350 .
Viscoasi 1.71 2.1 370 13
F. vascoasd 1,92 1.6 : 37.0 L

Se observd ci numai primele doud solum sunt lichide. czea ce Zerermind

aplicabilitatea lor.
Dup3a Weldes si Lange [75] solutiile opice comerciale sunt zele din tabeiui 2
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Tabelul 5.2,

Meta]_ul Raport Continutul de Densitatea | Vascozitate

alcalin Si0;:M,0 SiO, M,0 [kg/m3] [cp]
3,75 253 6,75 1,32 220
3,25 29.9 9,22 1.41 830
3,25 28.4 8,7 1.39 160
3,22 27,7 8.6 1.38 100
2,87 32,0 11.1 1,49 1250
2.58 32,1 12,5 1,51 780

Sodiu 2,50 26,5 10.6 1.40 60

2.40 33.2 13,85 1.56 2100
2.20 29.2 13.3 1.50 -
2,00 294 14,7 1,53 400
2.00 36.0 18.0 1.69 70000
1.90 28.5 15,0 1.52 -
1.80 24,1 13.4 144 60
1.60 31.5 19.7 1.68 | 7000
2.50 20,0 8.3 1.26 ‘ 40

Potasiu 2.20 19.9 9.05 1.26 7
2,10 26.3 12.5 1.38 1050

Concentratia fazei solide nu poate depasi limita peste care vascozitatea o face greu
de manipulat. [1a.78.79].

i I T [ i
=0k -
o~
Q
e u\e-Kkg\ ]
% \

20
3 o-Na*
2 F el .
=
8 O ] I 3 l ! J
20 30 40 5.0

Raportul molar Si02/ H20

Fig. 3.4. Dependenta conceniratiei maxime a SiC )- faid de
raportul molar de SiQ; M0 al solutiei de sificar cu o
vdsco-itate la care incd se mai pastreaza fluiditatea sa
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Dupa cum s-a aratat [76], ionii silicat Si052- . in solutia apoasi, existd numai la
pH> 13,6, inintervalul pH 13,6 - 10,9 se pun in evidenta ioni Si,05>~ (mai exact ionii
HSi04~ legati prin legdturi de hidrogen cu apa).

La pH < 10,9 sunt prezenti numai ioni polimeri, pe cind la pH < 9 silicea exista in
special sub forma de particule coloidale in echilibru cu Si (OH), (soluri de silice).

5.1.2. Soluri de silice

Solurile de silice sunt dispersii coloidale apoase ale particulelor sferice discrete de
bioxid de siliciu, cu suprafata hidroxilatd. Lichidele opalescente au un aspect usor

albastrui.

In solutii alcaline gruparile siloxanice de pe suprafata particulelor de silice
reactioneaza cu ionii OH~ .rezultind configuratii cu sarcini negative. care se resping
reciproc $1 se produce stabilizarea sistemului. impiedicand gelifierea.

Mediul bazic se asigurd cu NaOH sau NH,OH.

Conform Buletinului tehnic MONSATO IC SCS 237,

principalilor produciton se prezinta astfel:

solunile coloidale ale

Tabelul 3.3.

Solulia coloidala. Marca. | Si0, Stabilizator Si0, Diam | Supr sp Buletin
{irma [abricantul sortul o, | Tip Cont. | \g3,0 | PH pan Im g) industral
[ I jum]
0 ] 2 5| 4 3 6 - 3 Y
Ludox E. L. du Pomt HS-40 0 Na;O | 0.4l 93 9.7 121 30 ¢ EWI601976) |
du Nemours and Co. HS-30 30 Na»0 | 032 95 98 | 12 | I3 | EI0260(1976)
Wilmington USA ™ 30 Na,O 9.21 240 9.0 v B Rl E10260 (1976)
SM 30 Na»O 0.36 | 54 9.9 I T E10260 (1976)
ASa 40 | NH;3 - - 5.0 12 130 | E10260¢1976) |
LS 30 Na> 0 | 0.10 300 8.2 1A E10260 (1976)
Wpb | 35 | NaxO | 062 130 [ 1o [ 21 | 130 | E08913(1976)
ASC | 30 | NH; - - 96 | 13-14 | 210-230 [ A82273 (1974)
an d | 30 [ NapO [ 03] 230 [ 90 13 20 | A21163
Sofutia coloidald incdreatd poziuv st substituid cie 4!~z
130M€ | 30 Ci | 09 - 1471315 | 210 ] ABS84S (1975
CLos 16 N - 91 | - I - E09550 (1976) |
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0 1 2 3 3 5 6 7 ] 9
Nalcoag 1115 15 { Na,O 0.3 19 104 4 750 K-115
(Nalco Chemical Co. | 23360 | 14.5| NayO | 0.01 - 9.0 5 600 K-2326 (1975)
Clucngo. USA) El136
1130 30 Na,O 0.65 46 10.0 8 375 K-1030 (1976)
1030 30 NayO | 040 73 10.2 | 11-13 | 190-270
1140 40 Na,O 0.40 100 9.7 15 200 K-1140 (1972)
1050 30 Na,O 0.35 143 9.0 17-25 | 120-176 | K-1140 (1972)
1034A3 34 - 3.1 16-20 [ 133-190 | K-1140 (1972)
1129 h - 35 | 1625 | 150 specilicalia
(1974)
El127
23251 33 - 5 20 130 K-2325 (1975
43125
23271 40 NH4 0.10 - 9.3 20 150 K-2325(1975)
41D01 specificalia
1600 K 57 Na»0 0.10 - - 20 150 (1973)
1060 50 Na,O 0.25 - 8.3 60 30 K-1060 (1973)
opo4l | 30 - - - 40 | 1622 -
D2149m 30 NH; .03 - 9.5 12-13 210
D2361N 30 Al:O; 1.3 - 3.8 20 150
Nvacol (Nvacol Inc. 215 15 Na»O 0.75 11 5-4 - date prez. in
Ashland. USA) 1976
830 50 | NayO | 045 10.7 8 -
430 | 30 | NayO [ 033 04 | 14 -
1440 40 Na,O 0.48 10.4 14 -
2050 30 Na»O 0.48 10 20 -
2034A 0 34 - - 3.5 20 -
2046EC 106 fird daie 9.8 20 -
1430N'H3 30 NHz 0.2 9.4 15-15 -
Snowtex (Nissan 20 20 | NasO [ 035 - 9.5- | 10-20 - datc prez. in
Chem. Industries Ltd 10 1997
Tokio. Japan: New 30 30 Na,0 0.6 - 9.5- | [0-20 -
York. USA) 10.5
C 20 | NayO | 0.2 - 8.5 | 10-20 -
9.0
NP 20 | NayO | 0.04 - 9.0- | 10-20 .
) 10.0
op 20 - 3.4 | 10220 -
.81-
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0 1 2 3 1 4 5 6 7 8 9
Syvton (Monsanto Ltd w15 15 farad datc - 9.8- 36 75 Nr. 33-3(E)
London. England) 10.6 M-E-2 (1975)
W30 30 " - 98- 36 75
10.6
W50 50 " - 9.8- 36 73
10.6
TI5 15 " - 9.6- 18 130
10.2
T30 30 " - 9.6- 18 130
10.2
X30 30 " - 9.6~ 11 250
10.2
D30 30 " - 9.3- 8.5 325
10.0
Soluiii coloidale. care nu se livreaza
Syton (Monsanio Co. C30 30 fArd date 0.04 10.1 40 -
Saint Louis. USA) C40 40 " 0.26 9.8 40 -
C50 50 " 0,22 9.8 40 -
200 30 " 0.04 9.3 16 -
240 40 " 0.26 8.9 16 -
230 | 45 " 0,23 9.2 16 -

a - solutia coloidala contine 0.16 % NH; 51 0.08 %2 Na,O

b - in valoarea pentru S10; este inclus 0,6 % Al,O4

¢ - tipul lansat mai inainte care a fost diluat §i a avut particule mai mici
d - suprafata modificata cu ioni de silcat de amoniu 0,2 % Al,O;

¢ -30% din componenta solida cuprinde 26 % SiO, si 4 % Al,O;

f - stabilizat cu amoniac 0.3 %

g - stabilizat numai cu acid

h - stabilizat cu acid diluat cu solutie apoasa de alcool

i - dispersat in dimetilformamida, valoarea pH este data pentru 50 %o diluare in apa
j - stabilizat cu amoniac

k - dispersat in ulei (43 %), se livreaza sub forme de fibra

1 - dispersat in etilenglicol al eterului de monoacril (s-a livrat in 1970)
m - stabilizat in solutie de 0,25 % NH; (s-a livrat in 1970)

n - primele soluri simple (s-a livrat in 1970)

o - stabilizat numai cu acid

p - stabilizatorul de dispersie nu este indicat
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‘ 5.2. Activatorii

Intérirea liantilor de silice are la baza fenomenul complex de gelifiere - coagulare -
floculare a solurilor de silice, predomindnd mai mult sau mai putin una sau alta din
acestea.

Activatorii in sistemul studiat sunt substante anorganice sau organice care
destabilizeazd solurile de silice prin neutralizarea sarcinilor negative ale particulelor,
eliminandu-se respingerile §i formandu-se atractia prin legituri Van der Waals,
electrostatice (directe sau prin punti). credndu-se posibilitatea formari legiturilor
siloxanice, care in final formeaza gel, coagulat sau floculat.

5.2.1. Activatorii de gelifiere si factorii de influenti

e pH-ul

Coborirea pH - ului la valon sub 9 conduce la neutralizarea sarcinilor negative ale
particulelor si declangarea legani acestora prin legaturi siloxanice. formarea catenelor de
particule cu depunerea concomitentad a monomerului in locul de contact al particulelor,
aparitia legdtunlor transversale si in final gelifierea.

Curba are maxime de stabilitate la pH > 8 5i pH = 1,5, tar minimum la pH 5 - 6. La

pH < 1.5 F~ catalizeaza gelifierea chiar in concentratii de 0,0001 %.

¢ Dimensiunea particulelor

Este strins legatd de concentratia silicei solului in procesul gelifierit.

Marmea suprafetei totale §i raza de curburda a particulelor inluenteazi direct
proportional formarea gelului, fig. 5.5.

¢ Electrolitii

La pH > 6 cationii anorganici sau organici in concentratii reduse (ex.: NaCl 0,2 -
0.3 N) produc gelifierea, iar in concentratii mai mari coagularea.

La pH < 6 electrolitii au influentd mai mica in gelifiere.

Gelifierea cu electroliti are la bazd neutralizarea sarcinilor negative ale

particulelor.

e Temperatura

Viteza de formare a gelului creste proportional cu cresterea temperaturii [1].
Temperatura mai contribuie si la stabilizarea gelului prin evaporarea apel.
Temperatura accelereazd gelifierea in cazul cind sunt asigurate conditiile de

gelifiere prin ali activatori.
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‘ nIn situatia gﬁnd se incalzeste un sol stabil, urmat de activare, de exemplu cu
cobordrea pH - lui, procesul de gelifiere este mult intarziat. Prin incalzire s-a produs

maturizarea Oswald.
o

Lrestereqg razei |Crestereanzei
negariveck ariuk|porzi tive decurburd

Solubjlifatea Si0z [*/s)
X107+

1
-10 -5 0 5 0
Raza cde curhurdcdudiats
Inm]

Fig. 5.5 Dependenga solubilitarii silicei de raza de curbura a suprafetei

e Activatorii de coagulare prin legaturi Van der Waals
Sunt electrolitii care produc legaturi de hidrogen sau alte legituri de dispersie. ex.

Na* contribuie la neutralizarea partiala a sarcinilor negative. deshidratare. creiand
conduc la formarea legaturilor siloxanice.

o Cationi monovalenti

LapH>7 Li*, Na*, K™, Rb™, Cs™ au acelasi prag de coagulare.

La pH > 10 produc coagularea doar Li* si Na™. Explicafia consta in frdnarea
steenca.

Legiturile se produc prin punti de catiomi [1]. Alf cationi coagulanti:
tetraetilamoniu, guanidina, NH,™.

Pentru neutralizarea sarcinilor negative ale particulelor este necesara o
concentratie foarte ridicati de cation. pani la concentratii normale sau chiar saturate. din

care numai o infima parte participa la coagularea silicei.
La concentratii foarte mari cationul produce stabilizarea solulu.
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e Cationi bivalenti

Participd la neutralizarea sarcinilor negative ale particulelor numai cu o singura
valenta. La concentratii mai ridicate se produce stabilizarea prin contraioni pozitivi.

Legdturile in coagulat sunt reversibile, mai slabe decit cele ale cationilor
monovalenti.

Cationii M* §i M2% destabilizeaza solul proportional cu cresterea pH-ului.
Exceptie KCI, CsCl care prezintd un minimum de stabilitate la pH neutru.

Factorii cogulanti sunt deci: pH, concentratia MP™ la care incepe coagularea
(concentratia cationului depinde de natura lui, sarcina, polarizabilitatea, volumul), gradul
de hidratare a particulei de silice.

Concentratia silicei nu influenteaza esential coagularea. dat fiind faptul ca
electrolitul participa doar cu infima parte la proces.

Temperatura actioneaza direct proportional, iar mirimea particulelor invers
proportional cu viteza de coagulare.

Acelasi lucru este valabil §i pentru cationii coaguianti.

¢ Cationi cu sarcini multiple

Coagularea in acest caz difera net de cea cu cationi mono §i bivalenti. prin acea ci.
cationii cu sarcini multiple formeaza particule coloidale proprii, din hidroxizii lor. care
neutralizeazd sarcinile negative ale particulelor de silice. destabilizindu-le la kk.k. §i
participa la legatura prin punti.

Foarte important este faptul, ca participarea acestor cationi la coagularea silicei
devine aproape integrala, rimanand in solutie in concentratie foarte redusa.

Cationii frecvent utilizati in coagulare sunt: Al 37, Fe3~, Cr3~, La’™. Th#". dintre
care interes deosebit prezintd AlS* care produce §i o insolubilizare a silicei prin
substituirea Si.

Coprecipitarea se produce prin sciderea pH-ului pand la valoni putin inferioare
celui de inceput de precipitare a hidroxizilor metalici in solutie in lipsa silicei.

5.2.3. Activatorii de floculare

Flocularea este o forma de agregare in prezenta unui micel coloidal sau de
particule capabile de a fi adsorbite simultan pe suprafata a doua particule de silice,
legandu-le in felul acesta.

« Floculanti prin hidrofobizare

Sunt de tipul sarurilor de amoniu cuaternar substituite cu radicali alchilici. Grupa
polari se leaga de particuld, iar cea nepolara hidrofobizeaza particula.
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‘ Ex.: dodecilamina, bromura de octadeciltrimetilamoniu, cetilpiridina, bromura de
cetiltrimetilamoniu.
Mecanismul flocularii se bazeazi pe hidrofobizarea particulei §i eliminarea
respingerilor electrostatice. Excesul de floculant duce la formarea celui de al doilea strat
electric ceea ce stabilizeaza solul.

e Floculanti prin punti

Polimenii cu masd moleculard mare creazi punti intre particule. Ex.: gelatina.
policlorura de 2-metil-5-vinil piridina, poli-[1,2,-dimetil-vinbil-pinidin-metil sulfarul],
poli -[ R-metil-amoniu dietilsulfatul], R-metil,-acril,-oxietil,-dietil,-polietilenimin.

¢ Floculanti prin legituri de hidrogen
Se aplicd in special la pie, psz. Ex.: zaharide, eteri, oxidul de polietilena.
poliacrilamida.

« Floculanti fosfatici
Acizii s1 fosfatii polimeri formeazi floculanti prin punti. avand la bazi substituirea
tetraedrilor de silice cu cei de fosfati.

¢ Floculanti de bor si amoniu

Poliionii acidului boric ionici, datoritdi stratului de cationi adsorbiti produc
flocularea silicei.

Datorita stabilititii reduse a polimerilor borici, acestia se hidrateazd dupa
flocularea silicei, de aceea pe langa efectul floculant au §i un efect de intdrziere a
agregani silicei.

Aluminiul AI3T datoritd razei ionice apropiate de cea a siliciului (ry3- = 0.57.
g4+ = 0,39) poate coordina 4. respectiv 6 atomi de oxigen. Intruct ionul de aluminat
Al(OH),~ formeazi tetraedri asemandtori ai Si(OH),, poate exista o substitutie a Si cu Al
atdt superfictal, cit si in profunzimea particulei.

Particula acopertitd cu aluminat se coaguleaza ugor. in acelasi timp prezintd
insolubilitate fatd de apa.

Coloizii de AI(OH);. Cr(OH);, Fe(OH); Cd(OH), provoaca de asemenea
flocularea prin agregare a silicei coloidale.

Tonul aluminat este stabil in prezenta NH,* la pH > 6.
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. 5.3. Auxiliarii

» Auxiliari copolimerizanti

Auxiliarii folosifi sunt de obicei monomeri organici §i acceleratori de polimerizare
de tip spumd poliuretanica. stiren, rasini fenol-formaldehidice, rasini fenol-rezolice, etc.,
care copolimerizeaza independent de silice, ddnd mase cu proprietiti cumulate.

Tot ca auxiliari se mai folosesc:

— ciment Portland,

— agenti de dispersie: ex.: alcool furfurilic < 3%, polistiren, lacuri concentrate in
benzen, benzind sau cloroform, PVC, polistiren, etc.

— intirzietori de intdrire: compusii borului, Ba2*

— plastifianti inerti pentru modificarea proprietatilor reologice: butil-benzil-ftalat.
dioctil-ftalat, etc.

—solventi inerti: esteri. aldehide, cetone. hidrocarburi, pentru favorizarea
suplimentard a dispersiei.

— armante: fibre de azbet crisotilic. fibre ceramice

- pigmenti: TiO», Cr,05. CoO. HPbCO;, Fe,04, Fe: 0,

— gaze pentru spumare sau solidificare: aer. CO,, propan-butan

— agenti de ingrosare: metilceluloza. amidon,

~ agenti de umectare i emulgare: alchilen-oxizi. acizi grasi, fenol-alchil-sulfonati

— insolubilizante.

Vorbind despre insolubilizare se gtie despre silice ca in structura microgranulard
este mai putin solubild. daca insa probele se pastreaza pini la echilibru in apa. pana la
hidratare puternica, atunci structura macrogranulara devine mai insolubila.

Solubilitatea silicei creste mult in domeniul pH > 9.

Influenta adaosurilor asupra solubilititii: Al sau A3~ scad considerabil
solubilitatea silicei, prin substituirea tetraedrilor de Si cu Al insolubile.

Efect insolubilizant mai au: Zn2*, Ba2*, Fe3t. Ga3*, Cd2~. Y2*. pirocatechina.
glicina, alcooli superiori. Gradul de eliminare a grupelor OH-, din particule contribuie
direct proportional la insolubilizarea silicei.
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5.4. Agregatele

Agregatele in general se considera inerte. Formularea impune totust precizarea ca
in fond nu sunt inerte, credndu-se legituri de dispersieVan der Waals, chiar electrostatice
intre agregate si lianti. Ex.: misipul micinat, activat prin valentele partiale create in faza
de macinare se leagd destul de puternic de liantul de silice prin formele de legaturi
ardtate, legaturi siloxanice [87].

Agregatele frecvent utilizate in paste, mortare $i betoane de silice: nisip cuartos,
zgura de furnal, calcar, roci vulcanice, pietre sintetice, sticle. sterile din prepararea
minereurilor, roct sedimentare, deseuri ceramice, [22].
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VL. PARTE EXPERIMENTALA

6.1. Scopul pirtii experimentale

Partea experimentala a avut ca scop obtinerea unor mase rezistente la actiunea
corozivd a agentilor chimici, in special a acizilor si a apei, pe bazi de liand silicici.
In vederea cercetarii mecanismului de intarire a liantilor din sisternul SiO7 -
H>O s-a urmarit:
- gelifierea purd a solului de silice i a solutiei de silicat alcalin (solutie
de liant).
- agregarea complexa a solutfiei de liant.
- stabilirea concentratiei optime a activatorilor
- stabilirea pH-lui optim
- realizarea §i verificarea maselor obtinute din lianti silicici.

Liantii cercetati vin sid completeze gama de lianti, in special acolo unde se cer
rezistente antiacide si la atacul apei.

6.2. Metodologia de lucru

in prima faza s-a avut in vedere efectuarea unor incercari preliminare.

Pentru acest stadiu se dozeza solutia de silicat alacalin sau solul de silice (sau
amestecul lor), se modificd pH-ul - daca este necesar -, se adauga sub forma de solutii
cu concentratii cunoscute activatorul, se agitd si se urmareste vizual dacd se observd
transformari - gelifiere - precipitare - in aspectul initial a solutiei; timpul pani la
inceperea procesului se cronometreaza.

in baza datelor preliminare s-a trecut la studii §i experimentin pentru
determinarea conditiilor fizico-chimice de aparitie §i evolutie a proprietétilor liante in
sistemul SiO» - H2O.

Compozitiile de liant - activator la concentratii §i pH optim din punctul de
vedere al proprietatii liante au fost folosite pentru obtinerea maselor rezistente la agenti
chimici si fata de apa, in conditiile unor rezistente mecanice bune.

Verificare proprietatilor s-a facut pe epruvete confectionate din aceste mase.
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6.3. Materii prime utilizate

v

6.3.1. Liantii

6.3.1.1. Solutia de silicat de sodiu tip SC conform STAS 2902-75.

S-a ales pentru experimentiri acest tip de silicat. deoarece intruneste cel mai
bine conditiile necesare liantilor cu propretati anticorozive: modul. procent de silice.
densitate relativa, toate maxime i in corelatii optime.

De asemenea se fabrici in mod uzual.

Se redau in continuare conditiile de calitate impuse:

* Solutia de silicat de sodiu tip SC

Tabel 6.1.
Caracteristici Valoare
Aspect Solutie viscoasd. opalescenti
Densitatea relativa [kg/dm7] 1.47-1.5
Modulul 26-238
$107, min [%] 29.5
Na>O, max[%%] 12.8

FerO3 + Al»O3, max [%] 1.0 |

Fe»03, max [%] 0.20
Ca0, max [%0] 0.20
NaCl, max [%] 0.10
pH la 25°C 12.5
6.3.1.2. Silice coloidala tip Ludox HS
Tabel 6.2.
Caracteristici Valoare
Aspect Solutie vascoasa. usor albastruie
Densitatea relativa [ke/dm>) 1.211
Diametru mediu al part. [nm] 12
Suprafati specifica [m</g] (BET) 220 - 235
SiO», min (%] 30.1
Na»O, max[%o] 0.32
NaCl, max [%0] 0.01
NayS504, max [%] 0.05
Viscozitatea la 25°C [Cp] 5.01
pH la 25°C 9.8
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. S-a ales aceasti silice, deoarece este un sol stabilizat, cu continut redus de
NaOH (0,32 % Na2O0), contindnd in acelasi timp SiO5 in proportie ridicata. Incarcarea
particulelor fiind stabilizatd devine posibild utilizarea activatorilor cationici pentru
agregare. Vasozitatea redusa usureaza prepararea maselor, in acelasi timp dimensiunea
suficient de mare a particulelor conduce la formarea maselor cu contractii reduse,
implicit impiedica fisurarea maselor intarite.

6.3.2. Activatorii de intirire

Alegerea acestor activatori are In vedere verificarea referintelor teoretice privind
agregarea particulelor in sistemul SiO - HyO prin gelifiere - coagulare - floculare, cu
cationi mono-, bi-, si polivalenti, precum si pH la obtinerea liantilor propusi.

Se reda in continuare lista activatorilor alesi:

Tabel 6.3
Activatorul Calitatea (purttatea)

NaCl pa
NH4HCO3 pa
(NH4)3PO4 pa
NH4NO3 pa

CuCly- 2H70 pa

BaCl»y pa

H1BOs pa

CaCl»y sicc pa

ZnCly pa
Co(NO3)»' 6H-0 pa
Fer(504)3- 4HHO pa

FeCl3- 6H>O pa
Alr(§04)5. 18H70. AICI3 pa
Al(OH)3 coloidal telnic
Gelatina tehnic
Alcool polivinilic tehnic
Poliacnlamida tehnic M = 3000 - 5000
Uree tehnic
Glicol pa
Dietanolamida pa
NH4H»PO4 pa

HCI conc pa
CH3COOH glacial pa
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6.3.3. Auxiliarii

Se utilizeazd cu scop de aditivare §i dispersie in faza de amestecare a
c_omponennlor masei, auxiliani folositi in lucrare s-au ales in baza indicatiilor din
literatura.

Se redau mai jos acegtia:

Tabel 6.4.
Auxiliarii Calitatea (puritatea)
Alcool benzilic pa
Alcool metilic pa
Amidon tehnic

6.3.4. Agregatele

Ca agregat s-a folosit nisip cuartos de Miorcani activat prin macinare la
urmatoarea granulometrie:

Tabel 6.5.

Nr. sita R [%%] |
0315 15
025 36
010 53
0080 65
0063 90
T 10

6.4. Incerciri pe lianti raportate la mecanismul de intirire

Avind in vedere complexitatea proceselor de intarire a liantilor silicatici §i
comportarea specific a fiecdrui liant in parte. pentru liantii alesi in prezenta lucrare s-
au facut incerciri de stabilire a conditiilor concrete de comportare si intarire. in acest

scop s-a urmarit:

6.4.1. Studiul gelifierii pure a solului de silice si solutiei de silicat alcalin

6.4.1.1. Studiul gelifierii pure a solului de silice
Cunoscand faptul ci asupra gelifierii solurilor de silice factorul predominant

este pH-ul s-a studiat actiunea acestuia asupra solului de silice pura (Ludox HS).
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Rezultatele sunt redate in tabelul .6., respectiv fig. 6.1.

Tabel 6.6.
pH Timp de pelifiere [ore]
9.8 Foarte lung
9.5 452
8,5 160
7.5 91
6.5 72
5.5 147
4.5 270
3.5 503
2.5 698
1.5 650

Aceasta transformare s-a urmdrit prin modificarea pH-ului cu HCI conc. de la
valoarea initiald de pH=9,8 a solului pind la 1,5, Timpul parcurs pana la aparifia

gelifierii s-a cronometrat.

Jimp
gelifiere g0 “

[ore]

700 ~——

pH

Fig. 6.1. Variatia timpului de gelifiere in raport cu pH.

Dupa cum se observa din grafic, timpul de gelifiere nu varieazd in mod direct
proportional cu pH-ul, ci descrie o curba sinusoidala.

Domeniile semnificative sunt: de minima stabilitate a solului la pH ~ 3-7 st de
maxima stabilitate 1a pH ~ 2-3.

Analizand curba in sensul pH 9,8 -> pH 1.5, evidentiem urmdtoarele portiuni:

« pH 9.8 - 5.0 la pH ridicat solul este stabil datorita formani stratului electnc
negativ pe suprafata particulelor care se resping, cu atit mat ionizate cu cat pH-ul este

mai mare:
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OH o

OH o

particula neutrd polianion

Prin coborérea pH-lui se reduce ionizarea particulelor implicit a respingerilor.

La pH 5-7 (6) se produc doua fenomene concurente:

- de respingere slabd a particulelor datorita 1onizirii inca prezente; respingerea
nula fiind in domeniul psz, la pH=2-3.

- de policondensare a particulelor in prezenta monomerului, care este atit mai
intensd cu cat concentratia OH- este mai ridicati. reactie de ordinul 2, catalizata de
OH-.

OH
N
>Si-OH + OH =—— >Si-0H
> fli-OH + HO-Si == >Si0Si<€ + OH+HpP
OH

Evident procesul de policondensare incepe imediat dupa addugarea H™ la solul
cu pH 9,8, dar viteza reactiei pornind de la valoarea nula creste dupa curba din figura
6.1. pana la ~ 5.

» pH 5- 2.5: Adaugand in continuare H™, viteza reactiei de agregare scade
datorita scaderii concentratiei [OH"] - catalizatorul procesului, pini la pH 2-2.5, cand
se atinge domeniul punctului de sarcina zero - psz. In acest interval chiar daci nu
existd respingeri a particulelor agregarea este minima, datoritd lipsei catalizatorului

OH-.

« pH 2.5 - 1,5: in acest domeniu se schimba sarcina electrica a particulelor in

[+]
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OH 0H+

+nHY

nOH
OH +
OH2

particula neutra polianion

De asemenea se produce policondensarea catalizatdi de H™ printr-o reactie de
ordinul 3 - cu viteza mult mai redusa decit in cazul catalizei cu OH- (reactie de ordinul
2).

>Si-0H + H ==  >Si-0Hj

Si<
/

N A
>Si0Hy + 23Si0H =— e

Yo

\ .
Si<

Ewvident la pie si psz stabilitatea solului este maxima datorita concentratiei
relative minime a celor doi catalizatori ai proceselor de policondensare (OH- respectiv
H™).

La cele ardtate mai sus se adaugd §i suprapunerea hidratdrii puternice a
particulelor si legaturii de hidrogen, grosimea mare a stratului de solvatare. ingreunand
agregarea.

6.4.1.2_Studiul gelifierii pure a solutiei de silicat de soiu

Solutiile de silicati alcalini diferd net de solurile de silice prin pH de stabilizare
= 11,5 - 13, fatd de 9,8 caracteristic pentru silice si natura fazei dispersate. deci si
comportarea la gelifiere pura va fi diferita.

Astfel adaugarea treptatd a HCI la solutia de silicat conduce la formarea
instantanee de microgeluri izolate in jurul particulelor de acid. restul solutiei rimanénd
neschimbat. Adaugarea in continuare a acidului duce in final la separarea a doua faze:

una de geluri si alta de solutie apoasa cu pH constant de 11.5.
Timpul de formare a gelului nu este decelabil, fiind practic instantaneu.
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Incercarea s-a repetat cu un acid slab - CH3COOH concentrat, rezultatele

raménand aceleasi.
. S-a mai incercat obtinerea de solutie de silicat "prevenita" prin incilzire la 100°

C st racire, in scopul franarii vitezei de gelifiere. Rezultatele sunt comparabiie cu cele
de mai sus.

In continuare s-a studiat gelifierea cu CH3COOH, diluat la diferite dilutii cu
apa. Pentru experimantari s-a folosit 1 ml solutie de silicat de sodiu.

Rezultatele se prezinta in tabelul 6.7 i fig. 6.2.

Tabel 6.7

| SilicatApa /1 | 12 | 173 1/4 1/5 1/6 1/7 1/8

- Timp. gelif. [sec] Instantaneu 2 8 15 22 30

pH - neschimbat 11,5 -

gimp
gelifiere 30 — — — — —— —— —— — — — — —
[ sec ]

e = = N

, T e -
1; 1;2 1/3 1/4 1/5 v 177 178 silicat/apa

Fig 6.2. Variatia timpului de gelifiere a soluiei de silicar
functie de dilutia cu apa

S-a retinut dilutie 1:6, utilizind 1 ml silicat $i 6 ml apa, marind treptat cantitatea
de CH3COOH, dupa cum se observa din datele prezentate in tabelul 6.8.

CH4COOH conc. [ml] 0.8 1,2 1.6 2.0
Timp gelif. [sec] flung 120 60 20

Se retine pentru gelifiere compozifia:

- solutie silicat 1 ml.
- apa 6 ml.
- CH3COOH 2 ml

- timp de gelifiere 20 sec.
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Evolutia proceselor conform tabelelor 6.7 si 6.8. pentru proportia aleasi se
poate urmarii in fig. 6.3.

Timp
ge{ifiere 120-&__ —

[sec.
100~
80 -
60— — — —
40+
[
20-“_ T LH3C00H conce,
0.8 {mi})

Fig 6.3. Variatia timpului de gelifiere a solutiei de silicat apd in proportic de 1 6 (1
ml silicat 6 ml apd) la adaugarea CH3CQ0OH

6.4.1.3. Studiul gelifierii pure a amestecului sol-silicat

Din experimentdri se gtie ¢d amestecarea solurilor cu  silicati  declanseazi
gelifierea precedatd de formarea unor particule cu distnibutie poligranulard. foarte
importantd pentru obtinerea de gelun rezistente nefisurate.

S-au efectuat incercan de gelifiere concomitentd a celor doud solufii. rezultatele

fiind redate in tabelul 6.9. si fig. 6.4.

Tabel 6.9
Nr Sol silice Sol silicat Na Timp gelif Obs.
crt. | V [ml] | Fractiunea | V [mi] [ Fractiunea [sec]
1 1 0.2 4 0.8 200 microgel
2 2 0.4 3 0,6 30 gel
3 3 0.6 2 0.4 110 gel+liq
4 4 0.8 1 0.2 300 "

in continuare se retine amestecul ar. 2, sol silice 40% — solutie silicat 60%,
acesta avand timpul de gelifiere convenabil §i totodata formeaza un gel clar. omogen in

toata masa.
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’ Timp
gelifiere 309J —
[ sec.)
2004- — 4 ——t
I
100-‘—41—— :
I |
BTN R e e s S SN R
Sol.sil.100% 10 20 30 40 50 60 70 80 90 W0 Silicat 100%

-——————

rig. 6.4. Variatia timpului de gelifiere functie de
amestecul silicat - sol in diferite proportii

6.4.2. Studiul agregirii complexe (gelifiere-coagulare-floculare) sub actiunea
concomitentd a pH-lui si a activatorilor.

Acest tip de agregare, de fapt cel real in intdrirea liannlor silicici, face
nseparabile cele trei tipuri de fenomene: gelifiere-coagulare-flocuiare.
Pentru studiu se are in vedere influenta urmatonlor facton vanabili:
- pH
- natura §i concentrafia activatorilor
- natura si concentratia liantilor.

Toate acestea sunt raportate la timpul de agregare.

Modul de lucru are la baza, in prima etapd, mentinerea constantd a pH-lui
(conform majoritatii referintelor bibliografice acesta se fixeza la 8,5) si variatia pentru
fiecare activator a concentratiei acestuia. In a doua etapi se mentine constantd
concentratia optima a activatorului (rezultatd din prima etapd), variind pH-ul.

Experimentirile se efectueaza cu sol de silice.

Pentru alinierea rezultatelor la cele din literaturd se calculeaza toate
concentratiile de activatori in concentratii normale, dupd formula adaptatd acestor

probe:
10C, 1",

Te = —— L ynde:
YA,
Cp - concentratia normala a activatorului in solutia de liant [N};
C, - conceniratia activatorului in solutia apoasa [%o];
V, - volumul solutiei de activator [ml];
VL, - volumul solutiei de liant [ml];
E, - echivalentul sarii (activatorului).
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Variatia pH-lui s-a facut cu HCI conc.

6.4.2.1. Stabilirea concentratiei optime a activatorilor.

 pH = 8,5 (fixat cu HCI)

a., Agregarea cu cationi monovalenti:

Pentru influenta cationilor monovaleni asupra agregini s-au folosit siruri de
Na* si de NH4" in concentratii recomandate in literatur, tot aici s-a incadrat ureea,
dietanolamina, si glicolul.

Rezultatele s-au redat in tabelul 6.10 si fig. 6.5.

Tabel 6.10.
Nr Formula Activatorul Timp gelif. Obs.
crt (Denumire) Vaml] | C4[%] | CN [N] [sec]
0,5 20 0.5 180
1,5 20 1,1 50
1. NaCl 2,35 20 1,5 30
3,5 20 1.8 8
4.5 20 2.0 3
<45 20 <20 | instantaneu | fira peptizare
0,5 10 0.5 95
NH4Cl! 1.0 10 1 45 Nu se observa
2 NH4NOj 1.5 10 1.2 30 diferente
NH4HCO;3 2.0 10 1.5 12 esentiale intre
25 10 1.6 5 activatori
3.0 10 1.8 instantaneu peptizare
0,5 10 0.37 > 200 Neutilizabile
3. | NH4H2PO4 1,0 10 0.65 " pentru lianti
1,5 10 0.86 " lapH =8.5
0.5 20 - Nici dupa citeva
4. Uree 1,5 20 - zile nu se obs.
2.0 20 - inceput de gelif.
1,0 10 -
5. Glicol 2,0 10 - "
3,0 10 -
0,2 10 -
6. | Dietanolamina 0,8 10 - "
2.0 10 -

Analizand concentratiile utilizate la diverse saruri monovalente se observa ca
cele de Na® pentru timpi de gelifiere comparabili cu sirurile de NHy~ necesita
concentratii mai mari. (De aceea cationii metalelor alcaline nu sunt recomandai nici in
literatura.
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D‘mp de
agregare 200

{sec]

150

Fig. 6.5. Variatia timpului de agregare functie de
concentratia activatorilor monovalenyi

Se observa ci joni_de Na' produc agregarea solului la concentratii foarte
ridicate, de ordinul 1-2 N, dind coagulate care se separa incet, voluminoase si foarte
slab rezistente.

Coagulatul format se sfaramiteaza in timp si spre exteriorul probei apar fulgi
man, albi, solubil. Toatd masa intjnta se redizolva in apa - chiar rece.

Adaugarea peste pragul de coagulare a solutiei de activator de Na™ nu duce la
peptizare, ct se observd o diluare continua a coagulatului.

lonul de Na® produce deci, predominant salifiere, mai putin coagulare:
gelifierea este aproap inexistent.

Ionii de NH4™ se comporta mult mai activ in agregare decat cei de Na™. Astfel
concentratia critica de agregare variaza intre 0,5-1.5 N, producand brusc peptizare la
concentratii mai mari de 1.6 N - fenomen specific gelifieni.

Agregatul se separd brusc la timpi foarte bine definiti pentru fiecare
concentratie de activator.

in timp proba de agregat devine compacta. densa i translucida.

Se confirmi si aici - in general - referirile teoretice, conform cdrora anionii nu
influenteaza agregarea, nefiind diferente intre anionii de Cl-, NO3-~, HNO3, in ceea ce
priveste timpii de agregare §i natura agregatelor.

Exceptie face de la aceasta afirmatie anionul HaPO4. Astfel activatorul
NH4H2POy4 la nici o concentratie nu produce agregare la timpi sub 200 sec. ceea ce il

face neadecvat pentru intarirea liantilor.
Explicatia poate avea la bazd cele doud agregan concomitente: agregarea

declansati de NHy* si cea a HoPO4~. Legarea prin agregare a polimenilor fosfatici de
suprafata silanolicd a particulelor de silice duce la acoperirea acestora cu un strat
fosfatic, care conduce la, stabilizare, constituind o frani in calea agregdni particulelor

cu NH4t.
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o Din aceastd cauza activatorul NH4H7PO4 nu poate fi utilizat in agregarea
liantilor de silice.

. Ureea_. glicolul 51 dietanolamina s-au adaugat in diverse concentratii la sol, insa
la nici una dintre probe nu s-a constatat agregarea, nici chiar dupd doua zile.

b., Agregarea cu cationi bivalenti.

La studiul influentei cationilor bivalenti s-au folosit siruri ale metalelor
alcalino-pamantoase, precum si saruri de Cu2*, Co2*, Zn2™, cele din urma avand
efecte vizibile chiar la concentratii foarte mici.

Timp
gE“ﬁEI‘E zaoJ
[sec )

o,'rz 0,'76 2 Ly
Fig 6.6. Variatia timpului de agregare functie de
concentratia activatorilor bivalenti
1-CuCly . 2H»0
2- BaCly 3- CaCly
4- ZnClz 3-Co(NQO3)3 " 6H70

Rezultatele mésuratorilor sunt redate in tabelul 6.11. i fig .6.6.

Tabel 6.10.
Nr Formula Activatorul Timp gelif. Obs.
crt | (Denumire) | Va[ml] | Ca[%] | CNIN] [sec]
0 1 2 3 4 5 6
0,3 10 0.5 instantaneu pH=8.5
1.0 10 1.1 " La toate probele
2.0 10 1.5 " rezultd micro-
1. CuClr = 3,0 10 1.8 ! geluri dispersate
2H»0 _
4.0 10 20 " care se mentin
0.1 5 0.02 20 pH=6.5
0.2 5 0.04 12
0.5 5 0.10 [ instantaneu
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9 1 2 3 4 5 6
0,1 10 0,01 foarte lung
0.2 10 0.03 150
0,3 10 0,04 120
2. BaCly 0,4 10 0,05 80
0,5 10 0,07 45
0,6 10 0.08 15
0,7 10 0.09 | instantaneu peptizare
0,2 10 0.05 240
0.5 10 0,1 210
3. CaCly 0,75 10 0,15 130
1.0 10 0,2 80
1.5 10 0.4 65
>1.5 10 > 0,6 15 fara peptizare
0.05 10 0.02 180
0,1 10 0,04 60
4. ZnCl> 0.2 10 0.1 30
03 10 0.15 20
0.4 10 0.17 6
0.3 10 0.2 mstantaneu fara peptizare
[n prima fazi la
0.2 5 0.03 - toate probele apar
5. | Co(NO3)» = 0.3 5 0.08 600 microgeluri de
6H»O 0,8 5 0.11 430 culoare roz. care
1,0 5 0,13 120 treptat trec in gel
albastru

La acesti cationi se observa diferentierea comportirii la pH 6.5 fatd de 8.5. la
care au coagulat cationii monovalenti.

Dintre acesti cationi fiecare trebuie analizat separat, datorita comportani diferite
a fiecaruia la agregare:

Cationul Cu?t. La acest cation variind concentratia activatorului in limitele 0.2-
0,04 N la pH=8,5 se constat aparitia microgelurilor de ¢ 2-3 mm. dispersate in solutie,
fari a se putea realiza o gelifiere in toatd masa.

Cationul Ba2*. Concentratiile incercate la acest ion au variat intre 0.01-0.09 N.
obtindndu-se timpi acceptabili la concentratiile din intervalul 0.05-0.08 \. La
concentratii > 0,09 N se observd peptizarea §i redizolvarea agregatulur. datoritd
restabilizirii solului cu iont pozitivi.

Cationul Ca2™. La acest cation s-a utilizat pentru agregare sarea CaCl>. in
solutie de 0,1-0,6 N, con51derandu-se concentrafia optima cea intre 0.4-0.6 \ cdnd
timpii de agregare sunt de 80-65 sec. La concentratii > 0,6 N nu se observa peptizare.
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Cationul Zn2*. in procesul de activare a solului se remarci o activitate a ionilor
Zn2*, Astfel concentratii reduse de Zn2* produc agregare intensi. Concentratiile
incercate la pH=8.5 sunt in domeniul 0,02-0,2 N. ‘

Cationul Co2*. Acest cation are o comportare deosebita in procesul de intérire a
liantilor silicici.

Astfel 1a pH=8,5 nu se reugeste obtinerea de agregate - gel omogene, rezultind
zone de microgeluri de culoare roz, asemanitoare celor produse de CuZ™ (mai putin
culoarea).

Culoarea roz aparuta la inceput trece treptat in albastru.

S-au incercat concentratii de cationi in limitele 0,03-0,13 N a sarii Co(NO3)y-
6H2O si concentratii mult mai mari, fara a se obtine zone omogene de gel.

¢., Agregarea cu cationi cu sarcini multiple

La acest tip de cationi s-au folosit siruri de Fe3* si Al3™, indicate in literatura
ca siruri cu activitate deosebita.

Rezultatele experimentirilor sunt cuprinse in tabelul 6.12. i fig. 6.7.

Tabelul 6.12
Nr Formula Activatorul Timp gelif. Obs.
crt | (Denumire) | V,[ml] | C,[%] | Cn IN] [sec]
0,05 10 0.03 90 pH=8.5
1. | FepS04-4H-,0 0,1 10 0,06 55 Diferente neesen-
FeCl3-6H20 0.2 10 0,12 5 tiale intre cei doi
0.3 10 0.18 instantaneu activatori
0.4 10 0.22 !
0.2 25 0.05 30 Intre cei doi
2. Al(SO4)3- 0.4 2.5 0,07 17 activatort nu se
18H>O 0.6 2.5 0.10 5 observi diferente
AlCl3 0.3 2.5 0.12 | instantaneu esentiale
1.0 2.5 0.15 peptizare

La cationul AI3* trebuie remarcat faptul. i la concentratii mai mari de 2.5 %

se formeaza instantaneu microgeluri.

Pentru verificarea efectului acestor cationi s-au incercat cei de Fe3™ i A~

Cationul Fe3+. La acest cation se confirma incd odatd afirmatiile teoretice
conform cirora anionii in general nu au influentd in procesul de agregare.
neconstatindu-se diferente intre comportarea sulfatului sau a cloruni.

La pH=8.5 s-au incercat concentratii in limitele 0.03-0,1 N,

Se constati o agregare intensa la concentratii reduse (fatd de alti activatort) si
foarte sensibila la cresterea concentratiei, astfel incat timpul de agregare variaza dupd
o curbi exponentiala la adaosul de sare.
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Timp
gelifiere
{ sec.)

T T e
0,16 0,20 N
Fig 6.7. Variatia timpului de agregare functie de concentraria

activatorilor cu sarcini multiple

i
0,12

Agregatul are aspect si comportare de gel. constatindu-se si o peptizare la
concentratii de 0,22 N,

Cationul AI3™. La probele efectuate cu acest cation s-au folosit sirurile
Al2(SO4)3 - 18H20 si AICI3. Observatia referitoare la lipsa influentei anionilor este
valabili si in acest caz.

Domeniul de concentratii care prezintd interes este cel de 0.05-0,15 N.

Se constati activitatea foarte intensa a acestor activatori in procesul agregirii,
CN fiind de ordinul a 0,05-0.07 N. Agregatele au aspect predominant de gel.
observandu-se §i fenomenul de peptizare la concentratii de 0.15 N.

.. Agregarea cu formatiuni polimere
Pentru studiul acestei grupe s-au utilizat urmitoarele materiale: gelatina.
alumina coloidala. alcoolul polivinilic, poliacrilamida.
Rezultatele acestor probe se prezinta in tabelul 6.13.
Tabelul 6.15

Nr Formula Activatorul Timp gelif. Obs.
crt | (Denumire) | V,[ml] | C4[%] | CN {N] [sec]
0.2 10 - > 200 Neutilizabile
1. Gelatina 0.8 10 - ! peniru lianti la
2.0 10 ] " pH=8.5
0.2 10 - > 200
2. Al(OH)3 0.8 10 - " "
2,0 10 - "
0,2 10 - > 200
3. Alcool 0,8 10 - ! :
polivinilic 2.0 10 - "
0,2 10 - > 200
4. | Poliacrilamida 0.8 10 - " "
2.0 10 - "
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Incercarea activatorilor floculanti - gelatini, alumind coloidala, alcool
polivinilic, poliacrilamida - la pH 8,5 a condus la formarea de agregate cu aspect
gelatinos dupa timpi foarte lungi de ordinul a 20-30 ore, ceea ce demonstreazd ci la
acest pH nu au influenta .

_ Aici agregarea se produce mai degrabd ca urmare a unei gelifieri pure §i mai
putin influentat de activatori.

Dintre probele prezentate la punctele a.-d se retin in continuare acele
concentratii ale activatorilor care prezintd timpi de agregare aplicabili in obtinerea
liantilor.

Concentratiile alese sunt cuprinse in tabelul 6.14.

Tabelul 6.14
Nr Formula Activatorul Timp gelif. Obs.
crt (Denumire) Vo [ml] | Ca[%] | Cn [N] [sec]
1. NaCl 2.5 20 1,50 30
2. NH4NO3 2,0 10 0.60 10
3. CuCl»-H»O 0.2 5 0,04 12
4, BaCl» 0.6 5 0,08 15
5. CaCl» 1.0 10 0.40 15
6. ZnCl» 0.2 10 0.10 10
7. | Co(NO3)7-:6H2O 1.0 3 0.13 10
8. FeClz-6H-O 0.2 10 5
9. | Al»{(S04)3-18H»0 0,6 2,5 0,10
10. Gelatina, APV, Se repeta
Al(OH)j3 coloid., - 10 - > 100 stabilirea conc.
poliacrilamida la pH=4

6.4.2.2. Stabilirea pH-lui optim la concentratiile stabilite ale activatorului.

Variatia pH-lui la aceasi concentratie de activator s-a efectuat prin dozarea
treptata a HCI conc. la acelasi volum de sol de silice i volumul de activator gasit

corespunzitor in etapa I. ' _
Gelifierea si in acest caz s-a urmirit vizual, iar timpul de gelifiere pnn

cronometrare.

a., Agregarea cu cationi monovalenii.
S-au utilizat aceleasi saruri ca la punctul 6.4.2.1. Rezultatele masuratorilor sunt

prezentate in tabelul 6.15. i fig. 6.8.
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Tabelul 6.15

Nr | Formula Activatorul Timp gelif. | pH Obs.
crt | (Denumire) | Vp [mi] [ Ca[%] | Cyn IN] [sec]
2.3 20 1.5 30 8.5
L. NaCl 2.5 20 1,5 50 7.5
25 20 1.5 90 6.5
2.5 20 L5 > 300 5.0 | neutilizabil
2.0 10 0.5 10 8.5
2. | NH4NOjz 2,0 10 0.5 30 7.5
2,0 10 0,5 90 6.5
2,0 10 0.5 > 300 5,0 | neutilizabil

Timp
gelifiere 100 =
[sec.)

Fig. 6.7. Variatia timpului de agregare functie de pH-ul
solutici la saruri monovalente

Se observi ca la cationi de Na™* variind pH-ul spre valori mai mici si pastrand
conceniratia cationului constantd la 1.5 N cresc timpii de coagulare. ceea ce denotd o §i

mai slaba participare la coagulare a cationului de Na™.

Din rezultatele experimentarilor se considerd concentratia optima pentru NaCl

ceade 1,5 N la pH=8.5.

La cationii de NH4 scaderea pH-lui de la 8.5 la 5.0 conduce la cresterea

accentuatd a timpului de agregare.

fn continuare pentru incercari pe epruvete se refine sarea NH4NO3 in solutie de

0,5N lapH=38,5.
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b,. Agregarea cu cationi bivalenti

, Pentru studiul influentei cationilor bivalenfi s-au folosit aceleasi saruri ca in

prima etapa. Rezultatele acestor probe sunt cuprinse in tabelul 6.16 si fig 6.9.

Tabelul 6.15

Nr | Formula Activatorul pH | Timp gelif Obs.
crt | (Denumire) | V, [mi] | Ca (%] | CN [N] [sec]
0.5 5 0.4 8.5 3
1. | CuCls. 0.5 5 04 | 7,5 10
2H»0 0,5 5 0.4 6,5 17
0.5 5 0,4 5,0 > 300 neutilizabil
0.6 5 0.08 8.5 15
2. BaCl» 0.6 5 0.08 7,5 45
0,6 5 0,08 6,5 100
0.6 5 0,08 5.0 > 300 neutlizabil
1.0 10 0,4 8,5 15
3 CaCls 1.0 10 0.4 8 40
1.0 10 0,4 7.5 90
1.0 10 0.4 5,0 > 300 neutilizabil
0.2 10 0.1 8.5 10 i
4. |  ZnCh 0.2 10 01 | 75 36
0,2 10 0.1 6.5 72 i
0,2 10 0.1 5.0 >300 | neutilizabil
|

gelifiere ,, o
Sec. !
{ / S — 2_ Ba flz

3-celiy
4-2:7[[2

—_—— — ————

9 pH

Fig. 6.9. Variatia timpului de agregare funciie de
pH-ul solugiei la saruri bivalente
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Analizind cationii bivalenti din punct de vedere al comportirii lor la variatia
pH-lui se constata urmatoarele: ’

Pentru cationii de Cu?™ prin coborirea pH-lui se ajunge la o limita pH=6.5 la
care solutia se gelifica vizibil i la timpi acceptabili in tot volumul ei. Se constati de
asemenea ca este necesard o cantitate foarte mica de adaos, doar de 0,02 N pentru un
timp de gelifiere 20 sec.

Coborand pH-ul mai departe se ajunge ca la pH=5 timpul de gelifiere s3 fie >
300 sec.

Apare evidenta §i o0 mare sensibilitate a solului de silice la micile variatii ale
concentratiei activatorului §i a pH-lw.

Se retine pentru continuarea incercarilor pe mase si paste concentratia CuCly-
2H70 de 0.04 N 5i pH=7,5, cdnd timpul de gelifiere este de 5 sec.

Gelul format in aceste conditii dupa uscare devine verzui, lucios si dur.

La cationii de Ba2* sciderea pH-lui sub 8,5 face ca timpii de agregare si
creasca dupd o panta accentuatd, la pH=5 fiind > 300 sec.

Aceastd prelungire a agrepdrni se datoreste procesului de stabilizare a
particulelor de SiO7 pnin ionii pozitivi (schimbarea sarcinii), prin efect anulat al
cationului §i protonului.

Dupa uscare agregatul rimane compact. cu rezistente slabe, sfardmandu-se ugor.

Se refine mai departe pentru BaCl> concentratia de 0.08 N si pH=8.3. cu care se
prepard masele necesare confectionarii epruvetelor.

in cazul catonului de Ca2™ scazind pH-ul de 1a 8,5 la 5,0 se observa o crestere
accentuati a timpului de agregare.

Intdrirea si uscarea coagulatului format la concentratiile si pH optime
conduce la formarea unei mase albe. lucioase cu aspect sticlos. rezistent. lipsind fulgii
cristalini.

Se retine in continuare pentru obtinerea maselor solutia de CaCly cu
concentratia de 0,4 N la un pH=8,5.

La cationii de Zn2™ sciderea pH-lui spre valori de pH=5 conduce la o crestere
proportionald a timpilor de agregare.

Agregatul are aspect de gel transparent, rezistent, producand agregarea la timpi
bine definiti.

Agregatul intdrit gi uscat formeaza mase albe, sticloase. rezistente.

Pentru lucririle in continuare se retin solutiile de ZnCly de 0.1 N si pH=8.5
optime pentru incercirile de lianti.

Pentru Q_QMZJr coborarea pH-lui pana la pH=5,0 face ca incepand de la
pH=8.0 si se separe faza omogend de gel, iar timpul de gelifiere creste puternic
accentuat, paralel cu scaderea pH-lui.

Dupd uscare masa intdritd are aspect lucios, compact, rezistent. de culoare

maro.
Pentru continuarea experimentarilor si a incercérilor pe mase se retine solutia de

0,13 N la pH=7.5.
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c., Agregarea cu cationi cu sarcini multiple

in conditii identice s-a studiat influenta cationilor polivalenti, ale caror rezultate
se redau in tabelul 6.17. si fig. 6.10.

Tabel 6.17.
Nr | Formula Activatorul pH [ Timp gelif. Obs.
crt | (Denumire) | Va [ml] | Cj [%] | O[N] [sec]
0,2 10 0,12 8.5 5
1. FeCl3- 0,2 10 0,12 8.0 25
6H>O 0.2 10 0.12 7.5 60 neutilizabil
0.2 10 0,12 5.0 > 300 "
0,6 2.5 0.1 8.5 5
2. Al(S0y)3- 0,6 2.5 0,1 7,5 7
18H,0 0.6 | 25 0.1 | 65 15
06 | 25 0.1 5.0 > 300 neutilizabil
)
gehzrenfe - — — — — — =
[sec] 1-Felly- 61,0

4
|

45- P\ 2-A1,(50, )y 18H,0
|

Fig. 6.10. 1 ariatia timpului de agregare functie de
pH-ul solutiei la sdruri polivalente

La cationii de Fe3~ variind pH-ul pana la pH=5 se inregistreaza o crestere
sensibila a timpilor de agregare. curba pH - timp devine exponentialé.
Se retine in continuare proba de FeCl3-6H20 in concentratie de 0.12N la

pH=8.5.
Masa intdritd si uscata are culoare gilbuie. cu aspect lucios. compact i

rezistent. o . )
La probele efectuate cu cationii de AI°™ varitia pH-lui spre pH=5.0 conduce la

cresterea ugoara a timpilor de agregare.
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Datorita sensibilitatii relativ reduse la variatii ale concentratiei §i pH-lui, in
anumite limite exista domenii largi in care se pot obtine agregate gelifiate, importante
pentru aplicatii in prepararea lianfilor.

Se retine in continuare proba de Aly(SO4)3-18H50 in concentratie de 0.1 N i
pH=8 5.

Apgregatul intdnt $i uscat are culoare albd, aspect translucid. compact §i
rezistent.

d., Agregarea cu activatori floculanti

La acest tip de agregare s-au folosit substante organice polimere - gelatina,
alcool polivinilic. poliacrilamida - §i alumina coloidala.

Aici la pH peste 4 nu s-a observat gelifierea.

Rezultatele probelor se redau in tabelul 6.18.

Tabel 6.18.
Nr. Formula Activatorul pH Timp gelif. Obs.
at. ( Denumire ) fsec]
Vi[ml] Cu[%] CuN]
0,2 50 pH=4, conform
Gelalin, 03 3 datelor din
1. Al(OH)3 col. > literat.
APV 08 10 - 3 3 pepetizare
Poliacrilamida
1,0 -
>1.0 8

Din incercari i in baza dalelor din literaturd s - a stabilit ¢3 pH - ul optim de agregare pentru lofi acest
activatori este de pH=4,0. ) o ) .

Intr - adevar Ia pH=4,0 s - a reusit agregarea cu activatorii menfionafi in limpi corespunzAtori scopului
urmarit, exceptie ficind APV, care prin copolimelizare produce stabilizarea solului de silice. o ]

Agregatele prezintd un aspect gelatinos, producindu — s¢ §i peplizarea la concentrajii mai man. Cele
intlirite {i uscate sunt sticloase, transparente §i rezislente. o ) .

in continuare se refin acele probe pentru prepararea maselor de lianti care au pH =4 i concentrajie de

10 %. ,
Din datele prezeniate in tabelele anterioare se refin concentrafiile §i pH - rile optime, care se redau in
tabelul 19.
Tabel 19.
Nr. Formula Actvatorul pH Ti.rr[lp gelif. Obs.
crt, Denumire ) sec]
( Vilml] | Cif%] [ Cs[N]

1. NaCl 20 1,5 8,5 30

2 NHNO, 10 0,3 85 10

3 CuCl,.2H,0 5 0,04 7,5 5

4. BaCl, 5 0,08 8,5 15

5. CaCl, 10 0,4 8,5 15

6. ZnCR2 10 0,1 85 10

7. Co(NO3);.6H0 5 0,13 7.5 60

8. FeCly. 6H,0 10 0,12 8,5 5

9. Aly(SO4). 18H,0 2,5 0,1 8,5 5

10. Gelatin3, Al(OH), 10 - 40 3-8

coloidal, APV,
__poliacrilamid
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6.3. Realizarea si verificarea maselor obtinute din liantii silicici

v

Din cauza comportamentului deosebit al acestui liant metodele de verificare ale
rezistentelor mecanice §i la agenti chimici nu se incadreazi intocmai in normele
prevézute in acest domeniu, ci s-au folosit metode specifice, aplicabile intr-un cadru
mai restrans, special pentru liantii chimici.

Din compozitiile liant-activator optime, prezentate in tabelul 6.19. cu adaos de
agregat (nisip cuartos macinat) s-au preparat paste care s-au turnat in tipare in scopul
obtinerii unor cuburi de 2x2x2 cm, destinate incercirii la compresiune si la agresivitate
chimica.

Decofrarea s-a facut functie de timpul de priza, in intervai de 2-8 ore.

Incercarile pe epruvete s-au efectuat dupa 7 zile, pastrate in aer liber, la
temperatura cameret.

Succesiunea operatiilor a fost urmétoarea:
- dozarea componentilor astfel:
- 8 g misip macinat,
- 3 ml liant.
- solutie de activator1. pentru fiecare in parte cantitatea necesard
agregarii liantului, la concentratia §i pH optime redate in tabelul
6.19.
- amestecarea componentilor, omogenizarea masct.

Cantitatile de mai sus s-au folosit pentru incercan preliminare. dintre care s-au
eliminat acelea, care au fost sfaramicioase, fard nici o tendinta de liere.

- compozitiile cu tendinta de liere s-au turnat in tipare (cubun 2x2x2
cm) §i s-au compactat.

- decofrarea epruvetelor §i pastrarea lor in aer liber la temperatura

camerei (20-22°C).

- incercarea la compresiune a epruvetelor. la 7 zile de la tumnare.

- determinarea rezistentelor la agenti chimici pe fractiuni obtinute din
epruvetele distruse la compresiune.

Determinarea rezistentelor mecanice s-a facut la o presé hidraulici cu cresterea
progresivi $i uniforma a fortei aplicate. o _ )
Rezistentele la agenti chimici se determind pe fractiunile obtinute in urma

incercarii la compresiune.
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6.5.1. Masele obtinute din sol de silice

Avand la baza rezultatele obtinute din tabelul 6.19. s-au preparat si verificat
mase conform tabelului 6.20.

Tabel 6.20

NT. Denumire Rezistenta Rezistenta la agenti chimici
crt. activator la compresiune Hy0O NaOH HCI
7 zile [%0] [%] [%0]

[daN/cmZ)
Fierbere 1 ord

1. [ A1»(S04)3 52 99.8 10 99
2. | CuCly 45 96.0 2 98.5
3. | APV 67 99,5 0 99.5
4. | Poliacrilamida 56 97 0 93
5. FeCly 45 96 4 95
6. | NH4Cl 48 95 2 88
7.1 ZnCl» 46 99 0 98
8. | BaCl» 37 98 0 95
9. | CaCly 32 95 0 98.5
10. | Gelatina 51 96 0 99.5
1. | NaCl | 14 75 0 98
12. | Co(NO3)2 | 40 96 0 99.5

Din rezultatele prezentate in tabelul 6.20. se observa ci aceste probe avind ca
liant numai sol de silice au rezistente bune si foarte bune fata de acizi gi medii apoase
(aceste mase nu sunt rezistente fata de medii alcaline), dar au rezistente mecanice
scazute.

6.5.2. Modificiiri in compozitia liantului

Pentru imbunititirea rezistentei mecanice la solul de silice s-a adaugat silicat de
sodiu, s-a adaugat HCI conc. si apa. Incercirile efectuate pe mase cu acesti lianti s-au
obtinut rezultatele redate in tabelul 6.21.

Tabel 6.21.
Nr. Compozitii liant Rezistenta Rezist. la agenti chimici {°0]
crt. sol: | silicat: | HCl;: | H2O | la compres. H>O NaOH HCl
[ml] | [ml) | [m1] | [m]] | [daN/em?] N N
1. - 3 0,75 | 2.25 450 2 0 99.5
2. 1 2 1,50 | 1.50 420 20 0 99.5
3. 15 15 | 225075 450 52 ] 2 99.5

-112-

BUPT



6.5.3. Urmirirea efectului modificator al coboririi pH-lui

in baza rezultatelor din tabelul anterior s-au mai pregitit seni in care s-a putut
urman efectul puternic modificator al coborarii pH-lui (cu HCI conc.), al adaosului de
solutie de silicat alcalin, respectiv al adaosului de ap3, dupa cum rezults din tabelelel

de mai jos: (obs. in continuare s-a lucrat cu 3 ml liant + 8 g nisip macinat).
Tabel 6.22,

Nr. | Adaos HCI [ Adaos H»O Calitatea masei rezultate
crt. | conc. [ml] [ml] Aspect Tunp inmuiere | Timp intdrire
[sec] {sec]
1* 1.00 - granule nistpoase nelegate -
1 0,75 - nelegat - instant.
2 0.50 ! - compact 30 600
3 020 i - bine legat | 60 700
4 0.10 - neintirit. fard priza -
5 1.00 1.00 nelegat - instant,
6 0.75 0.75 " - "
7 0.50 0.50 bine legat 30 900
8 0.20 0.20 " 60 2h
9 0.10 0.10 neintant, fara priz -
10 1.00 2.00 sfaramacios | - 10
11 0.75 1.30 legat slab. sfardmacios 10
12 0.50 ; 1.00 legat ' 30 2h
13 0.20 0.40 " l 30 35h
14 0.10 0.20 neintarit, fard priza -
15 1.00 3.00 legat 30 130
16 0,75 2.25 " 30 420
17 0.50 1.50 " 30 2h
18 0.20 0,60 " 30 4h
19 0.10 0.30 neintarit, fard priza -

Din datele prezentate in tabelul 6.22. se observi ca probele cu adaos de numat

0,10 ml HCI nu se intdresc.

La aceastd sere de incercar - fiind preliminare - evaluarea intanni s-a facut

vizual.

In timpul incercarilor cea mai buna lucrabilitate, precum 1 timp de intdnre au

dovedit probele nr. 2. 5i 16.

Probele 3,7.8.12,13.17,18 au avut timpi de intrire lungi. in timpul intaridi s-a
observat eliminarea apei, desi probele intrite au avut rezistente mecanice ridicate: sunt

slab rezistente la agenti chimici.

Aceste constatiri au dus la dezvoltarea altor "serii preliminare” prezentate in

continuare.
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B Pentru p_robg nr. 16 cu buna lucrabilitate s-a efectuat inlocuirea partiala a silicei
cu silicat alcalin §i s-a adaugat HCI diluat (s-a pastrat raportul de la proba nr. 16:

pentru 3 ml liant 0,75 ml HCI + 2,25 ml H>O) in cantititi crescande; rezultatele sunt
redate mai jos.

Tabelul 6.23.

Nr. | HCI 1:3 | Silicat alc. Sol Calitatea masei rezultate

proba [mi] {ml] silice
{ml)

21 0.6 0.6 2,4 sfaramacios. nelegat

22 1.2 1,2 1.8 legat inst. dar sfaramacios

23 1,8 1.8 1.2 timp. intar. 4°; plastic

24 2.4 24 0.6 timp. intdr. 4’; plastic dar cu fisuri

Aceeasi inlocnire partiala a liantului de sol de silice cu silicat de Na s-a facut in
prezenta HCI:H»O = 1:1 in scopul reducerii apei nedorite in sistem.

Tabelul 6.24.
Nr. HCI 1:1 | Silicat alc. Sol Calitatea masei rezultate
proba [ml] [ml] silice
[mi]

25 0.2 0.6 24 sfaramacios

26 04 ! 1.2 1.8 legat dar nelucrabil

27 0.6 | 1,8 1.2 plastic. bine lucrabil
28 0,8 | 2.4 0.6 foarte plastic. incd lucrabil

Din probele de mat sus cel mai bine lucrabil s-a dovedit proba nr. 27. in care
raportul de sol silice:silicat alc. = 0,4:0.6.

Repetand seria de sol:silicat s-a incercat eliminarea totald a apet. cu urmnatoarele
rezultate:

Tabelul 6.25.

Nr. | HCl conc | Silicat alc. Sol Calitatea masei rezultate
proba [ml] [ml] silice
[mi]
29 0,1 0,6 2.4 foarte sfaramacios. nelegat
30 0,2 1.2 1.8 sfaramacios. nelegat
31 0,3 1.8 1.2 legat. dar sfaramacios
32 04 ! 2.4 0.6 legat. neplastic

Dupi cum se observa. pentru a obtine o masd lucrabila este necesard prezenta
apel.

in scopul constatarii daca lucrabilitatea se imbunatateste - stiind ¢ surplusul de

apa nu este dorit - s-a incercat adaosul de HCL:H>O 1:4.
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Tabelul 6.26.

’Nr. HCl1 1:4 | Silicat alc. Sol Calitatea masei rezultate
proba [ml] [ml] silice
(ml]
33 0,75 0,6 2.4 sfaramicios
34 1.50 1.2 1,8 semiplastic
35 2.25 1.8 1.2 plastic
36 3,00 24 0,6 plastic, elimini apa

Dintre raporturile de sol : silicat aplicate, cel mai bun s-a dovedit 40 : 60
probele 23, 27, 35.

Acest raport de sol:silicat=40:60 se va pastra in continuare, cu adaos
constant de 0,75 ml HCl concentrat (ca §i la proba nr. 16) pentru 3ml liant si se
urmareste influenta cantitatii crescinde de apd, care se dozeaza impreuna cu silicatul.

Tabelul 6.27.

Nr. H>0O | Sol:silicat Obs. Calitatea masei rezultate
proba { [mi] | (total 3 ml)
37 2,0 0,4:0,6 - lucrabil, dar nu vizibil
mai mult decat proba nr.35
38 2.5 ' } - lucrabil
39 3.0 " | - plastic. bine lucrabil
40 3.5 " 0.4 ml foarte bine lucrabil
A3 *s0l5%

fn continuare se pistreazi raportul de sol: silicat=40:60 (1.2: 1.8 ml)

constant si se dezvolta "seria” cu adaos de 0.5 ml HCL. const. pentru 3 ml liant.

Tabelul 6.28.

Nr. H>O | Sol:silicat Obs. Calitatea masei rezultate
proba | [ml] { (total 3 ml)

41 1.0 0.4:0.6 - staramacios. slab legat

42 1,5 N - plastic. dar inca greu lucrabil

43 2.0 " - plastic. bun pentru prelucrare

44 2.5 " - plastic. foarte bine lucrabil

45 2.5 " +0.4 ml foarte plastic, foarte bine lucrabil

A3 *s015%

Din evaludrile asupra probelor enumerate reiese importanta prezentei solului de
silice in amestec. a coborarii pH-lui (cu HCl) si a dozirii activatorului.

Dupi un termen de trei zile de la confectionarea probelor s-a putut observa o
puternica liere, obtinerea unei mase foarte compacte a probei nr. 3. din tabelul 6.3.
ceea ce a dus la dezvoltarea si a acestei serii, astfel:
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Tabelul 6.29.

Nr. | HClconc | Silicat Sol Activator Calitatea masei
proba | [ml] | alc. [%)] | silice [%] | AI3*s0l5% rezultate

46 0,2 100 0 0,4 ml lucrabil

47 0,2 80 20 " bine lucrabil

48 0,2 60 40 " plastic. bine lucr.

49 0,2 40 60 " foarte bine lucrabil

50 0,2 20 80 " "

Pentru amestecurile cu aspect lucrabil s-a pregitit cantititi necesare determinarii
consistentei normale. a timpului de prizd si confectionirii a cate trei epruvete sub
forma de cuburi 2x2x2 ¢m.

in acest scop s-au cdntdrit;

- 330 g nisip macinat

- 120 ml liant

- solutii de activatori in mod proportional

Prin "liant” - dupa cum rezulta din tabelele urmitoare se inteleg de la caz la caz:

- so] de silice

- solutie de silicat alcalin

- amestec sol : silicat

Din datele anterioare se observd cd timpii de gelifiere sunt de ordinul
secundelor, termene prea scurte pentru a prelucra pastele in amestec cu nisip.

Prelungirea acestor timpi - pentru a se incadra in domeniul timpului de pnzi
obisnuit la liantii hidraulici - se poate realiza prin:

- adaugare de apa - nu este indicata, apa de solvare ingreuneaza formarea
puntilor de legitura, in acest caz desi se obtine buna lucrabilitate §i timpi de priza
corespunzatori, rezistentele finale sunt mult mai slabe. nu se asigura un gel compact.

- scaderea concentratiei activatorului - desi aparent da rezultate bune. se
formeaz3 un numar scazut de punti, o slaba structurd a masei intérite.

- cobordrea pH-lui - varianta cea mai indicata. prelungirea timpului de
priza fard modificarea insemnata a rezistentelor finale.

S-a ales pH = 8.5 realizat prin addugarea de HCI concentrat: adaos de apé doar
in proportii reduse, conform datelor din tabelele de prezentare a probelor preliminare.

Consistenta pastei s-a verificat cu sonda Tetmayer de 300g masa total $i 1 cm
diametru, s-au considerat de "consistentd normala” acele paste lucrabile la care aceasta
sonda a patruns pani la 5-7 mm deasupra placii de sticld. pe care se afla inelul in care
s-a introdus pasta. - STAS 227/3-86.

Priza acestor paste s-a determinat in mod identic cu a cimentulu: - conform
STAS 227/4-86; in mod analog s-a considerat si inceputul prizei (momentul in care
acul Vicat de 1 mm2 sectiune nu mai poate stribate complet pasta de consistentd
normala din inelul aparatului Vicat) precum si sfarsitul prizei (momentul in care acul
Vicat nu lasi pe suprafata pastei de ciment o urma mai addnca de | mm).

Rezultatele masuratorilor sunt redate in tabelul 6.30.
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Tabelul 6.30.

Nr. Compozitie adaos Aspect Inceput | Sfarsit | Rezistenta | Observ.
roba [ml priza prizi | la comprés
HC! conc. H»O [dalN/cm=]
1* 40 - granulat - - -
1 30 - nelegat - - -
2 20 - lucrabil r 1/2h 250 prizd
falsid
3 8 - pasta 45 2h 520
4 4 - fluid - - -
5 40 40 nelegat - - -
6 30 30 granulat - - - prizd
falsa
7 20 20 bine legat 30 3h 450
3 8 8 fluid 1h $h 470
9 4 4 fluid - -
10 40 80 sfaramactos - - -
11 30 60 legat slab - - -
12 20 40 fluid lh 12h 380 prizd
falsa
13 8 16 fluid 1h 20 18h30 420 prizd
falsd
14 4 8 fluid - - -
15 40 120 legat slab | slabinst | 1/2h 25
16 30 90 legat inst 1h 150
17 20 60 fluid lh ISh 350 priza
falsi
18 8 24 fluid 1 h40° 10 h 390 "
19 4 12 fluid - - -

pentru imbunititirea lucrabilitatii.

falsa.

Rezultatele sunt redate in tabelul 6.31.
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Probele tabelului 6.30. contin ca liant numai sol de silice. la care s-a addugat
HCI conc. pentru modificarea pH-lui - in scopul urmaririi efectului acestuia §i apa

In legatura cu determinarea prizei trebuie remarcat faptul ca la unele probe -
precizate la rubrica "Observatii" apare "priza fals3". La acestea masa pregatita din liant
agregat - (apa) in contact cu HCI conc. se intireste instantaneu dupd care intr-un
interval de 30-60 sec se inmoaie sub actiunea frecini amestecarii st devine complet
fluida.

Inceputul prizei s-a considerat din momentul "reintaririi". dupa aceasti priza

in urmatoarea fazi s-a inlocuit o parte din solul de silice cu solutie de silicar
alcalin, in prezenta HCI 1:3.
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Tabelul 6.31.

1\’Ir. Compozitie adaos [ml] Aspect Inceput | Sfarsit Rezistenta
probd | HCI Sol Silicat prizd prizd | la compres
1:3 silice | alcalin [daN/cm?2]
[raport greutate]
21 1 : 4 1 sfarimat - - -
22 2 3 2 slab legat inst. 2 50
23 3 2 3 legat 4 15° 126
24 4. | 4 legat | 3 10° 81

Dupa cum reiese din datele prezentate, aceasti inlocuire, precum si prezenta
permanentd apel in raport triplu fatd de HCI duce la sciderea rezistentelor mecanice,
dar se observa ca valoarea maxima apare §i aici - ca §i in cazul probelor preliminare la
raportul sol:silicat = 2:3,

In scopul maririi rezistentei mecanice, dar asigurand $1 lucrabilitatea maselor s-a
incercat aceeasi serie cu HC1 1:1.
S-au obtinut valonle prezentate in tabelul 6.32.

Tabelul 6.32.

Nr. Compozitie adaos [mi] Aspect Inceput | Sfarsit | Rezistenta

probd | HCI Sol Silicat prizd prizi | la compres
1:3 silice alcalin [daN/cm?2]
[raport greutate]

25 0.3: 4 1 legat, fisurat - -

26 0.6 3 2 legat slab 4 10° 68

27 1.0 2 3 legat 12 30 154

28 1.3: | 4 legat g 20 106

Se observa o imbunatifire a rezistentei mecanice, cu aceeasi aparitie maxima la
raportul sol:silicat = 2:3, dar valorile sunt inca mult sub cele din tabelul 6.30.

S-a determinat priza la aceleasi rapoarte de solsilicat, folosind de aceastd data
HCl1 conc. Se redau in tabelul 6.33. rezultatele acestor masuratori:

Tabelul 6.35.

Nr. Compozitie adaos [mi] Aspect Inceput | Sfarsit | Rezistenia
proba | HCI Sol Silicat priza prizd | la compres
conc | silice alcalin {daN/cm-]

[raport greutate]

29 | 0,15: 4 1 foarte - - -
sfardmacios

30 {0,30: 3 2 sfarimicios - - -

31 0.60 : 2 3 granulat - - -

32 1.00 : 1 4 legat. fisurat - - -
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_Dm tabelul de mai sus reiese cd prezenta apei este necesara pentru a obtine
lucrabilitetea pastei, cu toate inconvenientele ei, la probele de mai sus nu s-a putut
determina nici priza §i nu s-au obtinut nici rezistente mecanice masurabile.

La urmatoarele probe determinarea prizei s-a incercat in prezenta
HCI:H20 = 1:4 rezultatele sunt redate in tabelul 6.34.
Tabelul 6.34.

Nr. Compozitie adags [ml] Aspect Inceput | Sfarsit | Rezistenta
proba | HCI Sol Silicat prizd prizd | la compres
1:4 | silice | alcalin [daN/cm?]
[raport greutate]
33 1 4 1 sfardmicios - - -
34 2 3 2 semiplastic instant. - -
35 3 2 3 plastic 15 45 158
36 4 1 4 plastic, elimind 12 300 112
apa

Aceeasl constatare se poate face si in acest caz in privinta raportulut optim de
sol:silicat = 2:3. respectiv procentual 40:60, s-au obtinut cele mai convenabile valori
ale timpului de priza si1 a rezistentei mecanice.

In continuare se va pastra acest raport, asigurand pH-ul de 8 prin adaos de HCl
conc. §i se va urmdri obtinerea rezistentel mecanice maxime in corelatia cu
lucrabilitate maxima.n acest scop s-a adaugat la amestecul de mai sus api in cantitati
crescande. care in prealabil se amesteca cu silicatul.

Rezultatele acestor incercart sunt prezentate in tabelul 6.35.

Tabelul 6.35.

Nr. Adaos H2O Aspect Inceput | Starsit | Rezistenta | HCI
proba | [mlla 120 ml] prizd priza | la compres | conc
[liant] [daN/cm?] | [ml]
37 80 legat, plastic 3’ 13 122 30
38 90 ", 5 15 45 0
39 100 ", fluid 8 | 20 | 105 ;"

Pentru proba nr.38 incercirile s-au repetat. cu adaos de actnaror cationic.
AI3* folosind sare de Al>(SO4)3 in solutie de 5%. urmatoarele rezultate:

90 legat, foarte bine f
40 + 16 mlsol. | lucrabil 5 15° 174 | 20
Al1(804)3 5% !

Dupa cum se observ, prezenta activatorului cationic a facut posibila reducerea
adaosului de HCI conc. si s-a obtinut valoarea rezistentei mecanice comparabile cu cea

din datele din literatura. _ )
La probele din tabelul 6.35. s-au determinat i rezistentele fati de medii

corosive (prin fierbere in HCI) $i fata de apa.
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Valorile determinirilor se redau mai jos:

Tabelul 6.36.

Nr. Rezistenta la agenti Rezistenta la apa Observatii
proba chimici - HC! [%)] [25]
41 (37) 41 36
42 (38) 47 - S-a sfaramat in apa
43 (39) 40 ) - "

Dupa fierberea probei
44 (40) 100 88 in HC1 nu s-a observat
nici o modificare.

Se poate constata cd in acelasi timp cu obtinerea rezistentei mecanice foarte
bune in prezenta activatorului se imbunititeste mult si cea fati de medii corosive.
respectiv fata de apa.

In continuare s-a determinat rezistenta la compresiune a probei nr. 40. dar
folosind numai 75 ml apa - avand in vedere ci se introduce apa in care s-a dizolvat
sarea activatorului.

S-au obtinut rezultatele de mai jos:

Tabelul 6.37.
NT. Compozitie Inceput | Sfarsit | Rezistema | Rezistenta la agenri
proba adaosuri la priza prizd | la compres chimici [%0]
120 ml liant [daN/em=] | HCI H~O
Raport sol:silicat =
=40:60 [%]
45 75 ml H,O 5 15 380 100 88
20 ml HCI conc.
Al»(S04)3 = 16 ml -
sol. 5%

6.5.4. Utilizarea H3B03 si H3PO4

Rezultate similare se obtin si atunci cand in loc de HCl se foloseste H3BO3 si
H3POy4, care in plus formeaza polimeri ai acestor acizi. conferind produselor form?te.
ex. mortare, rezistente mecanochimice superioare. utilizabile la cdptusirea
rezervoarelor de acizi sau a turnurilor de reactie care contin HC1 sau HNOs.

Astfel un intiritor s-a preparat prin amestecarea a 371 ¢ H3BO3 (pulbere
mojaratd) cu 651 g H3POy (conc. 85%) si addugarea a 30 ¢ H>O 1a 35 °C. .

Amestecul denumit A s-a uscat la 95°C timp de 24 ore intr-un uscétor cu vid. s-
a calcinat | ora la 700°C si s-a méruntit la o dimensiune a particulelor sub 0.5 mm. In

continuare mortarul antiacid s-a preparat astfel:

- amestecul A: 2.5 pirn:
- caolin Harghita: 2,5 partt
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- pulbere cuart: 95 parti
- liant silicic( silicat/sol = 60/40 ): 37,0 parti
Epruvetele incercate dupd 7 zile au dat urmatoarele rezultate:
- rezistenta la compresiune: 250 daN/cm?2
- rezistenta chimica; - HCl: 99,0 %
- H70: 86,0 %
Prin modificarea cu cation metalic a amestecului A s-a obtinut un activator
utilizabil in obtinerea pastelor de acoperire.
Astfel activatorul - amestecul A - este preparat prin calcinarea la 800°C a
urmitoarelor: H3BO3, H3POy4 si un sulfat sau fosfat de Fe.
-H3BO3: 12 pani
- H3PO4: 19 parti
- FeSO4: 25 parti
Pasta de acoperire se prepara din:

’

- amestecul A: 2,5 parti \
- caolin Harghita: 2.5 parti |
- silicat alcalin: 370parti  /

Pelicula aplicati pe un suport de beton se trateaza termic la 180-200°C.

Aceeasi retetd s-a repetat cu deosebirea cd o parte din solutia de Na>SiO3 s-a
inlocuit cu sol de silice (10%) - proba 2.

Aceasta modificare a marit rezistenta pastei fati de apa.

Rezultatele incercarilor:
Rezistenta fata de agenti chimici Proba 1, Proba 2.
HClconc...ovvoeoeinienien, 98% 100 %
HyO 94 % 98 %

Pastele preparate cu lianti silicatic colorate cu pigmenti anorganici. de obicel
oxidict.

Astfel nisip 100 parti §i pigment verde de CrpO3 2 parti sau amestecat cu 30
pérti amestec A, care contine H3PO4 15%, ZnCly 5%.

Pasta a fost preparata in proportia:

- amestec A: 3,0 parti
- nisip: 10,0 partt
- Cr03: 0,2 parti
- liant silicic : 40,0 parti

Tratata termic la 150°C a avut o foarte bund comportare fata de apa la fierbere:
R(%) = 99 %, firi modificarea culorii.
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6.5.5. Utilizarea H3POy4 in obtinerea chiturilor

’

Chiturile obtinute pe bazad de silicat de sodiu se utilizeaza in domeniul
materialelor de constructii. Acestea de obicei au timpi de intirire - gelifiere potrivit si
se intdresc rapid la temperatura obignuita pentru a forma straturi de legare rezistente
din punct de vedere mecanic i rezistente Ia apa.

Un astfel de chit s-a preparat din liant de silicat de sodiu cu intiritor obtinut
prin calcinarea H3PO,4 impreuna cu bentonita.

Modul de preparare si cantititile utilizate au fost urmatoarele:

- S-au amestecat 50 g bentonita §i 41 g H3PO4 85%, s-au calcinat la 50°C timp
de 3 ore, apoi s-au macinat la finetea de cca. 70 p pentru a obtine un agent de intirire.

- Solutie de silicat de sodiu 100 p.g., magnezitd 38 p. g., activator 20 p.g..
bentonita 5 p.g.

Acest chit aplicat pe placi s-a tumnat in forme. Dupa o ora este bine intirit i in
continuare rezista bine la medii agresive gi apa.

Acest activator cu aceleasi adaosuri s-a amestecat cu un liant compus din 70 %
N»Si03 si 30% Sol. In urma acestei modificiri s-a imbunatatit rezistenta fata de acizi
$1 apa.

Rezultatele incercarilor pe chituri se prezinti in tabelul 6.40.

Tabelul 6.40.
Nr. Liant Activator Alte Rezistenta | Rezistenta chimicd
proba {%] [%%] adaosuri | la compres. [9%]
sau p.g. .8 [daN/’cmz] HCI H,O
H3PO4 41 g | magnezitd
8. Na3SiO3 bentonitd 38 - 92 65
27 50g bentonitd
5
9. | Na2Si03-70 [ " - 97 93
[27] | H7Si03-30
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6.5.6. Utilizarea H3BO3 in straturi de acoperire

Un strat de acoperire rezistent, aderent si uniform s-a obtinut prin calcinarea a
20 p.g. amestec de H3BO3 si BaO raport 1:1 la 500 °C. Acesta s-a dispersat in 100
p-& NapSiO3 la care s-2 mai adaugat 20 p.g. Al,03.

Compugsii s-au amestecat bine prin mojarare, pasta s-a aplicat pe diferite
suprafete - azbest, tigla, gresie, etc.- s-a tinut 40 minute la 180°C, in urma céreia s-a
format un strat uniform si lucios de acoperire. [62]- Proba 1.

Si la aceastd compozitie s-a repetat proba cu un liant in care 30 % s-a inlocuit
cu Sol. S-a imbunatait rezistenta fata de agenti chimici. - Proba 2.

Rezistenta la agenti chimici: proba . proba 2.
RH(C1 86 % 95 %
Ry>o 70 % 90 %

Se constata faptul ca H3BO3 singur ca activator nu da rezultate satisfacatoare.
iar in combinatii cu alte adaosuri manifesta o foarte bun activitate de agregare.

6.5.7. Influenta activatorului asupra rezistentelor

Pentru determinarea influentei asupra rezistentei mecanice i a celei la agenti
chimici a raportului sol silice : silicat alcalin in prezenta activatorului  s-au efectuat

incercérile din tabelul 6.38.
Tabelul 6.38.

Nr. Silicat alcalin | Sol silice Rezistenta la Rezistenta la
proba [%%] (%] compresiune agenti chimici
[daN/cm?2] HC! H-O

46 100 0 486 98 80
47 80 20 512 99 85
48 60 40 580 100 88
49 40 60 421 100 92
50 20 80 387 100 94

La toate probele din tabelul 6.38. s-a adiugat 20 mi HCl conc. si 16 ml solutie
5 % de Al»(SO4)3.

Decofrarea s-a ficut la toate probele dupi 24 ore. la care compoziiile cu buna

lucrabilitate nu au prezentat nici o dificultate.

Tinand cont de dimensiunile reduse al epruvetelor (2x2x2 cm) incercarea la
compresiune s-a ficut dupd 7 zile; masuritorile efectuate au dat rezultate care
dovedesc ci in straturi subtiri intdrirea maselor pe bazi de silicati alcalini sau sol de

silice se face mai accentuat.

{ntérirea a avut loc in mediul ambiant. fird aplicarea unui tratament termic sau

mediu apos.
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(_)bpperea_l .valorilo_r _apropiate de cele din literaturd la termene relativ scurte se explica
$1 prin utilizarea nisipului cuartos, activat prin macinare, ca material de umplutur.

Rezist, i )
la compr. 600 fR;g:;ﬁ el
afa de
[ daN/cm?] —_—— — — — 100 si Hp00% )
550
95
]
500 i j—go
—\— — — = ——
450 s
—_ 4t — 85
400 !
~80
350
Siticat 100% 0 20 40 60 &0 100  Sol.si.100%

Fig. 6.11. Valorile rezistentelor mecanice §i a rezistentei jaii
de agenti chimici functie de rapornd sol de silice-silicat de sodiu.

| - rezistenta mecanica
2 - rezistenta fata de apd
3 - rezistenta fata de HC!

Se mentioneazd cd toate valorile prezentate in tabelele 6.30 - 6.38 sunt
rezultatele a trei determinan de fiecare data.
Pastrand aceleast conditii de policondensare s-au incercat si alti activatori:
Pentru un mortrar antiacid s-a utilizat Na»SiFg astfel:
- liant silicit: 100 parti

- NapSiFg: 5 parti
- nisip cuartos: 300 parti
Rezultatele incercdrilor pe epruvete dupa 7 zile:
- rezistenta la compresiune: 300 daN/cm?
- rezistenta la agenti chimici - HCI: 98 %
- H»O: 89 %

Cu liant de silicat de sodiu s-a obtinut un strat de acoperire. in care pe langi
intaritorul NajSiFg s-a introdus ciment aluminos. argild si nisip. Componentii s-au
amestecat cu o cantitate de api pentru a obtine o fluiditate potrivita acoperirii.

Cantitatile folosite: - nisip cuarttos: 60 %
- argila: 10 %
- liant sticit: 10 %
- NasSiFg: 5%

- ciment aluminos: 15 %
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Rezultatele incercérilor pentru aceste straturi se prezinti astfel:
Rezistenta la agenti chimici:
- HCL: 94 %
- HyO: 92 %

6.5.8. Paste utilizabile ca materiale de constructii

a). Silicatul de sodiu s-a amstecat cu H3BO3, cu etilenamidi, la care s-a
adaugat in continuare ZnO, SiOy coloidal, TiO7 si CaCO3 si s-au macinat pentru a
obtine o pasté care are o stabilitate buna §i este utilizat ca material de constructie.

Cantitatile utilizate in amestec au fost urmatoarele:

- NapSiO3 - solutie: 100 g

- Zn0O: 12g
- apa: 40 ¢
- H3BO3: 10g
Acestea s-au incélzit sub agitare timp de o ord, apoi s-a adaugat:
- etilenamida: 05¢g
- S107 coloidal: 30g
- TiO7: 98 ¢
- CaCOs3: 49 ¢

Dupa micinare amestecul a fost aplicat pe o placi de azbest §i uscat. S-a obtinut
un strat rezistent la cildura si apa.

b). Amestecuri cu rezistentd mare la apa si la temperaturi ndicate s-au obtinut
din solutie de silicat de sodiu cu activator combinat din AI(OH)3 si uree, la care s-a
adaugat perlitd spongioasd macinati, azbest. argila si ZnO.

Componentii s-au amestecat §i amestecul s-a turnat in forme. obtinand o masi
durd, rezistentd la medii agresive.

S-au utilizat urmatoarele cantitati:

- Perlita macinata: 30g
- Argila Juncuius: 6¢g
- AOH)s: 6g
- ZnO: 6g
- Uree: 4g
- Azbest: 3¢
- lant silicic: 120 g

Rezultatele incercarilor :

Rezistenta la  Rezistenta la agenti chimici

compresiune [%]
[daN/cm»>] HCI H»O
Proba "a" 156 96 90
Proba "b" ned. 97 89
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Datele prezentate in partea experimentala fac cunoscute performantele liantilor
silicici §i dau o imagine asupra domeniului de rezistente mecanice §i chimice ce pot fi
atinse.

Datele experimentale constituie baza pentru obtinerea de prototipuri §i produse
pentru aplicatii practice.
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CONCLUZII

In baza rezultatelor experimentirilor se constata ci intarirea liantilor silicatici
poate avea loc in doud moduri:
- intédrirea prin gelifiere puri
- intarirea prin procesul complex: gelifiere-coagulare-floculare
Daca in prima grupi se poate evidentia o agregare a particulelor coloidale prin
punti siloxanice - covalente in toati masa intarita - in cazul celei de-a doua grupe cele
lrci. forme de agregare sunt inseparabile, produsele difera intre ele prin predominanta
mai mare sau mai micd a unei sau altei forme de agregare.

A. Intirirea prin gelifiere puri

1. Solutia de silicat alcalin singurd nu este capabilad de a forma particule si
agregate complexe stabile, datoritd in primul rand pH-lui ridicat de 11.5-13,0 a
prezentei NaOH, ceea ce frineaza formarea legiturilor siloxanice, precum si ruperea
acestora in reactia de echilibru in mediu apos.

Nici coborérea pH-lui la valori mai mici de 9 nu este posibila, aici se trece deja
in domeniul de polimerizare si agregare.

2. Adaugarea acizilor produce zone de microgelun, solufia ramasa pastrandu-si
tot timpul pH-ul de 11,5.

Din aceastd cauza in liantii obtinuti din solutii de silicat de sodiu agregatele se
leaga prin zonele de microgeluri - iar pH-ul mare rimas desface usor puntile formate in
mediul umed. Aceasta explica §i de ce epruvetele numai cu liant de silicat alcalin
prezinta dispersie mare de rezistentd mecanicd §i sunt usor atacabile cu apa.

3. Solutiei de silicat. diluata cu apa i se poate realiza o coborare a pH-lui sub 9.
cand rezultd polimeri (particule) si grupe de agregare ale acestora, asemenea soluilor

de silice.
Acest mod de obtinere a linatilor nu este adecvat, deoarece apa addugata scade

considerabil rezistentele mecanice. intervine hidratarea puternicd a particulelor. care
impiedica formarea legaturilor siloxanice §i produce fisurarea puternica pnn contractie

la uscare.

4. Prezenta Na™ scade considerabil rezistentele mecanice ale epruvetelor.

5. Solurile de silice cu pH=9,8, datoritd particulelor relativ uniforme duc la
formarea de agregate rezistente att sub influenta pH-lui, cat si a activatorilor.
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Solurile avdnd un confinut de Na't redus {Nap0 ~ 0,32 %) prezintd avantajul
unyi modul de silice nidicat ~ 30, fata de 2,5 - 3,5 ale silicatilor; astfel inconvenientele
silicatilor se elimina prin utilizarea solurilor de silice.

6. Studiind gelifierea purd se observa ci solul de silice gelifiaza cu vitezi
maxima in domeniul pH 5 - 7, in cca. 10 ore.

Pentru aplicatii in prepararea liantilor acest tip de agregare a solului nu este
utilg, datoritd timpului de gelifiere ridicat si datorita tensiunilor interne la uscare. care
conduc la sfardmarea produsului.

7. Merita privitd cu atentie gelifierea concomitenti a solului cu silicatul, care se
declangeaza ugor, conducind la redizolvarea si refacerea particulelor, rezultind o
distnibutie poligranularg, in acest caz nu au mai aparut fisuri pe epruvete.

Raportul optim s-a dovedit a fi silicat/sol = 60/40, raport ce conduce la gelifiere
in timp acceptabil.

Epruvetele realizate din geluri pure de sol de silice si pastrate mai multi ani nu
au ramas compacte, sfairimandu-se in fragmente. S-a constatat ca masele rezultate din
geluri obtinute din amestecul sol-silice in raport optim s-au mentinut nefisurate.
prezentand rezistente chimice deosebite de ridicate in special la atacul apei.

Se considera ca astfel de lianti ar putea fi aplicate pentru acoperini anticorosive.
domeniul necesitand o cercetare in acest sens.

B. Intiirirea prin procesul complex: gelifiere-coagulare-floculare

Sub influenta factorilor. pH, activatori. temperaturd procesul de intirire a
liantilor silicatici evolueazi in timp pentru a da mase compacte rezisiente fizic $i
chimic.

1. Referitor la pH, in acest caz s-a constatat ca in aplicafii pentru lianti

agregarea are loc astfel o '

- produc agregarea la pH 8,5 urmatorii activatori cationici: Na~, NHy4™,
Ba2t, Ca2+ Zn2t. AD3T, Fe3+ R

- pentru ceilalti activatori cationici incercati pH-urile optime sunt: Cu=~
- pH=7,5; Co2* - pH=7,5. o ]

- activatorii floculanti produc agregarea la pH=4, aici se incadreaza
gelatina, Al (OH)j3 coloidal, APV, poliacrilamida.

2. In privinta activatorilor s-a avut in vedere gruparea dupa valenta (mono-. bi-
si polivalenti), dupa felul agregarii cu predominanta: gelifiere, coagulare. ﬂocti]a're. .

a). Cationii monovalenti activeaza solul in concentratii rid\_cate 0.5-1.5N. dand
in general agregate salifiate $i coagulate lipsind in mare parte gelunle.

Exudeaza saruri sub forma de fulgi pe suprafata epruvetelor.
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o Epruvet;le se sfardma de la sine in timp, prezentind o intensi higroscopicitate
§1 rezistente chimice aproape nule.

. Excep_tie fac cationii NH4" care dau agregate tipice de geluri; epruvetele
prezinta rezistente mecanice st chimice bune, activatorul se volatilizeaza sub formi de
NHj.

‘ b). Cationii bivalenti au comportari diferite in activere. Astfel Ca2™ asemenea
NaT trebuie adaugat in concentratii ridicate de 0,1-0,6N dand agregate mai rezistente
decat Nat, dar predominind coagularea si mai putin gelifierea rezultd produse cu
rezistente mecanice $i chimice slabe.

Ba2* produce agregare, predominant gelifiere in concentratii de 0.01-0,09N,
asemenea Zn<" cu pragul de gelifiere 0,02-0,2N.

Masele sunt compacte si rezistente.

Co2* si Cu2* chiar in concentratii mici de 0,04-0,2N produc microgelun care
nici la concentratii man nu gelifica toatd masa.

¢). Cationii trivalenti AI3*, Fe3*, produc agregarea cu precidere gelifiere, la
concentratii reduse de 0.03-0,1N. Produsele intirite sunt rezistente la atacul chimic in
special al apei.

d). Agentii floculanti: gelatina, AI{OH)3 coloidal, poliacrilamida dau agregate
translucide la pH=4 in care este prezenti si gelifierea in proportie ridicata.

¢). Anionii nu influenteaza procesul de agregare, exceptie facind fosfafii,
boratii, care copolimerizeaza cu silicea, fixandu-se pe suprafata particulelor. blocind
declangarea polimerizani acestora. Afirmatia este valabild la temperatura obisnuita. La
temperaturi ridicate este posibil copolimerizarea separata a celor doua formatiun:. La
fel se comporta si alcoolul polivinilic.

f). Se considera oportuna continuarea cercetarilor in domeniul activénii agregini
silicei cu agenti floculanti organici si cu activatori copolimenzabili de tipul fosfatilor,
boratilor si a monomerilor organici pentru obtinerea de mase plastice silicice.
copolimerizate cu macromolecule organice, cand se pot obtine piese antielectrostatice.
rezistente mecanic si chimic.

3. Referitor la temperaturd s-a constatat ¢ aceasta are efect accelerator i se
recomanda tratamentul termic al produselor la 80-100 °C.

4. Masele cercetate in lucrare se refer la lianti pentru paste la care s-a urmarit
in primul rind rezistenta la atacul chimic a apei. in conditiile uner rezistente mecanice

acceptabile. . o
Epruvetele confectionate din mase avind la baza ca liant solul de siice si

activatori au rezistente la agenti chimici foarte bune. in schimb rezistentele mecanice

sunt slabe. . )
Amestecurile de lianti: sol + silicat cu cobordrea pH-lui dau epruvete ale ciror

rezistente mecanice sunt foarte rdicate: o > 400 daN/cm2. rezistenta la

HCI = 99,5 %, in schimb rezistenta la apa este foarte redusa: 2-52 %. _
intre cele doud extreme s-a cadutat calea obtinerii de mase cu rezistente

mecanice, chimice bune.
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5 Incergﬁndu-se diverse proportii de sol / silicat in masi s-a ajuns la concluzia
ci raportul optim este de 40 /60 pentru a se realiza atit rezistenta mecanica cét si
chimici.

De importan{3 hotaratoare este factorul pH care s-a coborét atit cu HCI conc.
cit gi in amestec cu apa.

. Din incercdri s-a stabilit ¢4 pentru raportul optim al liantului aritat mai sus
existd o concentrafie optima de HCI in raport optim cu apa: liant (60% silicat + 40%
sol): HO : HC1=55:35: 10.

Apa addugati in plus duce la formarea de mase sfirdmiciaose.
Proportia de activator este conform tabelului 6.19 in care apa de dizolvare este
inclusa in apa de liant.

6. Agregatele recomandate pentru utiliziri practice trebuie si fie constituite din
nisip cuartos activat prin mécinare, pentru ci ofera posibilitatea de legare chimica prin
punti siloxanice.

7. Prin studiul asupra activatoruilor s-a constatat ci, pentru scopul urmarit,
activatorii cei mai adecvati sunt AI3* si Fet care conduc la obtinerea rezistentei la
atacul apei bune, datoritd substituirii tetraedrelor de silice cu cei de alumina, respectiv
combindrii efectelor de agregare prin gelifiere-coagulare-floculare, avand in vedere si
posibilitatea formdrii de punti cationici al AI3% gi Fe3+.

Pentru acesti activatori pragul de coagulare se afld la concentratii mici.

8. Prin lucrare s-a urmirit elucidarea mecanismului de intirire a liantilor pe
baza de silice. S-a reusit prin stabilirea faptului ci la baza intirii st policondensarea
acizilor silicici, formarea nucleului elementar de octamer cubic, cresterea acestuia pana
la formarea particulelor de silice care prin condensare formeaza lanfur i unite
intre ele prin legaturi siloxanice, prin punti de cationi sau prin policationi, rezultind
agregate de gel, coagulat sau floculat.
S-a stabilit de-asemenea ci in liantii cercetafi coexistd toate cele trei forme de
agregare in proportii variate. Aceste proportii pot fi influentate prin continutul de sol,
silicat, pH, apa, activatori, temperatura.
Atat din lucrdrile de cercetare realizate pe baza de contracte, alte lucrdri §i
brevete de inventii proprii, cit si din prezenta lucrare rezultd o serie de domenii de
aplicare ale acestor liani
- Mortare pentru c#iptisiri anti acide si rezistente la atacul apei pe baza de sol de silice
activat cu AP

- Mortare i betoane antiacide cu rezistente mecanice ridicate din soluii de silicati
alcalini, preparate cu scdderea pH — ului,

- Mortare, betoane si paste de acoperire antiacide §i rezistente la atacul apei, obfinute
din amestec sol — silicat activat cu AI’* sau Fe’*;

- Obyinerea de mase antiacide §i rezistente la atacul apei din liant silicic ( sol/silicat =
0,4/0,6 ) impreund cu H3BO,, H;BO, prin copolimerizarea acestora. .
Se consider3, ci prin lucrare s — au deschis noi céi de abordare in special pentru
aplicatii practice.

-130-

BUPT



BIBLIOGRAFIE

1. Drdgoi, loan - Protocol de incheiere a contractului "Obtinerea unor
mortare si betoane anticorosiv din recuperarea de roci
dure din cariers, liate cu silicati alcalini" — L.P.” Traian Vuia ”
Timigoara 1980
2. ller, Ralph K. - Chimia bioxidului de siliciu. Solubilitate. Polimerizare.
Proprietdti colotdale si superficiale. Biochimia silicei.
New York - Toronto 1979 - Trad din Ib. rusa Moscova
1982

3. Vail, I. - Soluble silicates.

Book division New York, 36 USA 1952,
4. Borisev, M. V.,

Rdjenko, B. N. - Geochimia 1367, 9 (1974)

5. Thilo E.,
Kriger G. - Angew. Chem. 68, 154 (1956)
6. Alexander G.B. - Silica and Me. Garden City, N.Y. 1967
7. Carmen P.C. - Trans Faraday Soc. 36, 694 (1940)
8. Okkerse C. - Thesis tehn. H.S., N.Y. 1961

9. Goto K., Okur T. - Kagau Tokio 23, 426 (1953)
10. Bechtold M.F.,
Snyder O.E - Pat. 2574902 (Du Pont) 1951.
11. Babuskina M.,
Babuskin W. - Silikattechnik 10, 343 — 345 ( 1975)
12. Drdagoi loan - Tehnologia lianfilor si betoanelor Vol. 1
Editura IP "Traian Vuia" Timigoara 1980
12a. Matveev,
Grigoriev - Structura si solidificarea sticlei solubile - Politehnica Harkov
( trad. dinlb. rusd)- 1974
13. Naumann R.M.,
Debye P. - JP.Chem. 55,1 (1951)
14. Egorova I.D.  -Izv. ANSSR Ser. Him. 1,13 (1954)
15. Wollast R.,
Garrels R. - Nature Phys. Sci. 229,94 (1971)
16. Scerbani I.D. - Doc. ANSSR 177,1200 (1967)
16a. P. Schindler,

Kamber M. - Helvetica Chimica Acta 51, 7 (1968)
17. Busey R. H.,
Mesmer R. E. - Inorg. Chem. 16, 2444 (1977)
18. Okkerse C. - Submicroporous and macroporous Silica, Delftch

Unigevers Mastschappif - Delft 1961
19. De Boer,
131

BUPT



Linsem, Okkerse C. - K. Nad. Akad. Wet. Proc. Ser. B 63, 360 (1960)

20. Parks G.A. - Chem. Rev. 65, 177 (1965)
21. Iller RK. - Surface and Colloid Science Vol. VI. N.Y. 1973
22. Tamas F. - Szilikatipari kézikonyv

Miiszaki Koényvkiadé Budapest 1982

23. Beliakov V.N. - Ukranskii Himiceskii Jurnal 3,40 (1974)
24. Beliakov V.N.,

Soltiewski H. M. - Ukranskii Himiceskii Jurnal 40,256 (1977)
25. Blount D.H. - Pat. SUA 3929972, 1975
26. Weber W. J.,

Stumm W.J. - Inorg. Nucl. Chem. Jurnal 27, 237 ( 1965 )
27 Sanschi P.H.,

Schindler P.W. - Jurnal Chem. Soc. ( Dalton ) 11,181 (1974 )
28. Treadwell W. D.

Wieland W. - Helv. Chim. Acta 13,842 (1970)
29. Okkerse C. - Porosous Silica - Acad. N.Y. 1970
30. Dalton R. L.
Her - J. Phys. Chem. 60, 955 ( 1956 )
31.Thai A. P,
ChenY. S. - Hua Hsueh H. Pao 29, 384 (1963)
32. Hinz W. - Silikate, Grundlagen Berlin 1961
33. ller R. K. - Silicea coloidald. Departamentul industriei chimice.
Statia experimentald Du Pont, Willington, Delaware 1972
34. Hoebbel D., -Z. Anorg. Allgem. Chem. 400, 148 (1973)
Wieker W.
35. ller RK. - J. Phys. Chem. 57, 604 (1953)
36. Olsson -K. Ark. Kem. 13 (37), 367 (1958)
37. Miiller, Kéchne,
Shiwinski -J. Pract. Chem. -9, 71 (1959)
38. Marshall -J. Chem. Ind. London 19 775 (1974)
39. Ordway F. - Science 143,800 (1964)
40. Bogdanova - Institut Gheol. i Gheofiz. — Novosibirsk 2/12, 89 ( 1969 )
41. Cierskaja,
Sinegribova - UDK - Inst. Mendellev Moskova 1,694 ( 1977 )
42, Bolt G.H. - Phys. Chem. 61, 1166 (1957)
43, Elkins -Ind. Eng. Chem. 37,327 (1945)
44, Sutherland D.N. - Colloid Interface Sci. 25,373 (1967)
45. Usher F.L. - Proc. R. Soc. London A 125,143 (1929)
46. Mangold A. Z. - Colloid Z. 96, 186 (1941)
47 ller RK. - Ind. Eng. Chem. 39, 13 (1947)

48. Bociko E. A. -UDK. 541.182.42

49. Mitiuc BM - Jurnal Neorganiceskii Himii 17,903 (1972)
50. Mitiuc BM - Ucranskii Himiceskii Jurnal 32/8, 833 (1966)
51. Alois Burian,

132 .

BUPT



Jiri Kristek - Rev. Slevaremstri, 3, 125 (1977
52. Moulik S.P.,
Ghosh B. N. — Jour. Indian Chem. Soc 40,11,909 (1963)
53. W. Hinz - Silikate Einfithrung in Theorie Und Praxis. Berlin 1963
54. Fenelonov s.a. - Cinetica si cataliza - Inst. Cataliz} pentru Reg. Siberiei,
Akad. St. Novosibirsk. 1977 ( trad din Ib. rusa )
55. Yates P.C. - Patent SUA 3592832 (Du Pont) 1971
56. Sippel - Patent SUA 3397153 (Du Pont) 1971
57 Wanging Cao - Prepararea gelurilor de silicat de K - silice: Centrul de
Cercetare pentru ceramica; Universitatea Rutgers - New
Jersey 1988 ( trad din Ib. englezi )

58. Harding - Colloid Interface Sci. 35, 172 (1971)
59. Allen 5i Matievici - Colloid Interface Sci. 31,287 (1969)
60. E. 1. Veds.a. - Structura si solidificarea sticlei. Inst. Politehnic "Lenin"

Harkov ( trad din Ib. rus3 ) - 1974
61. Depasse si

Watillon - Colloid Interface Sci. 33, 431 (1970)
62 ller R. K. - Pat. SUA 2956958 (Du Pont) 1960
63. Tadros E.,
Lyklema J. - Jurnal Elektroanalysis Chem., Interface, Electrochem. 22,1 ( 1969)

64. Prihodcenko R.A - Jumal pentru coloizi. 27,5 1965
Inst. Politehn. Novocernask ( trad din Ib. rusi )
65. Lawrance H. - Stability of Colloidal Silica- Institut of Colloid and
Surface Science of Chemistry Clarkson College of Technology
13676 N.Y.(1969)
66. Hahn si Strumm - Colloid Interface Sci. 73, 385 (1952)

67. Gotto K. - Bulletin Chem. Soc. Jap. 29, 740 (1956)
68. Healy s.a. - Colloid Interface Sci. 42,647 (1973)
69. Harding R.D. - Colloid Interface Sci. 10, 164 (1972)
70. A. Szabo,
E. Cohn - Metalurgia 21, 12 (1969)
71. ller R. K. - Colloid Interface Sci. 55,25 (1976)
72. Milliken s.a. - Disc Faraday Soc. 8,279 (1950)
73.ller R. K. - Pat. SUA 2897797 (Du Pont) 1959
74. Solacolu S. - Chimia fizic3 a solidelor, Editura Dacia Cluj 1984
75. Brintzinger H. - Z. Anorg. Allgemeine Chemie 181,237 (1.929)_
76. Marsh A. R. - Energy Res. and Develop. Adm., Univ. California 1975

77. Suhareva L. A.,
Morosova N.I. - U.DK. 666,651,2: 6787

78, % - Journal of Colloid and Interface Science 41,3 (1972)
79. Debye B. P.,
R V‘.vNaumann - Cornell Univ. Ithaca N.X. Dep. Chem. Conference 24 Sept. 1960
80. Bode R.,
H. Ferkh - Kautscuk und Gummikunststoffe 10, 578 (1967)
81. Ivanov, Arbuzov - UD.K. 541. 182. 644. 546. 284
133

BUPT



82. Vulcu V.,

Jakab E. - Metalurgia 17,5 (1965)
83. Lazarev V. S,

Panasiuc G.P. - Neorganiceskie Materiali 14, 11 (1978) Acad URSS

84. F. Winter - Chimia fizica a silicatilor,Edfitura 1.P. "Traian Vuia" Timisoara
1971
85. Teoreanu I. - Bazele fizico-chimice ale intdririi liantilor anorganici;
Editura Didactic §i pedagogicd Bucuresti 1972
86. Gogu O. - Refractare in legatura chimici; Edtitura L.P.
“Traian Vuia" Timgoara 1982
87. Juhdsz Z. - Bonding mechanism of Sorel 's' cement and mechanical

activation of MgO; Periodica Politehnica Vol. 22;
Budapest 1978
88. Toropov N.A., - Himia Kremmia Fiziceskaia Himia Silicatov - Moskova -
Estrioev K. S. Gosudarstvennie Izol. 1950
89. N.I. Voinea,
D. Mugioiu  — C himie i matenale de constructii, Editura Didactic3 si Pedagogici
Bucuresti 1969

90. Fazakas J.

Kécher J - Brevet nr. 72449/ 1977
91. Fazakas J.

Sudrigean T. — Brevet nr. 64372/ 1977
92. Enache M.

Fazakas J. - Brevet nr. 98772/ 1989
93. Fazakas J.

Enache M. — Brevet nr. 98260/ 1989
94. Fazakas J.

Mihaly L. ~ Brevet nr. 102806/ 1988
95. FazakasJ. = - Certificat de inovator nr. 808/ 1983 MIMUEE
96. Fazakas J.

Dragoi I

Muntean M. - Studiul gelifierii solurilor de silice si a solutiilor de silicati alcalini,
Materiale de Constructii ( sub tipar )
97. Fazakas J.
Dragoi I. o
Muntean M. — Influenta activatorilor anorganici in procesul de gelifiere a liantilor
silicici, Materiale de Constructii ( sub tipar )

134

BUPT



