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ADNOTARE

Curicheru Galina, ,Modificarea compozitiei si a structurii straturilor superficiale ale
sticlelor anorganice tratate termochimic cu reagenti gazosi, ce contin fluorura”, teza de
doctor in stiinte chimice. Balti, Republica Moldova 2023.

Structura tezei: introducere, 4 capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 239
titluri, 121 pagini text de baza, 3 anexe, 52 figuri, 31 tabele. Rezultatele obtinute sunt publicate
in 59 lucrari stiintifice si 2 brevete de inventie.

Cuvinte-cheie: dezalcalinizare, reagenti ce contin fluorura (RCF), sticla anorganica, tratare
termochimica (TTC), stabilitate chimica.

Scopul cercetarii consta in cercetarea interactiunii Sticlelor anorganice cu reagenti gazosi ce
contin fluorura.

Obiectivele cercetarii: identificarea produsilor de reactie dintre sticlele anorganice si reagenti
gazosi; analiza compozitiei §i structurii straturilor superficiale ale sticlelor industriale TTC cu
RCF; determinarea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale TTC cu RCF; stabilirea
regimurilor optime pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale
TTC cu RCF; intensificarea procesului de dezalcalinizare ale sticlelor industriale tratate cu
reagenti gazosi.

Noutatea si originalitatea stiintifica a cercetarii consta in elaborarea criteriilor pentru evaluarea
intensitatii procesului de dezalcalinizare a sticlelor anorganice cu reagenti gazosi. Cu aplicarea
principiilor termodinamicii chimice au fost identificati reagentii gazosi noi si compozitia chimica
a sticlelor industriale si de model anorganice care sunt mai favorabili pentru intensificarea
procesului de dezalcalinizare. Au fost stabilite criterii pentru depistarea procesuluiui TTC a
mostrelor din sticla industriala cu RCF fara procesul dezalcalinizarii. A fost stabilita dependenta
proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale de regimul de TTC cu reagenti gazosi, viteza
de extractie a Me", compozitia si structura stratului dezalcalinizat. Au fost elaborate criterii
pentru aprecierea calitatii procesului de modificare a compozitiei si structurii straturilor
superficiale ale sticlelor industriale TTC cu RCF cu si fara procesul dezalcalinizariii.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea problemei stiintifice importante consta
in intensificarea procesului de dezalcalinizare ale sticlelor silicatice TTC cu RCF, ce este
favorabil pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale produselor industriale.
Semnificatia teoretica a lucrarii constd in fundamentarea cunostintelor in domeniul chimiei si
fizicii ale sticlelor silicatice cu privire la compozitia, structura si omogenitatea lor. A fost
precizat mecanismul de formare a stratului modificat al sticlelor silicatice TTC cu RCF sub
influenta factorilor externi. Au fost determinati factorii principali ce duc la imbunatatirea
stabilitatii chimice, rezistentei mecanice, microdurititii i a stabilitdfii termice ale sticlelor
industriale, TTC cu RCF cu procesul dezalcalinizarii.

Valoarea aplicativa a lucrarii constd in elaborarea regimurilor optime de TTC cu RCF si
cluorurd cu si fard procesul dezalcalinizérii in conditii industriale pentru imbunatatirea
proprietatilor fizico-chimice a ambalajului din sticld. Au fost determinati factorii care
influenteazd modificarea compozitiei si structurii straturilor superficiale ale sticlelor industriale
TTC cu RCF cu si fara procesul dezalcalinizarii. Metoda TTC cu RCF este cea mai eficientd
pentru sporirea stabilitatii chimice la apa si acizi ale sticlelor industriale si concomitent creste
rezistenta mecanica cu 20-30 %, microduritatea si termostabilitatea — cu 5-10 %

Implementarea rezultatelor stiintifice. Au fost efectuate experimente la Fabrica de sticld din
Floresti si elaborate procedeele pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor
industriale, TTC cu RCF cu si fara procesul dezalcalinizarii sustinute de doud brevete de
inventie.



ANNOTATION

Curicheru Galina, ,,Modification of the composition and structure of the surface layers of
inorganic glasses thermochemically treated with gaseous reagents containing fluoride ion”,
PhD thesis in chemical sciences. Balti, Republic of Moldova, 2023.

Structure of the thesis: introduction, four chapters, general conclusions and recommendations,
references contains 239 titles, 121 pages of basic text, 31 tables, 52 figures and 3 annexes. The
results are published in 59 scientific papers and 2 invention patents.

Keywords: dealkalinization, reagents containing fluoride ion (RCF), inorganic glass,
thermochemical treatment (TCT), chemical stability.

The purpose of the research consists is to investigate the interaction of inorganic glasses with
gaseous reagents containing fluoride ion.

Objectives of the thesis: identification of the reaction products of inorganic glasses with
gaseous reagents; analysis of the composition and structure of the superficial layers of industrial
glassware TCT with RCF; determining the physico-chemical properties of industrial glassware
TCT with RCF; establishing the optimal regimes for improving the physico-chemical properties
of industrial glassware TCT with RCF; intensification of the dealkalinization process of
industrial glassware treated with gaseous reagents.

Scientific novelty and originality of the research consists in the development for the criteria for
evaluating the intensity of the dealkalinization process of inorganic glasses with gaseous
reagents. The new GR and the chemical composition of industrial and inorganic model glasses
that are more favorable for the intensification of the dealkalinization process from the
thermodynamic position were determined. The criteria for detecting the TCT phenomenon of
RCF industrial glass samples without the dealkalinization phenomenon were established. The
dependence of the physico-chemical properties of industrial glasses on the regime of TCT with
gaseous reagents, the rate of Me* extraction, the composition and structure of the dealkalinized
layer was established. The criteria for assessing the quality of the process of modifying the
composition and structure of the superficial layers of glassware TCT with RCF with and without
the dealkalinization phenomenon were developed.

The results obtained that contribute to solving the important scientific problem consist in the
intensification of the dealkalinization process of silicate glasses treated with gaseous reagents,
which is favorable for improving the physico-chemical properties of industrial glassware.

The theoretical significance of the work consists in the foundation of knowledge in the field of
physical and chemistry of silicate glasses regarding their composition, structure and
homogeneity. The mechanism of formation of the modifying layer of TCT silicate glasses with
RCF under the influence of external factors was specified. The main reasons for the
improvement of chemical resistance, mechanical resistance, microhardness and thermal stability
of industrial glasses, TCT with RCF with the phenomenon of dealkalinization were determined.
The applicative value of the work consists in the development of optimal regimes of TCTwith
RCF and chloride with and without the dealkalinization phenomenon in industrial conditions for
improving the physico-chemical properties of the container. The factors that influence the
change in the composition and structure of the surface layers TCT of industrial glassware with
RCF with and without the phenomenon of dealkalinization were determined. The TCT method
with RCF is the most effective for increasing the chemical resistance to water and acids of
industrial glasses and at the same time increases the mechanical resistance by 20-30 %,
microhardness and thermostability - by 5-10 %.

Implementation of scientific results. Experiments were carried out at the Floresti Glass Factory
and procedures were developed to improve the physico-chemical properties of industrial glasses,
TCT with RCF with and without the phenomenon of dealkalinization covered by two invention
patents.



AHHOTAIUA

Kypuxepy I'anuna, ,, Moaudukanus coctaBa M CTPYKTYPbI IOBEPXHOCTHBIX CJ10€B
HEOPraHM4YeCKHUX CTeKO0JI, TEPMOXMMHYECKH 00pPa00TAHHBIX ra3000pa3HbIMH peareHTaMu,
coaep:kamuMu GTopuI HOH”, JOKTOPCKAsI TUCCEPTAIHUS 110 XUMHUYECKHUM HAYKaM.
Beabubl, Pecmyésiuka Mousosa, 2023 1.

CTpykTypa jAuccepraumu: BBeJcHUE, 4 T1JaBbl, OOIIME BBIBOJABI U PEKOMEHIAIUH,
oubmmorpadus u3. IlomydeHHwle pe3ynbTaThl omyOnaMKOBaHbI 239 HamMmeHoBaHu#, 121
CTpaHHIIBI OCHOBHOTO TEKCTa, 3 MPUIIOKEHHUS, 52 pUCYHKOB, 31 Tabnui B 59 HayyHbIX paboTax.
KiaroueBble ciaoBa: BbIIEeIauMBaHHE, peareHThl cogepxamue ¢Topua-uon (PCO),
HEOPraHUYECKOE CTEKII0, TepMoxumuieckas oopadorka (TXO), xumMmuueckasi CTOUKOCTb.

Heanb wuccieqoBaHusi COCTOMT B HW3YYEHUHM B3aUMOJCHCTBHUS HEOPraHUYECKHUX CTEKON C
ra3o00pa3HbIMU peareHTaMu, COAEPKAUMU (GTOPHI-HOH.

3agaun wHccaenoBaHMsA: HJIECHTHU(UKALUA MPOAYKTOB PEAaKLUUU HEOPraHMYECKHX CTEKOJ C
ra3oo0pa3HbIMH peareHTaMu; aHaJlu3 COCTaBa W CTPYKTYpbl TOBEPXHOCTHBIX CJIOEB
npoMbinuieHHbIX  cTekon  TXO  PC®; ompeneneHue  (QU3HKO-XUMHUYECKHX  CBOWCTB
npoMbiluieHHbIX cTekod, TXO PC®; ycraHoBieHHME ONTHUMAJIBHBIX PEKHUMOB IOBBIILIECHUS
(bU3UKO-XMMHUYECKUX CBOMCTB MpOMBIIUIEHHBIX cTekos, TXO PC®; nunteHcudukamnus mpoiecca
BBIIIEJIAYMBAHUS TIPOMBIIIICHHBIX CTEKOJI, 00pa0OTaHHBIX Ta3000pa3HBIMH PEareHTaMH.
Hay4yHasi HOBH3HAa H OPHTHHAJILHOCTH MCCJIEIOBAaHUS 3aKII0YAETCS B TOM, YTO pa3paboTaHbl
KPUTEpUN OLEHUBAHUS MHTEHCUBHOCTH IIPOLIECCA BBIIIEIAUYMBAHUS HEOPraHUYECKUX CTEKOJ
ra3oo0pa3HbeiMu pearentamu. Onpenenensl HOBble [P 1 XuMudeckuil coctaB MPOMBIIUIEHHBIX U
HEOPraHMYECKUX MOJICIBHBIX CTEKOJ, 0ojee OJaronpHusTHBIX sl HHTCHCHU(UKAIMHA Ipolecca
BBIIIECJIAYMBAHUS C TEPMOJMHAMUYECKUX IO3UIUH. YCTAaHOBJIEHbl KPUTEPUM BBIABICHUS IpU
TXO o06pa3noB mnpombInUIeHHBIX cTekos PC® ¢eHomena 0e3 mpoliecca BBINIEIAYUBAHUS.
YcTaHoBIEHA 3aBUCUMOCTh (PU3UKO-XMMHUYECKUX CBOWMCTB MPOMBIIIIEHHBIX CTEKOJI OT PeKuMa
TXO ra3000pa3HbIMH peareHTaMH, CKOPOCTH OJKCTpakuuu Me*, cocrtaBa W CTPYKTYpbI
BBILIEJIOUEHHOT O cj10s. Pa3paboTaHbl KpUTEpUH OLIEHUBAHMs KauecTBa IMpolecca MoAupUKanuu
COCTaBa H CTPYKTYpbl TIOBEPXHOCTHBIX CJIOEB MpOMBIIUIEHHBIX cTekon TXO PCO
BBILIEJIAYMBAHUEM U O€3 HETO.

ITosyuyeHHble pe3yabTaThl, CHOCOOCTBYIOIIME PpelIeHUI0 BaKHOW HAay4YHOW 3ajauw,
3aKJTI0YAIOTCS B MHTEHCHU(UKAIMK Tpoliecca BhIIIeTauuBaHus CUTUKAaTHRIX cTekon TXO PCO,
YTO OJIArONPUATHO JJIs yIydlIeHUs] PU3NKO-XUMUYECKUX CBONCTB MPOMBIIUIEHHBIX U3/IETHH.
TeopeTnyeckasi 3HAYMMOCTH PAOOTHI 3aKiouaeTcs B PyHIaMEHTAIW3allMKd 3HaHUN B 00acTH
¢u3nyecKkol XHMMHUM U CWJIMKAaTHBIX CTEKOJI OTHOCHTEIBHO WX COCTaBa, CTPOCHUS H
OJTHOPOJHOCTH. YTOYHEH MEXaHWU3M (OPMHPOBAHUS MOAUDUIIMPOBAHHOTO CJIOSI CHIIMKATHBIX
crexkos TXO PC® nox Bo3aeiicTBueM BHEMHUX (hakTOpoB. OmnpeneneHbl OCHOBHbIE NMPUYMHBI
MOBBIIICHUS] XMMHYECKONM CTOMKOCTH, MEXaHMYECKOM IPOYHOCTH, MHMKPOTBEPIOCTH U
TEPMOCTOMKOCTH MPOMBILUIEHHBIX CTEKOJ MpH BhilenaunBanu ux TXO PCO.

Ipukaagnas MEeHHOCTh PadOTHI 3aKJIIOYaeTcs B pa3paboTKe ONTUMalbHBIX pexxumMoB TXO
PC® B npoMBIIUIEHHBIX YCIOBUAX C SIBJICHHEM BBIIIEIAUYMBAaHUA M 0€3 HEro sl MOBBIIICHUS
(U3UKO-XMMHYECKHX CBOMCTB Tapbl. OnpeseneHsl (pakTopbl, BIUSIONIME HA U3MEHEHHE COCTaBa
U CTPYKTYpbl MOBEPXHOCTHBIX CJIOEB MNPOMBINUIEHHBIX cTekonl TXO PCD c¢ sBneHuem
BhIlenaunBanuss U 0e3 Hero. Merog TXO PC® sBasercs Haubonee 3()(EeKTUBHBIM is
MOBBIIICHUSI XHUMHUYECKON CTOMKOCTM K BOAE M KHUCIOTaM HPOMBIIUIEHHBIX CTEKOJI U
O/JIHOBPEMEHHO TIOBBIIIAET MEXaHUYeCKyl cToukocTh Ha 20-30 %, MHUKpOTBEpAOCTh U
TEPMOCTAaOMIILHOCTH - Ha 5-10 %.

Buenpenue HaydHbIX pe3yjbTaToB. Ha @opemickoM CTEKOIbHOM 3aBOJE IPOBEACHBI
OKCIIEPUMEHTbl U  pa3paboTaHbl CHOCOOBI MOBBILEHUS (DU3MKO-XUMHUYECKHX CBOMCTB
npoMmblIIieHHbIX cTekos, TXO PC® ¢ sBneHueMm BblleNayuBaHus U 0e3 HEro, 3allluIIeHHbIe
JBYyMsI IATEHTaMU Ha U300peTEHusI.



LISTA TABELELOR

arul . . .
Numaru. Denumirea tabelului Pagina
tabelului

Tabelul 1.1 Stabilitatea la apa a sticlei, mL 0,02 N H2SO4 31

Tabelul 2.1 | Compozitiile chimice ale sticlelor industriale 42
Compozitiile chimice ale sticlelor sintetizate in sistemul Na;O — R,03 —

Tabelul 2.2 . . . 43

a SiOy, unde R20s3 este Al;O3 si B2Os

Tabelul 2.3 Prelucrar?a matematica a rezultatelor determinarii microduritatii sticlei de 59
geam fara tratare

Tabelul 2.4 | Parametrii statistici pentru microduritatea sticlei de geam 60

tabilitatea | a teliilor pentr itat L tratat

Tabelul 3.1 Stabili 2.1 eala 'flpa a buteliilor pentru suc cu capacitatea 0,5 L tratate cu 75
reagentl gazosi

Tabelul 3.2 | Rezistenta mecanici la ISC a sticlei de geam, TTC cu reagenti gazosi 76

Tabelul 3.3 | Rezistenta la soc a sticlei de geam TTC cu reagenti gazosi 76

Tabelul 3.4 | Rezistenta mecanica a borcanelor TTC cu reagenti gazosi 77

Tabelul 3.5 | Microduritatea sticlei de ambalaj TTC cu CHCIF, 78

Tabelul 3.6 Stabllltgtea te@mca a buteliilor pentru suc cu capacitatea 0,5 L, TTC cu 79
reagentt gazosi

Tabelul 3.7 Inﬂuezn';a tempera.turu as'upra vitezei de dezalcalinizare a sticlei de geam, 82
tratata cu reagenti gazosi

Tabelul 3.8 Influenta teft1peraturii flsupra Yitezei de ngaICalipiZare a sticlei de ambalaj 83
transparenta decolorata, tratata cu reagenti gazosi
Viteza de dezalcalinizare a Na* din sticlele sistemului Na,O—R»,03-SiO»,

Tabelul 3.9 | unde R,0;3 este Al,O3 sau B,O; tratate cu CHCIF; (t — 550 °C, v — 0,67 85
mol, =— 15 min)

Tabelul 3.10 Va”%g? energiei C?Ibbs pentru reactiile dintre Na,O si reagenti gazosi in 86
conditii standard si la temperatura 1000 K

Tabelul 3.11 Variatia er?ergiei Gibbs pentru reactiile dintre oxizi si HF in conditii 89
standard si la temperatura de 1000 K
Variatia energiei Gibbs pentru reactiile dintre HCI si oxizi in conditii

Tabelul 3.12 . 90

a standard si la temperatura de1000 K
Tabelul 3.13 Variatia energiei Gibbs pentru reactiile oxizilor metalelor cu SO; si a 92
' amestecului din SOz cu O; in conditii standard si la temperatura de 1000 K

Tabelul 3.14 VaI’IE.l‘Q?l energiei lebs pentru reactiile oxizilor metalelor cu SOz in 94
conditii standard si la temperatura 1000 K

Tabelul 3.15 Varl'c?‘gfl energiel qlbbs pentru reactiile dintre CO; si oxizii metalelor in 96
conditii standard si la temperatura de 1000 K

Tabelul 3.16 Inﬂuen‘;al terrjperaturii a_lsupra intensitatii dezalcalinizarii sticlei de geam cu 9%
CHCIFin camp electric constant

Tabelul 3.17 Influenta tratarii b'utevli.ilor pentru sucuri cu capacitatea de 0,5 L cu SO si 08
CMI asupra proprietétilor lor (t — 550°C)

Tabelul 3.18 Influenta tratarii b'utfill'llor pentru sucuri cu capacitatea de 0,5 L cu RCF si 99
CMI asupra proprietatilor lor (t — 550 °C)

Tabelul 3.19 Dependenta proprietatilor fizico - chimice ale sticlei de geam de regimul 100

de TTC cu reagenti gazosi in conditii de laborator, viteza de extractie a

8




Numairul

. Denumirea tabelului Pagina
tabelului g

Na* si caracteristicele stratului dezalcalinizat
Dependenta proprietatilor fizice si chimice ale sticlei de ambalaj

Tabelul 3.20 | decolorati de regimul de TTC cu reagenti gazosi in conditii de producere, 101
viteza de extractie a Na*, compozitia si structura stratului dezalcalinizat

Tabelul 4.1 Stabil_itatea la apa a buteliilor din sticla transparent incolord pentru suc cu 110
capacitatea 0,5 L tratate cu RCF

Tabelul 4.2 Stabil.itatea la apa a buteliilor din sticla transparent incolora pentru divin cu 11
capacitatea 0,5 L tratate cu RCF

Tabelul 4.3 Stabilitat.ea la apa a buteliilor din sticla transparent incolora pentru vodca 112
Cu capacitatea 0,2 L tratate cu RCF

Tabelul 4.4 | Rezistenta mecanica a borcanelor 116

Tabelul 4.5 | Rezistenta mecanica a borcanelor TTC cu reagenti gazosi 117
Infl TIMsi TT i i liilor pentr ri

Tabelul 4.6 uenta si TTC cu reagenti gazosi a buteliilor pentru sucuri cu 199

capacitatea de 0,5 L asupra proprietatilor lor




LISTA FIGURILOR

Numarul

fiqurii Denumirea figurii Pagina
igurii
Fig. 1.1 Schema de interactiune a sticlei cu gaze 22
Fig. 2.1 Schema in‘stala;ie‘i de laborator pentru TTC a mostrelor din sticla 47
CU reagent1 gazosl
i Schema instalatiei pentru TTC a ambalajului din sticla cu reagenti
ig. 2.2 oA o . 49
gazosi 1n conditii industriale
Fig. 2.3 Schema de structura a inStale_l‘giei pentru tratarea mostrelor din 50
- sticla si a produselor industriale cu CMC
Fig. 2.4 Valorile MVIM in s'ec‘,[iune transversala ale indu_ct.ori!or, mT _ 59
- (locul masurarii — distantd de 35 mm de la marginile inductorilor)
: Valorile MVIM 1n sectiune transversala ale inductorilor, mT
Fig. 2.5 e S : ; 52
(locul masurarii — mijlocul inductorilor)
. Valorile MVIM in sectiune longitudinala a inductorului nr.1
Fig. 2.6 R Lo 53
(locul masurarii — centrul sectiunii transversale)
. Valorile MVIM in sectiune longitudinala a inductorului nr.2
Fig. 2.7 S Lo 53
(locul masurarii — centrul sectiunii transversale)
Fig. 2.8 Dispozitiv pentru sectionarea sticlei cu solutie de HF 57
Fig. 3.1 !I)ifractpgramele depunerii obtinute prin tratarea sticlelor 63
- industriale cu CHCIF,
Spectrul microanalizei electrono-sondale roentgenospectrala a
Fig. 3.2 depunerii obtinute prin tratarea sticlei de ambalaj decolorata cu 64
CHCIF; (t - 600 °C, v - 0,67 mol,t -15 min)
Derivatogramele prafului depunerii, obtinut prin tratarea sticlei de
Fig. 3.3 geam cu CHCIF; (t - 600 °C, v - 0,67 mol, t- 15 min) (1) si NaCl 65
cu calificativul ,,chimic pur” (2))
Influenta grosimii stratului dizolvat asupra vitezei de dizolvare a
Fig. 3.4 sticlei de culoare verde inchisa cu solutia HF. Durata unei decapari 67
- 5 min.
Influenta grosimii stratului dizolvat asupra vitezei de dizolvare a
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Fig. 3.7 tratata cu CCloF2 (1), SOz (2), amestec CCl2F2 si SO in raportul 69
de volum 1:1 (3) si fara tratare (4)
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de iluminare roz tratata cu SO2 (1), CHCIF; (2), amestec din
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tehnologic INVENTICA, 2018 si obtinerea medaliei de aur
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INTRODUCERE

Actualitatea si importanta temei abordate

Produsele din sticld anorganica se utilizeaza in toate domeniile de activitate ale omului,
cum ar fi: constructii, transport, ambalaj, opticd, medicind, veseld, tehnicd etc. Sticlele
anorganice au proprietati optice unice. Doar sticla poate fi obtinutd transparentd in diferite
domenii ale spectrului radiatiilor electromagnetice (vizibil, ultraviolet, infrarosu s. a.). La
necesitate, sticla usor se coloreaza in orice culoare si nuanta. Sticlele industriale sunt materiale
igienice, usor de spalat, care suporta sterilizarea, nu transmit si nu modifica gustul produselor
alimentare, sunt reciclabile si nu polueazd mediul, sunt rigide, impermiabile, pot fi realizate n
forme variate etc [36, 96, 164, 195, 206, 209].

Dezavantajele principale ale produselor din sticld sunt: rezistenta mecanica si stabilitatea
termica joasd, in unele cazuri stabilitatea chimica este scazuta. Din cauza acestor dezavantaje au
fost elaborate diverse metode de imbunatatire al proprietatilor de exploatare a produselor din
sticla [164, 186, 195, 207].

Metodele de imbunatatire a proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor anorganice,
conventional, pot fi divizate in doud directii [40, 172, 184, 186, 195, 199, 207]. Prima directie
caracterizeazi crearea unor tensiuni de compresiune in SSS prin metode fizice si chimice. In
practica, se foloseste cel mai des calirea fizica care consta in incalzirea sticlei industriald pana la
temperatura de 600-700 °C si ricirea rapidd uniformi a suprafetei ei in mediul gazos, lichid si in
topiturd. In rezultatul calirii rezistenta mecanicd a sticlei creste de 3-5 ori [186, 199].
Dezavantajul calirii constd in inrautdtirea stabilitatii chimice a sticlei. Utilizarea calirii este
limitatd de necesitatea tehnologiei suplimentare de fabricare a sticlei cu noi operatii si
imposibilitatea de célire a produselor din sticla de forma complicata (ambalaj, produse pentru
menaj etc). Pana in prezent, célirea sticlei a fost folosita pentru constructii, transport etc.

Crearea tensiunilor de compresiune in SSS este posibild prin metode chimice. In anii 60
ai secolului trecut a fost elaborata metoda schimbului ionic [186]. Mecanismul metodei date
consta in crearea unor tensiuni de compresiune in SSS alcalino-silicatice datorita inlocuirii prin
difuzie a cationilor metalelor alcaline ai acestui strat cu cationi de alte dimensiuni, care au migrat
din topitura sau faza solidi a sirurilor metalelor mono- si bivalente. In functie de temperatura si
compozitia sticlei si a topiturii, schimbul ionic este de doua tipuri: la temperatura inalta si joasa
[34, 52, 54, 55, 92, 186, 195]. Cu ajutorul schimbului ionic la temperatura inalta rezistenta

mecanicd a sticlei creste de 2-3 ori. Schimbul ionic la temperaturd joasa este mai putin eficient
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decat schimbul ionic la temperatura inalta, dar este mai avansat din punct de vedere tehnologic
[52, 195].

Principalele avantaje ale metodei de schimb ionic sunt posibilitatea de sporire a
rezistentei mecanice la produsele din sticld cu configuratie complicata, concomitent in acelasi
timp creste stabilitatea termicd si miCroduritatea, precum si grosimea semnificativd a stratului
modificat pand la 10-15 pm. Dar aceastd metoda nu a fost utilizatd pe scard largd pentru
imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale produselor din sticld fabricate in masa, din cauza
duratei lungi de timp, complexitatea echipamentului utilizat, necesitatea de a spila sticla dupa
prelucrare etc. Stabilitatea chimica a sticlei dupa schimbului ionic se inrautateste [17,53, 63, 92,
98, 99, 160, 165, 186, 195, 207].

A doua directie include metode prin care compozitia si structura straturilor de suprafata
ale sticlei sunt modificate si efectul defectelor este eliminat sau micsorat [55, 184, 186]. Stratul
defect complet se dizolva prin decaparea sticlei in solutie de HF, in urma careia rezistenta
mecanicad creste de mai multe ori [184, 186]. Implementarea acestei metode nu este posibila,
deoarece o suprafata fard defecte foarte usor se deterioreaza, chiar si prin contactul cu aerul, cu
reducerea esentiala a rezistentei mecanice la produsele din sticla [186, 195].

Pentru imbunatatirea proprietatilor de exploatare ale produselor industriale din sticld un
mare interes prezintd metodele de aplicare a acoperirilor de protectie [37, 96, 207, 211]. Sticla
proaspat fasonatd are o rezistentd mecanica Inaltd, care scade brusc atunci cand produsele din
sticla intrd in contact cu solidele si aerul. Pentru a proteja suprafata produselor din sticla de la
deteriorare, se aplica diferite tipuri de acoperiri: anorganice, organice, oxido-metalice,
silicoorganice. Adesea, sunt utilizate simultan doua tipuri de acoperiri.

Efectul de sporire a rezistentei mecanice al compusilor de protectie este urmatorul [37,
96, 211]:

1. Acoperirea reduce concentratia tensiunilor care apar sub influenta fortelor mecanice,
adica are rol de protector.

2. Suprafata produselor din sticla cu acoperire este protejata de aparitia microfisurilor.

3. Acoperirea interactioneaza cu SSS si isi schimba structura si compozitia lui si in
rezultat creste rezistenta mecanicd ale produselor din sticla.

4. Protejarea suprafetei de sticla cu acoperiri ii sporeste proprietatile hidrofobe, ca urmare
se reduce contactul cu mediul si In primul rand cu aerul umed.

Principalele dezavantaje la majoritatea metodelor de acoperire sunt: toxicitatea, poluarea
mediului, distrugerea usoara, stabilitatea chimica a suprafetei interioard a ambalajului nu se

schimba etc.
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Modificarea structurii sticlei si imbunatatirea proprietitilor mecanice si a stabilitatii
termice a fost atinsd cu ajutorul CEM (constant, alternativ si in impuls) [38, 39, 171, 179, 215,
217]. Cu ajutorul TTM creste rezistenta mecanica a sticlei cu 20-30 %, microduritatea si
stabilitatea termica cu 10-20 %, iar stabilitatea chimica nu se schimba.

Fiecare metoda asigurd, separat, imbunatatirea proprietatilor mecanice sau a stabilitatii
chimice a sticlei. Pana in prezent, problema imbunatatirii proprietatilor fizice-chimice a
produselor din sticla nu este rezolvata [40, 164, 207].

Stabilitatea chimica, propietatile mecanice si stabilitatea termica depinde de compozitia
chimica si starea suprafetei sticlei [1-3, 19, 33, 35, 41, 47, 49, 66, 69-71, 74, 77-81, 83, 91, 100-
102, 107, 109, 111, 112, 161, 169, 178, 190, 201].

Sub influenta factorilor externi, proprietatile fizico-chimice ale sticlei (rezistenta
mecanica, duritatea, stabilitatea la apa, stabilitatea chimica etc) se inrautatesc [216].

Prima metoda care a fost aplicatd pentru imbunatatirea stabilitatii chimice, rezistentei
mecanice si stabilitdtii termice a sticlei a fost TTC cu gaze acide [216]. Dezalcalinizarea cu
gazele acide se foloseste In producerea sticlei de geam si a ambalajului pentru imbunatatirea
proprietatilor de exploatare a produselor. In cazul dat nu se modifica tehnologia de fabricare a
produselor din sticla si nu sunt necesare investitii mari pentru implementare. Neajunsul principal
al metodei de dezalcalinizare a sticlelor industriale cu gaze acide consta in formarea stratului
dezalcalinizat foarte mic, pand la 1 um. In timpul exploatirii stratul dezalcalinizat se deterioreaza
si efectul de imbunatatire a proprietatilor fizico-chimice ale produselor din sticla scade [216].

In unele cazuri fabricile de sticla nu asigura stabilitatea la apa necesara a buteliilor din
sticla. Pe cale tradifionald Tmbunatatirea stabilitdfii chimice a produselor se efectueaza prin
modificarea compozitiei sticlei, ceea ce nu este avantajos din punct de vedere tehnologic si
economic. Modificarea dirijata a suprafetei sticlei permite obtinerea produselor cu proprietati
necesare.

Metoda TTC cu RCF este cea mai favorabila pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-
chimice, dar mecanismul dezalcalinizari nu este studiat suficient de bine. Mai mult, lipsesc
publicatii consacrate reactiei de substituire pe suprafata sticlei a grupelor OH si a partii celor
mai reactive a anionilor puntilor de oxigen (aproximativ 3-5 % din toatd cantitatea oxigenului a
sticlei) cu anionii de fluor. Acest lucru se explica prin faptul ca este o problema mare in
determinarea regimului optim de TTC cu RCF pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice
ale sticlei fara procesul dezalcalinizarii.

Scopul lucrarii consta in cercetarea interactiunii sticlelor anorganice cu reagenti gazosi

ce contin fluorura.
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Obiectivele principale sunt urmatoarele:

Identificarea produsilor reactiei dintre sticlele anorganice si reagenti gazosi.

Analiza compozitiei si structurii SSS industriale TTC cu RCF.

Intensificarea procesului de dezalcalinizare ale sticlelor industriale tratate cu reagenti
gazosi.

Determinarea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale TTC cu RCF.

Stabilirea regimurilor optime pentru imbunétatirea proprietatilor fizico-chimice a
sticlelor industriale TTC cu RCF.
Noutatea si originalitatea stiintifica:
. Au fost elaborate criterii pentru evaluarea intensitatii de dezalcalinizare al sticlelor
anorganice cu reagenti gazosi.
. Cu aplicarea principiilor termodinamicii chimice au fost identificati reagenti gazosi noi si
s-a stabilit compozitia chimicd a sticlelor industriale si de model anorganice in scopul
intensificarii procesului de dezalcalinizare.
. Au fost stabilite criterii pentru depistarea procesului TTC a mostrelor din sticla
industriald cu RCF fara procesul dezalcalinizarii.
. A fost stabilita dependenta proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale de
regimul de TTC cu reagenti gazosi, viteza de extractic a Me*, compozitia si structura
stratului dezalcalinizat.
. Au fost elaborate criterii pentru aprecierea calitatii de modificare a compozitiei si SSS ale
sticlelor industriale cu RCF cu si fara procesul dezalcalinizarii.

Ipoteza de cercetare constd in intensificarea procesului de dezalcalinizare al sticlelor

silicatice tratate cu reagenti gazosi ce este favorabil pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-

chimice ale produselor industriale.

Semnificatia teoreticd a lucrarii consta in fundamentarea cunostintelor in domeniul

chimiei fizice a SSS silicatice cu privire la compozitia, structura si omogenitatea lor. A fost

precizat mecanismul de formare a stratului modificat al sticlelor silicatice TTC cu RCF sub

influenta factorilor externi. Au fost determinati factorii principali ce duc la imbunatatirea

rezistentei chimice, rezistentei mecanice, microdurititii si a stabilitatii termice ale sticlelor

industriale, TTC cu RCF cu procesul dezalcalinizarii. Au fost stabilite aseméanari si deosebiri

pentru procesele de dezalcalinizare ale sticlelor silicatice cu gazele acide, apa, solutii apoase,

acizi, aerul umed si plasma descarcarilor electrice.

Valoarea aplicativa a lucrarii:
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Au fost determinati factorii care influenteazd modificarea compozitiei si SSS ale sticlelor
industriale TTC cu RCF fara procesul dezalcalinizarii.

Cu ajutorul metodei sectiondrii cu solutia HF a fost determinat ca in rezultatul
interactiunii sticlelor industriale cu RCF se formeaza un strat dezalcalinizat cu grosimea de pana
la 1 um si cu un grad de dezalcalinizare de pana la 85 %.

Metoda TTC cu RCF este cea mai eficientd pentru sporirea esentiald a stabilitétii la apa si
acizi a sticlelor industriale, precum si pentru cresterea rezistentei mecanice cu 20-30 %,
microduritatii si stabilitatii termice 5-10 %.

Au fost elaborate regimurile optime pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice
ale ambalajului, TTC cu RCF si cluorura cu si fara procesul dezalcalinizarii in conditii de
producere: temperatura - de la 550 pani la 650 °C, durata - de la 1 s pani la 5 s, partea de volum
a reagentului la un produs — aproximativ de la 0,1 pana la 0,5 %.

La buteliile TTC cu RCF fara procesul dezalcalinizarii stabilitatea la apa, dupa cinci ani
de pastrare in depozit, practic nu s-a inrautitit. in acelasi timp, la buteliile netratate si pastrare in
depozit, stabilitatea la apa s-a inrautatit considerabil, ceea ce nu corespunde cerintelor
standardului.

In baza experimentelor efectuate la Fabrica de sticli din Floresti au fost elaborate
procedeele pentru Tmbunatdtirea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale, TTC cu
RCF cu si fara procesul dezalcalinizarii sustinute de doua brevete de inventie (Anexa 1 si Anexa
2).

Metodele de cercetare elaborate in laboratorul stiintific Chimie fizica si ecologica al
USARB se utilizeaza in procesul de studii. La realizarea lucrarilor de laborator este obligatoriu
aplicarea AS pentru aprecierea factorilor care influenteaza rezultatul experimentului.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

La elaborarea tezei de doctor a fost utilizat un complex de metode experimentale,
analitice, euristice, statistice etc. Principalele metode — spectroscopia in infrarosu, microscopia
electronica, difractometria, derivatometria, fotometria cu flacara, metoda sectiondrii cu solutie de
HF (elaborata in laboratorul de Chimie fizica si ecologica a USARB) etc. Pentru planificarea
experimentului, elaborarea si perfectarea metodelor au fost aplicata analiza de sistem.

Pentru identificarea compozitiei a produsilor de reactie ai sticlei cu reagenti gazosi au fost
utilizati: difractometrul JIPOH-3,0 la radiatia Cu Ko, derivatograful OD-102, microscopul
electronic DMMA-2, microanalizatorul electrono-sondal roentgenospectral MAR si fotometrele
cu flacdra. Pentru cercetarea compozitiei si structurii SSS a fost aplicat spectrofotometrul in

infrarosu UR-20.
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Elementele originale: stabilirea legaturii dintre grosimea si gradul de dezalcalinizare a
SSS si proprietatile sticlei; pentru experimente au fost utilizate sticle industriale cu diferita
destinatie (de ambalaj, de geam, de iluminat s.a.), precum si sticle de model din diferite sisteme.
Cercetarea are caracter interdisciplinar, deoarece se utilizeaza experimente legate cu aplicarea
campurilor electromagnetice, determinarea diferitor proprietati ale sticlei in conditii industriale si
de laborator etc.

Aprobarea rezultatelor stiintifice

Rezultatele stiintifice obtinute au fost raportate si discutate la urmatoarele conferinte
nationale si internationale, saloane de inventii: Conferinta Stiintifica Nationald cu participare
internationala ,,Integrare prin cercetare si inovare” (Chisindu, Republica Moldova. 2014, 2015,
2018, 2023); Conferinta Stiintificd Internationald ,,Perspectivele si Problemele Integrarii in
Spatiul European al Cercetarii si Educatiei” (Cahul, Republica Moldova. 2014, 2019, 2022);
MixHapOaHOI HAyKOBO-IPAaKTUYHOI KoH(pepeHmii ,,XiMiuHAa Ta EKOJIOTiYHa OCBiTa: CTaH H
nepcrnekTuBu po3BUTKy’ (Binnmng, VYkpaina. 2015, 2017, 2020); 7 wexayHapoaHas
koH(pepenuus ,,Crexnonporpecc — XXI” (Capatos, Poccus. 2014, 2016, 2018); MixuapoaHoi
HAYKOBO-TIPAKTHYHOI KOoH(pepeHIil “AKTyanbHI MUTAaHHS MiATOTOBKA MaiOyTHHOT'O BYMTENS
ximii: Teopis 1 mpaktika” (Binnuns, Ykpaina. 2018); 4th, 6th and 7th International scientific -
practical conference “Structural relaxation in solids” (Binnuns, Ykpaina. 2015, 2018, 2021);
BceykpaiHchkoi HayKOBO-TIPaKTUYHOI iHTEpHET-KOH(EpeHii 3 MIXKHAPOAHOIO Y4acTIo ,, XIMI4Ha
HayKa Ta OCBITa B KOHTEKCTI cydacHHMX iHTerpauiiiHux mnponecis” (KuiB, Ykpaina. 2020)
Conferinta stiintifica a studentilor si masteranzilor “Experienta de cercetare-componenta
indispensabila a formarii de specialitate” (Balti, Republica Moldova. 2010, 2011); Colocviu
stiintific al doctoranzilor ,,Orientdri actuale in cercetarea doctorala” (Balti, Republica Moldova.
2017, 2018); Conferinta stiintificd nationala ,,Inovatia: factor al dezvoltarii social-economice”
(Cahul. Republica Moldova. 2022); Conferinta nationala cu participare internationald ,,Stiinta in
Nordul Republicii Moldova: realizdri, probleme, perspective” (Balti, Republica Moldova. 2015,
2019, 2020); I1I Beeykpaincbka HayKOBO-TexHIUHA KOH(epeHuis ,,CyyacHl TeHEHIiT PO3BUTKY 1
BUPOOHHUIITBA cuilikaTHUX MaTepianiB” (JIbBiB, Ykpaina. 2016); Mexaynaponnoit Kondepenuyu
,,CTekno: Hayka n npakTtuka”. (Cankt — ITerep6ypr. 2017, 2021); 12" and 13" Conference on
the science and engineering of oxide materials. CONSILOX (Sinaia, Romania. 2016, 2021); 34th
International Conference on Vacuum Microbalance and Thermo-analytical Techniques
(ICVMTT34) and International Conference Modern problems of surface chemistry (Kyiv,
Ukraine. 2014); The 8", 9th and 11th International Conference on Modern Manufacturing
Technologies in Industrial Engineering (Iasi, Romania. 2020, 2021, 2023); The 9th International
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Conference on Microelectronics and Computer Science and The 8th Conference of Physicists of
Moldova” (Chisinau, Republica Moldova. 2017); The International Conference dedicated to the
55" anniversary from the foundation of the Institute of Chemistry of the Academy of Sciences of
Moldova (Chisinau, Moldova. 2014); 7" .8 ™ and 9 " International Conference on materials
science and condensed matter physics (Chisindu, Republica Moldova. 2014, 2016, 2018);
International Conference ,,Achievements and perspectives of modern chemistry” (Chisindu,
Republica Moldova. 2019); Expozitia Internationald Specializata INFOINVENT 2021. Editia a
XVIl-a (Chisindu, Republica Moldova, 2021); International Exhibition of Research, Innovation
and Technological Transfer ,,Inventica” (Iasi, Romania. 2015, 2017, 2018, 2019, 2020).

Rezultatele stiintifice prezentate la expozitiile nationale si internationale au fost
apreciate cu 4 medalii de aur si 2 medalii de argint.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Au fost efectuate experimente la Fabrica de
sticla din Floresti si elaborate procedee pentru Tmbundtatirea proprietatilor fizico-chimice ale
sticlelor industriale, TTC cu RCF cu si fara procesul dezalcalinizarii sustinute de doua brevete de
inventie:

1. SARAGOV, V., CURICHERU, G. Procedeu de tratare a produselor cave din sticla.
Brevet de inventie al Republicii Moldova 1542 (13) Y, CO3C 23/00. Universitatea de Stat ,,A.
Russo” din Balti. Nr. depozit s2019 0137. Data deposit 27.12.2019. In: BOPIL. 2021, nr. 6, p. 60.

2. SARAGOV, V., CURICHERU, G. Procedeu de tratare a produselor din sticla. Brevet
de inventie al Republicii Moldova 1543 (13) Y, C03C 23/00. Universitatea de Stat ,,A. Russo”
din Balti. Nr. depozit S20190136. Data deposit 27.12.2019. In: BOPI. 2021, nr. 6, p. 59.

Publicatii la tema tezei: Rezultatele principale, obtinute pe parcursul efectuarii
cercetarilor stiintifice asupra tezei de doctorat, au fost publicate in 59 lucrari stiintifice: 1 capitol
in monografie colectiva, 31 articole (dintre care 3 articole in reviste internationale cu factor de
impact) si 28 rezumate la conferintele stiintifice nationale si internationale.

Sumarul capitolelor tezei

Lucrarea contine adnotarea scrisa in 3 limbi (roméana, rusa si engleza), lista tabelelor, lista
figurilor, lista abrevierilor, introducere, patru capitole, concluzii si recomandari, bibliografie,
anexe, declaratia privind asumarea raspunderii si CV-ul autorului. Continutul tezei constituie 121
pagini de text principal completat cu 31 tabele, 52 figuri si 3 anexe.

In Introducere sunt descrise actualitatea si importanta temei abordate, este formulat
scopul si obiectivele tezei, este descrisa noutatea si originalitatea stiintifica, importanta teoretica
si valoarea aplicativd a lucrdrii, aprobarea rezultatelor, sinteza metodologiei de cercetare si

sumarul capitolelor.
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In Capitolul 1 este scoasi in relief interactiunea chimici a sticlelor anorganice cu reagenti
gazosi. De asemenea, sunt relatate studiile privind dezalcalinizarea sticlei anorganice si
modificarea compozitiei si a structurii suprafetei ale sticlelor anorganice cu reagenti gazosi ce
contin fluorura.

In Capitolul 2 este expusid metodologia si obiectele de cercetare pentru realizarea
scopului si obiectivelor propuse, dupd cum urmeaza: compozitia chimica a sticlelor industriale,
caracterizarea reagentilor gazosi, descrierea aparatelor si reactivilor, caracterizarea metodologiei
a analizei termodinamice, metodelor de tratare termochimica a sticlei cu reagenti, metodelor de
tratare termomagnetica a sticlei, de determinare a proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor si a
produselor din sticla si metodele de analiza a SSS industriale. Tot in acest capitol este descrisa
metoda de prelucrare matematica a datelor experimentale.

Capitolul 3 descrie natura dezalcalinizarii sticlelor anorganice cu RCF. De asemena sunt
prezentate rezultatele ce se refera la imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale produselor
din sticld anorganicd TTC cu RCF, fiind descris si mecanismul de dezalcalinizare a lor. Sunt
identificate criterii si metode de intensificare a procesului de dezalcalinizare ale sticlelor
industriale cu RCF prin aplicarea corectd a regimurilor optime de tratare. Tot in acest capitol este
descris avantajele si dezavantajele utilizarii TTC a produselor din sticla cu RCF.

Capitolul 4 descrie studiul modificarii compozitiei si a SSS cu RCF fara procesul
dezalcalinizarii. Tot in acest capitol se descrie mecanismul de modificare a SSS cu RCF si
proprietatile fizico-chimice ale sticlelor industriale modificate cu RCF. Sunt prezentate rezultate
ce descriu compozitia si structura SSS ale sticlelor industriale modificate cu RCF fara procesul
dezalcalinizarii. Au fost analizati factorii din pozitia AS care influenteazd asupra modificarii
compozitiei si a SSS cu RCF.

In compartimentul Concluzii generale si recomanddri sunt expuse principalele concluzii
si recomandari in baza rezultatelor obtinute In teza si posibilitatea implementarii lor in practica.

Rezultatele au fost obtinute in cadrul proiectului institutional 15.817.02.30F ,,Cercetarea
compozitiei, structurii si proprietatilor straturilor superficiale ale sticlelor industriale si de model

anorganice, tratate termochimic cu reagenti ce contin fluorura”.
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1. INTERACTIUNEA CHIMICA A STICLELOR ANORGANICE CU
REAGENTI GAZOSI

1.1. Dezalcalinizarea sticlelor anorganice cu reagenti gazosi

Sticla in procesul de fabricare, transportare si exploatare este in contact permanent cu
mediul ambiant, care influenfeaza asupra proprietatilor ei [162], de aceea studiul interactiunii
sticlei cu diferite gaze are o mare importanta stiintifica.

La contactul sticlei cu aga gaze ca azotul, oxigenul, gazele inerte s.a. are loc interactiunea
fizici — adsorbtia, ce nu influenteaza asupra proprietitilor de exploatare a sticlei. Insi la
actionarea gazelor ca: dioxizii de sulf si carbon, oxizii de azot etc si a vaporilor de apa asupra
sticlei, se observa reactii chimice, care esential influenteazd asupra compozitiei si a structurii
SSS, deci si asupra proprietatilor sticlei. Prin urmare, stiind natura interactiunii suprafetei sticlei
cu reagentii gazosi, se poate nu doar de evitat inrautatirea proprietatilor sticlei, dar si de folosit
aceste interactiuni pentru imbunatatirea lor [216].

Interactiunea sticlei cu gaze include 1n sine o gama largd de fenomene fizice si chimice.
V. Saragov a propus schema interactiunii sticlei cu gaze care este reprezentatd in fig. 1.1, fara
concretizarea compozitiei $i structurii sticlei, conditiile in care se afla sticla si natura reagentului

gazos.

Pgaz >Patm Pgaz < Patm

Fig. 1.1. Schema de interactiune a sticlei cu gaze [216]
1 —vasul; 2 — produsele interactiunii chimice a sticlei cu gaze; 3 - sticla;

4 —molecula de gaz
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Autorul [216] explicd ca in zona I, gazele nu intrd In contact cu sticla si nu existd o
interactiune intre ele. in zona II moleculele de gaz contaCteaza cu sticla si in rezultat au loc
diferite fenomene. Daca gazele si sticla sunt indiferente una fata de cealalta, atunci moleculele de
gaz, dupa ce se ciocnesc de suprafata sticlei, revin inapoi in mediul gazos (zona I). Insi, atunci
cand fortele care apar intre moleculele de gaz si sticla depasesc fortele de respingere, moleculele
de gaz sunt retinute pe suprafata mostrei de sticla (zona II), adica are loc adsorbtia.

In timpul adsorbtiei fizice, individualitatea chimicd a moleculelor de gaz se pastreaza si
ele sunt capabile s se desprindd de pe suprafata sticlei si sa treaca inapoi in mediul gazos. In
cazul interactiunii moleculelor de gaz cu suprafata sticlei, care este insotitd cu formarea unor
legaturi chimice, apare adsorbtie chimica care duce la pierderea individualitatii chimice a
moleculelor de gaz [216].

In zona II, moleculele de gaz pot reactiona chimic cu componentele de pe suprafata sticlei
cu formarea noilor compusi. In urma acestei reactii chimice se modifica compozitia si structura
SSS si se formeaza o noua fazd de volum la trecerea dintre interfata solid - gaz. Un semn
distinctiv al interactiunii chimice a sticlei cu un gaz este reactia in stratul superficial al sticlei, nu
la suprafata, asa cum este cazul adsorbtiei chimice [216].

Patrunderea moleculelor de gaz in sticla (zona III) este insotitd de dizolvarea sau difuzia
acestora. Moleculele de gaz, care patrund prin sticla, sunt desorbite de la suprafata acesteia (zona
IV) in spatiul camerei (zona V). Descrierea de mai sus a proceselor de interactiune a sticlei cu
gazele este, intr-o anumitd masura conventionald, deoarece, In primul rand, nu existd granite
reale intre fenomenele separate si, in al doilea rand, unele procese sunt insotite de altele (de
exemplu, interactiunea chimica intotdeauna incepe cu adsorbtia fizicd). In plus, doud sau mai
multe procese pot avea loc simultan.

Interactiunea chimica se divizeaza in doui tipuri [216]. In primul caz, reactia chimici a
gazului cu sticla are loc datorita proceselor de schimb ionic. Aceastd interactiune chimica
include dezalcalinizarea sticlei cu substante gazoase si aburi de diferitd natura. In al doilea caz,
faza de volum se formeaza ca urmare a reducerii ionilor de sticla cu gaze, de exemplu, in timpul
tratarii sticlelor silicatice care contin plumb cu hidrogen [196].

Producatorii de sticla cunosteau din cele mai stravechi timpuri, ca recoacerea sticlei in
atmosfera gazelor de ardere influenteaza favorabil la imbunatatirea proprietatilor sticlei:
stabilitatea la apa si solutiile acesteia, rezistenta mecanica, luciu etc [12].

Primele cercetari stiintifice dedicate interactiunii sticlei cu gaze acide au aparut in anii
20-30 ai secolului trecut [216]. Majoritatea cercetarilor in domeniul dat se referd la cercetarea
interactiunii sticlelor industriale cu oxizii de sulf si carbon. Experimentele au aratat, ca dupa
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recoacere in atmosfera gazelor de ardere a sticlei de geam [12] si buteliilor [94] la suprafata lor
se formeaza depunere care contine NaxSOas. Din acest fapt rezulta, ca SO», care se afla in gazele
de ardere, dezalcalinizeaza sticlele industriale.

In numeroase cercetari promovate cu sticlele industriale de diferite destinatii, la TTC cu
SO:- si SO3 a fost stabilita formarea depunerii care contine Na2SOj4 si un continut neinsemnat de
K2SO4 [82, 95, 103-106, 108, 118, 119, 132, 216, 239].

Rezultate interesante au fost obtinute la TTC cu SO si SO3 a sticlelor sintetizate de model
binate si ternare. In lucrarea [82] sticlele tricomponente din sistemul Na,O-R203-SiO,, unde
R203- Al2O3 si B203, au fost tratate cu SO2 si SOz la temperatura 650° C a fost depistat Na2SO4 in
depuneri pentru toate sticlele sintetizate.

Interactiunea sticlelor din sistemul Na>O-BaO-SiO2 cu SO> a fost insotitd cu formarea
depunerii, care deasemenea contine Na>SOa, iar in depunerile obtinute dupa dezalcalinizarea
sticlelor din sistemul Na2O-SrO-SiO2 cu SO au fost depistate Na2SO4 si SrSO4[239].

In unele cercetari, pentru dezalcalinizarea sticlelor a fost folosit K;S;Os, care in conditii
obisnuite este o substanti solida [104]. In timpul TTC, K2S,0s se descompun forméand SO; si Oz [104]:

K2S20g(s) = K20(s) + 2S02(g) + 1,502(9) (1.2)
Gazele SO;si O reactioneaza formand SOs:
2S02(g) + O2(9) = 2S03(Q) (1.2)

Sticlele silicatice au fost TTC cu SOs in intervalul de temperaturi 600-800 °C. Produsii
reactiei contin nu doar Na2SOs, dar si CaSOs, MgSOj4 si Na,Ca(SO4)e.

In calitate de reagent a mai fost utilizat (NH4)2SO4 pentru TTC a ambalajului din sticla
[216]. La temperatura mai mare de 500 °C, (NH4)2SOs se descompune, formand substante:

(NH4)2SO4 = 2NHz3t + H201+ SO3.1 (1.3)

In rezultatul dezalcanizarii sticlei cu SOz, in depunere, se identifica Na,SOa,

Pentru dezalcalinizarea sticlelor anorganice au fost utilizati si alti reagenti gazosi: HCIL,
HBr, CHsCl, CCly etc, precum si amestecuri de reagenti [15, 116, 167, 216]. Sticlele industriale
reactioneazi cu HCI, CH3Cl si CCls, formand NaCl si KCI [216]. In lucrare [116] a fost TTC
sticla din sistemul Na,O-CaO-SiO; cu HCI. Dezalcalinizarea a fost insotita cu formarea
cristalelor de NaCl. Dupa dezalcalinizarea sticlelor industriale cu HBr in depunere au fost
depistati NaBr si KBr [216].

Compozitia chimica a produsilor reactiei dintre sticlele industriale si de model sintetizate
si gazele acide demonstreazd, cd din mostre se extrag cationii metalelor alcaline, Insd pentru

unele sticle are loc extractia si a cationilor metalelor alcalino-pdmantoase. Compozitia
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depunerilor dezalcalinizate in mare masurd depinde de compozitia chimica a sticlei si de natura
reagentului gazos.

Influenta diferitor factori asupra procesul de dezalcalinizare a sticlelor anorganice cu
gazele acide a fost demonstrata in mai multe cercetari.

Boow J. si Turner W. E. S. 1n experimentele de laborator, au stabilit cd temperatura
influenteaza pozitiv asupra formarii masei de Na;SOs la suprafata sticlei de geam [12]. In
cercetarile efectuate temperatura a variat de la 400 la 580 °C, durata TTC a fost de doua ore.
Depunerile de pe suprafata sticlei, dupa experiment au fost spalate cu apa. A fost demonstrat faptul
cd, odata cu ridicarea temperaturii TTC de la 400 la 580 °C masa a Na2SO4 dupa tratare s-a marit
de la 1,5 la 3,5 mg/dm?, adici are loc dezalcalinizarea mai intensiva de 2,3 ori.

In diferite cercetri a fost stabilit ca factorul principal care influenteaza asupra procesului
de dezalcalinizare a sticlelor anorganice este temperatura [15, 45, 82, 94, 95, 103-106, 108, 116,
118, 119, 167, 216].

Cel mai complicat si cel mai putin studiat este factorul de influentd a fiecarui component
al sticlei asupra procesul de dezalcalinizare cu gazele acide. Determinarea influentei a fiecarui
component aparte asupra procesul de dezalcalinizare este posibila doar pentru sticlele din doi sau
trei componenti.

In lucrarea [82] sticlele din sistemul Na20O-R203-SiO2, unde R20s - Al,O3 si B2O3, au fost
tratate cu SOs, s-a constatat, cd introducerea in componenta sticlei a Al2Osz duce la marirea
cantitatii de Na2SOg si a grosimii stratului dezalcalinizat. Rezultatele experimentului au aratat ca
madrirea cantitatii de substanta de B203 in sticla din sistemul Na20O-B203-SiO: este insotita de
micsorarea masei de Na,SO4 in depunere.

De asemenea, a fost cercetatd interactiunea sticlelor din sistemele Na,O-BaO-SiO: si
Na20-SrO-SiO2 cu SO [239]. Continutul Na20 in componenta sticlei a fost neschimbat, iar in
loc de SiO;z s-a introdus 5,0, 10,0, 15,0 si 20 mol % de BaO sau SrO. Autorii au determinat ca,
cationii de Na* mai intensiv se extrag din sticla cu SO2 la cresterea continutului de SrO si BaO de
la 5,0 la 20 mol %.

Bazandu-ne pe rezultatele prezentate se poate concluziona ca, compozifia sticlei are o
influenta mare asupra procesului de interactiune cu gazele acide.

Astfel, au fost stabilite urmatoarele legitati in ceea ce priveste dezalcalinizarea sticlelor
anorganice cu gazele acide:

1. Dezalcalinizarea sticlelor de model al sistemului (Me2O-MxOy-SiO2) cu gazele acide

se mareste din contul de Al>O3, SrO, BaO si CaO, insa este micsorata de B2O:s.
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2. Cu cat compozitia sticlei contine un numar mai mare de componenti, cu atat este mai
slaba dezalcalinizarea cu gazele acide.

Intensificarea interactiunii gazelor acide cu sticla depinde de natura reagentului. In
cercetdrile sus prezentate pentru dezalcalinizarea sticlelor anorganice, au fost utilizati reagenti
gazosi: SOz, SOs, HCI, CH3Cl, CCls, HBr, K2S20g, (NH2)2SOas. Sunt cunoscuti si alti reagenti,
care se utilizeaza pentru TTC [216]. A determina care reagent este mai efectiv pentru
dezalcalinizarea sticlelor anorganice in baza datelor din literaturd nu este posibil, deoarece au
fost utilizate sticle cu diferite compozitii si regimuri de TTC etc.

O influentd mare asupra procesului de dezalcalinizare a sticlei cu gaze acide o are durata
tratarii. Cercetatorii [116] au constatat ca, cantitatea de NaCl depusa pe suprafata sticlei TTC cu
HCI depinde de durata tratirii. De exemplu, mostra cu aria 4,5 cm? a fost tratati la temperatura
550 °C cu HCI. Durata TTC a variat de la 5 la 480 min, astfel masa depunerii la asa regimuri de
tratare s-a marit de la 0,05 1a 0,26 g. Trebuie de atras atentia la faptul ca marirea duratei TTC de
la 5 Ia 10 min a fost insotitd cu cresterea masei de NaCl de la 0,05 la 0,08 mg, sau cresterea
relativd a masei depunerii a fost aproximativ 60 %. La urmatoarea marire a duratei TTC, de la 10
la 20 min, masa de NaCl a crescut de la 0,08 la 0,10 mg, adicd doar cu 25 %. Rezulta, ca
intensitatea dezalcalinizarii sticlei scade odatd cu marirea duratei TTC. Deci, pentru obtinerea
unei imaginii corecte despre intensitatea dezalcalinizarii sticlei in locul masei depunerii a fost
utilizata viteza dezalcalinizarii sticlei [216].

Asupra procesului de dezalcalinizare a sticlei cu gaze acide influenteazd concentratia
reagentului gazos pentru sticla de geam sau volumul reagentului gazos pentru sticla de ambalaj
[67, 116, 216]. Cu cat este mai mare cantitatea reagentului, cu atat mai intensiv se
dezalcalinizeaza sticla. In cercetarile [216] au fost stabilit, cd din punct de vedere practic,
madrirea concentratiei sau a volumului reagentului gazos este favorabil pana la 0 anumita valoare,
dupa care sticla foarte putin se dezalcalinizeaza.

Prezenta aburilor de apa in zona reactiei sticlei cu reagentul gazos contribuie la
accelerarea procesului de dezalcalinizare [82, 119, 216]. Se explicd acest fenomen prin
inlocuirea cationilor metalelor alcaline cu cationul de hidrogen.

Influenta depunerilor asupra interactiunii gazelor acide cu sticla a fost cercetata demult de
J. Boow s1 W. E. S. Turner [12]. Esenta experimentelor efectuate constau in tratarea sticlei de
geam de doua si trei ori cu SOz in decursul de doua ore la temperatura de 400-580 °C. Depunerea
dupa primul experiment a fost spdlatd cu apa. Rezultatele au demonstrat, ca in timpul tratarii
repetate, cantitatea de Na2SOs scade aproximativ de doud ori. Tratarea ulterioara a fost insotita

incd cu o scadere mai mare a dezalcalinizarii sticlei cu SO». De aici rezultd, ca intensitatea
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dezalcalinizarii sticlei cu gaze acide depinde de structura si compozitia stratului superficial, si nu
influenteaza prezenta produsilor de reactie de pe monstra care a interactionat cu gaze acide.

Pentru studiul compozitiei si a structurii stratului dezalcalinizat al sticlei au fost utilizate
diferite metode, precum: XPS, SEM, SIR, SR-IR, ATR-IR, SIMS si alte.

Cercetarea procesului de dezalcalinizare a suprafetei sticlei cu HCI s-a petrecut in doud
directii [116]. Pe deoparte se tine cont de formarea de NaCl si schimbarile petrecute in SSS, iar pe
de alta parte s-au efectuat analizele gazelor din mediul in momentul procesului de tratare a sticlei.

Frecvent, in cercetarile consacrate analizei compozitiei si a structurii stratului dezalcalinizat
al sticlei se utilizeaza SIR. Spectrele de reflectie in infrarosu pentru mostrele sticlei din sistemul
Na;0—CaO-SiO, TTC cu HCI au fost inregistrate in domeniul 600-1250 cm™ [116]. Prezinti un
interes mai deosebit banda spectrului ale sticlelor silicatice in domeniul de aproximativ 1060 cm™,
care caracterizeazd legdtura de valentd =Si—O-Si=. Banda data, la sticla farda TTC a fost 1n pozitia
1060 cm™. Dupa TTC a mostrelor cu HCI, banda s-a deplasat in domeniul cu un numir de undi
mai mare ce demonstreaza faptul de imbogatire a SSS cu silice [4].

Folosind metoda XPS, autorii au obtinut profilurile de concentratie ale principalelor
elemente in sticla intr-un Strat cu grosimea de 1 pum. Rezultatele au demonstrat o scadere brusca
a continutului cationilor de sodiu in SSS cu o grosime de 0,1 pum.

Destul de interesant a fost descoperirea prezentei anionului de clor in sticla cu o
concentratie de pand la 1 %. Clorul intrd in structura sticlei la o adancime de 0,5 pm. Evident, in
prima etapa a reactiei, clorul interactioneaza mai intai cu sodiu si apoi patrunde mai adanc in
sticla, formand o legatura =Si—Cl. Acest lucru este evidentiat si de profilurile de concentratie ale
siliciului si oxigenului, care reflecta formarea de siliciu pe suprafata sticlei, precum si inlocuirea
partiala a anionilor de oxigen in cadrul siliciu-oxigen cu anionii de clor. Faptul cd este un
continut crescut de magneziu si aluminiu in comparatie cu valorile lor in sticla netratata a rdmas
si pand acum fara explicare [116].

Spectrele inregistrate la mostra tratata la temperatura 550 °C si durata timpului de la 5 la 480
min, demonstreazi ci banda in domeniul 1060 cm™ a ocupat pozitia de la 1061 la 1090 cm . Datele
obtinute confirma imbogatirea SSS al sticlei cu silice si, corespunzator, decurgerea procesului de
dezalcalinizare. Experimentele promovate la temperatura 700 °C si durata timpului de la 5 la 420 min
au aritat ci banda a ocupat pozitia de la 1080 la 1100 cm™. Rezulti ci odati cu cresterea
temperaturii se mareste continutul de SiO2 si concomitent se micsoreaza continutul de NazO.

Rezultate asemanatoare au fost obtinute in lucrarea [118] cu ajutorul metodei ATR-FTIR.

La sticla industriald tratatd cu SOz in mediul umed banda vibrationald =Si—O-Si= din domeniul

27



1060 cm* a ocupat locul 1100 cm™. Modificirile spectrale in infrarosu, de asemenea au indicat
dezalcalinizarea sticlei cu SOs..

In cercetarea [132] au fost utilizate urmatoarele metode pentu analiza sticlei de geam
tratatd cu SO2: SR-IR, ATR-IR si XPS. In spectrele obtinute cu ajutorul metodelor SR-IR si
ATR-IR pentru mostrele pani la TTC banda vibrationald =Si-O-Si= a fost in pozitia 1058 cm ™.
Dupi dezalcalinizarea mostrei, banda s-a deplasat in pozitia 1063 cm™. Utilizand metoda XPS a
fost determinat, cd dupd TTC densitatea legaturilor =Si-O-Me* in SSS s-a micsorat de la
2,5/nm? la 0,6/nm?, adica din alti pozitie are loc confirmarea dezalcalinizarii sticlei cu SOa.

Dezalcalinizarea SSS cu gazele acide este insotita de imbunatatirea proprietatilor chimice
si fizice ale mostrelor din sticlda. Cel mai mare efect obtinut se evidentiaza prin marirea
stabilitatii la apa si acizi.

In rezultatul TTC a sticlei de geam cu SOz in conditii de laborator si industriale
stabilitatea la apa a crescut de cateva ori [116]. Metoda determinarii stabilitdtii la apa a sticlei
constd in fierberea a trei placi in 100 mL de apa distilata in timpul de 10 ore si titrarea extractului
obtinut cu o solutie de HCI cu C(HCI) = 0,01 mol/L. Volumul obtinut al acidului a fost recalculat
in pmol/dm? NazO. In conditii de laborator TTC a sticlei de geam cu SO; la temperatura 600 °C a
marit stabilitatea la apa de doua ori.

Pentru verificarea stabilitatii la apa a suprafetei interioare a produselor cave din sticla
industriala (butelii, flacoane) au fost prelevate 5 mostre care nu au avut contact cu apa. Fiecare produs a
fost umplut cu volumul apei distilate de aproximativ de 3/4 din volumul total al mostrei. Produsele
pregatite au fost scufundate intr-un vas cu apa distilatd si incalzite pana la punctul de fierbere. Durata
fierberii a fost de 60 min. Apoi cate 50 mL din fiecare produs au fost titrate cu o solutie de acid
clorhidric cu C(HCI) = 0,01 mol/L. Volumul de HCI utilizat a fost recalculat in mg Na2O [216].

Buteliile si flacoanele la fabricile de sticla dupd fasonare in stare ferbinte au fost supuse TTC
cu SO la temperaturi in diapazonul de 500-600 °C. Stabilitatea la apd a buteliilor netrate cu
capacitatea 0,5 dm? constituia 0,093 mg NazO. Dupi dezalcalinizarea produselor, pierderile de masi
a sticlei au fost reduse pana la 0,019 mg Na2O, adica stabilitatea la apa a crescut de cateva ori [116].

Cresterea stabilitatii la apa a sticlei dupa dezalcalinizarea cu SO2 si SOz a fost stabilita in
multe cercetari [67, 85, 108, 118, 119, 132, 167]. Dezalcalinizarea sticlei cu SOz si SOz sporeste
stabilitatea la acizi si baze a sticlelor industriale [216].

De asemenea, dezalcalinizarea sticlelor industriale cu SOz si SO3 imbunatateste rezistenta
mecanicd si microduritatea lor.

Experimente unice au fost efectuate de catre C. J. Peddle asupra buteliilor, care au fost

recoapte in cuptorul de recoacere cu produsele arderii, imbundtitind astfel, rezistenta lor la
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presiunea interioara si stabilitatea termicd. Incercand mai mult de 130 mii de butelii, el a stabilit
ca mostrele care au fost supuse actiunii produselor arderii, aveau cu 20-30 % 0 rezistentad la
presiunea hidrostatica interioara mai mare si o termostabilitate mai sporita [52].

Influenta TTC cu SO2 asupra modulului de elasticitate a sticlei de geam a fost cercetat de
catre J. Boow si W. E. S. Turner [12]. In experimentele de laborator placile din sticld de geam au
fost supuse tratarii cu SOz in diapazonul de temperaturi de la 490 pana la 580 °C (durata tratarii -
doua ore). Dupa dezalcalinizarea mostrelor modulul de elasticitate a crescut cu 16,9 %.

Marirea tripla a rezistentei mecanice a fost obtinuta pentru sticlele din sistemul NaO-
Al>0s3-Si0; tratate cu SO3 [82]. Stabilitatea la apa si microduritatea sticlelor din sistemul Na>O-
SrO (BaO)-SiO: creste in dependenta de continutul de BaO si SrO [239].

O interesanta utilizare a TTC cu SO2 a fost descrisa de catre Kordeva T. si Mareska A.
care au demonstrat ca dezalcalinizarea sticlei cu SOz duce la imbunatatirea proprietatilor de
aderenta a suprafetei mostrelor [60].

Mecanismul de dezalcalinizare a sticlelor alcalino-silicatice cu gazele acide poate fi
caracterizat schematic cu ajutorul urmatoarelor reactii [216]:

In prima etapi a dezalcalinizarii sticlei cu SO2 umed are loc un schimbul ionic de

Me" < H", care poate fi reprezentat dupa cum urmeaza:

SO + H20 «<» H* + HSO3~ === 2H* + SO3> (1.4)
=Si—O-Na + 2H* === =Si-O-H + 2Na* (1.5)
Produsii reactiei contin Na2SOz si Na2SOs: (1.6)

2Na* + SOz = Na2S03 (1.7)
Na2SOs + 1/202 = Na2SOa. (1.8)

Reactia finald consta in condensarea gruparilor silanoli =Si—O-H:
=Si-O-H + H-OSi= <& =Si-0-Si=+ H,01 (1.9)

In rezultatul formarii noi legituri =Si-O—Si= numarul rupturilor in reteaua de tetraedre
[SiO4] se micsoreaza si stratul dezalcalinizat devine mai compact, ceea ce reiese si din rezultatele
cresterii a microduritatii sticlei dezalcalinizata [216].

In procesul interactiunii SOz cu sticla are loc, partial, reactia sa de oxidare in SOs.

2502 + O <= 2S0s3 (1.10)

A fost stabilit ca SOs reactioneaza mai activ cu sticla decat SO,. Produsii de reactie a
sticlelor alcalino-silicatice cu SOs sunt sulfati de metale alcaline si alcalino-pamantoase [104,
216]:

SO3 + H20 <> H' + HSO4~ <> 2H* + SO (1.112)

29



2Ca?* + SO4%- = CaSO0s. (1.12)

In caz general, fara a preciza compozitiile sticlelor si conditiile de tratare a acestora,
putem spune ca reactia sticlei cu gazele acide se desfasoard in trei etape. Mai intai, cationii
alcalini difuzeaza spre suprafata sticlei, apoi are loc schimbul de Me" <> H*, dupa care Me*
reactioneaza cu gazul acid, formand o sare. Procesul de legare a cationilor pe suprafata sticlei de
catre gaze este cel mai rapid [118].

Procesul de dezalcalinizare cu gazele acide are mult comun cu dezalcalinizarea sticlei cu
apa si solutiile apoase. In literatura sunt publicate sute de articole consacrate problemei date, de
exemplu [10, 13, 25, 37, 41, 44, 50, 51, 56, 62, 65, 71, 107-110].

In lucrarea [96] esenta dezalcalinizarii sticlei cu apa sau solutiile apoase se caracterizeaza
in asa mod:

1. Schimbul de ioni si difuzia dintre componentii sticlei si cei care se afld in contact cu
aceasta din apa si solutii apoase.

2. Hidroliza componentilor din SSS sticlei.

Dezalcalinizarea sticlei incepe cu difuzia moleculele de apa din faza de solutie pana la faza
solida datorita compensarii incarcarii suprafetei sticlei de citre moleculele de apa. Apare hidratarea
suprafetei sticlei, cuplata cu schimbarea cationului metalului alcalin cu cationul de H* [96].

Ca urmare a hidratarii suprafetei sticlei si datoritd ruperii legaturilor siloxanice are loc
fragmentarea retelei de siliciu-oxigen al sticlei.

Deoarece solutia de contact raimane suficient de diluata, cinetica de dizolvare a sticlei este
controlata de viteza cu care sunt rupte legaturile covalente al elementelor formatoare de sticla sub
influenta moleculelor de apa. In acelasi timp, viteza de fragmentare a retelei siliciu-oxigen ramane
constantd. Siliciu, trecut in faza de solutie de contact, reprecipitd treptat suprafata stratului de sticla
dezalcalinizat. In cele din urma are loc o blocare a proceselor de dezalcalinizare ulterioara, care se
explicd prin infundarea porilor de pe suprafata sticlei de catre siliciul redepus. Prin urmare,
elementele localizate in sticla nu mai pot realiza reactii chimice.

Dupa cum se poate vedea din descrierea de mai sus, acest model reprezentat ca factorul
principal ce limiteaza viteza de coroziune a sticlei, ia in considerare numai reprecipitarea fazei
secundare. Cu toate acestea, studiile recente au relevat o influenta semnificativa a cresterii
stratului modificat de suprafati asupra cineticii dizolvarii sticlei. In modelul de schimb ionic,
stratul modificat de pe suprafata sticlei este considerat ca un produs al reactiilor de limitare a
vitezei de schimb ionic intre modificatori ai carcasei de sticld (de exemplu, sodiu) si o solutie de

contact cu formarea grupelor silanol Si-OH [96].
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1.2. Modificarea compozitiei si a structurii suprafetei sticlelor anorganice cu
reagenti ce contin fluorura

Pentru Tmbunatatirea stabilitatii chimice a ambalajului din sticla colaboratorii firmei
Brockway Glass Company au propus o metoda noua [14]. Sticlele proaspat fasonate in stare
fierbinte au fost tratate cu compusi care contin fluor. Esenta metodei elaborate constd in
aplicarea cantitatii de reagent care la tratarea ambalajului nu provoaca dezalcalinizarea suprafetei
sticlei, doar asigurd o crestere a stabilitatii chimice a acesteia. J. P. Pool, H. C. Snyder si R. J.
Ryder au presupus despre posibilitatea substituirii de pe suprafata sticlei a grupelor OH si
partial a unora dintre cei mai activi anioni O cu anionii de F , datoriti razelor ionice apropiate.
Acest lucru duce la formarea de legituri mai stabile =Si—F, in urma carora se preintdmpind
formarea a celor mai slabe legdturi pe suprafata sticlei =Si—OH. Stabilitatea chimica a buteliilor
dupa tratarea cu RCF sporeste de cateva ori [14].

In lucrarea [110], in conditii industriale buteliile proaspat fasonate in stare fierbinte cu
volumul de 625 mL au fost tratate cu SOz (umezit si fara vapori de apa), cu 1,1-CoHsF2 si cu un
amestec de 1,1-C;H4F2 cu SO3. O deosebire a tratarii buteliilor cu SOz consta in faptul ca, in
unele experimente, produsele din sticla fierbinte au fost tratate cu SOz in mod repetat (tratare
dubla), atat in prezenta vaporilor de apa, cat si fara aceasta. Tratarea mostrelor s-a realizat sub
forma de injectii, introduse in toate produsele din sticla. Stabilitatea chimica a fost determinata
prin retinerea sticlelor in api distilata intr-o autoclavi la o temperaturd de 121 °C in timp de zece
ore. Peste fiecare ora continutul sticlelor a fost titrat cu o solutie care are concentratia 0,02 N de
H2SO4. Volumul solutiei de H2SO4 caracterizeaza masa NapO care se extrage din sticla. Cu cat
este mai mic volumul solutiei de H2SO4, cu atat este mai inaltd stabilitatea la apa a sticlei.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 1.1.

Tabelul 1.1. Stabilitatea la apa a sticlei, mL 0,02 N H2SO4[110]

I\!r. de_ Tratarea Tratarea Tratarea Tratarea Tratarea
cicluri Fara cuSOzsi | dubld cuSOs | dubli cu SOz culil- cu un amestec
experi- | tratare | vaporide si vapori de | fara vapori de C H, - din 1,1-
mentale apa apa apa ariare CoH4F;2si SO3

1. 1,44 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

2. 3,01 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00

3. 5,19 0,04 0,02 0,06 0,00 0,00

4, 7,05 0,03 0,02 0,04 0,01 0,00

5. 8,70 0,07 0,01 0,32 0,02 0,00

6. — 0,17 0,00 1,09 0,00 0,00

7. — 0,41 0,00 1,50 0,00 0,00

8. — 0,50 0,04 2,10 0,01 0,00

9. — 1,38 0,03 2,75 0,00 0,00

10. — 2,34 0,60 3,33 0,02 0,00
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In afard rezultatelor care au fost obtinute pentru butelii tratate cu reagenti, sunt
demonstrate si rezultate pentru butelii netratate, care au trecut doar prin cinci cicluri
experimentale, deoarece inrautatirea stabilitatii la apa a sticlei era evidenta in timpul ciclului
cinci (tabelul 1.1).

Dupa primul ciclu experimental, datele titrarii extractelor pentru buteliile TTC au fost
nule. Datele rezultatelor obtinute in urma tratarii buteliilor cu SOz demonstreaza avantajul
acestui tip de tratare, de asemenea caracterizeaza eficacitatea vaporilor sau a bailor de aburi de
apa. Dupa tratarea buteliilor cu 1,1-CyHasF> sticla practic nu a pierdut Na;O. Este evident si
avantajul tratarii buteliilor cu un amestec din 1,1-CoHsF> si SO3, datele de asemenea sunt
prezentate in tabelul 1.1.

Prin tratarea buteliilor cu SO3 cu vapori de apa si tratarea cu un amestec din 1,1-CoHaF>
si SOz, in decursul a zece cicluri nu s-au observat formarea sedimentului in extractul pentru
titrare. Tratarea buteliilor cu SO3 si a vaporilor de apa, precum si tratarea dubla cu SOz fara
vapori de apa, tot bine protejeaza suprafata sticlei pana la patru cicluri experimentale, dar dupa
aceasta se observa o Inrdutatire rapida a stabilitatii la apd a sticlei. Cel mai mare efect in
imbunatatirea stabilitatii la apa a sticlei a fost obtinut pentru doua tipuri de tratare: prima, cand
tratam cu 1,1-CoH4F> si a doua, cand utilizam amestec din 1,1-CoH4F2 si SOs.

Comparand continutul Na* in extractele din autoclava, obtinute pentru butelii tratate cu
diferiti reagenti (tabelul 1.1), se poate a concluziona ca tratarea cu 1,1-CoHaF, este Tnsotita cu
dezalcalinizarea sticlei. Stabilitatea la apd a sticlei tratata cu 1,1-CoHsF, este mai inalta
comparand cu tratarea cu SOz si vapori de apa, tratarea dubla cu SOz fara vapori de apa si tratarea
dubla cu SOs in prezenta vaporilor de apa, dar este mai slaba in comparatic cu tratarea
monstrelor din sticla cu un amestec din 1,1-CoHaF si SOs.

Cu ajutorul metodei SIMS a fost determinatd concentratia Na*, H* si Si in SSS cu
grosimea de 0,15 pum. Profilul concentratiei relative de Na* in sticla netratatd practic este identic
pe toatd SSS analizate. Dupa tratarea dublda cu SOs, fard vapori de apa, continutul de Na* in
sticla esential s-a redus in SSS cu grosimea de 0,1 pum, ceea ce demonstreaza decurgerea
procesului de dezalcalinizare. Cea mai mare extragere a Na* din sticla a fost depistatd pentru
amestecul din 1,1-C2HaF2 si SOs.

In lucrarea [110] lipsesc date despre continutul vaporilor de api in reagenti, fapt
demonstrat ca este mai favorabil pentru tratarea efectiva a buteliilor din sticla. Din punct de
vedere tehnic si tehnologic utilizarea TTC a buteliilor cu SOz si aburi de apa si cu un amestec din

1,1-C,H4F> si SOs3 la fabrica de sticld nu este reald. In experimentele efectuate nu a fost atinsa
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imbunatatirea stabilitatii la apa a sticlei prin substituire pe suprafata sticlei a grupelor OH" si
partial a unor mai activi anioni O cu anionii de F-.

Brow, R. K. si La Course, W. C. au cercetat interactiunea sticlei industriale si a sticlelor
de model din sistemul Na,O—CaO-SiO> cu 1,1-CoH4F> [15]. Compozitiile chimice ale sticlelor
dupa analiza (mol, %) sunt urmatoarele: 1) industriala —70,0 SiOz; 2,5 Al203; 6,5 CaO; 6,0 MgO;
0,5 BaO; 15,0 NaO; 2) sticlele de model — A. 75,0 SiO2; 25,0 NaO; B. 75,0 SiOz; 5,0 CaO;
20,0 Na20; C. 75,0 SiO; 10,0 CaO; 15,0 Na2O. Regimurile de TTC au fost: temperatura —de la
570 la 740 °C, timpul tratarii — de la 5 la 60 s. Autorii au stabilit, ca TTC a mostrelor din sticla a
fost insotitd cu formarea depunerii din NaF si CaFa..

Deosebirea experimentelor efectuate consta in cercetarea influentei temperaturii mai mici
si mai mare de temperatura de inmuiere a mostrelor asupra cantitatii de substantd de Na™, care se
extrage din sticla. In rezultatul tratirii tuturor mostrelor cu 1,1-CoH4F2 pana la temperatura de
inmuiere a fost observatd madrirea cantitatii de substantd de Na® in produsii de reactie.
Dezalcalinizarea urmatoarelor tipuri de sticla pana la temperatura de pana la 740 °C a provocat
scaderea cantitatii de substantd de Na®, adica cu cit mai mare a fost temperatura, cu atdt mai
mica cantitate de substanta de Na* s-a format, practic se apropie pana la zero. Faptul dat, autorii
au explicat prin trecerea structurii sticlei la o temperatura mai mare de inmuiere in starea care
frineaza migrarea Na* din volumul sticlei cétre suprafata ei. Rezultd, c¢d TTC cu reagenti gazosi
pentru dezalcalinizarea sticlelor este favorabild pana la temperatura de Inmuiere.

A fost stabilita dependenta direct propotionala dintre durata TTC si cantitatea de
substantd de Na* care se extrage din sticld. Odatd cu marirea duratei de tratare se formeaza o
cantitate de substantd de Na* mai mare in depunere [15].

Din sticlele de model tratate cu 1,1-C>HsF> a fost obtinuta o cantitate de substantd de Na*
mai mare pentru sticla binara A, fiindca aceastd sticla contine mai mult Na,O. De asemenea,
sticla ternara B, cu un continut mai mare de Na2O a fost dezalcalinizatd mai intensiv. Din sticla
industriala, extragerea cationilor de Na* este mai slaba comparand cu sticlele de model [15]. De
aici reiese cd, odata cu cresterea numarului de componenti in sticld, extragerea cationilor de Na*
cu reagenti gazosi se inrautateste.

Dezalcalinizarea sticlei cu RCF a fost cercetatd in lucrare [45]. In experimentele de
laborator au fost utilizate mostrele din douad sticlele industriale, tratate cu CF4 si 1,1-C2H4F2.
Tratarea mostrelor cu reagenti a fost efectuata la temperaturi in diapazonul de la 450 la 650 °C,
durata TTC a variat de la 1 la 60 min.

La suprafata mostrelor dupa TTC cu CF4 si 1,1-C2H4F2 sau format depuneri in care au

fost depistate cristale de NaF si CaF.. Forma si dimensiunile cristalelor au fost cercetate cu
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ajutorul SEM. Dupa tratarea sticlelor cu 1,1-CoHsF> la temperatura de 450 °C au fost obtinute
cristale de la 2 la 5 pum. Un fapt interesant a fost demonstrat ca, odata cu ridicarea temperaturii
tratarii dimensiunile cristalelor s-a micsorat.

Pentru cercetarea compozitiei si a structurii stratului dezalcalinizat al sticlei a fost
utilizatd metoda SIR. Spectrele de reflectie in infrarosu pentru mostrele sticlelor TTC cu
1,1-C2H4F au fost inregistrate in domeniul 600-1300 cm™ [45]. La sticlele netratate, banda
vibrationald =Si—O-Si= a fost in pozitia 1058 cm™. Dupi tratarea mostrei cu 1,1-C2H4F- la
temperatura de 520 °C, banda vibrationald =Si—-O-Si=, a ocupat pozitia 1100 cm™. Rezulti, ci
tratarea cu 1,1-CoH4F2 provoacd condensarea grupelor silanole [4]. La ridicarea temperaturii
tratarii sticlei cu 1,1-CoH4F> si marirea duratei de dezalcalinizare, banda =Si—O-Si= din pozitia
1060 cm se deplaseazi in domeniul cu un numir de undd mai mare, ce demonstreazi faptul
despre imbogatirea SSS cu SiOz.

Rezultate asemanatoare au fost obtinute in lucrarea [118] care au fost demonstrate cu
ajutorul metodei ATR-FTIR. La sticla industriala tratatd cu SOz in mediul umed banda
vibrationald =Si-O-Si= din domeniul 1060 cm* a ocupat locul 1100 cm™. Modificrile spectrale
in infrarosu au indicat dezalcalinizarea sticlei cu SOs.

In cercetarea [132] au fost utilizate urmitoarele metode pentu analiza sticlei de geam
tratati cu SO2: SR-IR, ATR-IR si XPS. In spectrele obtinute cu ajutorul metodelor SR-IR si
ATR-IR pentru mostrele pani la TTC, banda vibrationald =Si-O-Si= a fost in pozitia 1058 cm,
Dupi dezalcalinizarea mostrei, banda s-a deplasat in pozitia 1063 cm ™. Utilizand metoda XPS a
fost determinat, cd dupd TTC densitatea legaturilor =Si—-O-Me* in SSS s-a micsorat de la
2,5/nm? la 0,6/nm?, adici din alti pozitie are loc confirmarea dezalcalinizirii sticlei cu SO2.

Rezultatele cercetarii a mecanismului de interactiune a buteliilor cu SOz (gaz), (NH4)2SO4
si amestecului din 1,1-CoHasF> si SOz (gaz) sunt prezentate in lucrarea [167], unde buteliile au
fost tratate cu reagenti gazosi la diferite fabrici de sticla.

Compozitia produsilor reactiei sticlei cu reagenti gazosi a fost stabilitd cu ajutorul
metodelor XRD, SIR si a analizei chimice. Cu ajutorul SEM au fost apreciate forma si
dimensiunele cristalelor in depunere. Dupa tratarea sticlelor cu toti reagentii gazosi s-au format
cristalele cu lungimea pana la 10 pm. Reactia sticlei cu SOz (gaz) si (NH4)2SO4 a fost insotita cu
formarea a Na,SO4 si uneori NaHSO4-H20. In cazul aplicirii pentru TTC a sticlei amestecul din
1,1-CoH4F> si SOs3 (gaz) in depunere a fost depistat doar Na2SOg, adica a lipsit substantele care
contin fluorura.

Analiza spectrelor de reflectie in infrarosu a aratat cd banda =Si—O-Si= din pozitia

1060 cm se deplaseazi in domeniul cu un numir de undi mai mare, ce demonstreazi faptul ci
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are loc imbogatirea SSS cu SiO. In cazul utilizarii pentru tratarea SO3 (gaz) dupi 4 regimuri,
banda a ocupat o pozitie de la 1066 la 1072 cm ™. Dupi tratarea sticlei cu (NH4)2SQ4, dupi trei
regimuri, deplasarea benzii a fost putin mai mare — de la 1070 la 1080 cm™. Cea mai mare
imbogatire a SSS cu SiO2 a fost observata in cazul folosirii amestecului din 1,1-C2H4F2 si SO3
(gaz), dupi 3 regimuri, banda a ocupat pozitia de la 1104 la 1107 cm ™. Regimurile de TTC nu au
fost concretizate.

Cu ajutorul metodelor EPMA, SIMS si XPS au fost obtinute profilurile de concentratii
pentru NaO, CaO si SiO2 in SSS cu grosimea de 0,35 um. Caracterul profilului de concentratie
pentru CaO dupa tratarea cu toti reagentii gazosi a fost practic identic. Un continut mai mare de
Na2O a fost extras din sticla in cazul utilizarii pentru tratare amestecul din 1,1-CoHsF> si SO3
(gaz) si, corespunzdtor, o mai mare cantitate de SiO; a fost depistatd in SSS. Analiza datelor
prezentate in lucrarea [132] a fost relativa, fiindca informatia despre sticla netratata lipseste.

Deci, in rezultatul tratarii buteliilor cu SOz (gaz), (NH4)2SOs si a amestecului din
1,1-CoH4F> si SO3 (gaz) are loc dezalcalinizarea. Dezavantajul experimentelor efectuate consta
in analiza SSS doar la adancimea de 0,35 pm si nu este clar dacd are loc dezalcalinizarea mai
adanc sau nu. Faptul lipsei substantelor care contin fluorura in depunerea obtinuta in rezultatul
tratarii buteliilor cu amestecul din 1,1-C>H4F si SO3 (gaz) nu a fost explicat [132].

Metoda originala de imbunatatire a stabilitatii chimice a sticlei au elaborat savantii din
Italia [108], care in calitate de sursa de fluor pentru tratarea ambalajului din sticla foloseau
amestecul din SiF4 si H2O (vapori). Pentru acest proces s-a propus urmatoarea reactie:

SiF4+2H20 < 4HF + SiO» (1.13)

Amestecul este usor de preparat, de exemplu, prin barbotarea unui curent de azot prin
solutia de acid H2SiFs cu SiO2 ca precipitat la temperatura constantd. Gazele aflate in echilibru
cu astfel de solutie sunt compuse exclusiv din H20 si SiF4 si nu contin HF. Un dezavantaj al
acestei tratari este mentinerea constantd a temperaturii in intervalul 500-580 °C, timpul tratarii nu
poate fi lung, deoarece are loc distrugerea SSS.

In acest caz, regimurile de tratare ale buteliilor reci cu capacitatea 130 mL cu amestecul
gazos au fost urmatoarele: temperatura de la 570 la 580 °C; debitul de amestec gazos de la 120 la
170 dm?®/ori; durata tratirii de la 3 la 60 s [108]. Determinarea stabilititii la apa distilatd a
buteliilor din sticli a fost efectuati intr-o autoclavi la o temperaturd de 121 °C in timp de 0 ori
conform metodei standard. In plus, a fost efectuatd suplimentar o analizd spectrofotometricd a
extractelor alcaline obtinute.

Stabilitatea la apa a buteliilor fara TTC a fost 1,91 mg Na2O/100 mL a extractului prin
metoda titrdrii cu o solutie cu concentratia 0,02 N de HCI si 1,23 mg Na,O/100 mL a extractului
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prin analiza spectrofotometrica. Atrage atentia, o diferenta semnificativa a stabilitatii la apa intre
rezultatele titrarii cu o solutie de HCI si ale analizei spectrofotometrice.

Dupa tratarea cu amestecul gazos din SiF4 si vapori de H20, stabilitatea la apa esential s-a
marit. In dependenta de regimul de tratare a buteliilor, stabilitatea la apa a variat de la 0,0022 la
0,45 mg Na0O/100 mL a extractului determinata prin titrare si de la 0,015 la 0,305 mg
Na>0/100 mL a extractului, demonstrata prin analiza spectrofotometrica. Autorii presupun ca
difuzia de Na* din SSS la o asa tratare se blocheazd. Se observa si faptul, ca F~ din sticla
prelucrata are valori foarte mici - de la 0,004 pana la 0,006 mg la 100 mL de extract.

Rezultatele prezentate provoaca neincredere privind calitatea determinarii masei de
NazO. In primul rind, eroarea relativa a masuririi masei de Na2O prin titrare a variat de la 0,02
la 1,11 %. In al doilea rand, existi o foarte mare diferenta intre rezultatele titrarii si ale analizei
spectrofotometrice — aproape de doua ori si mai mult.

Rezultatele obtinute pentru stabilitatea la apa prin tratare buteliilor cu amestecul gazos
din SiF4 si vapori de H2O au fost comparate cu dezalcalinizarea cu SO> (in articol regimul de
tratare a buteliilor nu a fost prezentat). In unele cazuri imbunititire a stabilitatii la apa a sticlei
obtinuta pentru tratare buteliilor cu amestecul gazos din SiF4 si vapori de H20 a fost mai buna,
iar 1n alte cazuri mai slaba [108].

Marirea radicala a rezistentei chimice se obtine 1n rezultatul tratarii sticlei in stadiul
formarii cu gaze ce contin fluorura [45].

Prin urmare, in toate cercetdrile, SUS mentionate, consacrate interactiunii sticlelor
industriale si de model sintetizate silicatice cu RCF a fost stabilit procesul de dezalcalinizare, iar
procesul substituirii grupelor OH si partial a unora dintre cei mai activi anioni O% cu anionii de
F care a fost presupus in [14] nu a fot depistat.

In lucrare [68] au fost efectuate experimentele cu substituirea grupelor OH in sticla
poroasa cu anionii de F . Mostrele de sticld poroasa, cu diferit continut al grupelor OH , au fost
tratate cu 0 HF in diapazonul temperaturii de la 20 la 500 °C. Cu ajutorul spectrelor de absorbtie
in infrarosu a fost stabilit procesul dehidroxilarii la suprafata sticlei poroase si formarea
legaturilor B-F.

Dovadi argumentati despre substituirea grupelor OH- cu anionii de F la suprafata silicei
amorfa este prezentatd in monografie [214]. Mostrele de SiO, au fost tratate cu fluorura de
hidrogen in diapazonul temperaturi de la 20 la 600 °C. La spectrele de absorbtie in infrarosu,
obtinute pentru SiO2, dupa tratarea cu HF, banda in domeniu 3750 cm™ a disparut si a aparut
banda in domeniu 740 cm™. Banda in domeniu 3750 cm™ apartine legaturii =Si-OH, iar banda in
domeniu 740 cm™ caracterizeazi legitura =Si-F, adicd are loc substituirea grupelor OH cu
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anionii de F . Un lucru important este faptul ci experimentul a fost continuat si silicea fluoratd a
fost saturata cu vapori de apa timp de 28 de ore si apoi incalzita sub vid pana la temparatura care
varia de la 20 la 600 °C. In rezultat, a disparut banda in domeniu 740 cm™ si a aparut banda in
domeniu 3750 cm™, adica posibil si procesul invers in substituirea anionii de F cu grupele OH .
Acest fenomen se explica din punctul de vedere a dimensiunilor apropiate la anionii de F si
grupele OH [214]. Rezulti, ca substituirea grupelor OH cu anionii de F este posibili si la
suprafata sticlelor anorganice. Influenta substituirii grupelor OH cu anionii de F asupra
proprietatilor fizico-chimice a silicii nu au fost cercetate.

A. Andreev si altii [5] prezinta date care demonstreaza dependenta distributiei anionului
de fluor pe suprafata sticlei silicatice si o faza gazoasd de echilibru de debitul tuturor
componentelor unei faze vapori—gaz in timpul depunerii chimice modificate in vaporii sticlei
fluoro-silicate. Mai mult, autorii analizeaza procesele fizico-chimice cu participarea a celor doi
reagenti alternativi principali care contin fluor, cum ar fi freon-12 (CCI2F2) si hexafluorura de
tratarea sticlei cu fluor prin utilizarea SiFs, freon-12 si hexafluorura de sulf, se evidentiaza
tratarea cu SiF4 care este mai favorabild, deoarece nu este coroziva si asigurda curatarea cu O
inalta eficienta a suprafetei interioare a sticlei.

Mecanismul de tratare a sticlei anorganice cu fluor diferd radical de mecanismul de
dezalcalinizare cu alti componenti utilizati pe scara larga, cum ar fi MgO, B203z, TiO2 si Al2O3
[57]. Acest lucru se explica prin starile lor diferite de agregare in zona de reactie la temperatura
inalta. Oxizii sunt in stare condensatd, in timp ce fluorul exista sub forma de compusi gazosi cu
atomi de siliciu, predominant sub forma de SiFa. in esentd, mecanismul de tratare cu oxizi consta
in codificarea particulelor de silice si a oxidului.

Mecanismul de tratare cu fluor este cel mai probabil asociat cu disocierea SiF4 in atomi
de siliciu si fluor si difuzia ulterioara a atomilor de fluor in particule de silice amorfe fin
dispersate in timpul formarii lor la interactiunea reagentului gazos initial SiCls cu oxigenul [57].

Studiul compusii fluorului in stare gazoasa care se separa din topiturile de silicati ofera
informatii valoroase despre rolul fluorului in procesul de dezalcalinizare a produselor din sticla.
Datele despre formele anionului de fluor pot fi utilizate pentru a interpreta pozitia lui in topituri
si sunt de o importanta practica pentru tehnologia de productie a sticlei industriale.

Utilizarea pe scard larga a compusilor cu fluor pentru a obtine anumite proprietati ale
produselor din sticld, au aratat ca in procesele de incdlzire si topire a componentilor de baza,

precum si in timpul mentinerii topiturii la temperaturi ridicate, are loc separare intensivda a
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anionului de F in stare gazoasi. Acest fapt a fost analizat in mod repetat in literatura de
specialitate, dar pana acum cercetatorii nu au ajuns la un punct comun [133].

in mai multe lucrari [133, 174-176, 185, 187, 200, 206-209] a fost inaintatd ipoteza
despre efectul depolimerizant al ionului de F asupra gruparilor de siliciu-oxigen. Ipoteza
porneste din apropierea razelor ionice al anionului de O% (140 A°) si anionului de F~ (136 A°) si
presupune inlocuirea anionului de oxigen in tetraoxidul de siliciu (SiO4), care formeaza baza
topiturii sticlei, cu un anion de fluor.

Folosind metode spectroscopice moderne RMN, spectroscopie Raman, XPS, EXAFS etc,
a fost aprofundata intelegerea structurii si proprietatile sticlelor silicatice [73, 76, 84, 113, 135,
136, 173]. Pentru determinarea propriettilor fizico-chimice ale sticlelor si topiturilor anorganice
este importantd informatia despre forma chimica a atomilor de oxigen.

Sunt cunoscute trei tipuri de anioni de oxigen in sticlele si topiturile silicatice, care
participa in procesele de polimerizare si depolimerizare [9, 26, 46, 59, 61, 86-90, 113-115, 136,
185, 197, 206, 207, 214]:

Op + 0% « 2070, (1.14)
unde: Op — oxigenul puntat Si—O-Si, care este legat cu doi atomi de siliciu;
Onp — oxigenul nepuntat Si—-O—Me, care este legat cu un atom de siliciu si un atom de
metal alcalin sau alcalino-pamantos;

0% — oxigenul liber Me—O—Me, in care atomul de oxigen nu este legat cu un atom de
siliciu.

Continutul oxigenului liber O% depinde de compozitia sticlei, temperatura, continutul
SiO2in sticla etc. [86-90, 113-115].

Experimentele promovate in diferite lucrari au aratat posibilitatea Tnlocuirii a unor parti
de anioni de O% din reteaua de structurd a sticlei cu anionii de F~. Au fost utilizate diferite
mostre din sticld dupa compozitia chimica: silicatice, boratice, fosfatice etc. [5-7, 18, 30-32, 42,
57, 58, 133, 135, 174-176, 185, 187, 197, 206, 208-210].

In lucrare [57] a fost demonstrat ci fluorul molecular poate si inlocuiascid atomul de

oxigen puntat care formeaza legatura din reteaua de siliciu prin urmatoarea reactie:

=5i-0-Si=+F, = =Si—-F+ F-Si= + % 0,7 (1.15)

Aceasta inlocuire duce la crearea legaturilor Si-F in loc de Si-O, provocand modificarea
compozitiei si a structurii suprafetei sticlelor anorganice, precum si la schimbarea unor

proprietiti, cum ar fi stabilitatea la apa. Inlocuirea anionului de F~ cu grupa hidroxil OH sau cu
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anionii de O% duce la deshidratarea suprafetei sticlei. Pe misuri ce creste gradul de inlocuire,
creste si stabilitatea la apa a acestor produse.

Tot in publicatiile acestui autor se identifici urmatoarea afirmatie [198]: ,,Datoritd
capacitdtii mai scdzute a anionului de fluor in comparatie cu anionul de oxigen, probabilitatea
substituirii celui de-al doilea anion de oxigen cu anionul de fluor este mai mica decat
probabilitatea de a substitui primul anion. Probabilitatea de substituire al treilea si al patrulea
anion de oxigen este si mai mica”. In acest sens, in opinia sa, formarea moleculelor de SiF4 are
loc relativ rar, ceea ce contribuie la retinerea anionului de fluor in sticla”.

In lucrarea [198] autorii a demonstrat ci reactivitatea reagentilor pe suprafata sticlei
silicatice depinde de disponibilitatea locurilor de legare din reteaua de structura si de afinitatea
interactiunii chimice dintre ei. Suprafata sticlelor silicatice au o0 reteaua de structurd bogata in
atomi de oxigen, multi din acesti atomi sunt legati individual de atomul de siliciu formand asa
numitii ,,oxigen fara punte”.

Acesti radicali sunt foarte activi si interactioneaza cu moleculele mediului in care se afla,

mai ales cu apa:

2=8i—0" + HOH +— 2=Si-0H + O* (1.16)

Atomi de oxigen fara punte sunt deseori hidratati si datoritd reactiei dintre atomul de
oxigen legat simplu si atomul de hidrogen formeaza locuri de silanol (Si—OH). Silanolii sunt
adesea invocati ca intermediari in mineralogia silicatilor. Locurile de silanol se formeaza la
suprafata sticlei, datorita ruperii legaturilor tensionate de silaxon (Si—O-Si).

Reactivitatea suprafetei de silice depinde de capacitatea absorbantilor de a schimba ioni
cu atomul de hidrogen din reteaua silanolului, sau de a rupe silaxonul si astfel se creeaza locuri
anionice de legare suplimentara [214].

Concentratia siturilor de silanol pe silice in stare vitroasi variazi intre 4-8 nm? si depinde
de tratarea termica a suprafetei silicei, de conditiile atmosferice si de mediu in care a fost creata
sticla anorganica. Suprafete cu concentratie mai mare de silanol se intdlnesc la mostrele din sticla
care au fost tratate cu reagenti gazosi ce contin fluorurd. Mecanismul de actiune a agentilor de
fluorurare pe suprafata sticlelor anorganice si efectul lor asupra proprietatii sticlei a fost si este
un obiect de studiu neclarificat.

In [198] a fost stabilit ca anionul de F~ din topiturd nu este un depolimerizator, ci este
direct legat de gruparile anionice cu elemente alcaline. Aceasta afirmatie decurge din teoria

energetica a legaturii chimice si se exprima prin urmatoarea ecuatie a reactiei chimice:
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2?Na,O + 8iF, == 4NaF + 80, (1.17)

Echilibrul acestui sistem poate prezenta modificari foarte mari ale energiei libere si sunt
deplasate brusc spre dreapta, adica are loc combinarea anionului de F~ cu cationi alcalini si a
oxidului de siliciu. Fard indoiala, in topiturile cu mediul acid (datorita continutului foarte mare
de SiO; si a cantitatii mari de anioni de F"), echilibrul chimic se va deplasa spre produsii initiali
si aici se poate presupune formarea unui anumit numar de Si-F, Tnsd aceste combinatii practic
sunt absente in natura.

In cercetarea [18] a fost identificat ca 8 % din ionii de O% din interiorul sticlei cu
compozitia K2O-Ca0-SiO; este inlocuitda cu anionului de F~. Aici este vorba de o substituire
partiali, deoarece o parte din anionii de fluor sunt legati de cationii de Ca?* si K*.

Cercetarile [198] demonstreaza ca anionul de F~ nu va intra in structura suprafetei sticlei
in timpul tratarii, In timp ce studiul acestor sticle demonstreazd o Insardcire substantiald a
cationului de Na* si Ca?* de pe suprafata sticlei pani la o adancime de 15 nm cu un profil al
compozitiei destul de similar cu cel al suprafetei sulfurate.

Se pare, deci, ca fluorul actioneaza ca un catalizator in dezalcalinizarea sticlei la
temperatura inaltd prin schimbul ionilor de oxigen si ionii hidroxil OH". Atomii de fluor s-ar
combina apoi cu ionii de Na* si Ca®" si s-ar vaporiza ca NaF si CaF.. Astfel, in rezultatul
modificarii, suprafata sticlei ar deveni mai compacta si s-ar acoperi cu o pelicula fina, ce ar
conferi produselor din sticld o rezistentd mai mare la dezalcalinizare.

Conform [216], imbunatatirea proprietatilor mecanice ale sticlei este legata de deplasarea
ionilor de hidroxil si oxigen catre ionii de fluor de pe suprafata sticlei. Acest fapt a fost confirmat
prin analiza rezultatelor tratdrii suprafetei sticlei cu reagenti ce contin fluor, unde nu au fost
detectate cantitati de fluor nici in extractele apoase, nici in spectrele realizate pe suprafata sticlei
tratate.

In lucrare [164] se presupune ci reactia apei si a retelei de silicati are loc dupa un anumit
mecanism, deoarece atdt difuzia moleculelor de apa, cat si reactia propriu-zisa necesitd o
distorsiune locala a retelei.

Mobilitatea crescutd a cationilor din compozitia sticlei si capacitatea de penetrare a
moleculei de apad a provocat dezintegrarea retelei. Aceastd reactie scade numarul de atomi de

oxigen care se unesc si se formeaza grupari hidroxil conform ecuatiei:

H*+ =8i—0 +Me™= == Si — OH +Me~ (1.18)
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Concluzii la capitolul 1

1. Interactiunea sticlelor anorganice cu gaze acide se studiazd mai mult de un secol.
Majoritatea lucrarilor publicate sunt dedicate interactiunii sticlelor anorganice cu SO-.

2. Gazele acide extrag din sticla cationii metalelor alcaline, modificandu-le proprietatile
fizico-chimice.

3. Dezalcalinizarea la o temperaturd inalti (mai mare de 300 °C) a sticlelor silicatice cu
reagenti gazosi imbunatateste radical stabilitatea chimica a acestora si le sporeste proprietatile
termomecanice. Procesul dezalcalinizarii sticlei cu reagenti gazosi include un sir de fenomene
fizico-chimice.

4. Natura interactiunii sticlelor anorganice cu gaze, ce contin fluorurd este putin

cercetata.
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2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

2.1. Compozitia sticlelor industriale si de model sintetizate

In calitate de obiecte de cercetare au fost utilizate: produse industriale din sticld cu
diferita destinatie si sticlele de model sintetizate; reagenti gazosi de diferitd naturd; camp electric
constant si cAmp magnetic constant, alternativ si in impuls.

In experimente au fost utilizate mostre din sticld de geam, ambalaj din sticla transparenti
decolorata (butelii, borcane, flacoane), butelii din sticla de culoare verde inchisa, difuzorii din
sticla transparentd decoloratd, de culoare roz si laptoasa, produse pentru menaj din sticla
transparentd decoloratd, produse de laborator si medicinale din sticld transparentd incolora.

Compozitiile chimice ale sticlelor industriale sunt prezentate in tabelul 2.1

Tabelul 2.1. Compozitiile chimice ale sticlelor industriale [127, 128, 142, 156].

Oxizi, partea de masa, %
SiO2 | ALOs3 | Fe2O3 | CaO | MgO | NaO | KoO | SO3 | Altele

Tip de sticla

Geam 7265 | 155 | 011 | 7.60 | 3,71 | 1362 | 035 | 031 -
Ambalaj 7181 | 253 | 007 | 654 | 460 | 1372 | 025 | 043 -
decolorata
Butelii de

culoare verde 69,68 | 4,83 0,69 9,68 0,35 | 14,37 | 0,21 0,34 -
inchisa

Menaj 7195 | 422 | 004 | 652 | 020 | 1715 | 0,10 | 0,12 -
decolorata

. 0,02 Se,
[luminare roz 71,48 | 2,74 0,04 7,32 0,22 | 17,10 | 0,36 0,31

0,14 Sb

Tuminare 6503 | 703 | 004 | 384 | 011 | 1953 | 0,16 | 0,10 | 4,88F
laptoasa
Medicinala 7281 | 452 | 005 | 605 | 082 | 815 | 164 | - 6,11
incolora B20s
Laborator 8012 | 230 | 008 | 073 | - | 396 | - _ 13,42
incolora B203

Compozitia chimicd ale sticlelor industriale difera prin cantitatea partilor de masd a
oxizilor in dependenta de tipul sticlei. De exemplu, SiO2 are cea mai mare valoare a partilor de
masa in compozitia sticlei de laborator incolora, care este de 80,12 % si cea mai mica valoare de
65,03 % care este identificatd in sticla de iluminare laptoasa. O diferentd mare a valorii partilor

de masa se observa si la Na20, aici limitele variaza de la 19,53 % panad la 3,96 %.
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In experimentele de laborator, mostrele din sticla industriala au fost utilizate sub forma de
plici, baghete, buciti de produse si plici obtinute prin turnare din sticld. in conditii industriale
s-au efectuat experimente cu produsele din sticld obtinute pe linii tehnologice. In acest caz,
tehnologia de productie nu s-a schimbat.

Pentru a determina efectul compozitiei chimice a sticlei asupra interactiunii cu gaze acide ce
contin fluorura, sticlele au fost sintetizate in sistemul Na2O - R203 - SiOz, unde R203 - A1203 si B20s.
Pentru obtinerea topiturii din sticla au fost utilizate urmatoarele materii prime: SiO2 anhidru macinat
fin cu calificativul ,,pur”, Al2Os si B20Os cu calificativul ,,chimic pur”, soda Na>COgz cu calificativul
»pur pentru analize”. Compozitiile chimice ale mostrelor din sticlele sintetizate sunt prezentate in

tabelul 2.2.

Tabelul 2.2. Compozitiile chimice ale sticlelor sintetizate in sistemul

Na20 — R203 — SiOz2, unde R20s3 este Al203 si B2O3 [127, 128, 153]

Numarul Oxizi, partea de masa, %
mostrei Na20 AlO3 B203 SiO2
1 34,03 - - 65,97
2 25,59 — - 74,41
3 33,10 2,72 - 64,18
4 31,39 7,74 - 60,87
5 26,58 21,87 - 51,55
6 23,15 9,52 - 67,33
7 33,39 - 1,87 64,74
8 32,18 - 5,42 62,40

Compozitia chimica a sticlelor sintetizate in sistemul Na2O - R203 - SiO2 contine doar 2
sau 3 componenti. La baza acestor sticle sintetizate este utilizat SiO2 si Na20, care inregistreaza
o diferentd a valorii partilor de masa, insd aceasta diferenta nu este atat de evidenta precum este
identificata la sticlele silicatice. Doar la mostra 5 si mostra 2 se observa o diferentd mai mare a

valorii oxizilor exprimate in parti de masa.
2.2. Reagenti gazosi

In calitate de reagenti gazosi pentru TTC a sticlei au fost utilizati: diclorodifluorometan
tehnic, clorodifluorometan, dioxid de sulf, dioxid de carbon si amestecuri de gaze. Aceste gaze

au proprietati fizice, chimice si toxice diferite [210].
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Diclorodifluorometanul si clorodifluorometanul, altfel numiti: freon-12 si freon-22,
apartin gazelor din clasa freonelor si sunt practic inofensive din punct de vedere fiziologic [210].

Fluoruri si clorura de hidrogen sunt substante gazoase toxice. In conditii obisnuite este
periculos sa se depoziteze aceste gaze, de aceea pentru TTC a sticlei au fost folositi sub forma de
solutii. In timpul incalzirii camerei de reactie solutia se evaporeazi, formand concentratia
necesard a reagentului gazos. In mod similar au fost utilizate solutiile pentru TTC a sticlei cu
HBr, NO2 si NHs. Cantitatea necesard a reagentului gazos se calculeaza, reesind din concentratia
solutiei.

In unele experimente, TTC a fost realizati prin piroliza sau sublimarea substantelor
solidelor. Deci, de exemplu, in experimentele industriale TTC a produselor din sticld a fost
efectuata prin introducerea in ele a pulberii de sulf, saruri de amoniu (NHsF, NH4Cl, (NH4)2SO4,
NH4NO3) si a altor substante solide.

Astfel, pentru TTC a sticlei pot fi utilizate in calitate de reagenti gazosi substante in
diferite stari de agregare. Posibilitatea utilizarii unei substante intr-o anumita stare de agregare a

fost determinata in baza proprietatilor sale chimice, fizice si toxice.

2.3. Metodologia analizei termodinamice de determinare a posibilititii de
interactiune a sticlei cu gaze acide
componentilor sticlei cu RCF include urmatoarele etape principale [126, 202, 219, 229, 233]:

1. Formarea listei reagentilor gazosi, care pot fi utilizati pentru TTC a sticlelor.

2. Formarea listei componentilor sticlelor anorganice, care de obicei intrd in compozitia
produselor industriale.

3. Formarea listei reactiilor chimice posibile dintre componentii sticlelor anorganice si
gazele acide.

4. Calcularea variatiei energiei Gibbs pentru reactiile chimice dintre componentii
sticlelor anorganice si gazele acide in conditii standard.

5. Calcularea variatiei energiei Gibbs pentru reactiile chimice dintre componentii
sticlelor anorganice si gazele acide la temperaturi T = 400; 500; 600; 700; 800, 900 si 1000 K.

6. Construirea dependentelor grafice pentru variatia energiei Gibbs de temperatura pentru
reactiile chimice dintre componentii sticlelor anorganice si gazele acide in conditii diferit de
standard.

7. Analiza rezultatelor obtinute si alegerea oxizilor si reagentilor gazosi mai favorabili

pentru intensificarea procesului de dezalcalinizare din pozitie termodinamica.
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Calcularea variatiei energiei Gibbs pentru reactiile chimice posibile dintre componentii
sticlelor anorganice §i gazele acide in conditii standard si diferit de standard a fost realizata
conform metodologiei [181]:

Consecutivitatea desfasurarii calculului [126]:

1. Variatia entalpiei de formare a substantelor initiale si a produsilor reactiei, aflate in
conditii standard, adica AH° (298 K).

2. Variatia energiei Gibbs de formare a substantelor initiale si a produsilor reactiei, aflate
in conditii standard, adica AG° (298 K).

3. Calculul caldurii specifice la presiune constantd ce depinde de temperatura substantelor
initiale si a produsilor reactiei Cp=f (T).

Pentru calcularea C, mai frecvent se utilizeaza relatia.

Cp=a+DbT +cT, (2.1)

unde Cp - caldura specifica la presiune constanta, kJ/(kg-K); T — temperatura, K; a, b, ¢ -
coeficientii relatiei ce descrie dependenta caldurii specifice la presiune constanta de temperatura.

Mersul calculului are urmatoarele etape [126, 202, 219, 229, 233]:

1. Determinarea variatiei entalpiei reactiei la temperatura 298 K.

ArH%(298 K) = S AtH (298 K) (prod. reac.) — Y AsH® (298 K) (subs. init), (2.2)

unde ArH°( 298 K) - variatia entalpiei reactiei la temperatura 298 K, kJ/mol; AfH° (298 K) (prod.
reac.) - variatia entalpiei de formare a produsilor reactiei la temperatura 298 K, kJ/mol;

AfH? (298 K) (subs. init.) — variatia entalpiei de formare a substantelor initiale la temperatura 298

K, kJ/mol.

2. Determinarea variatiei energiei Gibbs a reactiei la temperatura 298 K.

ArG%(298 K) = Y A:G° (298 K) (prod. reac.) — Y A:G° (298 K) (subs. init.), (2.3)
unde ArG%(298 K) - variatia energiei Gibbs a reactiei la temperatura 298 K, kl/mol; A/G° (298 K)
(prod. reac.) - variatia energiei Gibbs de formare a produsilor reactiei la temperatura 298 K,
kJ/mol; A«G° (298 K) (subs. init.) - variatia energiei Gibbs de formare a substantelor initiale la

temperatura 298 K, kJ/mol.

3. Calculul variatiei céldurii specifice la presiune constanta:

ACp =Y ACp(prod.reac.) — > ACp(sub.init.), (2.4)

unde AC, — variatia caldurii specifice la presiune constanta, kJ/(kg-K); ACp(prod.reac.) - variatia
caldurii specifice la presiune constanta a produsilor reactiei, kJ/(kg-K); ACp(sub.init.) - variatia

caldurii specifice la presiune constanta a substantelor initiale, kJ/(kg-K).
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Corespunzator variatia caldurii specifice la presiune constantd de temperatura reactiei se
determina din relatia:

ACp=Aa+ AbT + AcT?, (2.5)

unde AC, - variatia caldurii specifice la presiune constanta, kJ/(kg-K); T — temperatura, K; a, b,
Cc — coeficientii relatiei ce descrie dependenta caldurii specifice la presiune constantd de

temperatura.

4. Determinarea ArH°(T) in dependenta de valorile ArH® (298 K) si ACp=f(T), dupa formula

.
ArH(T) = ArH( 298 K ) + JAC,dT,
298 (2-6 )

unde ArH°(T) — variatia entalpiei reactiei la temperatura data, kJ/mol; ArH°(298 K) - variatia
entalpiei reactiei la temperatura 298 K, kJ/mol; C, - caldura specifica la presiune constanta,

kJ/(kg-K); T — temperatura, K.

5. Stiind ArS°(298 K) si ACy=f(T), se calculeaza ArS°r dupa formula:

;
ArS%(T)= ArS°(298 K) + | (ACp/ T) dT,
298 (2-7)

unde ArS°(T ) - variatia entropiei reactiei la temperatura data, J/(mol-K); ArS°(298 K) - variatia
entropiei reactiei la temperatura 298 K, J/(mol-K); Cp - céldura specifica la presiune constanta,

kJ/(kg-K); T — temperatura, K.

6. Stiind ArH®(T) si ArS°(T) se determina ArG®(T) dupa formula:
ArG°(T) = ArH%(T) — TArS°(T) (2.8)

unde ArG°(T) — variatia energiei Gibbs a reactiei la temperatura data, kJ/mol.

7. Integrand variatia caldurii specifice la presiune constantd in ecuatia (5) si incadrand in
ea ArH°(298 K) si T=298 K, obtinem o ecuatie noua.
ArHo = ArH%(298 K) - Aa-298- 1/2 Ab (298)% + Ac-(298 )* (2.9)

8. Exprimarea ArG%(T) a reactiei pentru orice temperatura:
ArGYT)=ArHo-Aa-T-InT-1/2Ab-T?-122Ac-Tt+y-T (2.10)

unde y — a doua constanta a integritatii.

9. In continuare vom determina y intrebuintand T = 298 K, ArG%( 298 K ) si ArHo:
ArG°® (298 K) = ArHp - Aa- 298 - In298 - 1/2 Ab- (298)? - 1/2 Ac- (298) + y-298 (2.11)

10. Stiind ArHo si y obtinem ecuatia pentru dependenta ArG%(T) de temperaturi:
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ArGO(T) = ArHo - Aa- T - InT - 1/2 Ab- T2 - 1/2 Ac- T2 +y-T (2.12)

Ecuatia (2.12) se utilizeazd pentru determinarea variatiei energiei Gibbs a reactiei la
temperatura necesara, adica in conditii standard si diferit de standard.
Calculand valoarea variatiei energiei Gibbs a reactiei se apreciaza posibilitatea de

interactiune a componentilor sticlelor anorganice cu gazele acide 1n conditiile date.

2.4. Metode de tratare termochimica a sticlei cu reagenti

Pentru TTC a ambalajului din sticla cu RCF cu si fara procesul dezalcalinizarii in conditii
industriale a fost elaborata instalatia si dispozitivele pentru introducerea reagentului gazos in
interiorul produsului. Pentru TTC a mostrelor din sticla cu reagenti gazosi a fost utilizata

instalatia reprezentata in fig. 2.1.
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Fig. 2.1. Schema instalatiei de laborator pentru TTC a mostrelor din sticla cu reagenti
gazosi [220, 221]
1 - butelie cu reagent gazos; 2 - robinet; 3 - reductor; 4 - rotametru; 5 - tub de cauciuc; 6 -
cuptor electric tubular; 7 — tub de portelan; 8 - bobina; 9 - corpul cuptorului; 10 - azbest;
11 - capac; 12 - caseta cu mostre din sticla; 13 - termocuplu; 14 - carlig; 15 - dispozitiv

magnetic de pornire; 16 - reglatorul de tensiune; 17 - potentiometru
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Mostrele din sticla in forma de placi sau bucati de forma neregulata sunt introduse intr-un
cuptor tubular electric (6) situat vertical la temperatura camerei. Cuptorul (6) reprezintd un tub
de portelan (7), pe care este infasuratd o sarma de nicrom (8).

Spatiul dintre corp (9) si tub (7) este izolat cu azbest (10). Tubul din portelan (7) din
ambele parti este inchis cu capace (11). De capacul de sus este fixat un carlig (14), de care au
fost suspendate mostrele din sticld (12). Incilzirea cuptorului a fost efectuatd cu ajutorul
reglatorului de tensiune (16).

Temperatura spatiului gazos al cuptorului in apropierea mostrei a fost masuratd cu
termocuplu (13). Potentiometrul (17) cu ajutorul dispozitivului magnetic de pornire (15) a reglat
temperatura datda cu o eroare absolutd maximald de +10° C. Viteza de incalzire a mostrelor
reprezinta 5-10 °C/min [220].

Dupa obtinerea temperaturii date in cuptor a fost introdus reagent gazos din butelie (1)
prin robinet (2) si rotametrul (4), prin tubul din cauciuc (5) si prin capacul de sus (11). Debitul
reagentului gazos a fost controlat si reglat cu un rotametru (4).

Eroarea relativd maxima a masurarii debitului reagentului gazos n-a depasit £3 %. La
finisarea tratarii sticla a fost racita in cuptorul deconectat cu viteza de 2-5 °C/min. Mostrele din
cuptor au fost scoase la o temperatura ce nu depasea 100 °C.

In baza experimentelor efectuate a fost stabilit urmatorul regim optim de TTC a mostrelor
din sticlele industriale cu reagenti gazosi in conditii de laborator: temperatura — de la 550 la 600
OC, durata — 15 min, cantitatea de reagent pentru o tratare - 0,67 mol [220].

Regimul optim de TTC a ambalajului cu reagenti gazosi in conditii de producere este:
temperatura — de la 550 la 650 °C, durata — de la 1 s la 5 s, partea de volum a gazului la un
produs (raportul volumului de reagent gazos catre capacitatea buteliei sau a borcanului) —
aproximativ de 1,0 % [221].

Schema instalatiei confectionata pentru TTC a produselor industriale din sticld in conditii
industriale este prezentata in fig. 2.2.

La inceput, pentru TTC a sticlei cu reagenti gazosi au fost determinate in procesul
tehnologic de fabricare a ambalajului urmatoarele etape: suflarea, racirea, transportarea si
recoacerea produselor din sticla.

Din punct de vedere tehnic si tehnologic mai convenabil este efectuarea experimentelor la

etapele de racire si transportare a ambalajului la cuptorul de recoacere.
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Fig. 2.2. Schema instalatiei pentru TTC a ambalajului din sticla cu reagenti gazosi in
conditii industriale [221]
1 - butelie cu reagent gazos; 2 - robinet; 3 - reductor; 4 - rotametru; 5 - tub din
cauciuc; 6 — amestecitor de gaze; 7 — tub de cupru; 8 - butelie; 9 — automat de

fasonare; 10 - conveier; 11 — cuptor de recoacere.

2.5. Metode de tratare termomagnetica a sticlei

In literatura de specialitate pentru obtinerea CMC se utilizeaza electromagneti si magnetii
solizi [179]. In experimentele promovate pentru crearea CMC a fost folosit un electromagnet
construit in laboratorul de Chimie fizica si ecologicd a USARB. Schema de structurd a instalatiel
experimentale este reprezentata in fig. 2.3.

Instalatia constituie din urmatoarele parti principale: miezul cu o bobina, convertor de
curent de retea In curent continuu, cuptor de incdlzire, dispozitive pentru masurarea si reglarea
temperaturii sticlei, senzor cu un dispozitiv pentru masurarea inductieit CMC [138]. Dimensiunile
miezului si parametrii de bobind au fost calculate pentru a obtine CMC in care MVIM

atinge 0,3 T.
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Cea mai convenabild constructie a miezului este cu interstitiul aerian destinat pentru
TTM a mostrelor din sticla in conditii de laborator si de fabricare. Pentru experimentele de
laborator, miezul a fost asamblat in asa fel incat interstitiul aerian are dimensiunile 100 x 100 x
100 mm. Aceasta fiind o solutie corectd deoarece mostrele de sticla intrd liber in interstitiul
aerian a cuptorului de incalzire. Pentru a efectua experimente in conditii industriale, in
dependenta de dimensiunea produselor din sticla, interstitiul aerian se schimba in directia

cresterii sau scaderii cu ajutorul unor varfuri speciale [215].

7T
[

2
3
L

Fig. 2.3. Schema de structura a instalatiei pentru tratarea mostrelor din sticla si a
produselor industriale cu CMC [215]
1 — miez; 2 — bobina; 3 — cuptor de incilzire; 4 — mostra de sticla; 5 — reglator de

curent; 6 — reglator de tensiune; 7 — termocuplu; 8 — potentiometru.

O atentie deosebitd a fost acordata metodei de masurare a parametrilor CEM. Pentru
masurarea MVIM a fost utilizat un sensor calibrat. Masurarile au aratat cd in interstitiul aerian al
electromagnetului este creat CMC omogen, fiind astfel studiatd topologia CMC pentru
interstitiul aerian de diferite dimensiuni.

A fost construit un cuptor de incélzire in care mostrele din sticla sunt incalzite la o
temperaturd de 800 °C. Procedura TTM al sticlei este urmatoarea: mostrele in formd de placi
sunt introduse in cuptorul (3) si incalzite la o temperaturd data. Viteza de incalzire a mostrelor

din sticla nu v-a depasi 10 °C/min. Cand temperatura necesara este atinsa, atunci cuptorul (3) se
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plaseaza in interstitiul aerian al miezului (1) si mostrele din sticld se trateaza cu CMC. Dupa
TTM cuptorul se deconecteaza si mostrele se racesc cu viteza de 2-5 °C /min pana la temperatura
camerei.

Temperatura sticlei (4) a fost masurata cu termocuplu (7) de gradare CA (cromel-alumel)
conectat cu potentiometrul (8) de tip KSP-4. Eroarea absoluta de masurare a temperaturii nu va
depisi + 5 °C. Viteza de incilzire a sticlei este reglati, folosind reglatorul de tensiune (6). in
conditii de fabricare, mostrele din ambalajul din sticld (borcane, butelii si flacoane) au fost
supuse CMC, CMV si CML

La SA ,Fabrica de sticla din Floresti” produsele din sticla a fost supus CEM pe
transportorul 1n timpul transportarii lor la cuptorul de recoacere. Miezul electromagnetului a fost
montat deasupra transportorului in asa fel incat produsele din sticld sa se poatd misca liber prin
interstitiul aerian.

Timpul de tratare al produselor din sticld cu campul magnetic uniform a fost de
aproximativ 1-2 s, iar temperatura ambalajului Tn momentul actiunii CMC a fost de aproximativ
450-550 °C. Valoarea maxima a MVMI a ajuns la 0,25 T.

In unele experimente, produsele din sticla au fost supuse CMC repetat. Pentru a realiza
acest lucrul, produsele din sticla dupa tratarea cu CMC au fost scoase manual din transportor cu
ajutorul dispozitivului special si trecute din nou prin interstitiul aerian al electromagnetului.

Pentru a obtine rezultate mai fiabile produsele fard tratare au fost supuse aceleeasi
proceduri ca si produsele tratare cu CMC dar cu electromagnetul deconectat. Pentru fiecare
regimul de tratare cel putin 20 bucati de produse au fost supuse CMC.

De asemenea, CMV a fost creat cu ajutorul electromagnetului. Procedeul de tratare a
mostrelor si produselor din sticla cu CMV 1n conditii de laborator si industriale este similar cu
tratarea sticlei cu CMC.

Crearea CMI a fost realizatd prin descarcarea unui acumulator capacitiv de energie prin
inductor. Constructia inductorilor pentru tratarea produselor industriale din sticla cu CMI in literatura
nu este descrisd. Pentru TTM a produselor din sticla au fost confectionate doud inductoare din alama
in laboratorul de Chimie fizica si ecologica a USARB. Inductoarele sunt destinate TTM a produselor
de diferite capacitati. Pentru a face acest lucru inductorul a fost instalat pe transportor pe care
mostrele proaspat fasonate se transporteaza la recoacere. Temperatura sticlei in timpul actiunii CMI a
fost de aproximativ 500-550 °C.

Omogenitatea CMI in inductorii de diferite forme a fost caracterizata prin MVIM.
Senzorii industriali pentru masurarea MVIM nu se produc. La comandd USARB ”Institutul de

cercetare stiintifica a tehnicii de impulsuri” (or. Moscova, Rusia) a elaborat si confectionat un
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senzor special pentru cercetarea topologiei CMI in inductori destinati plasdrii pe liniile
tehnologice pentru fabricarea produselor industriale din sticla. Principiul de functionare al
sensorului se bazeaza pe transformarea inductiei CMI intr-un analog electric de tensiune. Eroarea
relativa maximd de masurare a MVIM nu depéseste 8,5 %. Masurarile MVIM in inductoare au
fost efectuate in conditii de laborator si de producere [138].

Inductorul Nel (mai scurt) este proiectat pentru un asortiment de borcane mici pana la
1,5 dm?, respectiv inductorul Ne2 - pentru produsele cu o capacitate de la 0,5 pana la 1,5 dm?®.
Masurarile senzorului al CMI au fost inregistrate la o distanta de 35 mm de margini si in mijlocul

fiecarui inductor. Rezultatele experimentale sunt prezentate in fig. 2.4 si fig. 2.5.
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Fig. 2.4. Valorile MVIM in sectiune transversala ale inductorilor, mT

(locul masurarii — distanta de 35 mm de la marginile inductorilor) [138]
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Fig. 2. 5. Valorile MVIM 1in sectiune transversala ale inductorilor, mT
(locul masurarii — mijlocul inductorilor) [138]

Utilizand datele experimentale din fig. 2.4 si fig. 2.5 este posibil sa se stabileasca locatia
zonei cu CMI de 1naltd omogenitate pentru fiecare inductor si sd se calculeze durata aflarii
produsului din sticld in acesta.Odata cu scaderea volumului inductorului, valoarea MVIM creste
ceea ce rezulta din valorile prezentate in fig. 2.6 si fig. 2.7. Astfel, in TTM al sticlei este necesar

sa se masoare MVIM pentru a determina dimensiunea zonei cu aceeasi omogenitatea a CMI.
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Fig. 2.6. Valorile MVIM in sectiune longitudinali a inductorului nr.1 (locul masurarii —

centrul sectiunii transversale) [138]
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Fig. 2.7. Valorile MVIM in sectiune longitudinala a inductorului nr.2

(locul méasurarii —centrul sectiunii transversale) [138]
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2.6. Metode de determinare a proprietitilor fizico-chimice ale sticlei si a produselor
din sticla

2.6.1. Metoda de determinare a stabilititii la apd a suprafetei interioare la produsele
industriale cave din sticla

Pentru verificarea stabilitatii la apd a suprafetei interioare a produselor din sticla
anorganicd se preleveaza mostre care nu au fost expuse anterior in contact cu apa. Inainte de
testare, aceste mostre trebuie pastrate timp de cel putin 30 minute intr-o camera la o temperatura
nu mai mica de 18 °C, fiind spalate mai apoi cu apa fierbinte si clatite de 3 ori cu apa distilata.
Experimentul se efectueaza intr-o incapere fara curent de aer, la o temperatura nu mai mica de 18
°C [192].

Mostrele pregatite se scufunda intr-un vas cu apad distilata, proaspat preparatd si se
acopera cu un material inert (hartie de pergament sau folie de aluminiu) si se scufunda intr-un
termostat sau un rezervor cu apa care este incalzitd pana la punctul de fierbere si mentinuta timp
de 60 minute. Fierberea trebuie sa fie moderatd, fara socuri. Nivelul apei din termostat sau din
rezervor trebuie sa se potriveasca cu nivelul apei din mostrele analizate. Nu este permisa
inchiderea ermetica a ultra termostatului sau a rezervorului de apa pentru a elimina presiunea de
aburi.

Dupa expirarea timpului de expunere a mostrelor in apa clocotitd se scot din termostat
sau rezervor si solutia din fiecare mostrd se toarnd In vase separate cu capacitatea
corespunzatoare a mostrelor analizate.

Solutia se raceste si cu ajutorul pipetei se preleveaza cate 50 mL din fiecare vas si se
transferd intr-un vas cu o capacitate mai mare pentru titrare. Mai apoi se adauga 2 picaturi de
rosu de metil si se titreazd cu o solutie de acid clorhidric cu C(HCI)=0,01 mol/l pana la trecerea
din culoare galbend in culoare roza. Se noteaza volumul de solutie de HCI. Cu aceeasi solutie de
HCI se titreazd mostra martor care este cu apa distilata cu acelasi volum ca si mostrele supuse
spre analiza.

Stabilitatea la apa a suprafetei interioare a produselor din sticld anorganica se determina
dupa formula [191, 193]:

Xi=Vi-V, (2.13)
unde Vi — volumul de solutie de HCI utilizat pentru o titrare; V— volumul de solutie de HCI

utilizat pentru titrarea mostrei martor cu apa distilata.
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In conditii tehnologice, abaterea indicelui de stabilitate la apa a suprafetei interioare a
produselor cave din sticla anorganica al mostrelor testate, nu trebuie sa fie mai mare de 10 % din

media aritmetica [193].

2.6.2. Metoda de determinare a proprietitilor mecanice ale sticlelor si produselor
industriale

Microduritatea sticlei a fost masurata la microdurimetrul "PMT-3M” conform metodicii
traditionale. In aparat, drept penetrator serveste o piramida de diamant cu baza patrati — piramida
Vickers. Sarcina de incarcare pe penetratorul piramidei din diamant nu depaseste 2 N [125, 190,
201, 232].
mecanismului de incarcare, utilizdnd cristalul de clorura de sodiu. Pentru a obtine rezultate
reproducatoare, viteza Incarcaturii in toate experimentele trebuie sa fie egald. Aceasta se va obtine
daca in toate experimentele efectuate, timpul lansarii tijei este egal si alcatuieste 10 s, iar piramida
este tinutd Tn mostra 5 s, prin urmare, durata injectarii va fi de 15 s.

Fiecarei mostre se aplicd 20 de injectii cu piramida de diamant. Pentru obtinerea datelor
autentice injectiile se efectueazd uniform pe toatd suprafata mostrei. Lungimea diagonalei
amprentei a fost masurata de 2 ori.

Calculul microduritatii se efectueaza conform formulei [201]:

H =123 a0 (2.14)

unde H — microduritatea, MPa; P — sarcina aplicata asupra penetratorului, N; ¢ — lungimea
diagonalei amprentei, m; 1,854 — coeficientul numeric ce reprezintd dependenta de forma
geometricd a penetratorului.

Diagonala amprentei se determina in felul urmator [201]:

C=E-N, (2.15)
unde E — valoarea unei diviziuni a scarii, um; N — numarul diviziunilor diagonalei amprentei
masurate.

In mod experimental a fost stabilit, ci valoarea unei diviziuni a scirii pentru
microdurimetrul IIMT-3M este egala cu 0,31 um. Eroarea relativd maxima pentru masurarea
microduritatii constituie 4 % [201].

Rezistenta la soc a mostrelor din sticld de geam a fost determinata cu ajutorul ciocanului
pendul TICB-0,4. Abaterea medie patratd a valorii medii aritmetice din 20 mostre n-a depasit
+ 0,6 kJ/m? [194, 238].
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Pentru masurarea rezistentei mecanice la incovoiere cu simetrie centrala a mostrelor din
sticla de geam a fost utilizata presa YMM-5. Abaterea medie patratd a valorii medii aritmetice
din 20 mostre n-a depasit + 20 MPa [238].

Rezistenta mecanica a buteliilor si borcanelor s-a caracterizat prin RPIH. Presiunea s-a
ridicat uniform cu ajutorul presei pana la distrugerea produsului. Eroarea absolutd a masurarii
presiunii interne hidrostatice n-a depasit = 0,01 MPa [225, 227].

Pentru borcanele au fost determinate RECV si RECP. Viteza de incarcare a mostrelor la
presa a alcatuit 20 mm/min. Borcanele au fost aranjate intre placile de reazem a presei in asa
mod ca rostul sd fie permanent in una si aceeasi pozitie. Eroarea absolutd a masurarii RECV si
RECP nu depaseste £10 N. Numarul de borcane pentru o incercare in fiecare lot alcatuieste nu
mai putin de 20 bucati. Pentru obtinerea rezultatelor comparabile, borcanele au fost selectate de

la una si aceeasi forma [225, 227].

2.6.3. Metoda de determinare a stabilitatii termice la produsele din sticld

Esenta metodei conform STAS 13905-2005 [192] este de a crea o diferenta de
temperatura data pentru fiecare tip de sticla. Aceasta metoda de testare a produselor din sticla nu
este utilizata pentru determinarea stabilitatii termice maxime.

In experimentele efectuate, stabilitatea termicd a produselor din sticld anorganica a fost
stabilita dupd urmatorii pasi [192]:

1. Produsele din sticla au fost puse iIntr-o casetd si apoi introduse intr-o baie cu apa
fierbinte, In care au fost tinute timp de 15 min. Dupa aceea, caseta cu produsele din sticla a fost
rapid amplasata Intr-un rezervor cu apa rece.

2. La sfarsitul testului, produsele din sticla au fost examinate vizual si produsele distruse
sau crapate au fost indepdrtate din caseta.

Pentru urmitorul test, temperatura apei calde a fost ridicati cu inca 5 °C, adici diferenta
de temperatura a crescut. Daca dupa controlul repetat nu au fost toate produsele distruse, atunci
experimentul a continuat, iar temperatura apei fierbinti a crescut din nou cu 5 °C. Testele au
continuat pana la distrugerea completa a tuturor produselor din casetd. Numarul de produse din
fiecare lot a fost de cel putin 10 bucati.

Valoarea maxima a stabilitatii termice a fost calculata folosind urmatoarea formula [227]:

Ar = At -n + AL, -n, +...+Af, -n, (2.16)

max

n
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unde Atmay - stabilitatea termicd maxima pentru un lot de produse din sticld, °C; Aty, Ata,..., Aty -
diferenta de temperaturd la care a rezistat numirul de produse din sticld ni, na,..., nn, °C;
n — numarul de produse din caseta inainte de inceperea testarii.

Temperatura apei din rezervoare poate devia de la valoarea setatd cu cel mult +1 °C.

2.7. Metode de analizd a straturilor superficiale ale sticlelor industriale si a
depunerii de dezalcalinizare

Pentru cercetarea suprafetei sticlelor anorganice se utilizeaza cateva zeci de metode
fizico-chimice de analizd. Fiecare metoda are domeniile de aplicare si limitele ei. Grosimea
stratului analizat la majoritatea metodelor fizico-chimice de analizd de obicei variaza de la un
strat monomolecular pana 1 um.

Pentru analiza sticlelor de model binare si ternare la o adancime de 20 um si mai mult se
aplicd metoda sectiondrii cu solutia HF.

Metoda sectionarii cu solutia HF, pentru prima data a fost aplicatd in analiza sticlelor de
model la Universitatea din Budapesta si Universitatea de Stat din Sankt-Petersburg [120, 183,
213]. La USARB, sectionarea cu solutie HF se utilizeaza ca metoda principald de analiza a
compozitiei si structurii straturilor superficiale ale sticlelor industriale si de model anorganice.
Esenta metodei constd in dizolvarea sectionatd a SSS si analiza extractelor obtinute dupa
decapare. Metoda HF-sectiondrii a sticlelor industriale in literaturd nu este descrisa.

Principiile in baza carora a fost elaborata metoda HF-sectionarii a sticlei sunt [24]:

1. Grosimea stratului dizolvat intr-o singura decapare trebuie sa varieze Intr-un interval
larg — de la cateva sutimi de pm pana la cativa um.

2. Volumul solutiei de HF si cantitatea de cationi alcalini si alcalino-pamantosi dizolvati,
ar trebui sd asigure o concentratie care este accesibild pentru analiza fotometrului cu flacara.

3.Masa de sticla dizolvatd la o singurd decapare ar trebui sd fie suficientd pentru
cantarirea la o balanta analitica.

4. Durata unei decapari, nu ar trebui sa fie micad deoarece creste brusc eroarea
experimentald, Tnsa nu ar trebui sd fie mare, deoarece este nevoie de un timp foarte indelungat
pentru realizarea experimentului.

5. In timpul decapirii toate suprafetele mostrelor trebuie sa fie dizolvate la aceeasi viteza.

6. Pentru a preveni comiterea unor greseli trebuie sa fie decapate concomitent nu mai
putin ca trei mostre.

7. Temperatura solutiei HF trebuie sd fie mai mare decat temperatura camerei.

8. Metoda analizei trebuie sa fie accesibild, inclusiv si pentru fabrica de sticla.
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Pentru decaparea simultana a 3 placi din sticla a fost elaborat si confectionat un dispozitiv

reprezentat in fig. 2.8.
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Fig. 2.8. Dispozitiv pentru sectionarea sticlei cu solutie de HF [24]
1 — arborele motorului electric; 2 — cerc metalic; 3 — cercul din fluoroplast; 4 —casete din

fluoroplast; S — mostra de sticla; 6 — pahar din masa plastica; 7 — solutie HF

Intr-un pahar din masa plastici (6) se toarnd 1000 mL de solutie a acidului fluorhidric cu
partea de masa 0,1% (7) cu calificativul ,,chimic pur”, apoi se introduce un amestecétor, care
prezinta un cerc din fluoroplast (3), de care sunt fixate casete fluoroplastice (4). Pe cealalta parte
cercul fluoroplastic (3) este unit cu un cerc metalic (2).

Sistemul de fixare a mostrelor din sticla este unit de arborele cu motorul electric (1).
Péharul cu solutie si amestecatorul sunt introduse intr-un ultratermostat cu apa distilatd si sunt
tinute in el pana la incalzirea solutiei la temperatura (30+0,5) °C. Dupa aceasta amestecatorul se
scoate din solutia HF si 1n caseta (4) imediat se introduc mostre din sticla (5), iar dispozitivul
pentru fixarea mostrelor din sticla se introduce in paharul cu solutia HF. Se pune in functiune
motorul electric si se Tnregistreaza timpul decaparii mostrelor.

In acelasi timp sunt decapate 3 plici cu marimea 33x33x3 mm. Durata unei decapiri
variaza in timpul experimentului si alcatuieste de la 3 la 120 min. Uniformitatea dizolvarii sticlei
a fost asigurata de rotatia mostrelor in solutia HF cu viteza 100 rot/min.
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La finalizarea decaparii mostrele au fost scoase din caseta, spalate cu apa distilata, uscate,
ricite si cantdrite la cantarul microanalitic. In unele experimentele efectuate, mostrele au fost
decapate in pozifie stationara.

Grosimea stratului dizolvat al sticlei Se estimeaza dupa relatia [24, 154]:
~ Am-10°
= >

h (2.17)

unde h — grosimea stratului, pm; Am — pierderile de masi a sticlei, g; S — suprafata sticlei, cm?;
p - densitatea sticlei, g/cm?.

Pierderile masei sticlei au fost determinate prin cantarirea mostrelor de pana si dupa
decapare.

Viteza dizolvarii mostrelor se calculeaza din relatia [24]:

., _ Am-100
==, (2.18)

unde v — viteza dizolvirii sticlei, mg/(dm? a suprafetei sticlei - min); Am — pierderile de masi a
sticlei, g; S — suprafata sticlei, cm?; 1 — durata decaparii, min.

Viteza decapdrii pentru toate suprafetele mostrelor se presupune egald, deoarece
densitatea SSS diferd de densitatea sticlei in volum. De aici rezulta, cd calculele pentru viteza
dizolvarii sticlei si pentru grosimea stratului decapat sunt afectate de o anumita eroare. Se
estimeaza, ca eroarea relativa a experimentului nu depaseste £ 5 %.

In extractele dupa decaparea mostrelor se masoara concentratia Na*, K* si Ca?*, utilizand
fotometru cu flacara Flapho 4 si analiza chimica calitativa [24].

Pentru inregistrarea spectrelor de reflectie in infrarosu au fost utilizate placi din sticld de
geam cu dimensiunile 60x60x3 mm. Mostrele din sticla de geam la inceput au fost spalate cu
alcool etilic 1 mai departe tratate cu reagenti gazosi. Spectrele in infrarosu au fost inregistrate cu
ajutorul spectrofotometrului in infrarosu UR-20 in domeniul de 400-1200 cm™. Eroarea absoluti
maximi nu depiseste + 5 cm .

Pentru identificarea compozitiei a produsilor de reactie a sticlei cu reagenti gazosi au fost
utilizati: difractometrul JIPOH-3,0 la radiatia Cu Ka, derivatograful OD-102, microscopul
electronic DMMA-2, microanalizatorul electrono-sondal roentgenospectral MAR si fotometrul

cu flacara Flapho 4.
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2.8. Metode de prelucrare a datelor experimentale

Proprietatile fizico-chimice ale produselor din sticla industriala se caracterizeaza printr-0
joasa reproductibilitate. In primul rind, pentru proprietitile mecanice (rezistenti mecanica,
duritatea, fragilitate) si stabilitate termica, are loc o mare imprastiere a rezultatelor.

Orice masurare experimentald este insotitd de erori. Exactitatea rezultatului obtinut creste
odata cu marirea numarului de mostre. Prelucrarea statistica include, de obicei, calculul a 15-20
de parametri. Interpretarea corectd a datelor experimentale in mare masura depinde de metoda
prelucrarii rezultatelor [97, 212, 238].

De exemplu, pentru determinarea microduritdtii produselor din sticld de geam a fost
realizate pentru o singurd mostra, ca minimum 20 de masurdri la care s-au obtinut valori diferite,
aceste valori sunt indicate in tabelul 2.3. Pentru a obtine date mai precise, rezultatele

experimentale au fost analizate si prelucrate matematic.

Tabelul 2.3. Prelucrarea matematica a rezultatelor determinarii

microduritatii sticlei de geam fara tratare

Nr. de mésurari Hi, GPa Hmed-Hi, GPa
1. 4,37 0,15
2. 4,56 -0,04
3. 4,56 -0,04
4, 4,37 0,15
5. 4,76 -0,24
6. 4,37 0,15
7. 4,37 0,15
8. 4,76 -0,24
9. 4,56 -0,04
10. 4,76 -0,24
11. 4,37 0,15
12. 4,37 0,15
13. 4,56 -0,04
14. 4,76 -0,24
15. 4,37 0,15
16. 4,76 -0,24
17. 4,37 0,15
18. 4,56 -0,04
19. 4,37 0,15
20. 4,56 -0,04

+0,45
Hmed 4,52 144
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Pentru rezultatele obtinute este nevoie sa calculam mai multi parametri statistici, lucru
care necesitd mult timp. De aceea, a fost elaborat un program special pentru a usura prelucrarea
datelor obtinute in urma unui experiment cu mai multe rezultate. Mai sunt §i alte programe cu
ajutorul carora putem prelucra datele, dar ele sunt foarte complicate, necesita anumite cunostinte
pentru a le folosi si in plus sunt cu platd. Parametrii statistici pentru masurarea microduritatii a
sticlei de geam sunt prezentate in tabelul 2.4.

Tabelul 2.4. Parametrii statistici pentru microduritatea sticlei de geam

5/2 Parametrii statistici Valoarea
1. Numarul de mostre testate 20
2. Valoarea medie aritmetica, GPa 4,52
3. Deviatia standard, GPa 0,16
4. Cea mai mare eroare posibila, GPa 0,49
5. Dispersia, GPa 0,03
6. Abaterea medie patrata a rezultalului individual, GPa 0,16
7. Abaterea medie patrata a valorii medii aritmetice, GPa 0,04
8. Coeficientul de variatie, % 3,59
9. Interval de incredere, GPa 0,34
Granitele intervalului de incredere, GPa
10. | Valoarea minima: 4,19
11. | Valoarea maxima: 4,86
12. | Marimea erorii intdmplatoare, GPa 0,08
Intervalul de incredere a preciziei, GPa
13. | Valoarea minima: 4,44
14. | Valoarea maxima: 4,60
15. | Eroare probabila a marimii separate, GPa 0,11
16. | Eroare probabila a marimii mediei aritmetice, GPa 0,03
17. | Masura de precizie de o singura determinare, GPa 4,42
18. | Masura de precizie de media aritmetica, GPa 19,8
19. | Eroarea medie absoluta dupa imprastiere, GPa 0,03
20. | Eroarea relativa a rezultatului determinarii microduritatii, % 1,77

Acest program a fost utilizat pentru prelucrarea statisticd a tuturor datelor obtinute la
determinarea proprietatilor mecanice si stabilitatii termice a mostrelor din sticla.

Metodele de realizare a experimentelor au fost elaborate in baza AS. Prin intermediul
AS, exact si facil au fost depistate sursele erorii sistematice ale experimentului. Acest lucru duce
la o imbunatatire considerabild a metodelor experimentului deja cunoscute si la elaborarea altora

mai performante.
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Concluzii la capitolul 2

1. In calitate de obiecte de cercetare au fost utilizate: produse industriale din sticla cu
diferita destinatie si sticlele de model sintetizate; reagenti gazosi ce contin RCF si clorurd, gaze
acide (SO2, HCI, NO: etc) si amestecuri ce contin RCF si gaze acide; camp electric constant si
camp magnetic constant, alternativ si in impuls. Diversitatea obiectelor de cercetare contribuie la
studierea multilateralda a fenomenelor fizico-chimice care au loc la interactiunea sticlelor
anorganice cu reagenti gazosi.

2. Metodologia analizei termodinamice de determinare a posibilitatii interactiunii sticlei
Cu gaze acide permite de a elabora reagenti gazosi noi si a determina componentii sticlelor
industriale care sunt mai favorabili pentru intensificarea procesului de dezalcalinizare.

3. Pentru TTC cu reagenti gazosi si TTM a sticlelor anorganice au fost elaborate instalatii
si diferite metode pentru efectuarea experimentelor in conditii de laborator si industriale.

4. Pentru determinarea proprietatilor fizico-chimice ale mostrelor si produselor
industriale din sticld, analiza produsilor reactiei ale mostrelor cu reagenti gazosi si cercetatea
straturilor superficiale ale sticlelor industriale si sintetizate, TTC cu reagenti gazosi si TTM, au
fost utilizate diverse metode fizico-chimice standarde si elaborate la USARB.

5. Diversitatea sticlelor si a reagentilor gazosi dupa compozitia chimicad si a metodele
fizico-chimice de analiza si cercetare a fenomenelor fizico-chimice asigura o conexiune cu

conceptele chimiei fizice.
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3. NATURA DEZALCALINIZARII STICLELOR ANORGANICE CU REAGENTI
GAZOSI CE CONTIN FLUORURA

3.1. Mecanismul de dezalcalinizare a sticlelor anorganice cu reagenti gazosi ce
contin fluorura

Mecanismul de interactiune chimicd a reagentilor gazosi de natura diferita cu sticlele
industriale si de model anorganice a fost studiat pe doua directii [127, 156]:

1. Identificarea produsilor reactiei sticlelor anorganice cu reagenti gazosi.

2. Analiza compozitiei si structurii straturilor SSS anorganice TTC cu reagenti gazosi.

Pentru cercetarea mecanismului de dezalcalinizare al sticlelor anorganice cu reagenti
gazosi s-au utilizat metodele SIR, difractometria, derivatografia, microscopia electronica, analiza
micro rentgenospectrala, sectionarea cu solutia de HF, fotometria cu flacara, analiza chimica
calitativa si cantitativa etc.

In experimentele efectuate in conditii de laborator si de producere TTC a sticlelor
industriale cu reagenti gazosi este insotitd de formarea la suprafata lor a produsilor de reactie sub
forma de depunerii. Compozitia produsilor de reactie prezintd interes pentru cercetarea
mecanismului de dezalcalinizare ale sticlelor anorganice cu gaze acide.

Metodele de analiza ale depunerilor pot fi divizate in 3 directii: de faza cu raze X, de ioni
si de elemente. O informatie mai autentica, referitor la compozitia depunerii are loc atunci cand
analiza se efectueaza fara incalcarea starii naturale a produsilor reactiei.

Compozitia produsilor de reactie chimica in experimentele efectuate a fost stabilita cu
ajutorul analizei de faza cu raze X, microanalizei electrono-sondale roentgenospectrala, analizei
termice, fotometriei cu flacara si analizei chimice calitative [21, 22, 128, 141, 222].

Compozitia de faza a produsilor reactiei mai des se determina prin analiza de faza cu
raze X, avantajele principale a acestei metode sunt expresivitatea si pastrarea starii naturale a
depunerii. Sensibilitatea inalta a acestei metode permite determinarea tuturor substantelor
chimice ce se gasesc in depunere. Un neajuns esential al analizei de faza cu raze X este lipsa
datelor referitor la prezenta compusilor amorfi in componenta depunerii.

Compozitia elementelor in produsii reactiei se determind cu ajutorul microanalizei
electrono-sondale roentgenospectrala, a spectroscopiei electronice pentru analiza chimica si a
altor metode. Insi, in acest caz lipseste informatia despre compozitia substantelor chimice.

Pentru identificarea ionilor in depunere a fost utilizata analiza chimica calitativa si
cantitativa [180].
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Au fost efectuate un numar mare de cercetari, referitor la studierea compozitiei depunerii,
formata la tratarea sticlelor industriale si de model sintetizate cu CCI2F2 si CHCIF (in conditii de
laborator si de producere).

La prima etapa de analiza mostrele din sticla de geam dupa tratarea cu CCl2F2 si CHCIF,
au fost utilizate pentru obtinerea difractogramelor. La difractograme au fost observate doua
reflexuri intensive (d = 2,81 si 1,990 ]-'\), care corespund compusului de NaCl. Alte reflexe, din
Cauza intensitatii slabe, nu s-au putut descifra. De aceea in continuare, in analize au fost folosite
doar praful depunerii scos de pe suprafata sticlei tratate.

Difractogramele prafului depunerii, obtinute prin tratarea cu CHCIF, a unor sticle
industriale sunt prezentate in fig. 3.1.
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Fig. 3.1. Difractogramele depunerii obtinute prin tratarea sticlelor
industriale cu CHCIF2[127, 222] (t— 600 °C, v — 0,67 mol, T — 15 min)

1 — sticla de geam; 2 - sticla de ambalaj decolorata; 3 - sticla de ambalaj verde.

Difractogramele contin cele mai intensive reflexe, care corespund NaCl (d = 3,25; 2,81;
1,990; 1,695; 1,626; 1,409 /f\), iar cele mai slabe - KCI (d = 3,11; 2,20; 1,406 A). in baza datelor
indicate se poate de facut concluzia ca tratarea sticlei de geam cu CHCIF, duce la
dezalcalinizarea SSS.
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Este important ca tot aceleasi reflexele intensive contin difractogramele obtinute dupa
tratarea urmatoarelor produse: difuzorilor din sticla transparentd decolorata, de culoare roz si
laptoasd; produse pentru menaj din sticla transparentd decolorata; produse de laborator si
medicinale din sticla transparenta incolora. Mai mult, pe suprafata sticlei de geam tratata cu
CCI2F2 in campul electric constant se formeaza doar NaCl si KCI.

Prin urmare, necatand la diferenta semnificativa dintre compozitiile sticlelor industriale si
dezacordul dintre conditiile de laborator si cele de producere a TTC, in rezultatul reactiei
sticlelor industriale cu CCl2F2 si CHCIF? se formeaza aceeasi produsi chimici.

Corectitudinea acestei concluzii a fost confirmata prin efectuarea microanalizei electrono-
sondale roentgenospectrala. Iin depuneri au fost analizate prezenta urmatoarelor elemente: Si, Al,
Fe, Ca, Mg, K, F si Cl (determinarea Na n-a avut loc). Din elementele indicate au fost gasite doar
K si CI (fig. 3.2).
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Fig. 3.2. Spectrul microanalizei electrono-sondale roentgenospectrali a depunerii obtinute
prin tratarea sticlei de ambalaj decoloratia cu CHCIF2 (t — 600 °C, v — 0,67 mol, T — 15 min)
[127]
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Pentru controlul posibilei volatilizari a produselor reactiei la temperaturi inalte au fost
scoase derivatogramele prafului depunerii, obtinute prin tratarea sticlei de geam cu CHCIF; la

temperatura 600 °C si a prafului NaCl cu calificativul ,,chimic pur” in calitate de etalon (fig. 3.3).
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Fig. 3.3. Derivatogramele prafului depunerii, obtinute prin tratarea sticlei de geam cu CHCIF
(t —600°C, v —0,67 mol, T— 15 min) (1) si NaCl cu calificativul ,,chimic pur” (2) [127]

Rezultatele obtinute confirma, ca ambele substante sunt practic identice dupa compozitie.
Din derivatograme se deduce concluzia despre volatilizarea mica a depunerii, adica la
regimurile indicate a TTC al sticlei cu CHCIF, practic toata depunerea ramane pe suprafata

mostrelor.
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Microanaliza chimica a aratat, ca in solutia produsilor reactiei ale sticlelor industriale
tratate cu CCI2F2 si CHCIF> se contine Na*, K* si CI". Prezenta in produsii reactiei ale sticlelor
industriale tratate cu CCl2F2 si CHCIF: a cationilor de Na* si K* a fost confirmata cu ajutorul
fotometriei cu flacara.

Metodele sus prezentate au fost utilizate si pentru analiza produsilor reactiei ale sticlelor
de model sintetizate cu CHCIF,. In toti produsii reactiei a fost depistata prezenta doar a NaCl.

In asa mod, rezultatele analizei produsilor reactiei ale sticlelor industriale si de model
sintetizate cu CCloF2 si CHCIF, constatd decurgerea procesului de dezalcalinizare analogic
dezalcalinizarii sticlei cu gaze acide [22, 141, 156].

Interactiunea sticlei de geam cu SO2 in conditii de laborator si de producere (temperatura
— de la 300 pana la 700 °C) este insotita de formarea produsilor de reactic sub forma de
depunere, compusa, in genere, din NaxSO4 cu diferite modificatii si o cantitate neinsemnata de
K2SOs4 pe suprafata sticlei. O asemenea compozitie a produsilor de reactie a fost stabilita la
tratarea cu SOz a sticlei pentru ambalaj de diferita compozitie, a sticlei transparente pentru menaj
si pentru alte feluri de sticle industriale.

Interactiunea sticlelor industriale cu HCI duce la formarea acelorasi compusi, care se
obtin la utilizarea CCIoF2 si CHCIF2. Influenta HF asupra sticlelor industriale este insotita de
formarea depunerilor, compuse din NaF si CaFa.

In componenta produsilor reactiei sticlei industriale cu amestecurile de gaze, formate din
CClF2 si CHCIF? si SOy, intrd, in general, Na;SOu i intr-o cantitate mai mica NaCl si K2SOa. In
asa mod, interactiunea chimica a sticlelor industriale si de model sintetizate cu reagentii gazosi
sus indicati consta in dezalcalinizarea lor.

Pentru analiza SSS industriale si de model anorganice a fost utilizata metoda sectionarii
cu solutie de HF, perfectatd in laboratorul de Chimie fizicd si ecologica a USARB.
Experimentele au aratat ca viteza de dizolvare a sticlei in solutia de HF depinde de mai multi
factori: compozitia si structura sticlei; omogenitatea mostrei; volumul, concentratia de HF,
temperatura solutiei, conditiile hidrodinamice etc [24, 129, 155, 158, 226].

La inceput, a fost examinata influenta duratei unei decapari asupra vitezei de dizolvare a
sticlei de culoare verde inchisi. In toate aceste experimente riman neschimbati urmitorii factori:
temperatura solutiei HF, volumul si concentratia solutiei HF si conditiile hidrodinamice. Durata
pentru o decapare in cadrul experimentelor a variat de la 5 la 60 min.

In fig. 3.4 este prezentati dependenta grafica a influentei vitezei de dizolvare a sticlei de
culoare verde inchisa de grosimea stratului dizolvat, timp de o decapare cu durata de 5 minute cu
solutie HF.
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Fig. 3.4. Influenta grosimii stratului dizolvat asupra vitezei de dizolvare a sticlei de culoare
verde inchisa cu solutia HF. Durata unei decapari - 5 min. Mostrele in decursul decaparii

se aflau in pozitie stationara [129].

Datele din fig. 3.4 demonstreaza ca in decursul unei decapari cu durata de 5 minute se
dizolva un strat de sticla cu grosimea de cca 0,05 um. Se observa instabilitatea vitezei de
dizolvare a sticlei. La fel, imprastierea datelor vitezei dizolvarii sticlei este mare.

In cazul dat, valoarea medie a vitezei de dizolvare a sticlei este de aproximativ
0,35 mg/(dm? - min).

Caracterul modificarii vitezei de dizolvare a stratului de sticla dizolvat timp de o decapare
cu durata de 20 min este reprezentat in fig. 3.5.

Dependentele grafice din fig. 3.5 difera in mod semnificativ de cele din fig. 3.4. Odata cu
marirea timpului de decapare, de la 5 minute la 20 minute, rezultatele imprastierii datelor vitezei
dizolvarii sticlei a scazut. In special se observa ca cea mai mare valoare a vitezei de dizolvare a
sticlei si cea mai mica difera cel putin de doua ori.

In acelasi timp in experimentul precedent se evidentieazi ci cea mai mare valoare a
vitezei de dizolvare a sticlei, in comparatie cu cea mai mica, difera cel putin de 5 ori. Grosimea

stratului dizolvat al sticlei in decurs de o decapare a crescut pana la 0,2 um.
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Fig. 3.5. Influenta grosimii stratului dizolvat asupra vitezei de dizolvare a sticlei de
culoare verde inchisa cu solutia HF
Durata unei decapari - 20 min. Mostrele in decursul decaparii se aflau in pozitie stationara

[129].

La marirea ulterioara a duratei unei decapari de pana la 60 minute forma dependentei
grafice s-a schimbat esential (fig. 3.6). In general, dependenta grafica din fig. 3.6 are o forma
mai lina decat dependenta grafica din fig. 3.3. Valoarea medie a vitezei de dizolvare a sticlei (cu

durata unei decapari de 20 min) este aproximativ de 0,25 mg/(dm? - min).
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Fig. 3.6. Influenta grosimii stratului dizolvat asupra vitezei de dizolvare a sticlei de culoare
verde inchisa cu solutia HF [129]. Durata unei decapari - 60 min.

Mostrele in decursul decapirii se aflau in pozitie stationara
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Rezultatele obtinute demonstreaza o corelatie buna cu datele din literatura, in care s-a
dovedit prezenta structurii stratificate in sticlele industriale [126, 149, 185]. Rezulta ca durata

optima a unei decapiri pentru sticla de culoare verde inchisa este de 20 min. In acest caz, putem

estima mai precis grosimea straturilor separate a sticlei.

Structura stratificata a sticlei de culoare verde inchisa a fost confirmata si cu ajutorul
microscopiei polarizante. Straturile au diferite forme si dimensiuni in diferite locuri ale
produsului din sticla. Rezultatele asemanatoare au fost stabilite si pentru sticlele de geam, de

ambalaj transparent, sticle pentru menaj, sticle de iluminare si medicinale.
Datele obtinute in urma sectiondrii produselor cu solutia HF fac posibila estimarea
aproximativa a naturii si grosimii straturilor individuale ale sticlei, precum si compararea

gradului de eterogenitate al sticlei industriale utilizata in diverse scopuri.
In fig. 3.7 sunt prezentate dependentele vitezei de dizolvare cu solutia HF a mostrelor din

sticla de geam, tratate cu reagenti gazosi, de grosimea stratului dizolvat.
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Fig. 3.7. Influenta grosimii stratului dizolvat asupra vitezei de dizolvare
cu solutia HF a sticlei de geam tratata cu CCI2F2 (1), SOz (2), amestec CCl2F2si SO2

in raportul de volum 1:1 (3) si fara tartare (4) [127]
Regimul de TTC a mostrelor din sticla cu reagenti gazosi:
t—600 °C, v - 0,67 mol, T — 15 min.
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Datele din fig. 3.7 demonstreaza ca sticla netratata se dizolva cu aceeasi viteza medie, cu
exceptia unui strat de pe suprafata de aproximativ 0,3 um grosime. Acest lucru se datoreaza
faptului ca, in procesul de formare a sticlei, metalele alcaline se dezalcalinizeaza partial de pe
suprafata sa.

Viteza de dizolvare a sticlei TTC cu reagenti gazosi brusc se reduce la 0 adancime de
aproximativ 0,8-1,0 um (dependentele grafice 1-3). Viteza minima de decapare se inregistreaza
dupa ce mostrele sunt tratate cu un amestec de SO si CCl2F.. Dezalcalinizarea probei din sticla
cu CCl2F2 si SO2 luate separat, de asemenea, reduce semnificativ viteza de dizolvare a SSS cu o
grosime de aproximativ 0,8 pm.

Cu ajutorul fotometriei cu flacard a fost masurata concentratia cationilor de Na* in
extractele de la decaparea mostrelor cu solutia HF. Dependenta concentratiei relative a ionilor de
Na® in SSS ale sticlei de geam tratata cu reagenti gazosi de grosimea stratului dizolvat cu solutia
HF este prezentata in fig. 3.8.

C/CP
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h, um
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Fig. 3.8. Dependenta concentratiei relative a Na* C/Co a sticlei de geam tratata cu CClzF2
(1), SO2 (2), amestec CCl2F2si SO21n raportul de volum 1:1 (3) si fara tratare (4) de

grosimea stratului dizolvat cu solutia HF [127]

Regimul de TTC a mostrelor din sticld cu reagenti gazosi este indicat in fig. 3.7.
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Compararea dependentelor grafice din fig. 3.7 si fig. 3.8 indica prezenta unei relatii
stranse intre viteza de dizolvare a SSS si concentratia relativa a cationilor de Na* in aceasta. Cu
cat este mai mare concentratia cationilor de Na* in componenta SSS, cu atat este mai mare
viteza de dizolvare a acestuia.

Dependentele grafice din fig. 3.8 ne demonstreaza diferenta gradului de dezalcalinizare a
mostrelor din sticla TTC cu reagenti gazosi. Cea mai intensiva dezalcalinizare are loc atunci cand
pentru TTC se utilizeaza amestecul de CCIoF2 si SO, in raportul de volum 1:1. In cazul dat la
adancimea SSS de aproximativ 0,3 pum gradul de dezalcalinizare atinge pana la 85 %. Forma
profilului concentratiei relative de Na* la adancimea SSS este pana la 1 um si se apropie de forma
literei ,,S”*. Asa profil al concentratiei cationilor metalelor alcaline se obtine pentru sticlele de model
tratate cu apa si solutii acide [183, 213].

Pentru mostrele de sticla TTC separat cu CCIoF2 si SO profilul concentratiei relative de
Na* nu se obtine sub forma literei ,,S*’.

Astfel, utilizdnd metoda sectionarii cu solutie de HF a fost stabilit ca interactiunea sticlei
de geam TTC cu reagenti gazosi duce la dezalcalinizare SSS la adancimea de pana la 1 pm cu un
grad de dezalcalinizare de pana la 85 %.

Metoda sectionarii cu solutie de HF a fost folosita pentru cercetarea modificarilor
compozitiei si structurii SSS industriale supuse actiunii reagentilor gazosi si campuri electrice §i
magnetice.

Modificarea compozitiei si structurii SSS ale sticlelor industriale TTC cu reagenti gazosi
a fost depistata cu ajutorul SIR. Spectrele de reflectie infrarosu ale sticlelor industriale pana si
dupa dezalcalinizarea cu gaze acide si RCF se schimba esential.

In primul rand, dupa reactia chimici ale sticlelor industriale TTC cu reagenti gazosi
benzile in domeniul de aproximativ 960 si 1060 cm™ ocupa pozitia cu valoarea numarului de
unda mai mare, iar aceasta dovedeste micsorarea cantitatii de alcalii in SSS (fig. 3.9).

Este cunoscut faptul [4, 45, 118], ca banda spectrului al sticlelor silicatice in domeniul de
aproximativ 1060 cm se datoreazi legiturilor de valentd =Si-O-Si=. Deplasarea bandei date in
domeniul cu un numar de unda mai mare indica imbogatirea SSS cu silice.

Datele din fig. 3.9 demonstreaza clar ca TTC a mostrelor din sticla de geam cu SOy,
CCI2F: si cu un amestec din CCIzF2 si SOz in raportul de volum 1:1, este asociata cu faptul ca

banda in domeniul de 1060 cm™ ocupi o pozitie cu o valoare a numirului de unda mai mare

[127, 128, 139].
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Fig. 3.9. Spectrele de reflectie in infrarosu ale mostrelor din sticli netratata (1), dupa
tratarea termica suplimentara (2) si TTC cu SOz (3), CCI2F2 (4), cu amestec de SOz si
CCI2F2 intr-un raport de volum de 1:1 (5) [156]

Regimul de TTC a mostrelor din sticli cu reagenti gazosi: t— 600 °C, v — 0,67 mol, T — 15 min.

Modificarea straturilor de suprafata ale sticlelor industriale se explicd prin scadere
corespunzatoare a componentelor alcaline. Acest lucru este evidentiat de schimbarea pozitiel
benzilor in domeniul de aproximativ 960 cm™, care este responsabila pentru legitura =Si-O-Me
(Me" este un cation alcalin). Aceastd banda din spectrele obtinute dupa TTC a mostrelor din
sticla de geam cu reagenti gazosi, ocupa o pozitie cu un numar de unda mai mare. S-a dovedit
experimental ca o astfel de modificare a benzii din spectrele IR pentru sticlele industriale

alcaline este cauzatd de o scadere a concentratiei cationului de Na* in straturile de suprafata ale

mostrelor din sticla [127].
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Modificarea benzei in domeniul de aproximativ 470-480 cm™ poate fi realizati doar cand
avem inregistrata un proces intensiv de dezalcalinzare a sticlei industriale cu reagenti gazosi,
deoarece gradul de modificare a acestei benzi este insuficient pentru masurarea cantitativa si
pentru comparare.

Rezultatele SIR sugereaza ca TTC cu CCl:F2 este insotitd de dezalcalinizarea SSS
industriale. Cel mai mare efect in extractia cationilor de Na* din sticla industriala se obtine atunci
cand se folosesc pentru TTC amestecuri de CCloF si SO.. Spectrele sticlei tratate cu CCloF> si
CHCIF; sunt identice. Spectrul 2 din fig. 3.9. ilustreaza ca tratarea termica suplimentara nu a
avut aproape niciun efect asupra compozitiei si structurii SSS industriale.

Prin urmare, gradul de modificare a structurii SSS industriale depinde de intensitatea
reactiei chimice dintre componentele alcaline ale sticlei si reagentii gazosi si nu este legata de
difuzia termica a cationului de Na*. In experimentele efectuate, intensitatea dezalcalinizarii
sticlelor industriale cu RCF este caracterizata de rata de extractie a cationului de Me* (Na*, K*
etc) [128].

Natura interactiunii sticlelor anorganice cu reagenti gazosi depinde de compozitia si
structura sticlei, natura reagentului gazos si conditiile exterioare: temperatura, presiunea,
umiditatea, prezenta impuritatilor etc. Interactiunea reagentului gazos cu sticla se incepe cu
difuzia moleculelor de gaz spre suprafata mostrei. Dacd moleculele de gaz interactioneaza cu
suprafata sticlei, atunci are loc adsobtia fizica sau chimica. Capacitatea reagentului gazos de a
reactiona cu sticla depinde de starea suprafetei mostrei. Suprafata sticlei proaspat fasonatd in
starea ferbinte este esential chimic mai activa, in comparatie cu starea ei in conditii obisnuite
[128, 220].

Interactiunea chimica a sticlei cu reagentul gazos are loc in prezenta vaporilor de apa,
adica in rezultatul difuziei si adsorbtiei a vaporilor de apa la suprafata mostrei. Moleculele de
apa disocieaza, formand cele mai slabe legaturi pe suprafata sticlei =Si—OH, iar cationii de
hidrogen se intrepatrund in SSS.

La o temperatura mai mare de 400 °C are loc difuzia cationilor alcalini din masa de baza
a sticlei spre suprafata ei si schimbul de cationi alcalini cu cationii de hidrogen din mediul gazos.
Procesul principal in dezalcalinizarea sticlei consta in reactia chimicd a cationilor alcalini cu
gazele acide si formarea produsilor reactiei la suprafata mostrei. Produsii reactiei sau depunerile
acopera suprafata sticlei sau se evaporeaza in mediul gazos [128, 220].

Concomitent au loc si altele fenomenele fizico-chimice. Grupele silanole =Si—OH la

temperatura mai mare ca 500 °C se condenseaza, formand legaturile =Si-O-Si=:
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=Si-O-H + H-O-Si= ¥ =Si-0-Si=+ H,0T (3.1)

In rezultatul formarii legaturilor =Si—-O-Si= numirul rupturilor in reteaua de tetraedre
[SiO4] se micsoreaza si stratul superficial devine mai compact [216], ceea ce este mai favorabil
pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale.

Determinand energia de activare a reactiei sticlelor industriale cu reagenti gazosi, a fost
constatat ca in dependenta de regimul de TTC energia de activare variaza de la 50 pana la 120
kJ/mol.

Reactia HCI cu sticla poate fi prezentata astfel [216]:

2(=Si—0—Na) + 2HCl == =Si—0-Si= + 2NaCl + H,0? (3.2)
Interactiunea HF cu sticla, decurge in doua etape si poate fi reprezentata prin urmatoarele
reactii:

2 (=Si—0-Na) + 2HF —* =Si-O-Si= + 2NaF + H,0" (3.3)
Si0,+ 4 HF —= SiF.T + 28,07 (3.4)

Interactiunea chimica a sticlei cu RCF si clorurd, este mai dificil de descris, deoarece
cateva reactii decurg concomitent. La inceput, in timpul actiunii acestor gaze asupra sticlei
incdlzite, are loc hidroliza lor la o temperaturd mai mare de 300 °C, de exemplu, pentru CClzF>
avem urmatoarea reactie chimica:

CChF2+ 2H:0 = €07+ 2HFT + 2HCIT (3.5)

Gazele HF si HCI, care se formeaza in rezultatul descompunerii CCl2F2 in timpul TTC al
sticlelor industriale interactioneazd conform reactiilor (3.2)-(3.4). in general, procesul de
dezalcalinizare a sticlelor anorganice cu gaze acide conventional poate fi divizat in trei stadii
principale, ce decurg concomitent. Initial cationii alcalini Me™ (Na*, K*) difuzeaza din masa de baza
a sticlei spre suprafata ei. Apoi are loc schimbul dintre Me* din sticlda cu H" din mediul gazos.
Coeficientul efectiv de difuzie a Na* pentru procesul de dezalcalinizare a sticlelor industriale cu
CCloF2 si CHCIF, variazi de la 2-10%2 la 3-10™* cm?/s. In faza finala, cationii alcalini reactioneazi
cu gazele acide. Produsile reactiei acopera suprafata sticlei sub forma de depunere sau se evaporeaza

in mediul gazos [216].

3.2. Proprietatile fizico-chimice ale sticlelor industriale tratate cu reagenti gazosi ce

contin fluorura

Proprietatile fizico-chimice ale produselor din sticla industriala tratate cu RCF sunt: mecanice

(rezistenta la compresiune, rezistenta la soc, microduritatea), termice (Stabilitatea termica) si chimice
75



(stabilitatea la apa si acizi). In conditii de fabricare a ambalajului din sticla (buteliile, borcanele si
flacoanele) TTC cu reagenti gazosi a fost efectuata la etapele suflarii curate si racirii, la conveier in
timpul transportarii produselor spre cuptorul de recoacere si in timpul recoacerii. Experimentele au
fost efectuate la Fabrica de sticla din Floresti.

In majoritatea cazurilor in timpul TTC al suprafetelor interioare al buteliilor se formau
depuneri de dezalcalinizare. Drept criteriu de decurgere a reactiei dintre sticla si reagenti gazosi
serveste aparitia depunerilor de dezalcalinizare pe suprafata mostrelor. Cu cat depunerile sunt
mali intensive, cu atat este mai evident efectul de crestere a stabilitatii chimice a sticlei [128].

Unele rezultate ale experimentelor pentru TTC a buteliilor din sticla transparenta incolora

sunt prezentate in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Stabilitatea la apa a buteliilor pentru suc cu capacitatea 0,5 L tratate cu

reagenti gazosi [127, 152, 221, 228]

Reagent Consumul de gaz | Partea de volum | Stabilitatea la apa | Caracterul depunerii
gazos pentru o butelie, mL a gazului, % a sticlei, mg Na,O de dezalcalinizare
0,5 0,1 0,072 Urme
SO, 5,0 1,0 0,045 Neinsemnat
25 5,0 0,060 Intensiv
0,5 0,1 0,093 Lipsesc
NO;
25 5,0 0,060 Urme
0,5 0,1 0,038 Urme
HCI 5,0 1.0 0,000 Intensiv
25 50 0,012 Strat ars
0,5 0.1 0,000 Urme
HF 50 1.0 0,015 Intensiv
25 50 0,020 Strat ars
2,5 0,5 0,000 Intensiv
CClyF;, 50 1,0 0,012 Strat ars
25 50 0,018 Strat ars
0,10 0,02 0,087 Lipsesc
CCl R, + 0,25 0,25 0,012 Intensiv
SO, (1:1) 0,5 0,5 0,000 Intensiv
5,0 50 0,025 Strat ars
Fara TTC - - 0,096 -

Este cunoscut faptul ci in stare incilziti (la temperatura mai mare ca 500 °C) mobilitatea
particulelor structurale in sticla creste si, corespunzator, se schimba proprietatile fizico-chimice
ale lor [43, 71, 164, 186]. Din acest punct de vedere este necesar de a determina proprietatile

fizico-chimice ale sticlelor dupa tratarea termica repetata.
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Rezultatele privind rezistenta mecanicd statica obtinute pentru sticla de geam TTC cu

reagenti gazosi la temperatura 550 °C sunt prezentate in tabelul 3.2.

Tabelul 3.2. Rezistenta mecanici la ISC a sticlei de geam TTC cu reagenti gazosi. Regimul

de TTC a mostrelor din sticli cu reagenti gazosi: t — 600 °C, v — 0,67 mol, T — 15 min [223]

Rezistenta mecanicia, MPa Sporirea
Reagent gazos S, W, rezistentei
Omed. Gmin Omax Gprob. MPa % mecanice
AGmed, %
- 174 37 357 142 60 37,1 -
SO, 283 56 563 259 82 32,9 63
CClzF 295 67 587 275 85 33,4 70
HCI 290 65 611 267 78 33,1 67

Datele din tabelul 3.2 demonstreaza o crestere esentiald a rezistentei mecanice a sticlei de
geam, TTC cu reagenti gazosi. Toti trei reagenti maresc rezistenta mecanica a sticlei cu 60-70 %. Este
cunoscut faptul ca rezistenta mecanica reala a sticlei trebuie apreciata dupa valoarea minima a ei [186].

Dezalcalinizarea sticlei cu reagenti gazosi imbunatateste rezistenta mecanica minima de la 50
pana la 80 %, in dependenta de tipul sticlei supuse TTC cu RCF. Coeficientul de variatie W la sticla
dezalcalinizatd cu reagenti gazosi are practic tot aceeasi valoare ca si la sticla fara TTC. Valoarea
abaterii medii patratica corectatd a unor rezultate (standard) S este mai mare la mostrele supuse TTC.

Rezultate similare au fost obtinute pentru determinarea rezistentei la soc a sticlei TTC cu
reagenti gazosi. Valorile minime, medii $i maxime a rezistentei la soc pentru sticla de geam TTC
CU reagenti gazosi sunt prezentate in tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Rezistenta la soc a sticlei de geam TTC cu reagenti gazosi [223]

Regimul de TTC a mostrelor din sticli cu reagenti gazosi: t— 550 °C, v - 0,67 mol, T — 15 min.

Rezistenta la soc, kJ/m? S W Sporirea rezistentei
Reagent gazos _ - ’ mecanice
Olmed. Olmin Olmax kJd/m % ASmed, %
- 2,7 0,9 54 1,1 34,0 -
SO, 4,6 2,3 8,8 1,6 34,3 70
CCl,F; 4.4 2,5 8,3 1,3 32,4 63
CHCIF; 4,3 2,6 8,1 15 33,1 60
HCI 45 2,4 8,4 1,3 35,2 67
CClI,F; si SO, 4.4 2,5 79 1,4 34,9 63
CHCIF; si SO, 4,5 2,5 8,2 15 34,4 67
CO2 2,8 1,0 5,6 1,1 36,2 3
Tratarevtermlcé 28 11 5.9 12 381 3
repetata
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Din datele tabelului 3.3 se evidentiaza ca TTC a sticlei de geam cu SO, CCl2F2, CHCIF,,
HCI si amestecuri de reagenti gazosi sporeste rezistenta la soc, creste nu doar valoarea cea medie
si maxima, dar si valoarea minima de doua ori.

Tratarea sticlei de geam cu CO: la temperatura de 600 °C nu a schimbat rezistenta la soc
a el. Sporirea rezistentei la soc a sticlei de geam nu are legatura cu coeficientul de variatic W.
Valoarea abaterii medie patratica corectatda a unor rezultate (standard) S dupa dezalcalinizarea
sticlei creste. A fost determinat ca odata cu cresterea temperaturii TTC, rezistenta la soc la fel se
imbunatateste.

Regimul optim de TTC a produselor industriale din sticla cu reagenti gazosi in conditii de
laborator este urmitorul: temperatura — de la 550 pani la 600 °C, durata tratirii — 15 minute,
volumul reagentului gazos pentru o tratare — 25 L.

Legitati similare au fost stabilite pentru TTC al buteliilor, borcanelor si flacoanelor din
sticla cu diferite compozifii (transparenta, verde - inchisa, brund), atat in conditii de laborator, cat
si de producere.

Pentru fiecare regim de tratare s-au incercat nu mai putin de 20 de produse. Tratarea
suprafetelor interioare a produselor din sticla cu SO2 si gaze ce contin fluorurd nu schimba esential
RPIH, din cauza datd mai departe au fost tratate suprafetele exterioare a borcanelor si buteliilor.
Dezalcalinizarea buteliilor si borcanelor cu SOz, CCl2F, si HCI aproximativ in aceeasi masura mareste
rezistenta mecanica a acestora - valoarea medie creste de la 10 la 15 %. Modificarea suprafetelor
borcanelor cu gaze ce contin fluorura sporeste nivelul mediu al rezistentei mecanice de la 15 la 20 %.

Suplimentar borcanele au fost incercate la RECV a produsului din sticla si la RECP.
Influenta regimului de tratare cu gaze a borcanelor cu capacitatea de 0,35 L la RECP este

prezentata in tabelul 3.4.

Tabelul 3.4. Rezistenta mecanica a borcanelor TTC cu reagenti gazosi [223]

Rezistenta la efort de compresiune, Sporirea rezistentei la
Regimul de tratare a sticlei kN efort de compresiune,
Pmin Pmax Pmed APmed, %
Fara tratare 1,93 3,92 2,61 -
Dezalcalinizare cu SO, 2,47 3,82 3,07 17,6
Dezalcalinizare cu CCI,F; 2.64 3,95 3,16 21,1
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Deci, TTC al ambalajului din sticla cu reagenti gazosi mareste rezistenta mecanica a
acestora in mediu de la 10 la 25 %, totodata nivelul minimal al rezistentei creste mai mult si
anume pana la 40 %, ce este deosebit de important [186].

Aproximativ, o imbunatatire analogica a rezistentei mecanice Se obtine la acoperirea
ambalajului cu diferiti compusi [195]. Nivelul atins de sporire a rezistentei mecanice
(tabelul 3.4) va permite de a micsora pierderile ambalajului din sticla de cateva ori, atat la
confectionarea, transportarea, cat si la ambalarea produselor alimentare. In afarid de aceasta,
sporirea nivelului minim al rezistentei mecanice a produselor din sticla va permite de a micsora
intreruperile 1n lucru a utilajului de ambalare cu o productivitate inalta.

La etapa de producere, transportare si exploatare, ambalajul din sticla este supus actiunii
sarcinilor mecanice in rezultatul carora se defecteaza suprafata sticlei, in particular, apar rosaturi.

La borcanele tratate cu SO, si CCloF2 RECV se deosebeste de rezistenta produselor
netratate (in limita erorii experimentului). Aprecierea rezistentei sticlei fata de defectare poate fi
efectuata cu ajutorul microduritatii, care a fost masurata cu microdurimetru PMT-3M.

Dezalcalinizarea sticlei de ambalaj cu SOz, HCI si HF, cu gaze ce contin fluorura si
amestecuri de gaze mireste microduritatea de la 10 la 15 %. Intre sporirea microduritatii si
efectul maririi rezistentei la apa a sticlei se stabileste o legatura stransa. La 0 dezalcalinizare
intensiva a ambalajului cu reagenti gazosi se observa o sporire mai inalta a rezistentei la apa si a
microduritatii sticlei.

Influenta temperaturii TTC a mostrelor din sticla de ambalaj cu CHCIF; este reprezentata
in tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Microduritatea sticlei de ambalaj TTC cu CHCIF2[20, 232]

Regimul de TTC a mostrelor din sticlii cu reagenti gazosi: t— 600 °C, v — 0,67 mol, 7— 15 min.

Temperatura, °C Microduritatea, GPa Cresterea microduritatii, %
20 3,54 -
300 3,57 0,8
400 3,68 4,0
500 3,82 7,9
600 4,03 13,8

Datele din tabelul 3.5 demonstreaza ca odata cu cresterea temperaturii TTC cu CClF; a
produselor din sticla de ambalaj creste si microduritatea acestora. Grosimea orientativd a

stratului dezalcalinizat a fost apreciata in baza masurarii microduritatii si alcatuieste aproximativ
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1 um. Evident urmeaza, ca dezalcalinizarea sticlei de ambalaj cu medii active gazoase provoaca
compactarea stratului superficial, ceea ce duce la micsorarea defectarii suprafetelor produselor
din sticla.

Influenta TTC cu reagenti gazosi asupra stabilitatii termice a buteliilor este prezentatd in

tabelul 3.6.

Tabelul 3.6. Stabilitatea termica a buteliilor pentru suc cu capacitatea 05 L TTC

Cu reagenti gazosi [204]

Reagent gazos Stabilitatea termici, °C | Cresterea stabilititii termice, %
Fara tratare 45 -
Dezalcalinizare cu SO, 48 6,7

Dezalcalinizare cu

CCLF, 50 11,1

Experimentele au ardtat ca dupad TTC cu gaze acide stabilitatea termica a ambalajului din
sticla se mareste de la 7 1a 11 %.

La incercarea determinarii termostabilitatii a produselor netratate acestea crapau mai
frecvent pe corp, in acelasi timp buteliile si borcanele dezalcalinizate cu reagenti gazosi se
distrugeau doar la fundul ambalajului, intrucat la suflarea exterioara a produselor fundul
ambalajului din sticla nu se trata. Aceasta confirma faptul ca imbunatatirea proprietatilor
ambalajului din sticla are legatura cu TTC cu reagenti gazosi.

Rezultatele obtinute la cercetarea stabilitatii chimice a ambalajului din sticld tratate cu
reagenti gazosi coreleaza cu datele prezente in literatura [195], iar argumentarea cresterii
rezistentei mecanice a buteliilor si stabilitatii termice ale acestora la recoacerea in atmosfera
gazelor de ardere a fost facuta inca de C. J. Peddle [94].

Masurarea microduritatii sticlei de ambalaj, dezalcalinizata cu diferiti reagenti gazosi
pentru prima data a fost efectuata in cadrul Laboratorului stiintific ,,Chimie fizica si ecologica” a
USARB. Eficacitatea sporirii proprietatilor de exploatare a ambalajului din sticla TTC cu
reagenti gazosi se compara cu TTM [179, 215, 217], cu schimbul ionic din faza solida [195], cu
acoperirea prin depunere cu SnO2 [186].

Dupa tratarea mostrelor din sticla cu CCl2F2 si CHCIF, proprietatile chimice (stabilitatea
la apa si acizi) sporesc de zeci de ori, proprietitile mecanice (rezistentd mecanica la ISC,
rezistentd la soc, RPIH, RECV si la RECP) — se imbunatateste cu 20-70 %, iar microduritatea si
stabilitatea termica creste cu 10-20 % [156].
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3.3. Intensificarea procesului de dezalcalinizare ale sticlelor industriale cu reagenti

gazosi ce contin fluorura

Analiza proprietatilor fizico-chimice ale mostrelor din sticla si a produselor industriale
TTC cu reagenti gazosi a aratat ca dezalcalinizarea intensiva duce la obtinerea unui efect mai
inalt. In lucrdrile anterioare, intensitatea dezalcalinizarii sticlelor industriale si de model
sintetizate cu gazele acide a fost caracterizata prin masa produsilor de reactie care s-au format pe
suprafetele acestora [12, 17, 187]. Aceastd metoda are dezavantaje semnificative. In primul rand,
este imposibil sa se compare capacitatea de reactionare a diferitor reagenti gazosi cu sticla care
are aceeasi compozitie, deoarece produsii de interactiune au compozitii chimice si de faza
diferite. In al doilea rand, este imposibil de comparat datele obtinute pentru diferite durate de
tratare a sticlei cu gaze acide. In literatura lipsesc criterii de estimare a intensitatii dezalcalinizarii
sticlelor anorganice cu gazele acide.

In urma experimentelor efectuate, au fost elaborate urmatoarele criterii pentru evaluarea
intensitatii dezalcalinizarii sticlelor anorganice cu gaze acide:

1) utilizarea datelor privind compozitia depunerii de dezalcalinizare si caracteristicile
acesteia (grosimea, dimensiunea si forma cristalelor);

2) reprezentarea caracteristicii al stratului de sticld dezalcalinizat (compozitia, structura,
uniformitatea, grosimea etc).

Sunt elucidate avantajele si dezavantajele ale criteriilor propuse pentru estimarea

intensitatii dezalcalinizarii sticlelor anorganice cu gazele acide.

Viteza de extractie a cationilor metalelor alcaline din SSS dezalcalinizate

In experimentele, efectuate atat in conditii de laborator, cat si in conditii de producere, TTC a
tuturor tipurilor de sticle industriale cu reagenti gazosi este insotita de formarea la suprafata lor a
produsilor de reactie, care intotdeauna contin cationi de metale alcaline [203 ]. Datele din literatura
indica de asemenea ca, la tratarea sticlelor anorganice (care contin oxizi alcalini) cu RCF,
intotdeauna se formeaza depuneri, in componenta carora intrd Me* (Na*, K* s. a.) [17, 24]. Datorita
acestui fapt putem deduce o concluzie importanta - intensitatea interactiunii dintre sticla si RCF este
oportun de exprimat cu ajutorul vitezei de extractie a Me" din sticla .

Pentru calculul vitezei de extractie din sticla a Me* de catre gazele acide se foloseste
urmatoarea relatie:

owe= CreV-S Lt (3.6)
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unde v - Viteza de extractie a Me" din sticld, pmol Me*/(dm? de suprafati a sticlei- min); Cye* -
concentratia Me* in solutia obtinutd dupa spélarea depunerilor de produsi de reactie cu apa distilata,
pmol Me*/dm?; V — volumul solutiei, dm®; S — suprafata mostrei, dm?; © — durata tratirii, min.

Utilizarea vitezei de extractie a Me* in calitate de criteriu de intensitate al reactiei dintre
sticla si RCF permite evaluarea capacitatii de dezalcalinizare a sticlei de catre reagentul gazos,
independent de compozitia chimici a produsilor de reactie si de durata tratarii. In afara de
aceasta, determinand viteza de extractie a Me™, putem compara gradul de dezalcalinizare a sticlei
la tratarea ei cu reagenti de diferitd naturd: gaze acide, apa, solutii acide s.a. Un avantaj
important al determinarii intensitatii interactiunii sticlei cu ajutorul vitezei de dezalcalinizare, in
comparatie cu metoda Clasica este exactitatea sporita si simplitatea utilizarii.

Grosimea produsilor de reactie pe suprafata mostrelor de sticld

Cu ajutorul microscopiei electronice s-a determinat grosimea produsilor de reactie pe
suprafata mostrelor dezalcalinizate. In dependenta de natura reagentului gazos si de modul de
TTC, grosimea depunerii a fost de 1-2 um. Cele mai mari dimensiuni ale cristalelor si grosimea
depunerii au fost obtinute la TTC amestecurilor din RCF cu SO intr-un raport de volum de 1:1.

Exista 0 corelatie stransa intre viteza de extractie a cationilor metalelor alcaline din SSS
si grosimea produsilor de reactie. Metoda de determinare a grosimii produsilor de reactie este
mult mai neprecisa si mai complexa decat determinarea vitezei de extractie a Me" din sticla.

Grosimea si gradul de dezalcalinizare a SSS

In cercetirile efectuate cea mai integra intelegere a naturii dezalcalinizarii a sticlei cu
gazele acide se realizeza in baza datelor privind determinarea grosimii si gradului de
dezalcalinizare a stratului superficial, utilizand metoda de sectionare cu o solutiec HF. Esenta
metodei si utilizarea ei este prezentatd in subcapitolul 3.1.Mecanismul de dezalcalinizare ale
sticlelor anorganice cu reagenti gazosi ce contin fluorura.

Modificarea compozitiei chimice a SSS

O analiza completa a compozitiei chimice a SSS ofera informatii veridice despre extractia
cationilor metalelor alcaline. Un numar mare de metode sunt utilizate pentru a determina
compozitia si structura sticlei. Dezavantajul multor metode de analiza este determinarea
elementelor intr-un strat de sticla de grosime nesemnificativa (pana la 1 pm). Echipamentele
scumpe si complexe limiteaza utilizarea majoritatii metodelor de analiza fizico-chimica [164].

Cresterea microduritditii in Stratul de sticlid dezalcalinizat
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Grosimea stratului de sticla dezalcalinizata poate fi apreciata aproximativ prin masurarea
microduritatii acestuia utilizand sarcini pe indentorul piramidei de diamand ~Vickers” de la 0,1
la 1,0 N. Aceasta tehnica este rapida, dar are o eroare mare.

Deci, TTC a sticlelor industriale cu CCl2F2, CHCIF2, SOz si amestec al acestor gaze
reduce semnificativ viteza de dizolvare a stratului superficial cu o grosime de 1,0 um. Grosimea
stratului de sticla dezalcalinizata sub influenta reagentilor gazosi este aproximativ aceeasi, dar
gradul de dezalcalinizare este diferit. Cel mai inalt grad de dezalcalinizare a stratului superficial
se atinge, folosind amestecuri din SO; si CCl2F2 sau CHCIF.. Principalul dezavantaj al metodei
de sectionare a sticlei HF este durata lunga a experimentului.

La urmatoarea etapa a cercetarii a fost determinata influenta urmatorilor factori asupra
intensitatii procesului de dezalcalinizare a sticlelor industriale cu gaze acide: temperatura sticlei,
compozitia chimica a sticlei si a mediului gazos, durata TTC, concentratia si umiditatea
reagentului gazos, starea suprafetei mostrelor, influenta campurilor electrice si magnetice etc.
TTC a mostrelor de sticla cu RCF s-a realizat in conditii de laborator si in conditii de producere.

Cei mai importanti factori, care influenteaza intensitatea dezalcalinizarii sticlei de geam
sunt temperatura si compozitia chimica a sticlei si a reagentului gazos. Influenta temperaturii
asupra vitezei de dezalcalinizare a Na® din sticld de geam, tratatd cu unii reagenti gazosi este
prezentata in tabelul 3.7 [29, 139, 150, 226].

Tabelul 3.7. Influenta temperaturii asupra vitezei de dezalcalinizare a sticlei de geam,
tratata cu reagenti gazosi [157].

Regimul de TTC a mostrelor din sticli cu reagenti gazosi: t— 600 °C, v — 0,67 mol, T — 15 min.

Viteza de dezalcalinizare, umol Na*/(dm?. min)
Temperatura, CHCIF2+ | Tratare termici
°C CO2 SO2 NO:2 CHCIF2 -
SO2 repetata
20 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09
100 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09
200 0,09 0,09 0,09 0,09 0,10 0,09
300 0,09 0,24 0,11 0,15 0,23 0,09
400 0,10 0,86 0,25 0,54 0,93 0,10
500 0,12 1,47 0,58 1,28 2,47 0,12
600 0,19 2,05 0,84 3,14 9,16 0,18

Datele prezentate in tabelul 3.7 demonstreaza ca dezalcalinizarea sticlei de geam cu
reagenti gazosi incepe de la temperatura de 300 °C. La cresterea ulterioara a temperaturii pana la
600 °C viteza de extractie a cationilor de Na* din sticld de catre SOz, NO2 si CHCIF> creste brusc,

in acelasi timp CO2 nu reactioneaza cu sticla.
83



Aceste date, la fel relateaza cd tratarea termicd repetatd a sticlei de geam in lipsa

reagentilor gazosi foarte putin sporeste viteza de extractie a Na* la o temperaturd in diapazonul

de la 400 la 600 °C. Influenta temperaturii asupra vitezei de dezalcalinizare a cationilor de Na* a

sticlei de ambalaj transparenta decoloratad din sticla de iluminare roz, tratatd cu unii reagenti

gazosi este prezentatd in tabelul 3.8 si fig. 3.10.

Tabelul 3.8. Influenta temperaturii asupra vitezei de dezalcalinizare a sticlei de ambalaj

transparenta decolorata, tratata cu reagenti gazosi [226].

Regimul de TTC a mostrelor din sticli cu reagenti gazosi: t— 600 °C, v - 0,67 mol, T — 15 min.

Viteza de dezalcalinizare, pmol Na*/(dm?2 min)

Temperatura, °C S0, el CHCIF, CCLF, CHCIF, + | Tratare terznlca
SO, repetata
200 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09
300 0,18 0,29 0,14 0,17 0,24 0,09
400 0,81 1,26 0,52 0,67 1,14 0,11
500 1,46 2,07 1,70 1,88 2,95 0,14
600 2,02 3,79 3,87 4,07 11,27 0,23

U2+, pmol Na™/(dm?- min)
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Fig. 3. 10. Influenta temperaturii asupra vitezei de extractie a Na* din sticla de iluminare
roz tratata cu SO2 (1), CHCIF2 (2), amestec din CHCIF2 si SO21in raport de volum 1:1 (3) si

dupai tratarea termica repetata (4) [68]. Regimul de TTC a mostrelor din sticla cu reagenti

gazosi: t — 600 °C, v — 0,67 mol, T — 15 min.
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Din datele prezentate rezulta ca influenta temperaturii asupra vitezei de dezalcalinizare a
sticlei de ambalaj transparentd decolorata si a sticlei de iluminare roz tratate cu reagenti gazosi,
practic se aseamana ca si la dezalcalinizarea sticlei de geam (vezi tabelul 3.7).

Influenta duratei TTC asupra vitezei de extractie a Na* din sticld de menaj transparenta

decolorata este prezentata in fig. 3.11 [120].

tNa+, umol Na*/(dm?- min)

L L
L= L

[
Lh

4

Fig. 3.11. Dependenta vitezei de extractie a Na* din sticla de menaj transparenti decolorata
TTC cu CHCIF2 (1) si SO2 (2) de durata dezalcalinizarii [128]. Regimul de TTC a

mostrelor din sticld cu reagenti gazosi: t — 600 °C, v — 0,67 mol, T — 15 min

Datele din fig. 3.11 ne aratd ca la inceputul reactiei sticlei cu reagentii gazosi viteza este
cea mai mare si odatd cu cresterea timpului TTC viteza brusc se micsoreaza.

Marirea concentratiei si a umiditatii reagentului gazos este favorabild pentru cresterea
vitezei de extractie a Na * din sticld pana la anumite valori ale acestor parametri.

Metoda aprecierii intensitdtii procesului de dezalcalinizare cu reagenti gazosi cu ajutorul
vitezei de extractie a Na * din sticld are unele neajunsuri. in primul rand, daca produsii de reactie
au o temperatura de topire mai micd ca temperatura TTC cu reagenti gazosi, atunci produsii
reactiel intensiv se evaporeazd si in rezultat, valorile vitezei de dezalcalinizare se micsoreaza.
Reiese, ca in rezultatele vitezei de dezalcalinizare a Me™ este necesara corectarea valorilor legate

cu evaporarea produsilor de reactie.
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In al doilea rand, in unele cazuri se formeaza produsi ai reactiei in stare gazoasa. In cazul
dat, determinarea vitezei de dezalcalinizare nu este posibila.

In al treilea rand, uneori produsii reactiei de dezalcalinizare foarte activ reactioneazi cu
suprafata sticlei formand un strat ,,ars” care nu poate fi spalat complet cu apa. In al patrulea rand,
unii din produsii de reactie pot contine substante slab solubile in apa, de exemplu, fluorurile
metalelor alcaline si alcalino-pamantoase.

Deci, dupa spalarea produsilor reactiei cu apa distilata este necesar de a verifica calitatea
spalarii de pe suprafata mostrelor dezalcalinizate.

Influenta componentelor sticlei asupra procesului de dezalcalinizare a Me™ in acestea este
prezentata in mai multe lucrari [55, 82, 183, 184]. Mai intensiv se dezalcalinizeaza cu oxizii de
sulf sticlele de model care contin Al.Oz [82]. Din alta parte, se stie cd B2.O3 reduce mobilitatea
cationilor alcalini in reteaua structurala a sticlei [164].

Din acest motiv, a fost studiat efectul TTC cu RCF asupra vitezei de dezalcalinizare a
Na® din sticlele ale sistemului Na2O—-R203-SiO2, unde R20s este Al.O3 sau B20s. Rezultatele

cercetarii sunt prezentate in tabelul 3.9.

Tabelul 3. 9. Viteza de dezalcalinizare a Na* din sticlele sistemului Na2O—R203-SiO2, unde
R20s este Al203 sau B20s, tratate cu CHCIF2 (t — 550 °C, v — 0,67 mol, T — 15 min) [128]

rl:;l;l;ﬁg:— Oxizi, raport molar Viteza de dezalcalinizare, pmol
. R Na,O A|203 BzOs SiOz Na+/(dm2~ min)
din sticla
1 1 — — 2 19,7
2 1 — — 3 15,1
3 1 0,05 — 2 37,67
4 1 0,15 — 2 54,07
5 1 0,05 — 3 28,1
6 1 — 0,05 2 11,7
7 1 — 0,15 2 7,5

*produsii reactiei nu au fost spalati complet de pe suprafata sticlei.

Datele tabelului 3.9 demonstreaza ca sticla binara Na2O-SiOz nr.1 mai intensiv se
dezalcalinizeaza cu CHCIF,, comparand cu sticla nr.2, deoarece continutul de Na,O este mai
mare in sticla cu nr.l. Trebuie de luat in consideratie un fapt, cid valoarea vitezei de
dezalcalinizare a Na* din sticlele cu nr. 1, nr. 3 si nr. 6 este aproximativa si redusa din cauza
reactiei foarte intensive a CHCIF, cu Na® si in rezultatul careia produsul reactiei a fost “ars” si

nu a fost posibil de spalat complet cu apa distilata de pe suprafata sticlei.

86



Sticlele cu nr.2 si nr.3 din sistemul Na,O—Al>03-SiOz unde au o viteza de dezalcalinizare
cu CHCIF, de aproximativ 2-3 ori mai mare decat sticla binarda Na>O-SiO. cu nr.1, ceea ce
corespunde rezultatelor experimentelor legate cu dezalcalinizarea sticlelor de model asemanator
tratate cu SOz [82].

Procesul invers a fost stabilit pentru sticlele cu nr. 6 si nr. 7 din sistemul Na,O-B>03—
SiO: intensitatea de dezalcalinizare este mai mica in comparatie cu sticla binara Na,O-SiO2 cu
nr.l. Reiese ca in rezultatul procesului de dezalcalinizare a Me" este importantd marirea
mobilitatii cationilor alcalini. Prezenta in sticla a Al2Os este favorabila pentru procesul de
dezalcalinizare a Me* cu CHCIF, iar B2Os invers, incetineaza dezalcalinizarea.
foarte importanta si consta in identificarea reagentilor gazosi noi pentru intensificarea procesului
de dezalcalinizare al sticlelor industriale cu aplicarea principiilor termodinamicii chimice.
Calcularea variatiei energiei Gibbs pentru reactiile chimice dintre componentii sticlelor
anorganice si gazele acide in conditii standard si diferite de standard a fost realizatd conform
datelor din literatura [181].
sticlelor anorganice cu gazele acide este descrisa in subcapitolul 2.3 [126, 202, 219, 224, 229]. In
lista reagentilor gazosi au fost inclusi: HF, HCI1, HBr, HI, SO2, SO3, CO2, NO2, H>S s.a. in afara
de aceasta, calcularea variatiei energiei Gibbs a fost efectuata pentru reactiile dintre componentii
sticlelor si amestecurile de diferite gaze, cum ar fi: SOz + O2; NO2 + O2; SOz + HCI s.a. Lista
componentilor sticlelor anorganice contine 0Xizi ai metalelor alcaline si alcalino-pamantoase,
precum si oxizi de fier, bor, siliciu etc., care se afla in majoritatea sticlelor industriale. Calculand
valoarea variatiei energiei Gibbs a reactiei se apreciaza posibilitatea de interactiune a
componentilor sticlelor anorganice cu gazele acide in conditii date. Din punct de vedere
negativa a variatiei energiei Gibbs [181].

In experimentele efectuate atat in conditii de laborator cat si in conditii de producere,
TTC a tuturor tipurilor de sticle industriale cu gaze acide (SO, HCI, HBr, NO: s. a.) este
insotita de formarea la suprafata lor a produsilor de reactie, care intotdeauna contin cationi de
Na*. Din aceste considerente a fost alcatuita lista ecuatiilor reactiilor chimice posibile dintre

Na2O si unii reagenti gazosi, care sunt prezentate in tabelul 3.10.

87



Tabelul 3.10. Variatia energiei Gibbs pentru reactiile dintre Na2O si reagenti gazosi

in conditii standard si la temperatura de 1000 K

0 0
Ecuatiile reactiilor dintre Na-O si reagenti gazosi Ar(l}( J(lzns?lilK)’ Aerg];?nO;Jl KD,
NazO + 2HF = 2NaF + H,0 163 -17102
Na,O + 2HCI = 2NaCl + H,0O -428 -4917
NazO + 2HBr = 2NaBr + H,O -452 51616
Na,O + CO, = Na,CO3 -274 -5759
Na,O + SO, = Na,SO; -376 -5159
Na,O + SO3; = Na,SO,4 -519 -11681
2Na,0 + 2S0; + O, = 2Na,SO,4 -1177 -25780
2Na;O + 4NO; + O, = 4NaNOs -919 -94358
NazO + 2NH3; + 40, = 2NaNO; + 3H,0 -1036 -105027
3Na,0 + 2S0; + O, + 2HCI = 2Na,SO4 + 2NaCl + H,0 -1605 -30926

Din datele tabelului 3.10 rezulta, ca Na2O in conditii standarde ar trebui sa reactioneze cu
toti reagentii gazosi, cu exceptia HF. Insi, odatd cu cresterea temperaturii pani la 1000 K
valoarea negativa a variatiei energiei Gibbs se mareste pentru majoritatea reactiilor.

Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperatura pentru reactiile dintre Na;O cu

reagenti gazosi este prezentata in fig. 3.12.
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Fig. 3.12. Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperaturi pentru reactiile
dintre Na2O cu reagenti gazosi
1. Na20 + CO2= Na2COs3 2. Na20 + SO2= Na2SOs 3. Na20 + SO3= Na2SO4
4. Na20O + 2HCI = 2NaCl + H2O 5. Na20O + 2HF = 2NaF + H20 6. 2Na20 + 2502+ Oz = 2Na2S04

88



Cea mai mare crestere a valorii negative a variatiei energiei Gibbs, la ridicarea
temperaturii de la 298 K la 1000 K, a fost obtinuta pentru reactia dintre Na;O cu amestecurile de

gaze, ce contin NO2 si NHs. Dependentele grafice reactiilor indicate sunt aratate in fig. 3.13.
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Fig. 3.13. Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperatura pentru reactiile
dintre Na2O cu amestecuri de gaze
1. 2Na20 + 4NO2+ O2 = 4NaNOs 2. Na20 + 2NHs + 402 = 2NaNOs + 3H20

Rezultatele obtinute ne demonstreaza, ca din pozitie termodinamicd, NaxO ar trebui sa
reactioneze 1n conditii standard si la temperatura de 1000 K cu SOs, CO2, SOz, HCI, céat si cu
diferite amestecuri de gaze.

In mod experimental a fost confirmatd dezalcalinizarea sticlelor, ce contin Na;O cu
reagentii gazosi sus numiti, cu exceptia dioxidului de carbon. In experimentele promovate, atét
in conditii de laborator cat si de producere s-a determinat ca sticlele silicatice dezalcalinizeaza cu
cea mai mare viteza in amestecuri de gaze.

Posibilitatea reactiilor dintre Na2O si reagentii gazosi la temperatura 1000 K scade in
urmatoarea consecutivitate:

NHz + O2> NO2 + 02> SO; + Oz + HCI > SO + O2> HF > SO3> CO, > SO, >HCI.

Determinand variatia energiei Gibbs pentru reactiile dintre oxizi si RCF in conditii
standard si la temperatura de 1000 K, a fost identificat ca Na2.O nu poate interactiona chimic cu
HF in conditii obisnuite, insa odata cu ridicarea temperaturii are loc cresterea valorii negative a
variatiei energiei Gibbs, iar pentru B2Os si SiO> reactia cu HF nu este posibild din punct de
vedere termodinamic. Rezultatele calculelor privind variatia energiei Gibbs pentru reactiile

dintre oxizi si HF sunt reprezentate in tabelul 3.11 si fig. 3.14.
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Tabelul 3.11. Variatia energiei Gibbs pentru reactiile dintre oxizi si HF in conditii standard

si la temperatura de 1000 K [219]

Ecuatiile reactiilor dintre oxizi si HF ArG°(298 K), kJ/mol | ArG°(1000 K), kJ/mol
Na,O + 2HF = 2NaF + H;0O 163 -17102
K20 + 2HF = 2KF + H,O -505 -17902
CaO + 2HF = CaF; + H,O -234 - 2298
MgO + 2HF = MgF; + H,0 - 163 -3329
Al,O3 + 6HF = 2AlF; +3H:0 - 333 -10418
B;Os (5) + 6HF = 2BFs + 3H,0 117 81370
B,0s (c) + 6HF = 2BF; + 3H;0 1135 75583
SiO; + 4HF = SiF4 + 2H:0 -104 4249

-19000 1 ArG®. kJ/mol 5
-17000 - 4
-15000 -
-13000 1 '
-11000 A - 3
9000 - :
7000 -
-5000 -
3000 s ' *___,__:__K__: :1
000 L e 1x
1000 -
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Fig. 3.14. Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperatura pentru reactiile oxizilor
metalelor alcaline si alcalino-paméantoase cu HF [219]
1. CaO + 2HF = CaF2 + H20 2. MgO + 2HF = MgF2 + H20
3. Al203 + 6HF = 2AlF3 +3H20 4. Na20 + 2HF = 2NaF + H20
5. K20 + 2HF = 2KF + H20

Datele din tabelul 3.11 si fig. 3.14 demonstreazd cd cea mai mare crestere a valorii
negative a variatiei energiei Gibbs, la ridicarea temperaturii de la 298 K la 1000 K a fost obtinuta
pentru reactia dintre NapO si a KoO cu HF. Pentru reactia dintre B203 si SiO2 cu HF la
temperatura de 1000 K a fost obtinutd o valoare pozitiva a variatiei energiei Gibbs, adica din
punct de vedere termodinamic aceasta interactiune nu este posibild. A fost stabilita 0 corelare

dintre experimentele promovate in conditii de laborator si de producere cu datele sus prezentate.
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Posibilitatea reactiei pentru SiO2 cu HF si HCI din pozitie termodinamica este reprezentata in fig.

3.15.

5000

ArGY. kJ/mol
4000 A

3000 4

2000 - / 1
-

1000 - /://_J/
T K

e
':I — — T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000
-1000 -

Fig. 3.15. Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperatura pentru reactiile dintre
SiO2 cu HCl si HF [219]
1. SiO2 + 4HCI = SiCls + 2H20 2. SiO2 + 4HF = SiF4 + 2H20
Datele din fig.3.15 demonstreaza posibilitatea decurgerii reactiei a SiO> cu HF doar la
temperaturi in intervalul de la 300 la 400 K.
sticlelor industriale cu HCI. Rezultatele calculelor termodinamice sunt reprezentate in
tabelul 3.12, fig. 3.16 si fig. 3.17.

Tabelul 3.12. Variatia energiei Gibbs pentru reactiile dintre HCI si oxizi in conditii
standard si la temperatura de 1000 K [229]

Ecuatiile reactiilor dintre HCI si oxizii ArG%(298 K), kd/mol | ArG°(1000 K), kJ/mol
Na,O + 2HCI = 2NaCl + H,0 -428 - 4917
K20 + 2HCI = 2KCI + H,0 - 602 -12413
MgO + 2HCI = MgCl, + H.0 206 _4843
CaO + 2HCI = CaCl; + H,0 -190 - 3122
BaO + 2HCI = BaCl, + H.0 - 318 - 2928
2FeO + 4HCI = 2FeCl; + 2H.0 -196 - 9710
Al;,O3 + 6HCI = 2AICI; +3H,0 211 - 26312
B,0s (c) + 6HCI = 2BCl; + 3H,0 290 - 9408
B,0s (s) + 6HCI = 2BCls + 3H,0 201 - 7815
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Datele tabelului 3.12 si dependentele grafice din fig. 3.16 ne demonstreaza ca in diapazonul
de temperaturi de la 298 la 1000 K, valorile variatiei energiei Gibbs pentru reactiile Na;O si KO
cu HCI sunt doar negative, ce din punct de vedere termodinamic este favorabil pentru decurgerea
reactiilor date. Asemanatoare dependente ale variatiei energiei Gibbs cu cresterea temperaturii au
fost obtinute pentru reactiile dintre CaO, BaO si Al203 cu HCI (vezi tabelul 3.12 si dependentele
grafice fig. 3.17), iar MgO, Al20s3 si B20s 1n conditii standard nu pot reactiona cu HCI (vezi tabelul
3.12 si dependentele grafice fig. 3.17) [229].
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Fig. 3.16. Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperatura pentru reactiile dintre Na2O
si K2O cu HCI
1. Na2O + 2HCI = 2NaCl + H20 2. K:O + 2HCI = 2KCI + H20
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Fig. 3.17. Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperatura pentru reactiile
oxizilor metalelor alcalino-paméantoase cu HCI [229]
1. CaO + 2HCI = CaClz + H20 2. BaO + 2HCI = BaCl2 + H20
3. Al203 + 6HCI = 2AICI3 + 3H20 4. MgO + 2HCI = MgCl2 + H20

92



In conditii standard HCI nu poate reactiona cu SiO2 si cu ridicarea temperaturii de la

298 K la 1000 K valoarea pozitiva a variatiei energiei Gibbs doar se mareste (vezi dependenta

grafica fig. 3.15).

sticlelor prezintd un mare interes, fiindcd in literatura majoritatea lucrarilor sunt consacrate
interactiunii sticlelor anorganice cu SOa.

Variatia energiei Gibbs pentru reactiile chimice a oxizilor metalelor cu SO si
amestecului din SO2 si Oz in conditii standard si la temperatura de 1000 K sunt reprezentate in

tabelul 3.13, fig. 3.18 si fig. 3.19 [202].

Tabelul 3.13. Variatia energiei Gibbs pentru reactiile oxizilor metalelor

cu SOz si a amestecului din SOz si Oz in conditii standard si la temperatura de 1000 K

Ecuatiile reactiilor dintre oxizii metalelor cu 0 0
SO, §i SO, + O ArG°(298 K), kd/mol | ArG°(1000 K), kJ/mol

Li,O + SO, =Li,SO; - 236 -1610
Na,O + SO, = NaS0s; - 376 - 5159
2Fe0 + 250, + Oy= 2FeS04 -576 109967
2MgO + 2S0; + O= 2MgS0O4 -606 - 35989
2Ca0 + 250, + O,= 2CaS0, - 832 - 11198
2Li,0 + 2S0; + O,= 2Li,S04 -922 -106602
2Nay0 + 2S0; + O, = 2Na,S0O4 -1177 -25780
2A1,03 + 6SO; + 30,= 2 Al; (SO4)3 -1235 - 52810
2K20 + 2S0; + Oy= 2K3S04 -1388 126198
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Fig. 3.18. Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperatura pentru reactiile oxizilor
metalelor alcaline cu SO2
1. Li20 + SOz = Li2SOs3 2. Na20 + SO2 = Na2S0Os
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Din dependentele variatiei energiei Gibbs de temperatura pentru reactiile dintre Na,O cu
SO2 si LiO2 cu SO», rezulta ca interactiunea este posibild in conditii standard. Odata cu ridicarea

temperaturii de la 298 K la 1000 K posibilitatea decurgerii reactiei dintre SO2 si Na2O creste.
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Fig. 3.19. Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperatura pentru reactiile oxizilor

metalelor cu SOz si O2

1. 2MgO + 2S02 + O2 = 2MgSOa4 4. 2Na20 + 2502 + 02 = 2Na2S04
2.2Ca0 + 2502 + O2 = 2CaS0Oq4 5.2A1203 + 6SO2 + 302 = 2Aly(
3. 2Li20 + 2S02 + O2 = 2Li2SO4 SO4)3

De asemenea, din rezultatele prezentate deducem, ca amestecul SOz cu Oz in conditii
standard trebuie sa reactioneze cu toti oxizii metalelor alcaline si alcalino-pamantoase, inclusiv si
cu FeO si Al,Os. Ridicarea temperaturii de la 298 K la 1000 K duce la marirea valorii negative a
variatiei energiei Gibbs pentru toate reactiile prezentate in tabelul 3.13, cu exceptia reactiilor
amestecului SOz si Oz cu K20 si FeO.

Posibilitatea reactiilor dintre oxizii care se afla in compozitia sticlelor industriale si
amestecul de SOz cu O2 la temperatura de 1000 K (fig. 3.19) scade in urmatoarea
consecutivitatea: LiO > Al,03> MgO > Na,O > CaO.

Variatia energiei Gibbs pentru reactiile chimice a oxizilor metalelor cu SOs in conditii

standard si la temperatura 1000 K sunt reprezentate in tabelul 3.14 si fig.3.20.
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Tabelul 3.14. Variatia energiei Gibbs pentru reactiile oxizilor metalelor cu SO3in conditii

standard si la temperatura de 1000 K

Ecuatiile reactnlo:udélgre oxizii metalelor ArGO(298 K), kd/mol | ArG°(1000 K), ka/mol
3
MgO + SO; = MgSO, - 232 - 4857
CaO + SO; = CaSO, - 341 - 4169
Al,Osz; + 3505 = Al (304)3 - 402 - 22413
BaO + SOz = BaSO;, - 460 - 7327
Na,O + SO3; = NaySO4 -519 -11681
K20 + SO3 = K;SO4 - 598 - 4015
ArGY. kJ/mol
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Fig. 3.20. Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperatura pentru reactiile oxizilor
metalelor cu SO3
1. MgO + SOs3 = MgSO4 3. Al203 + SO3 = Al2(SOa):2
2. Ca0O + SO3 = CaSOg4 4. Na20 + SO3 = Na2SOq4

Datele tabelului 3.14 si dependentele grafice graficele din fig. 3.20 ne demonstreaza ca
ridicarea temperaturii de la 298 K la 1000 K duce la marirea valorii negative a variatiei energiei
Gibbs pentru toate reactiile.

In baza analizei termodinamice a fost apreciata posibilitatea de interactiune a CO; cu
diferiti oxizi.

In fig. 3.21, fig. 3.22 si tabelul 3.15 sunt prezentate valorile variatiei energiei Gibbs de
temperatura pentru reactiile dintre CO2 cu oxizii metalelor alcaline si alcalino-paméantoase,
precum si pentru FeO si MgO.
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Fig. 3.21. Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperaturi pentru reactiile
dintre COz2 cu oxizii metalelor alcaline
1. Li2O + CO2 = Li2COs3 4, Cs20 + CO2 =Cs2€03
2. Na2O + CO2 = Na2COs3 5. Rb20 + CO2 = Rb2CO3
3. K20 + CO2 = K2CO3
2000 ArGY, kKJ/mol
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Fig. 3. 22. Dependenta variatiei energiei Gibbs de temperatura pentru reactiile dintre CO>
cu oxizii metalelor bivalente
1. FeO + CO2=FeCOs3 3. Ca0O + CO2 = CaCOs
2. MgO + CO2 = MgCOs3 4. BaO + CO2 =BaCOs

Datele prezentate aratd, cd CO2 in conditii standard ar trebui sd reactioneze cu toti oxizii
metalelor alcaline si alcalino-pamantoase, inclusiv si cu FeO. Ridicarea temperaturii de la 298 K
la 1000 K duce la marirea valorii negative a variatiei energiei Gibbs pentru toate reactiile
prezentate in tabelul 3.15, cu exceptia reactiei dintre CO2 cu K20.
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Tabelul 3.15. Variatia energiei Gibbs pentru reactiile dintre COz2 si oxizii metalelor in

conditii standard si la temperatura de 1000 K

Ecuatiile reactiilor dintre CO; ArG°(298 K), ArG (1000K),
si oxizi de metale kJ/mol kJ/mol
LiO + CO. = Li,COs -171 -2370
Na,O + CO,= Na,COs; -274 -5794
K,O + CO; = KyCOs -349 1398
Rb,0 + CO, = Rb,CO3 -641 -52715
Cs20 + CO, = Cs2CO3 -645 -4806
MgO + CO, = MgCOs3 -56 -4614
Ca0O + CO; = CaCOs -182 -5114
BaO + CO, = BaCOs3 -219 -4852
FeO + CO, = FeCO3 -31 -5721

Posibilitatea reactiilor dintre CO3 si oxizi care sunt prezentate in tabelul 3.15 si fig. 3.21,
fig. 3.22 la temperatura de 1000 K scade in urmatoarea consecutivitate: Rb,O > Na,O > FeO >
CaO > BaO > Cs;0 >MgO > Li20.

Utilizand analiza termodinamica au fost elaborate amestecuri din reagenti gazosi (SO2 +
HCI, SO + CHCIF; etc), care mai intensiv dezalcalinizeaza sticlele industriale. In unele cazuri
nu au fost prezentate calcule pentru reagenti gazosi cu toti oxizii din cauza lipsei a unor
parametri termodinamici in literatura.

In cercetarile efectuate s-a incercat de a intensifica procesul de dezalcalinizare a sticlelor
industriale cu RCF cu ajutorul campurilor electrice si magnetice. Unele exemple a influentei
campului electric constant asupra vitezei de extractie din sticle industriale a Na* cu ajutorul

CHCIF2 sunt prezentate in tabelul 3.16 si fig. 3.23.

Tabelul 3.16. Influenta temperaturii asupra intensititii dezalcalinizarii sticlei de

geam cu CHCIF2 in cAmp electric constant (t— 600 °C, v — 0,67 mol, T — 15 min) [128]

Viteza de dezalcalinizare, pmol Na*/(dm?2 min)
Temperatura, °C
u=0 U=05kV U=15kV
20 0,09 0,09 0,09
100 0,09 0,09 0,09
200 0,09 0,09 0,10
300 0,15 0,20 0,28
400 0,54 0,75 0,97
500 1,28 2,03 2,92
600 3,14 4,81 9,38
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Fig. 3.23. Influenta temperaturii asupra intensititii dezalcalinizarii sticlei de iluminare roz
cu CHCIF2 in camp electric constant [142]
1. U=0; 2. U=0,5 kV; 3. U=1,5 kV si fara tratare (4).
t—600 °C, v— 0,67 mol, T — 15 min.

Din datele prezentate in tabelul 3.16 si fig. 3.23 rezulta ca, campul electric constant
intensificd considerabil procesul de dezalcalinizare a sticlelor industriale cu CHCIF2. Rezultate
similare au fost obtinute la utilizarea pentru TTC a sticlelor industriale cu diversi reagenti gazosi
sub influenta cdmpurilor electrice si magnetice.

A fost elaborat un procedeu de imbunatatire a stabilitatii chimice si a proprietatilor
mecanice la produsele industriale din sticla de diferite destinatii, recoapte (adica dupa fasonarea
lor) si celor deja aflate la pastrare si exploatare.

In cercetari au fost folosite diferite tipuri de produse din sticld cave: ambalaj (butelii,
borcane, flacoane) din sticld incolora verde-inchisd si bruna, difuzoare din sticla incolora
transparentd si laptoasa, vase chimice de laborator si de menaj, fiole din sticld medicinala.
Utilitatea intensificarii procesului de dezalcalinizare cu reagenti gazosi a fost confirmata prin
brevetul de inventie al Republicii Moldova Nr. 1542 (13) Y (Anexa 1).

Esenta brevetului dat consta in umplerea cavitatii produselor cave din sticla cu reagent
gazos la temperatura camerei, apoi are loc incdlzirea pand la temperatura superioara de
recoacerea a sticlei, mai apoi actionam cu CMI si racim treptat produsele pana la temperatura

camerel.
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Influenta unor regimuri de tratare cu SOz si CMI asupra proprietatilor buteliilor din sticla

este prezentata in tabelul 3.17.

Tabelul 3.17. Influenta tratirii buteliilor pentru sucuri cu capacitatea
de 0,5 L cu SOz si CMI asupra proprietitilor lor (t — 550° C) [144]

Nr.d/o a .
. . Stabilitatea .
regimului . RPIH, . Micro-
Starea sticlei la apa, .
de tratare MPa duritatea, GPa
mg Na;O
Fara tratare 1,38 0,095 4,16
TTC cu SO; (volumul reagentului - 0,1 mL) 1,36 0,095 4,14
TTC cu SO, (volumul reagentului - 0,25
3. 1,39 0,092 4,17
mL)
4, TTC cu SO; (volumul reagentului - 0,5 mL) 1,41 0,084 4,15
TTC cu SO,
5. . 1,40 0,075 4,18
(volumul reagentului — 1,0 mL)
TT
6. € cu SO, _ 1,43 0,057 4,24
(volumul reagentului — 2,0 mL)
TT
7. € cu SO, _ 1,44 0,033 4,28
(volumul reagentului — 5,0 mL)
TTC cu SO
8. U oL _ 1,46 0,021 4,35
(volumul reagentului — 10,0 mL)
T inata i CMI
9. ratare combinata cu SO; si C 147 0,018 444
(volumul SO, - 2,0 mL, CMI-0,05T)
Tratare combinati cu SO, si CMI
10. ’ 1,50 0,015 4,47
(volumul SO,- 2,0 mL, CMI-0,10T)
T inata i CMI
1 ratare combinata cu SO; si C 154 0,012 450
(volumul SO,- 2,0 mL, CMI -0,15T)
Tratare combinati cu SO, si CMI
12. ’ 1,63 0,009 4,54
(volumul SO, - 2,0 mL, CMI-0,20T)

Datele din tabelul 3.17 demonstreaza, ca in rezultatul TTC si TTM ale produselor cave
din sticla are loc dezalcalinizarea suprafetei sticlei mai intensiv. Aceasta duce la Tmbunatatirea
stabilitatii chimice de zeci de ori, la cresterea rezistentei mecanice cu 20-25 % si a microduritatii
cu 10-15 %.

Influenta tratarii buteliilor cu reagenti gazosi si CMI asupra proprietatilor sticlei este

prezentata in tabelul 3.18.
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Tabelul 3.18. Influenta tratairii buteliilor pentru sucuri cu capacitatea de 0,5 L cu RCF si
CMI asupra proprietatilor lor (t — 550° C) [144]

R?;m Stabilitatea | Micro-
Starea sticlei RPIH, MPa la apa, duritatea,
tratare, ma Na,O GPa
nr. d/o g Na:
1. Fara tratare 1,38 0,095 4,16
TTCcu CClez
2. . 1,40 0,087 4,15
(volumul reagentului - 0,25 mL)
TTC cu CCI,F;
. . 14 , 41
3 (volumul reagentului - 0,5 mL) 3 0.060 6
TTCcu CClez
4, . 1,44 0,042 4,22
(volumul reagentului - 1,0 mL)
R 1,47 0,012 4,31

(volumul reagentului — 2,0 mL)

TTC cu CHCIF,
6. . 1,42 ,04 4,2
(volumul reagentului — 1,0 mL) 0.048 0

TTC cu CHCIF,

£ (volumul reagentului — 2,0 mL) 145 0,015 428

TTC cu CCIoF; si SOz (1:1)

8 (volumul reagentului - 2,0 mL) 1,46 0,021 4,49
% (T\/rgltﬁﬁuclo-mzl,)(l)nr?:icgﬁfl_z '(:)2185 %\/H 1,58 0,009 4,65
10, | olumi 20 mL M1 040T) 15 | o0 | 4es
11 (Tvrgltirrsuclo-mzl,)cl)n;ti,cgﬁfl_z '(:)228(1) %\/H 1,70 0,000 471
12 Tratare combinata cu CCI2F; si SO, (1:1) si 175 0,000 ig1

CMI (volumul - 2,0 mL, CMI -0,20 T)

Din datele prezentate in tabelul 3.18, se observa, ca cea mai mare crestere, atit a
stabilitatii la apd a buteliilor, cét si a rezistentei mecanice si microduritdtii se obtine atunci cand
tratam aceste produse la o temperatura mai inalta si la 0 valoare mai mare a MVIM. Stabilitatea
chimica a sticlei recoapte dupa TTC si TTM sporeste de zeci de ori, rezistenta mecanica creste
pani la 27 %, iar microduritatea - pani la 16 %. Imbunatitirea proprietatilor produselor
recoapte, utilizand tratarea combinata este legata cu intensificarea procesului de dezalcalinizare a
sticlei cu reagenti gazosi in CMI.

Efectul de imbunatatire a proprietatilor fizico-chimice ale ambalajului recopt este
comparabil cu TTC a produselor proaspat fasonate (in stare fierbinte) (vezi tabele 3.1, 3.4-3.6).

Procedeul elaborat de ,restabilire” a proprietatilor fizico-chimice a mostrelor din sticla

recoapte este acceptabil atat pentru produse separate (de exemplu, exponate din muzeu), precum
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si pentru loturi mari. Avantajul procedeului dat consta in posibilitatea tratarii concomitente a

diferitor tipuri de produse din sticla, §i anume, cu compozitie chimica diferita.

Cu cresterea temperaturii, duratei de tratare, volumul reagentului gazos pentru o tratare,

tensiunii campului electric si valorii MVIM grosimea stratului dezalcalinizat se mareste.

In rezultatul experimentelor promovate a fost stabiliti dependenta proprietatilor fizico-

chimice ale sticlelor industriale de regimul de TTC cu reagenti gazosi, viteza de extractie Me™,

compozitia §i structura stratului dezalcalinizat. Influenta regimul de TTC cu reagenti gazosi in

conditii de laborator asupra vitezei de extractie a Na*, caracteristicele stratului dezalcalinizat si

proprietatile fizico-chimice ale sticlei de geam este reprezentata in tabelul 3.19.

Tabelul 3.19. Dependenta proprietatilor fizico-chimice ale sticlei de geam de regimul de

TTC cu reagenti gazosi in conditii de laborator, viteza de extractie a cationilor de Na* si

caracteristicele stratului dezalcalinizat [128]

Regim de tratare Proprietatile sticlei CaraCten.St.IC”e Stra.tu“.'“
dezalcalinizat al sticlei
= t Viteza de _ =
dezalca- 3 E U=R.
8 s o - 8 Iiniza 2 S 3| & O | Deplasarea
N -] < > are a = [TRS . n
S 5 i ! + == “~ £ | benzilorin
S 2 = S 7z Na®*, pmol % = .gn @) trele IR
c = = = "o Na®/ s £ = - | spectrele IR,
> g = | E A ES| €2 cmt
S 3 2.8 (dm?min) == $ <
D e o n s 3= 8 o
o e S & S 3| €O
> = ©° | 8
- 1060 960
300 4,23 0,50 0,20 0,3 0,8 3 6
400 441 0,42 0,51 0,4 0,7 5 14
CHCIF ' ’ ’ ’ '
2 500 4,59 0,24 1,38 0,6 0,6 9 20
600 4,88 0,13 3,08 0,8 0,4 47 67
CCl,F; 600 4,85 0,10 3,40 0,8 0,3 50 70
SO, 600 4,62 0,18 3,26 0,8 0,3 20 26
+CCI,F
Soz(fl(; 221 600 5,03 0,07 9,98 10 | 015 55 | 100
— 20 4,21 0,52 — — — — —

Nota. Co - concentratia de Na* in volumul de sticla.

Utilizand metoda sectionarii cu solutie de HF a fost determinat ca interactiunea sticlelor

industriale cu gaze acide in campuri electrice si magnetice duce la modificarea compozitiei si

structurii SSS la adancimea de pana la 1 um cu un grad de dezalcalinizare de pana la 85 %.

Din rezultatele prezentate in tabelul 3.19 rezulta ca imbunatatirea maxima a proprietatilor

sticlei se asigura la grosimea maxima a stratului dezalcalinizat si gradul lui de dezalcalinizare.
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Atingerea dezalcalinizarii mai intensive se asigura cu regimul de TTC optim si reagent gazos
chimic mai activ. Alt exemplu a influentei regimului de TTC cu reagenti gazosi in conditii de
producere asupra proprietatilor fizico-chimice ale sticlei de ambalaj decolorata este reprezentat
in tabelul 3.20.

Tabelul 3.20. Dependenta proprietatilor fizico-chimice ale sticlei de ambalaj decolorata de
regimul de TTC cu reagenti gazosi in conditii de producere, viteza de extractie a Na™,

compozitia si structura stratului dezalcalinizat [157]

Regimul de tratare Proprietitile sticlei Caracteristica stratului
9 prietaile sticlei Viteza de dezalcalinizat al sticlei
extractie a
Tempe- . Stabilitatea N actle . Concentrati
Reagent Microdu- . Na*, pmol | Grosimea, .
S08 ratura, ritatea. GP la apa, Na/ (dmP-s) m a relativa
ga oC atea, & 1 gNao | 2 S " Na*, Coin/Co
CCLE 500 3,90 0,029 6,8 0,4 0,5
e 600 4,01 0,006 15,4 0,6 0,3
SO, 600 3,84 0,045 47 0,3 0,6
CC|2F2 cu
411 2 2
SO, (1:1) 600 , 0,003 8,9 0,8 0,
Fara - 371 0,096 <0,1 - -
tratare

Rezultatele prezentate in tabelul 3.19 si tabelul 3.20 demonstreaza existenta unei corelatii
stranse intre grosimea Stratului dezalcalinizat al sticlei cu reagenti gazosi, proprietatile fizico-
chimice, compozitia si structura stratului superficial. Imbunititirea maxima a proprietatilor
fizico-chimice al produselor din sticla se asigura la grosimea maxima a stratului dezalcalinizat si
gradul lui de dezalcalinizare.

In baza experimentelor efectuate a fost stabilit urmatorul regimul optim de TTC a mostrelor
din sticla cu RCF si clorura cu procesul dezalcalinizarii in conditii de laborator: temperatura —
600 °C, volumul reagentului gazos pentru o tratare — 15 dm?, durata tratirii — 15 min.

Mecanismele de interactiune ale sticlelor industriale cu CCl2F2, CHCIF2, HF, HCI, SO- si
NO2, precum si amestecurile acestor gaze sub influenta campurilor electromagnetice, in general,
sunt asemanatoare si constau in dezalcalinizarea SSS la adancimea de pana la 1,0 um cu un grad
de dezalcalinizare de pana la 85 %.

Deci, intensificarea procesului de dezalcalinizare este favorabil pentru imbunitatirea
proprietatilor de exploatare ale sticlelor industriale, in primul rand, pentru marirea Stabilitatii

chimice, rezistentei mecanice, stabilitatii termice si a microduritatii lor.
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In rezultatul imbunatatirii proprietatilor fizico-chimice se micsoreazi pierderile
produselor industriale la etapele fabricarii, depozitarii, transportarii si exploatarii. Produsele
industriale cu proprietati de exploatare mai inalte sunt necesare pentru marirea productivitatii
liniilor contemporane pentru impachetarea produselor alimentare in ambalaj din sticla.

Pentru aprecierea calitatii modificarii compozitiei si SSS ale sticlelor industriale cu RCF
cu procesul dezalcalinizarii au fost elaborate urmatoarele criterii, divizate in doua directii:

1. Criterii pentru aprecierea calitatii de TTC a mostrelor din sticla cu RCF si clorurd in
conditii de laborator si de producere.

2. Criterii pentru aprecierea calitatii proprietatilor fizico-chimice ale produselor
industriale, TTC cu RCF si clorura in conditii de laborator si de producere.

In baza experimentelor efectuate a fost obtinute urmatoarele rezultate.

1. Criterii pentru aprecierea calitatii de TTC a mostrelor din sticla cu RCF si clorura in
conditii de laborator si de producere.

1.1. TTC a mostrelor din sticla cu RCF in conditii de laborator.

In cazul TTC a mostrelor cu RCF cu procesul dezalcalinizarii criteriul principal este
omogenitatea intensitatii produsilor reactiei chimice (altfel zis depunerea), care acopera suprafata
sticlei si se verifica vizual. In conditii de laborator calitatea inalta a TTC este asigurati pentru
produsele cave (borcane, butelii, flacoane etc.), precum si pentru bucdtile din sticla, cand camera
de reactie 7 (vezi fig. 2.1) se afla in pozitie verticald, iar mostrele 12 se fixeaza la mijlocul
camerei. Metoda de asigurare a calitatii de TTC a mostrelor din sticla cu RCF si clorura in
conditii de laborator este prezentata in lucrare [156].

1.2. TTC a mostrelor din sticla cu RCF si clorura in conditii de producere.

Cea mai calitativa TTC a ambalajului din sticld cu RCF si clorurd cu procesul
dezalcalinizarii a fost efectuata la etapa suflarii curate a produselor. Astfel, modul de tratare se
realizeaza numai pentru reagentii, care se afla in stare gazoasa.

Calitatea produselor din sticla TTC cu RCF si clorura cu procesul dezalcalinizarii este
mai joasa in urmatoarele locuri ale procesului tehnologic: etapa de racire ale produselor proaspat
fasonate, conveierul pentru transportarea ambalajului la recoacere si cuptorul de recoacere. Locul
in procesul tehnologic pentru tratarea buteliilor proaspat fasonate cu reagenti gazosi la etapa de

racire este aratat in fig. 3.24.
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Fig. 3.24. Buteliile proaspit fasonate la etapa de racire, Fabrica de sticli din Floresti

Din punct de vedere tehnic locul cel mai convenabil pentru tratarea buteliilor proaspat
fasonate cu RCF si clorurda in procesul tehnologic este conveierul pentru transportarea
ambalajului la recoacere, care este aratat in fig. 3.25.

Este complicata asigurarea calitatii de TTC a ambalajului din sticla, daca reagentul se afla
in stare lichida si solida. Mai mult decat atat, in unele cazuri locul produsului proaspat fasonat,
care contacteaza cu reagentul, se defecteaza.

2. Criterii pentru aprecierea calitatii proprietatilor fizico-chimice ale produselor
industriale, TTC cu RCF si clorura in conditii de laborator si de producere.

Dupa TTC a mostrelor din sticla cu RCF si clorura in conditii de laborator si de
producere au fost determinate urmatoarele proprietati fizico-chimice a lor: stabilitatea la apa si
acizi, rezistenta mecanicd, microduritatea si termostabilitatea. Determinarea microduritatii si
stabilitatii la apa si acizi este posibila in orice loc al mostrei sau produsului. Rezistenta mecanica

si stabilitatea termica se determind numai pentru intreaga mostra sau produs.
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Fig. 3.25. Locul de transportare a buteliilor proaspit fasonate in cuptorul de recoacere,

Fabrica de sticla din Floresti

Exista o dependenta direct proportionala intre calitatea procesului de TTC a mostrelor din
sticla cu RCF si clorura cu procesul dezalcalinizarii si propriettile fizico-chimice a lor.

Au fost stabilite regimurile favorabile pentru TTC calitativa a mostrelor din sticla cu RCF
si clorura cu procesul dezalcalinizarii in conditii si de producere in dependenta de tipul
produselor din sticla si tehnologia de fasonare a produselor.

Analizand proprietatile fizico-chimice ale mostrelor industriale tratate TTC cu RCF,
putem deduce principalii factori de imbunatatire a Stabilitatii chimice, rezistentei mecanice si a
stabilitatii termice a sticlei industriale, supuse TTC cu reagenti gazosi cu procesul
dezalcalinizarii care sunt urmatoarele:

1. Formarea stratului superficial dezalcalinizat mai compact comparand cu masa de baza
a mostrei. Prezenta stratului superficial compact in sticla dezalcalinizata s-a confirmat cu ajutorul
metodelor sectionarii cu solutia de HF, a spectroscopiei de reflectie in infrarosu si masurarii

microduritatii.
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2. La interactiunea sticlelor industriale cu reagenti gazosi pe suprafata mostrelor se
formeaza produsii reactiilor, care contin cloruri ale metalelor alcaline. Micsorarea continutului
cationilor de Na* si K™ in stratul dezalcalinizat de la 2 la 4 ori duce la marirea rezistentei
mecanice, microduritatii, Stabilitatii chimice si termice ale sticlelor anorganice.

3. Micsorarea rupturilor in reteaua de tetraedre [SiOs]. Micsorarea legaturilor chimice
=Si—-O-Na si =Si—-O-K in SSS industriale duce la formarea legaturilor =Si—-O-Si= conform
reactiilor (3.1) si (3.2). S-a depistat micsorarea legaturilor chimice =Si—-O—Na si =Si—-O-K si
corespunzator formarea legaturilor =Si—O-Si= analizand urmatoarele spectrele de reflectie in

infrarosu. Dupa TTC benzile in domeniul de aproximativ 960 si 1060 cm™

, ocupa pozitia CU 0
valoare a numarului de undda mai mare, iar aceasta dovedeste despre decurgerea reactiei
chimice (3.1).

4. Reducerea actiunii defectelor superficiale. Compactarea stratului dezalcalinizat
posibil provoaca micsorarea microfisurilor [59].

5. Formarea tensiunilor de compresiune in stratul dezalcalinizat este favorabil pentru
marirea rezistentei mecanice [100].

In baza cercetarilor efectuate au fost depistate avantajele si dezavantajele TTC a
produselor industriale din sticla cu RCF si clorura.

Avantaje [152]:

1. Cea mai eficienta metoda de imbunatatire a rezistentei chimice a suprafetei produselor
cave din sticla: rezistenta la apa si acizi creste de zece ori, rezistenta mecanica si microduritatea
sporeste cu 10-20 %, iar stabilitatea termica - cu 5-10%.

2. Stabilitate pe termen lung a rezistentei chimice a sticlei tratate - cativa ani.

3. RCF si clorura sunt mai eficienti pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale
produselor din sticla decat SOs.

4. RCF si clorura sunt inofensivi in conditii obisnuite.

5. TTC cu RCF si clorurd poate fi utilizata in urmatoarele locuri ale procesului
tehnologic de fabricare a produselor din sticla: etapa suflarii curate a produselor, etapa de racire
a sticlei, conveierul pentru transportarea ambalajului la recoacere si cuptorul de recoacere.

6. In rezultatul imbunatatirii proprietatilor chimice si termomecanice ale sticlelor
industriale se micsoreaza pierderile produselor industriale la etapele fabricarii, depozitarii,
transportarii si exploatarii de la 2 pana la 4 ori.

7. Costuri financiare mici pentru echipamentele utilizate la TTC a produselor din sticla

cu RCF si clorura.
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Dezavantaje [152]:

1. O grosime mica a stratului dezalcalinizat al produselor industriale din sticla
(aproximativ 1 um) duce la deteriorarea suprafetei produselor in timpul transportarii si
exploatarii si inrautatirea proprietatilor lor fizico-chimice.

2. Stabilitatea slaba a sticlei la alcalii, HF si H3POa.

3. Efectul de sporire a proprietatilor mecanice si a stabilitatii termice la produsele
industriale din sticla in rezultatul TTC cu RCF si clorura si a acoperirii de protectie cu compusii
anorganici si organici este aproximativ acelasi si mult mai putin in comparatie cu calirea si
schimbul ionic.

4. Un exces de RCF si clorura in timpul TTC duce la formarea pe suprafata sticlei a
“stratului ars” care nu se spala complet cu apa si acizi.

5. Echipament complicat pentru dozarea precisa a volumelor mici de reagenti.

6. In timpul TTC se formeaza gaze toxice, care trebuie de evacuat cu ajutorul unui sistem
de evacuare.

7. Regimurile optime de TTC a produselor industriale din sticla cu RCF si clorura se
stabilesc doar in mod experimental.

Utilizarea CO2 pentru tratarea buteliilor nu a schimbat stabilitatea la apa a sticlei, totodata
partea de volum a gazului a variat de la 0,1 la 100 %. Cresterea maxima a stabilitatii la apa a
buteliilor pentru divin cu capacitatea 0,5 L a fost atinsa la partea de volum a gazelor mai mare in
comparatie cu tratarea buteliilor de aceeasi capacitate pentru suc. In primul rind aceasta este
legata de viteza neuniforma de racire a buteliilor proaspat fasonate de configuratie diversa.

Deci, TTC cu gaze radical sporeste stabilitatea la apa a buteliilor. Experimental a fost
stabilit cd efectul obtinut depinde de temperatura sticlei si a reagentului, compozitia sticlei,
natura reagentului, partea de volum a gazului in produs, durata tratdrii, metoda de fasonare a
ambalajului, capacitatea si configuratia acestora.

Stabilitatea chimicd a borcanelor se caracterizeaza doar cu indicii de calitate. La
incercarea borcanelor tratate cu gaze la rezistenta la apa, dupa metodica analogica a determinarii
rezistentei la apa a buteliilor s-a obtinut acelasi rezultat ca si pentru butelii, dar totodata la
consumul in exces a gazelor. Acest lucru se explica prin faptul ca borcanele se racesc mai repede
ca buteliile. Pentru clarificarea stabilitatii efectului obtinut un lot de butelii au fost tratate cu RCF
si clorurd. In timpul pastrarii de trei ani a buteliilor netratate cu reagenti gazosi rezistenta la apa
s-a Inrautdtit si a incetat sd corespunda cerintelor standardelor in vigoare. Totodata, buteliile
dezalcalinizate cu gaze si cu suprafata modificata, practic nu au suferit schimbari ce tine de

rezistenta la apa.
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Dezalcalinizarea sticlelor silicatice cu gazele acide are mult comun cu extractia cationilor
metalelor alcaline din SSS cu apa si solutiile apoase (vezi cubcapitol 3.1. Dezalcalinizarea
sticlelor anorganice cu reagenti gazosi, acizii [2, 19, 41, 50, 72, 91, 130, 131], aerul umed [33,
41], plasma cu descarcari electrice [101, 188, 236]. Asemandrile pentru toate interactiunile sus
mentionate sunt: schimbul ionic de Me* <> H" care are loc datorita difuziei moleculelor de apa
din faza gazoasa sau apoasa spre suprafata sticlei, micsorarea concentratiei cationilor metalelor
alcaline Tn SSS si hidratarea suprafetei sticlei duce la ruperea legaturilor siloxanice si
fragmentarea retelei de siliciu-oxigen in SSS.

Deosebirele dintre procesele de dezalcalinizare ale sticlelor silicatice cu gazele acide,
apa, solutii apoase, acizi, aecrul umed si plasma descarcarilor electrice sunt: interactiunea sticlei
cu apa, solutii apoase, acizii si aerul umed provoaca formarea structurii poroase [2, 6, 7, 19, 41,
50, 91, 130, 131], iar dupa tratarea mostrelor cu reagenti gazosi si plasma cu descarcari electrice
se formeaza SSS compact, ce confirma cresterea microduritatii [125, 127, 236]. Tratarea sticlei
cu reagenti gazosi in conditii industriale si plasma cu descarcari electrice dureaza cateva seunde,
iar interactiunea cu apa, solutiile apoase, acizii si aerul umed — multe ore si zile. Sticla
reactioneazad cu apa, solutii apoase, acizii, aerul umed si plasma cu descarcéri electrice la
temperatura camerei, iar cu reagenti gazosi — la temperatura mai mare ca 300 °C. In rezultatul
dezalcalinizarii sticlei cu reagenti gazosi si plasma cu descarcari electrice proprietatile fizico-
chimice se imbunatatesc si invers formarea structurii poroase la mostrele dupa actiunea apei,
solutii apoase, acizii si aerul umed se inrautitesc. Efectul de sporire a proprietatilor fizico-
chimice a sticlei, TTC cu reagenti gazosi este esential mai mare In compatie cu tratarea cu
plasma descarcarilor electrice, fiindca dupa TTC se obtine grosimea stratului dezalcalinizat mai

mare.
Concluzii la capitolul 3

1. Experimentele efectuate in conditii de laborator si de producere demonstreaza ca
TTC ale sticlelor industriale si de model anorganice cu reagenti gazosi este nsotita de formarea
la suprafata lor a produsilor de reactie sub forma de depuneri. Determinarea compozitiei chimice
a depunerii contribuie la identificarea cationilor metalelor care se extrag din sticla, cercetarea
cineticii de dezalcalinizare a sticlei si a fenomenelor fizico-chimice care au loc la suprafata
sticlei, caracterizarea mecanismului de dezalcalinizare a sticlei si stabilirea legaturii stransd cu
principiile fundamentale ale chimiei fizice.

2. Au fost elaborate criterii pentru evaluarea intensitatii dezalcalinizarii sticlelor

anorganice cu gaze acide: viteza de extractie a cationilor metalelor alcaline din SSS
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dezalcalinizate, grosimea produsilor de reactie pe suprafata mostrelor de sticld, grosimea si
gradul de dezalcalinizare a SSS, modificarea compozitiei chimice a SSS si cresterea
microduritatii in stratul dezalcalinizat al sticlei. Cu ajutorul metodei sectionarii cu solutie de HF
si SIR a fost stabilit ca interactiunea sticlei de geam TTC cu reagenti gazosi duce la
dezalcalinizarea SSS pana la adancimea de 1 um cu un grad de dezalcalinizare de pana la 85 %.

3. Cei mai importanti factori care influenteaza asupra intensitafii procesului de
dezalcalinizare a sticlelor industriale cu gaze acide sunt: temperatura sticlei, compozifia chimica
a sticlei si a mediului gazos, durata TTC, concentratia si umiditatea reagentului gazos, stareca
suprafetei mostrelor, influenta cAmpurilor electrice si magnetice.

4. Din pozitie termodinamica, posibilitatea reactiilor dintre Na>O si reagentii gazosi la
temperatura de 1000 K scade in urmatoarea consecutivitate: NHz + O2 > NOz + O2> SO, + O, +
HCI > SOz + O2 > HF > SO3> CO2 > SO, >HCl. In conditii standard si la temperatura de 1000 K
toti oxizii metalelor alcaline si alcalino-pamantoase au capacitatea de a reactiona cu fluorura,
clorurd si bromura de hidrogen, oxizii de sulf si azot, amestecurile acestor gaze. in conditii de
laborator si de producere a fost determinat ca mai activ dezalcalinizeaza sticlele amestecul din SO>
si CCloF2 sau CHCIF,. Dintre oxizii metalelor alcaline si alcalino-paméntoase, mai activ
reactioneaza cu gaze acide Na2O.

5. Regimul optim de TTC a produselor industriale din sticla cu reagenti gazosi in
conditii de laborator este urmatorul: temperatura — de la 550 la 600 OC, durata — 15 minute,
cantitatea de reagent pentru o tratare - 0,67 mol. Regimurile optime pentru imbunatatirea
proprietatilor fizice si chimice a ambalajului, TTC cu RCF si clorura cu procesul dezalcalinizarii
in conditii de producere: temperatura — de la 550 la 650 °C, durata - de la 1 s pani la 5 s, partea
de volum a gazului la un produs (raportul volumului de gaz catre capacitatea buteliei sau
borcanului) — aproximativ de 1,0 %.

6. Metoda TTC cu RCF este cea mai eficienta pentru sporirea stabilitatii la apa si acizi
ale suprafetei sticlelor industriale si concomitent creste rezistenta mecanica - cu 20-30 %,
microduritatea si stabilitatea termica — cu 5-10 %. Sub influenta campurilor electrice viteza de
dezalcalinizare a sticlelor industriale cu gaze acide in conditii de laborator creste de 2-3 ori. In
rezultatul TTC a ambalajului cu reagenti gazosi in cdmpuri electromagnetice in conditii de laborator
si industriale sporeste stabilitatea la apa a sticlei de zeci de ori, stabilitatea termica — cu 5-10 % si

microduritatea — cu 10-20 %.
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4. INTERACTIUNEA STICLELOR INDUSTRIALE CU REAGENTI
GAZOSI CE CONTIN FLUORURA FARA PROCESUL
DEZALCALINIZARII

4.1. Proprietatile fizico-chimice ale sticlelor industriale tratate termochimic cu

reagenti gazosi ce contin fluorura fara procesul dezalcalinizarii

Experimentele efectuate la Fabrica de sticla din Floresti au demonstrat ca RCF activ
dezalcalinizeazi sticla de ambalaj. In afard de procesul de dezalcalinizare a fost depistat si alt
mecanism de interactiune a sticlelor industriale cu RCF.

O atentic deosebita trebuie acordata diferentelor dintre metodele de realizare a
experimentelor privind TTC cu RCF 1in conditii de laborator si de producere [220].

In primul rand, reagentii gazosi, in conditii de producere, reactioneazi mai bine cu
suprafata produselor din sticla proaspat fasonate. Este dovedit faptul ca, suprafata produselor din
sticla, precum si la alte materiale la aceastd etapa, este mult mai activd in comparatie CuU
suprafata produselor care au fost racite si apoi reincalzite in conditii de laborator.

In al doilea rand, TTC a produselor din sticld cu reagenti gazosi, in conditii de producere,
nu Incalca starea naturald a suprafetei sticlei si nici conditiile de fabricare a acestora. Suprafata
produselor din sticla poate fi deteriorata cand are loc realizarea experimentelor in conditii de
laborator.

In al treilea rand, efectul reagentilor gazosi asupra SSS industriale la etapa de formare are
loc la o temperatura mai mare in comparatie cu experimentele promovate in conditii de laborator.
Astfel, produsele din sticla proaspat fasonate au temperatura ce variaza intre 600-900 °C, iar in
cercetarile efectuate in conditii de laborator mostrele pot fi incélzite pana la 600 °C (pentru a
evita defectarea).

In al patrulea rand, cercetirile efectuate in conditii de laborator se realizeazi la instalatia
speciala (vezi fig. 2.1) pentru TTC a produselor din sticla cu RCF, iar mediul gazos din interiorul
camerii cuptorului poate sia aiba efect in timpul tratarii. Materialul camerii cuptorului,
deasemenea poate sa afecteze asupra vitezei de interactiune a mostrelor din sticla cu reagentii
gazosl.

A cincea diferent consti in durata TTC a produselor din sticli cu RCF. In conditii de
laborator tratarea sticlei dureaza de obicei, de la cateva minute pana la cateva ore, pe cand timpul
de tratare a produselor proaspat fasonate dureaza doar cateva secunde.

Urmatoarea diferentd dintre TTC in conditii de laborator si de producere, poate fi

diferentierea modului de dozare si suflare a reagentului gazos asupra mostrelor din sticla.
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Argumentele sus mentionate, permit de a concluziona faptul cd natura interactiunii
chimice a sticlelor anorganice cu reagenti gazosi poate fi diferitd, in dependentd de conditiile de
tratare, respectiv si rezultatele cercetdrilor realizate in conditii de laborator sau de producere nu
pot fi considerate identice.

Pentru ambalajul din sticld pana si dupa TTC cu RCF au fost determinate stabilitatea la
apa, rezistenta mecanica, microduritatea si stabilitatea termica.

Influenta TTC cu RCF asupra stabilitatii la apa a sticlei transparent incolord este

prezentata in tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Stabilitatea la apa a buteliilor din sticla transparent incolora pentru suc cu
capacitatea 0,5 L tratate cu RCF [127, 156]

Reagent Consumul de RCF Partea de volum | Stabilitatea la apa a Caracte_l_rul
Gazos bpen_tru 0 a RCF, % sticlei, mg Na,O depune_rl_l de
utelie, mL dezalcalinizare
HE 0,5 0,10 0,000 Urmg
50 1,00 0,012 Intensiv
0,25 0,05 0,058 Lipsesc
CCIl:F; 0,5 0,10 0,000 Urme
2,0 0,40 0,003 Intensiv
0,25 0,05 0,062 Lipsesc
0,5 0,10 0,000 Urme
CHCIF 2,0 0,40 0,006 Intensiv
10,0 2,00 0,009 ,»Strat ars”
Fara TTC - — 0,096 —

Stabilitatea la apa a buteliilor netratate conform cerintelor tehnice nu depaseste 0,108 mg
Na2O. Dupa tratarea cu RCF brusc sporeste stabilitatea la apa a sticlei. Marirea Stabilitatii la apa a
buteliilor supuse TTC cu RCF si cloruri a fost obtinuta prin doua regimuri diferite. In primul caz,
in butelie s-a introdus un volum de reagent de la 2,0 pana la 10,0 mL. In rezultatul interactiunii pe
suprafata sticlei s-a format o depunere intensiva alba, ce caracterizeaza decurgerea procesului de
dezalcalinizare. Microduritatea sticlei dupa dezalcalinizare creste cu 10-15 %.

Imbunitatirea radicald a stabilitatii la apa a buteliilor a fost realizata dupa un al doilea
regim de tratare, cand intr-un produs s-a introdus mai putin de 2,0 mL de gaz. Din datele
tabelului se vede ca, stabilitatea la apa a buteliilor in acest caz nu a depasit 0,003 mg Na2O sau
practic Na™ nu s-a extras din sticla in apa. Prin regimul dat de tratare, la suprafata sticlei se
observa doar urme de depuneri sau lipsesc. Microduritatea sticlei dupa asa regim de tratare nu se
schimba. Prin urmare, in acest caz dezalcalinizarea suprafetei sticlei practic nu a avut loc. Astfel

asa TTC, conventional, a fost numita ,,modificarea” suprafetei sticlei.
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Pentru regimul optim la TTC a ambalajului din sticld, volumul RCF si clorura pentru un
produs alcatuieste aproximativ 0,1-0,2 % din volumul lui. Sunt motive de a se presupune, ca in
timpul unei astfel de tratari are loc o substituire a grupelor OH si partial a anionilor puntilor de
oxigen cu anionii de F , in rezultatul cireia se preintimpina crearea a celor mai slabe legaturi pe
suprafata sticlei =Si—OH [5, 14, 68, 108, 110, 132].

TTC cu RCF radical sporeste rezistenta la apa a buteliilor. Influenta TTC cu RCF asupra

rezistentei la apa a sticlei transparent incolora este prezentata in tabelul 4.2,

Tabelul 4.2. Stabilitatea la apa a buteliilor din sticla transparent incolora pentru divin cu
capacitatea 0,5 L tratate cu RCF [152]

Consumul de Partea de . . Caracterul
Reagent Rezistenta la apa .
RCF pentruo | volum a RCF, L depunerii de
gazos . a sticlei, mg Na,O ..
butelie, mL % dezalcalinizare
0,1 0,02 0,090 Lipsesc
0,25 0,05 0,072 Lipsesc
0,5 0,10 0,012 Urme
CCl,F; 1,0 0,20 0,000 Urme
2,0 0,40 0,003 Intensiv
5,0 1,0 0,012 Strat ars”
10,0 2,0 0,015 Strat ars”
0,25 0,05 0,069 Lipsesc
0,5 0,10 0,009 Urme
1,0 0,2 0,000 Lipsesc
CHCIF, -
2,0 04 0,012 Intensiv
5,0 1,0 0,006 Strat ars”
10,0 2,0 0,012 »Strat ars”
Fara TTC - - 0,087 Lipsesc

Compararea rezultatelor prezentate in tabelul 4.1 si tabelul 4.2 ne arata ca regimurile
optime de TTC cu RCF fara procesul dezalcalinizarii sunt apropiate.

Alt exemplu al influentei TTC cu RCF asupra rezistentei la apa a buteliilor din sticla
transparent incolora pentru vodca cu capacitatea 0,2 L tratate cu RCF este prezentat in tabelul
4.3.

Din rezultatele tabelului 4.1, tabelul 4.2 si a tabelului 4.3 rezulta cd efectul de
imbunatatire a stabilitatii la apa a sticlei transparent incolord pentru buteliile cu diferita
capacitate este identic. Pentru determinarea factorilor care influenteaza asupra stabilitétii la apa a

buteliilor din sticla tratatd cu RCF a fost utilizata AS.
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Tabelul 4.3. Stabilitatea la apa a buteliilor din sticla transparent incolora pentru vodca cu
capacitatea 0,2 L tratate cu RCF

Consumul de RCF Stabilitatea la Caracterul
Partea de volum| _ L ..
Reagent gazos pentru o apa a sticlei, mg depunerii de
. a RCF, % L
butelie, mL Na,O dezalcalinizare
0,1 0,05 0,063 Lipsesc
0,2 0,10 0,006 Urme
0,4 0,20 0,000 Urme
CCLF, 1,0 0,50 0,003 Intensiv
2,0 1,00 0,006 Strat ars”
5,0 2,50 0,012 »Strat ars”
0,1 0,05 0,072 Lipsesc
0,2 0,10 0,003 Urme
0,5 0,25 0,000 Urme
CHCIF, 1,0 0,50 0,009 Intensiv
2,0 1,00 0,009 ,.Strat ars”
10,0 5,00 0,015 Strat ars”
Fara TTC - - 0,090 Lipsesc

Elaborarea AS se incepe din construirea calculatoarelor. Astazi AS se foloseste in toate
domeniile de activitate a omului [48, 189, 205]. Sadovschii V. N. caracterizeaza notiunea ,,AS”
asa: ,,AS reprezinta un ansamblu de metode si procedee de formare si luare a deciziilor la
proiectare, construire si conducerea obiectelor complexe, sociale, economice, tehnice etc.” [205].

Practica ultimilor ani dezvaluie un sir de probleme cercetate si aprobate care nu e posibila
prin metodele traditionale studierea disciplinelor stiintifice care se ocupa cu cercetarea
proprietatilor obiectelor concrete.

Cele mai importante principii ale AS sunt [205]:

1. Luarea deciziei ar trebui sa inceapa cu identificarea si formularea exacta a obiectivelor
finale, precum si criterii de care realizarea acestora poate fi apreciata.

2. Ar trebui luata in consideratie problema, Ca un intreg si anume ca un sistem unic si de
a identifica toate consecintele si relatiile pentru fiecare solutie.

3. Nevoia de a identifica si de a analiza posibilele cai alternative de realizare a scopului.

4. Scopurile subsistemelor individuale nu ar trebui sa se conflicte cu obiectivele
sistemului.

Exista multe definitii ale notiunii de ,,sistem”. Zaitev O. S. defineste sistemul, dupa cum

urmeaza: ,sistemul prezinta o totalitate de elemente, ce se afld intr-0 interactiune determinata
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una fata de alta, comunicandu-i un caracter integru” [189]. Ca elemente se intelege: substante,
particule, piese, proprietati, structura, legi, adica, obiectele materiale si abstracte.

Cea mai dificila si responsabila etapa in procesul AS consta in construirea a unui model
generalizat care arata prezenta tuturor factorilor si relatiilor dintre ele, care pot influenta procesul
de luare a deciziilor [189]. O abordare unica pentru elaborarea unui model generalizat de factori
comuni lipseste.

Stabilitatea la apa a buteliilor din sticla din pozitia AS prezinta un sistem de elemente sau
factori, care se afli in interlegitura reciproci. In modelul generalizat al factorilor, care
influenteaza stabilitatea la apa a sticlelor industriale, evendentiem trei blocuri principali, care
sunt prezentati in fig. 4.1 [231].

Factorii blocului ,,1. Parametrii si proprietatile sticlelor industriale” caracterizeaza sticla
industriala si produsele din sticld din pozitia generala, adica parametrii si proprietatile care sunt
caracteristice oricaror materiale si produse: compozitia si tipul structurii sticlei; parametrii
geometrici ai produselor din sticld (forma, dimensiuni, configuratie); Starea suprafetei sticlei;

omogenitatea; proprietatile fizice, chimice, tehnologice si de exploatare ale sticlelor etc.

2. Materii prime si 1. Parametrii si » 3.Interactiunea sticlelor
transformarea lor in proprietatile sticlelor | industriale cu mediul
sticlele industriale industriale ambiant

Fig. 4.1. Schema bloc a factorilor care influenteaza stabilitatea la apa a sticlelor
industriale [231]

Al doilea bloc ,,2. Materii prime si transformarea lor in sticlele industriale” este format
din factorii care caracterizeaza obtinerea sticlelor industriale din amestec: calitatea materiilor
prime si a pregatirii lor, obtinerea amestecului, topirea amestecului si fasonarea produselor
industriale din sticla, recoacerea si controlul calitatii produselor din sticla etc.

Al treilea bloc de factori ,,3. Interactiunea sticlelor industriale cu mediul ambiant”
caracterizeaza interactiunea produselor industriale din sticla cu mediul ambiant: conditiile de
exploatare ale produselor din sticla (temperatura, presiunea, umiditatea aerului etc); proprietatile
reagentilor gazosi, lichizi si solizi, care reactioneaza cu sticlele industriale; domeniile de utilizare
ale produselor industriale din sticla etc.

Fiecare bloc contine mai multe grupe si subgrupe de factori. In fig. 4.2 sunt prezentate
grupele si subgrupele de factori al blocului central ,,1. Parametrii si proprietatile ale sticlelor
industriale” [231].
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In etapa urmitoare, sunt prezentati factorii legati de o subgrupa separati. De exemplu,
subgrupa ,,1.2.4. Proprietatile de exploatare” include proprietatile: ,,1.2.4.1. Proprietatile fizice”
si ,,1.2.4.2. Proprietitile chimice”. In continuare se concretizeazi ,,1.2.4.1. Proprietitile fizice:
,»1.2.4.1.1. Proprietatile generale”, ,,1.2.4.1.2. Proprietatile mecanice” etc. Stabilitatea la apa intra
in,,1.2.4. 2. Proprietatile chimice”.

Dintre factorii unei subgrupe (sau grupe), precum si dintre factorii a diferitor subgrupe
(sau grupe), exista anumite relatii. Deci, de exemplu, stabilitatea la apa (,,1.2.4. Proprietitile de
exploatare”) depinde de compozitia chimicd a sticlei (subgrupa de factori 1.1.1), tipul de
structura (subgrupa de factori 1.1.2), parametrii structurali si fizici (subgrupa de factori 1.1.3),
prezenta diferitor tipuri de impuritati (subgrupa de factori 1.2.2), tehnologia de fabricare a
sticlelor si conditii de exploatare (blocuri de factori 2 si 3) etc.

In continuare, se stabileste influenta fiecarui factor asupra rezistentei la api a sticlei. De
exemplu, cum influenteaza asupra stabilitatii la apa compozitia chimica a sticlei (grupa de factori
1.1 Natura sticlei), calitatea recoacerii (grupa de factori 1.2. Proprietatile sticlei) compozitia si
SSS (grupa de factori 1.3. Starea straturilor superficiale ale sticlelor), omogenitatea sticlei
(subgrupa de factori ,,1.2.1. Proprietatile generale”) etc.

Asemanator se caracterizeaza grupele si subgrupele de factori pentru blocurile ,,2. Materii
prime si transformarea lor in sticlele industriale” si ,,3. Interactiunea sticlelor industriale cu
mediul ambiant”.

Apoi urmeaza etapa cea mai dificila si responsabila - aranjarea factorilor in functie de
gradul lor de importanta. Pentru aceasta, se determina o relatie cantitativa intre fiecare factor si
rezistenta la apa a sticlei.

In cazurile in care lipseste aprecierea cantitativi, atunci se ia in considerare influenta
calitativa a acestui factor asupra rezistentei la apa a sticlei. Trebuie remarcat faptul ca influenta

multor factori asupra stabilitatii la apa a sticlelor industriale nu este cercetata [231].
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1. Parametrii 3i proprisetitile ale sticlelor industrisls

1.1 Matura sticled

1.1.1. Compoztia chimici

1=, Starea stratunlor superfcale ale

1.4. Fonua produselor din sticld

sticledor
1.1.2. Tip d= = - —
. ]:-j 1.3.2. Fugozitatea 1.2.1. Compoziia 51 stractura 1.4.2. Forma g
e suprafeei straturilor superficiale dimenziunes gatului

1.1.5. Parametrii structurali 3i fizic

defectelor

1.4.1. Configuratie

1.4.3 Parametri geatnefric

1.2. Propristitile sticlai

1.2.5. Calitatea recoacerii

//7\

1.2.1. Proprietatile generale

1.2.2. Caractensticile
impuritatilor

1.2.3. Proprietitile tebmologice

1.2.4. Proprietitile da exploatars

Fig. 4.2. Grupele si subgrupele de factori a blocului ,,1. Parametrii si proprietatile sticlelor industriale” [23, 2230, 231]
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Rezistenta mecanica a buteliilor si borcanelor a fost caracterizat prin RPIH. Presiunea s-a
ridicat uniform cu ajutorul presei pana la distrugerea produsului. Pentru fiecare regim de tratare
s-au incercat nu mai putin de 20 de produse. Tratarea suprafetelor interioare a produselor din
sticla cu RCF fara procesul dezalcalinizarii nu schimba esential RPIH a lor, din care cauza mai
departe au fost tratate suprafetele exterioare a borcanelor si buteliilor. TTC a buteliilor si
borcanelor cu CCI2F, si CHCIF, mareste rezistenta mecanica a lor pana la 10 %.

Suplimentar borcanele au fost incercate la RECV a produsului din sticla si la RECP.
Borcanele au fost aranjate intre placile de reazem a presei in asa mod ca rostul sa fie permanent
in una si aceeasi pozitie. Numarul de borcane pentru incercare in fiecare lot alcatuieste nu mai
putin de 20 bucati. Pentru obtinerea rezultatelor comparabile, borcanele au fost selectate de la
una si aceiasi forma a masinei de fasonare.

Valorile RECV ale borcanelor trebuie sa fie nu mai putin 3,00 kN, iar valorile RECP ale
articolelor trebuie sa fie mai mari de 1,20 kN. Valorile de mai sus se explica prin faptul ca
borcanele sunt supuse unor forte mecanice semnificative in timpul conservarii alimentelor [146].
La sterilizarea conservelor se formeaza o presiune destul de mare in interiorul borcanelor datorita
faptului ca la umplerea produselor din sticla cu alimente, o parte din spatiul de aer raméane liber.
In conformitate cu cerintele tehnice borcanele cu o capacitate de pana la 1000 cm® trebuie sa
reziste la o presiune hidrostatica interna de cel putin 400 kPa, borcanele cu o capacitate de la
1000 pani la 3000 cm? - cel putin 300 kPa, iar cele cu o capacitate de la 3000 pani la 5000 cm? -
cel putin 150 kPa.

Testarea borcanelor in conformitate cu documentele de reglementare ne permite de a
determina potrivirea unui anumit lot de sticld pentru exploatare. Asa tehnica de determinare a
proprietatilor mecanice ale borcanelor nu stabileste nivelul real al rezistentei mecanice a lor. Din
acest motiv in experimentele noastre a fost masurata rezistenta mecanica maxima a borcanelor,
adica produsele din sticla au fost testate pe RECP, RECV si RPIH pana cand au fost complet
distruse. Am depistat o imprastiere semnificativa a valorilor rezistentei mecanice a borcanelor.
Ca exemplu, in tabelul 4.4 sunt prezentate rezultatele determinarii RECP a borcanelor de diferite

capacitati si unii indicatori statistici.

Tabelul 4.4. Rezistenta mecanica a borcanelor [225]

Capacitatea RECP, kN

b lui, . S, kN W, %

orCan3u u Fmin Fmed Fmax °
cm
350 1,85 2,85 4,13 0,54 21,4
650 0,93 2,07 2,84 0,36 27,8
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Datele tabelului 4.4 demonstreaza ca valoarea maxima a RECP depaseste valoarea
minima de 2-3 ori. S-a constatat urmatoarea regularitate - cu cat capacitatea borcanelor este mai
mica, cu atat rezistenta mecanica a acestora este mal mare si imprastierea rezultatelor este mai
micd, precum si coeficientul de variatie W este mai mic. De asemenea, a fost verificata prezenta
unor valori a rezistentei mecanice a borcanelor care brusc se deosebesc si nu trebuie luate in
considerare. Pentru aceasta, a fost calculata abaterea medie patratica corectata a unor rezultate
(standard) S.

Analiza rezultatelor obtinute a ardtat cd aproximativ 10-15% din borcanele cu o
capacitate de 650 cm? si 1000 cm® nu corespund cerintelor tehnice pentru rezistenti mecanici.
Factorii care influenteaza rezistenta mecanica si microduritatea au fost determinati din pozitia
AS [23].

Influenta regimului de TTC cu CClF, fara procesul dezalcalinizarii asupra borcanelor cu
capacitatea de 0,35 L la RECP este prezentata in tabelul 4.5.

Tabelul 4.5. Rezistenta mecanica a borcanelor TTC cu reagenti gazosi [228]

imul iclei RECP, kN Sporirea RECP,
Regimul de tratare sticlei Pmin Pmax P med APmed, %
Fara tratare 1,93 3,92 2,61 -
Modificare cu CClyF; 2,59 4,28 3,20 22,6

Deci, TTC a ambalajului din sticla cu reagenti gazosi mareste rezistenta mecanica medie
cu 22,6 %, totodata nivelul minimal al rezistentei creste mai mult si anume pana la 34 %, ce este
foarte important [186].

O asa imbunatatire a rezistentei mecanice se obtine la acoperirea ambalajului cu diferiti
compusi [37, 195, 211]. Nivelul atins de sporire a rezistentei (tabelul 4.5) va permite de a
micsora pierderile ambalajului din sticla de cateva ori, cat la confectionarea, transportarea, atat si
la ambalarea cu produse alimentare. In afard de aceasta, imbunatatirea nivelului minim al
rezistentei mecanice la produsele din sticla va permite de a micsora intreruperile de lucru a
utilajului de ambalare cu o productivitate inalta.

RECV a corpurilor borcanelor tratate cu CCl.F2 fara procesul dezalcalinizarii nu se
deosebea de rezistenta produselor netratate (in limita erorii experimentului).

Modificarea suprafetelor produselor cu RCF fara procesul dezalcalinizarii nu schimba
microduritatea sticlei. Aceasta inseamna ca la un asa regim de tratare nu are loc dezalcalinizarea

stratului superficial. Despre aceasta ne demonstreaza si lipsa depunerilor la probele tratate.
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Influenta TTC cu RCF fara procesul dezalcalinizarii asupra stabilitatii termice a buteliilor
si borcanelor a fost determinata la Fabrica de sticla din Floresti. Experimentele au aratat ca dupa
TTC cu CHCIF; si CC2F stabilitatea termica a ambalajului din sticla se mareste de 1a 5 la 10 %.

La incercarea produselor netratate acestea crapau mai frecvent pe corp, in acelasi timp
buteliile si borcanele TTC cu RCF fara procesul dezalcalinizarii se distrugeau numai la fund,
intrucat la suflarea exterioara a produselor fundul nu se trata. Aceasta confirma faptul ca
imbunatatirea proprietatilor ambalajului din sticla are legatura cu TTC cu gaze.

Rezultatele obtinute la cercetarea stabilitatii chimice a ambalajului din sticla tratat cu
diverse gaze coreleaza cu datele prezente in literatura [167, 84], iar argumentarea cresterii
rezistentei mecanice a buteliilor si stabilitatii termice ale acestora la recoacerea in atmosfera
gazelor de ardere a fost facutd inca de C. J. Peddle [94]. Masurarea microduritatii sticlei de
ambalaj, dezalcalinizata si modificata cu diferite gaze pentru prima data a fost efectuata in cadrul
laboratorului de Chimie fizica si ecologica a USARB.

Eficacitatea sporirii proprietatilor de exploatare a ambalajului din sticla TTC cu reagenti
gazosi se comparda cu TTM [179, 215], cu schimbul ionic din faza solida [53, 55, 186], cu

acoperirea prin depuneri de SnO2 [195] si este mai joasa decat calirea [195].

4.2. Compozitia si structura straturilor superficiale ale sticlelor industriale

modificate cu reagenti ce contin fluorura

Pentru cercetarea mecanismului de interactiune sticlelor industriale cu RCF a fost
analizata compozitia si SSS al sticlelor cu ajutorul SIR si metodei sectionarii cu solutia HF.

In fig. 4.3 spectrele de reflectie in infrarosu a sticlei de geam pani si dupa tratare cu
CHCIF. cu procesul dezalcalinizarii se deosebesc de cele care au fost obtinute la tratarea cu
acelasi reagent, dar fara procesul dezalcalinizarii.

In primul rand, dupi reactia chimici, benzile din domeniul de aproximativ 960 si
1060 cm™ ocupa pozitia cu valoarea numirului de undd mai mare, iar aceasta dovedeste

micsorarea in SSS a metalelor alcaline si corespunzator imbogatirea cu SiO2 [45, 118].
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Fig. 4.3. Spectrele de reflectie in infrarosu ale mostrelor din sticld de geam netratata (1),
tratata cu CHCIF2 cu procesul dezalcalinizarii (2), tratata cu CHCIF: fara procesul
dezalcalinizarii (3) [24]

Dupa tratarea mostrei cu CHCIF, fara procesul dezalcalinizarii spectrul de reflectie nr.3
practic este identic cu spectrul sticlei fara tratare (spectrul nr. 1). Rezulta ca o asa TTC nu
provoaci dezalcalinizarea sticlei. In cazul dat regimul de TTC a sticlei cu CHCIF; a fost:
temperatura — 600 °C, cantitatea de reagent pentru o tratare - 0,67 mol, durata tratirii — orientativ
cateva secunde. Trebuie de subliniat, ca stabilitatea la apa a sticlei fara procesul dezalcalinizarii a
fost de cateva ori mai mare in comparatie cu sticla fara TTC.

In fig. 4.4 sunt prezentate graficele vitezei de dizolvare cu solutia HF a mostrelor din
sticla de geam TTC cu CHCIF; cu si fara procesul dezalcalinizarii.

Regimul de TTC a sticlei cu CHCIF, cu procesul dezalcalinizarii (graficul 1) a fost

urmatorul: temperatura — 600 °C, cantitatea de reagent pentru tratare - 0,67 mol, durata tratirii —
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15 min. In al doilea caz, structura suprafetei sticlei a fost modificata fara procesul
dezalcalinizirii (graficul 2) in conditii de laborator: temperatura — 600 °C, cantitatea de reagent

pentru o tratare - 0,67 mol, durata tratarii — orientativ cateva secunde.

0,8 v, mg(dﬂl: m.'ln)

0,6

Lad

Fig. 4.4. Dependenta vitezei dizolvirii cu solutia HF a sticlei de geam, tratata cu CCI2F2 cu
procesul dezalcalinizarii (1), tratata cu CHCIF: fara procesul dezalcalinizarii (2) si
netratata (3) [24]

Dependenta grafica 3 demonstreaza ca mostra netratata se dizolva cu aceeasi viteza
medie, cu exceptia unui strat superficial de aproximativ 0,2 um. Acest fapt se explica ca in
procesul de formare a sticlei de geam exista o evaporare partiala a alcalinilor. Dupa TTC cu
reagenti gazosi viteza de dizolvare a sticlei se reduce esential la 0 addncime de aproximativ
0,8 um. Micsorarea vitezei de dizolvare a sticlei dupa TTC este legatd cu dezalcalinizarea
stratului superficial si compactarea lui. Dupa dizolvarea stratului dezalcalinizat la 0 adancime de
aproximativ 0,8 pm viteza de dizolvare a sticlei creste pana la valoarea care o are sticla fara
TTC.

Moastra de sticla de geam ce a fost TTC cu CHCIF, dupa regimul fara dezalcalinizare,
insd cu imbunatatirea esentiald a stabilitatii la apd,a fost realizatda asemanator cu experimentele
efectuate cu ambalajul din sticla in conditii de fabricare.

Dependentele grafice 3 si 2 sunt apropiate dupa forma, ca si dupa viteza medie de

dizolvare cu solutia HF a sticlei. In acelasi timp se observa diferenta mare dintre dependentele
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grafice 1 si 2 dupa forma si viteza medie de dizolvare a sticlei, adica rezulta ca TTC a sticlei de
geam cu RCF si clorura dupa regimul modificarea suprafetei nu este insotita de dezalcalinizare.

Microduritatea sticlei tratata cu CCloF2 dupa regimul de modificare este identica pentru
sticla netratata si acest lucru, inca o data ne confirma lipsa procesului de dezalcalinizare.

Conventional interactiunea sticlelor industriale cu RCF a fost divizata in trei stadii. Initial
reagentul gazos in produsul ferbinte se descompune, formand moleculele de HF (vezi
formula 3.4). Apoi moleculele de HF se descompun in ioni si mai departe se modifica
compozitia si structura suprafetei sticlei, adica a SSS. Posibil, in cazul dat are loc o substituire pe
suprafata sticlei a grupelor OH si partial a anionilor puntilor de oxigen cu anioni F , datorita
razelor ionice apropiate, in rezultatul careia se preintampina crearea celor mai slabe legaturi de
pe suprafata sticlei =Si—OH [2, 14, 108].

Reactia substituirii pe suprafata sticlei a grupelor OH si a partii celor mai capabile de
reactie a anionilor puntilor de oxigen (aproximativ 3-5 % din toata cantitatea oxigenului din
sticla) cu anionii de F poate fi prezentata in felul urmator:

=S$i-O-H + HF = =Si - F + H,0T (4.2)

=Si-0- Si=+2 HF = 2(=Si - F) + H.0T (4.2)

In baza experimentelor efectuate a fost elaborat procedeul pentru imbunititirea
proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale, TTC cu RCF si clorura fara procesul
dezalcalinizarii.

Rezultate relevante au fost prezentate in brevetul de inventie al Republicii Moldova
nr.1543 (13) Y din 30 iunie 2021 (Anexa 2) in care Se propune tratarea concomitenta a
produselor din sticlda prin actiunea termomagnetica si termochimica cu reagenti gazosi.
Obiectivul principal al acestei cercetdri consta in cresterea mai mare a stabilitatii chimice,
rezistentei mecanice si microduritatii produselor din sticla in comparatie cu madrirea acestor
proprietati prezentate in capitolul 3.

Imbunitatirea proprietatilor la buteliile tratate concomitent cu cimp magnetic si cu
reagenti gazosi este mai mare decat efectul sumar la tratarea termomagnetica separata si tratarea
termochimica cu reagenti gazosi. Efectul obtinut se explica prin faptul realizarii procesului de
dezalcalinizare la temperatura mai inalta comparand cu analogul proxim si al intensificarii
procesului de dezalcalinizare a sticlei cu reagenti gazosi in campul magnetic. Urmatorul avantaj
al procedeului dat consta in ocuparea unui loc mai mic sub instalatia pentru TTM si TTC si
corespunzator prin deservire liniei tehnologice in conditii mai favorabile.

Influenta TTM s1 TTC cu reagenti gazosi asupra proprietatilor produselor din sticld sunt
prezentate in tabelul 4.6 [142, 145].
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Tabelul 4.6. Influenta TTM si TTC cu reagenti gazosi a buteliilor pentru sucuri cu

capacitatea de 0,5 L asupra proprietitilor lor [145]

Nr.d/o a Stabilitatea Micro-
. . L RPIH, . .
regimului Starea sticlei MPa la apa, mg | duritatea,
de tratare Na,O GPa
1. Fara tratare 1,34 0,092 4,23
2. TTM:CMC-0,25T,t-600°C. 1,68 0,092 4,75
3. TTM: CMV -0,05T, t—600 ° C. 1,47 0,092 4,43
4, TTM: CMI-0,15T,t—600° C. 1,56 0,092 4,57
TTC cu SO, t— 550 ° C, consumul de gaz
> pentru o butelie (CG) — 2,0mL. 1,39 0.036 4,36
6. TTC cu CClF: t—550°C, CG - 2,0 mL. 1,43 0,013 4,40
TTC cu CCIyF;si SO, (1:1):
7. t-550°C.CG - 2,0 mL. 1,46 0,006 4,48
8. Regimul 2, apoi regimul 5. 1,78 0,023 490
9. Regimul 3, apoi regimul 6. 1,65 0,003 4,69
10. Regimul 4, apoi regimul 7. 1,77 0,000 4,86
Tratare concomitentd la t — 600 ° C cu CMC
1L (0,25T) si cu SO, (CG—-2,0mL) 1.85 0,005 4,98
Tratare concomitenta la t — 600 ° C cu CMV
12 (0,05 T) si cu CCILF, (CG—2,0mL) 174 0,000 4,73
Tratare concomitentd la t — 600 ° C cu CMI
13. (0,15 T) si cu CCl,F; si SO, (1:1) 1,87 0,000 4,94
(CG-2,0mL)
Tratare concomitenta la t — 600 ° C cu CMC
14. (0,25 T) si cu CCl,F; si SO, (1:1) 1,92 0,000 5,16
(CG-2,0mL)
15. TTCcu CClF2:t-550°C,CG - 0,5 mL. 1,40 0,000 4,26
16. Regimul 3 cu regimul 15. 1,50 0,000 4,45

Din datele prezentate in tabelul 4.6 se observa ca dupda TTM la temperatura de 600 °C,

rezistenta mecanica a buteliilor creste cu 10-25 %, microduritatea - cu 5-10 %, iar stabilitatea la

apa nu se schimba. In rezultatul TTC a buteliilor cu reagenti gazosi la temperatura 600 °C

(regimuri de tratare nr. 5-7 cu procesul dezalcalinizarii) stabilitatea la apa a sticlei creste de

cateva ori, rezistenta mecanica si microduritatea cu 5-10 %. Regimul de TTC cu CCIl:F; fara

procesul dezalcalinizarii nr. 15 asigura mai mare sporirea stabilitatii la apa a sticlei in comparatie

cu regimul nr. 6, iar RPIH a buteliilor se mareste mai putin si microduritatea sticlei nu se

schimba.
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Rezultate mai Tnalte obtinem la tratarea combinatd a buteliilor. Initial tratam buteliile cu
camp magnetic la temperatura 600 °C si apoi TTC cu reagenti gazosi la temperatura 550 °C cu
procesul dezalcalinizarii (regimuri de tratare nr. 8-14). Obtinem o crestere a stabilitatii la apa de
zeci de ori, rezistentei mecanice a buteliilor cu 20-30 %, a microduritatii cu 10-15 %. Cea mai
mare crestere, atat a stabilittii la apa a buteliilor, cat si a proprietatilor mecanice se obtine atunci
cand tratdm aceste produse concomitent cu camp magnetic la temperatura 600 °C si cu reagenti
gazosi la temperatura de 600 °C. Dupa procedeul elaborat creste stabilitatea la apa de zeci de ori,
rezistenta mecanica a buteliilor cu 30—40 % si microduritatea - cu 12-20 %. Tratare concomitenta
cu CMI si cu CCIzF, fara procesul dezalcalinizarii (regim nr. 16) sporeste stabilitatea la apa a
sticlei de zeci de ori si nu se schimbd microduritatea. Efectul de imbunatatire a rezistentei
mecanice a buteliilor dupa regimul de tratare nr. 16 este mai mic in comparatie cu regimul de
tratare nr. 9 [142, 145].

Factorii principali ce duce la imbunatatirea Stabilitatii chimice, rezistentei mecanice si a
stabilitatii termice a sticlelor industriale, supuse TTC cu RCF si clorura fara procesul
dezalcalinizarii sunt urmatoarele:

1. Reactia substituirii pe suprafata sticlei a grupelor OH si a partii celor mai reactive a
anionilor puntilor de oxigen (aproximativ 3-5 % din toata cantitatea oxigenului sticlei) cu anionii
de F poate fi prezentata prin reactiile (4.1) si (4.2).

Dovezi directe privind substituirea pe suprafata sticlelor industriale a grupelor OH si a
partii anionilor puntilor de oxigen cu anionii de F lipsesc. In acelasi timp sunt date indirecte
despre realitatea reactiilor (4.1) si (4.2) [5, 68, 185, 214].

2. Micsorarea rupturilor in reteaua de tetraedre [SiOs]. In mod experimental a fost stabilit
ca are loc reactia (4.2), insa ea este foarte slaba [214].

Deci, a fost confirmat faptul ca dupa TTC a produselor industriale din sticla cu RCF si
clorura fara procesul dezalcalinizarii, Stabilitatea chimica a sticlei creste de zeci de ori, iar
rezistenta mecanica si stabilitatea termica — cu 10-20 %. In acelasi timp microduritatea sticlei
tratate practic nu se schimba.

Regimurile favorabile pentru TTC calitativa a mostrelor din sticla cu RCF si clorura fara
procesul dezalcalinizarii in conditii de laborator si de producere se elaboreaza in mod
experimental in dependenta de tehnologia de fasonare a produselor, forma si volumul lor etc.

A fost evaluata stabilitatea efectului de imbunatatire a proprietatilor fizico-chimice ale
sticlelor industriale, TTC cu RCF si clorura cu si fara procesul dezalcalinizarii. La buteliile TTC
cu RCF si clorura fara procesul dezalcalinizarii stabilitatea la apa dupa cinci ani de pastrare in

depozit, practic n-a fost afectatd. In acelasi timp la buteliile netratate si pastrate in depozit
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stabilitatea la apa s-a inrautatit considerabil, ceea ce nu corespunde conditiile standardului.Pentru
aprecierea calitatii procesului de modificare a compozitiei si SSS ale sticlelor industriale cu RCF
cu procesul dezalcalinizarii au fost elaborate criterii care sunt prezentate in subcapitolul 3.3.
Pentru TTC a mostrelor cu RCF si clorura fara procesul dezalcalinizarii criteriul principal
este imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale fara formarea depunerii.

Vizual nu este posibil de apreciat calitatea TTC fara procesul dezalcalinizarii.

Concluzii la capitolul 4

1. Principalele criterii a TTC cu RCF si clorura efectuate fara procesul dezalcalinizarii
sunt imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale fara schimbarea
microduritatii si lipsa depunerii de dezalcalinizare. Cu ajutorul SIR si metodei sectionarii cu
solutia HF a fost determinat ca starea SSS, TTC cu RCF si clorura fara procesul dezalcalinizarii
practic nu s-a schimbat.

2. Regimurile optime pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale mostrelor din
produse industriale din sticla TTC cu RCF si clorura fara procesul dezalcalinizarii in conditii
industriale sunt: temperatura — de la 550 la 650 °C, durata tratirii— de la 1 s pana la 3 s, partea de
volum a gazului in produs — aproximativ de 0,1 %.

3. Dupa TTC a mostrelor din sticla industriala cu RCF fara procesul dezalcalinizarii se
imbunatateste stabilitatea la apa si acid, unde creste de zeci de ori, concomitent sporeste
rezistenta mecanica cu 10-20 % si stabilitatea termicd — cu 5-10 %. Microduritatea sticlei dupa
TTC fara procesul dezalcalinizarii nu se schimba. La buteliile TTC cu RCF si clorura fara
procesul dezalcalinizarii, stabilitatea la apa dupa cinci ani de pastrare in depozit, practic nu s-a
inrautatit. In acelasi timp, la buteliile netratate si pastrare in depozit stabilitatea la apa esential s-a
inrautdtit, ceea ce nu corespunde cerintelor standardului.

4. Factorii principali posibili ce duc la Imbunatitirea stabilitatii chimice, rezistentei
mecanice si stabilitatii termice a sticlelor industriale supuse TTC cu RCF si clorura fara procesul
dezalcalinizarii sunt: substituirea pe suprafata sticlei a grupelor OH si a partii celor mai reactive
a anionilor puntilor de oxigen (aproximativ 3-5 % din toatd cantitatea oxigenului din sticld) cu
anioni de F si micsorarea rupturilor in reteaua de tetraedre [SiOa].

5. Analiza criteriilor a TTC cu RCF si clorurd efectuate fara procesul dezalcalinizarii si
cercetarea mecanismului de imbunatatire a proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale
TTC cu RCF si clorura fara procesul dezalcalinizarii demonstreaza modificarea compozitiei si
structurii in SSS mai subtire ca 0,2 pum, ceea ce contribuie la stabilirea legaturii cu principiile

fundamentale ale chimiei fizice.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. Au fost caracterizate mecanismele de interactiune ale sticlelor industriale si de model
sintetizate prin TTC cu RCF si clorura cu si fara procesul dezalcalinizarii si stabiliti factorii care
conduc la imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale produselor industriale ceea ce
contribuie la stabilirea legéturii cu principiile fundamentale ale chimiei fizice.

2. S-au elaborat criterii pentru aprecierea intensitatii si calitatii dezalcalinizarii sticlelor
industriale cu reagenti gazosi si a calitatii proprietatilor fizico-chimice a produselor industriale,
TTC cu RCEF si clorurd in conditii de laborator si de producere. Au fost elaborate criterii pentru
TTC cu RCF si clorurda fara procesul dezalcalinizarii a produselor industriale din sticla si
imbunatatite proprietatilor fizico-chimice a lor.

3. Aplicand legile termodinamicii, au fost determinati reagentii gazosi si componentii
sticlelor industriale care sunt mai favorabili pentru intensificarea procesului de dezalcalinizare.
In mod experimental a fost stabilit ci mai activ dezalcalinizeaza sticlele industriale amestecurile
de SO2 si RCF si clorura. Dintre oxizii metalelor alcaline si alcalino-pamantoase mai activ
reactioneaza cu gazele acide NazO.

4. S-a stabilit dependenta proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale de
regimul de TTC cu reagenti gazosi in conditii de laborator si de producere, viteza de extractie a
cationilor de Na* si caracteristicele stratului dezalcalinizat.

5. Au fost realizate studii experimentale la Fabrica de sticla din Floresti si elaborate
procedeele pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale, TTC cu
RCF cu si fara procesul dezalcalinizarii si sustiute prin doud brevete de inventie.

6. Pentru marirea rezistentei mecanice si a microduritatii sticlelor industriale, se
recomanda de a asigura grosimea maxima a stratului dezalcalinizat. Pentru sporirea rezistentei
chimice a sticlelor industriale se recomanda de a obtine gradul maxim de dezalcalinizare al
stratului superficial.

7. Se recomanda utilizarea produselor industriale din sticla cu proprietati fizico-chimice
mai inalte pentru o duratd mai lunga de depozitare si exploatare, cat si la liniile moderne pentru

impachetarea produselor alimentare in ambalajul din sticla.
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(54) Procedeu de tratare a produselor

(57) Rezumat:
1

Invenfia se referd la ndustria sticler 51
poate fi utilizati pentru a  imbunitip
proprictitile fizco-chimice ale produselor cave
din sticla.

Conform mvenpel, procedeud de tratare
a produsclor cave dm stcld  inclade
introducerea reagentulu  gazos in mtersorul
produsclor in camistate de 0,1-10% dm
volumul lar, ftratarca termicd pind la
femperatura de S00-600°C cu viteza de 10-

cave din sticlid

-

30°C/min, tratarea cu camp magnetic in impals
cu inductia de 005020 T timp de 5 s b
temperatura de S00-600°C 51 rdcirea treptatd
péni ka temperatura camerece.

Rezultatul mventie: coastd in sporirea
stabalntdtis chimice a2 suprafeter sticler, a
rezistenjei  mecanice s mxcroduritig
produsclor din sticld.

Revendscdn: |
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{54) Process for treating hollow glassware

(57) Abstract:
1

The invention relates to the glass
industry and can be used to improve the
physical and chemical properties of hollow
glassware.

According to the invention, the process
for treatmg hollow glassware comprises
introduction of a gas reagent into the products
i an amount of 0.1-1.0% of their volume, heat
treatment to a temperature of 500-600°C at a

2
rate of 10-30°C/min, treatment with a pulsed
magnetic field with an induction of 0.05-0.20
T for 5 s at a temperature of 500-600°C and
gradual cooling up to room temperature.
The result of the invention consists in
increasing the chemical resistance of the glass

(54) Cnocol 06paboTEn NOALIX CTEKI0HI1eTHI

(57) Pecpepar:
|

HzoGperenne OTHOCHTCR K CTCKOUIBHOM
NPOMEIILICHHOCTH ) MOET GerTs
HCOONEIOBAHO NH  YOYHIICHHA  (EEHED-
KXHMIHECKHX CEOMICTE MONLIX CTEKIOMIIETHIL

Cormacko  mzobperchmio,  cnocod
oOpafoTEN NONEX CTCRIONIICINI BEIOMBCT
BEC/ICHAC TA0BOTD PCarcHTa BHYTPh H3ACIMi
B wommectee (L1-1,0% or mx  oOwema,
Tepuootpaborky a0 Temmeparypar S00-600°C
co  ckopoctel  10-30°C/mmmn,  obpaborky
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surface, the mechanical strength and
microhardness of glassware.
Claims: 1
2

HMITYILCHEIM MATHHTHLIM [IOICM ¢ HHIYKIHCH
0,05-0.20 Tn & TeweHne 5 ¢ npe Temneparype
S00-600°C 1 nNOCTeNCHHOC OUIMJICHAS 10
KOMHATHO TEMICPAT VLI

Peaynerar  nzobpercHins

COCTOHT B

T BIEE FEFLE NHMHCCENH YCTOHYHBOCTH
MOBCPXHOCTH CTCHIA, MCXAHHYNCCKDE
MPOMHOCTH H MHEPOTECPIOCTH
CTeEIHHI eI

I1. tpoprynss: 1
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a

D riere:

Ipvenisy se refierd la ndustria sticlei §i poate fi utiltat® pentro o imbuniititi proprietifile
fizico=chimice ale produselor cave din sticld (butelii, produse din sticld pentru menaj).

Este cumoscut um procedeu de tratare a produselor dim sticld, care prevede mdrirea
stahilitdtii chinvice a ambalajului din sticld fierbinte proaspdt fasonatd prn deralcalmizares
suprafeped intemioare a lor oo gawe acide [1]. Desaloalinizaren sticlei oo gare acide
siahilitaten la apd de céteva on, rezistenin mecanicd ou 15209 microduniates co 102074,

Deravantajul deralcalinizirsi  stclei fierbingi ou gare acide consid in fapiul cf aga
proceden de tratare nue este posibil de uilomt  pentma mérirea swhilititi chimice a seclelor
recoapie [adicd dupd fasonarea lor) @ celor aflate la pdstrare @ exploatare.

Cel mai apropiad este un proceden de tratament termochimic al produselor cave din sticld
e comsid in umplerea cavitdtii produsului la temperatora camerei oo reagend gazos in canisate de
0,1=1,0%% din volunul ki, tratares dermicdl in Gmpul cireia are Joc deraloalinizaren suprafejei
sticlei §i riciren treptatd. Inclzirea pani kb 400-600°C se efectueard cu viteza de 10-30°C/min.
Pentru tratarea produselor cave dim sticld se folosesc gaxe acide (dioxidul de sulf, chorura de
hidrogen), derivapi halogenagi de hidrocarburi g amestecuri de gaze [1]. Swabiliakea chimicl a
produselor cave dim sticli dupd trataren termochimicd oregie de citeva ori. Procedew] dat are un
dexavanta), 5i anume, cfectsl in creglerea reristenfel mecamice §i a microdurititii no depldgesic 5-
l0ea.

Froblema pe care o rezolvd invenji constd in sporiren siahiliin chimece §i, concomitent,
oregterea rexistenei mecanice §i microduritéii produselor recoapte §i celor aflate la plstrare gi
exploatare.

Problema se rerolvll prin procedeul de tmtare a produselor cave din sticld, care mclede
introduceren rexgeniiulul  gaos im intersorul produselor mocanistate de 0,0=1,0%% din vaolwmal lor,
tratarea termicd pand la tempemtura de SO0-26C oo vileza de 10-30°C/'min, tratarea cu camp
maxgnetic in impuls cu indwctia de 005020 T timp de 5 5 b temperatura de 300-600°C g ricirea
trepiati pind b iemperatura camerei

in rewultatul tratrii termice §i magnetice ale produselor cave dim sticld are loc
dezalcalmizarea suprafejei sticlel. Aceasta duce la sporiren sinbalséfri  chimice de zeci de ori,
oregterca resistenjei mecanice cu 18-27 % g a microdumtiji oo % 16%.

in experimente au fost folosite diferite tipuri de produse din sticld cave: ambabaj (butelii,
borcane, flacoane) din sticld incolord, verde-inchisi g brund, dificoarelez dn sticld meolord
transparemii §i opaci placatd, vase chimice de laborator 5i de menaj, fole din sticld medicinald

PFentnu tratarea iermochimicd a prodiselor cave din gticld in calitve de reagendi gasogi aw
fost umloati  dsoxidul de sulf. clorura $i fleorura de hidrogen.  diflwordickormetanul,
diffucrclormectanul §i amestecurile de gane.

Exemplul |

Umplem: buteliile pemtru sucur din sticld decoloratil cu o capacitate de 0,5 dm’ oo dioxid de
sulf by tempemium camerel, introdscem in coplor § incibdm pénd la tempeniua de 550°C oo
viteza de | 0-30°C/min, apoi actiondm cu cimp magnetic i impuls cu inductia de 0,20 T timp de
55 b temperatura de S50°C §i récim trepiat pdnd la temperatura camerel. Stabilsatea la apd a
sticlei o determindm comform standardelor in wvigoare. Pentru buiecliile din sticld stnbilim
rezistenja la presiunea mberioard hidrostaticd (RPIH). Microduritaten o determindm oo ajutorul
muioradurimietrulu (srcima de inclircare pe penetratorul piranxided din diamant < 0,2 N

Influenia wor reginmri de ttare cu dioxid de solf 2 cimp magmetic in impols asspra
proprictitilor butelitlor din sticll este prezentatd in tab. 1.

Trataren termochimicd §i termomagneticd in exemplul dat miregte stabilitslea la apd a
suprafeie sticlel de zeci de ori, recisien|n mecamicd pand kb 18%, mécroduriales pind la 956

Exemplul 2

Umplam bastalsils penina sucuri dis ciscll decoloratd cu o capacitate de 0,5 drm? cu reagen
garog ba temperatura camerei, introdscem incuptor §i imcilzim pdnd la temperatom de 550°C ca
viteza de 10:30°C'min. apoi actiondm ou cimp magnetsc in impuls cu inducfia de 010030 T
timp de 3 s ks iempemiura de 350°C §i chcim irepiat pand la temperatum camerei

Influenta acestui regim de tratare cu reagen(l garogl §i cdmp magnetic in impuls aswpra
proprictifilor butelitlor este prezenatd in fab. 2.

in datele presentate in tab. 2 se observil ol cea mail mare cregtore, stat a stabilititi la apd
a bubeliflor. cat §i a rerisienfei mecanice § microduritifii se objine afunci cind tratdm aceste
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produse la o temperatued mai inalid i o valoare mai mare a moduluboi vectorului inducfiei
ruagnetice. Stabilitatca chimich a sticlel recoapte dupd tratarea ferrmochimicd § fermomagneicl
sporeste de peci de ori, rezistenta mecanicd cregie cu pind la 27%, microduritatea cu pénd la 16%.
Imbunatagirca proprictatilor produselor recoapte, utilizind tratarea combinatd este legatd cu
imtensificarea procesulul de dezalealinizare a sticlei cu reagenfi gazogi in cimpul magnetic in
irmpuls
’ Efectul de imbunitdfire a proprictifilosr fizico-chimice ale produselos din sticli recoapte
cale comparabil cu ratameniul termochimic al produsclor proaspdn fasonate (in stare fierbinte).
Procedeul claborat de . restabilire”™ a propricidjilor fizico-chimice ale probelor din sticli
recoapte este aplicabil atit pentru produse separate (de exemploy, exponate din muzen), procum si
peniru loburi msari. Avaniajul procedeului dat  consti in posibilitaica fratdni concomitente a
diferitor tipuri de produse din stecld, 51 anume, cu compozific chimicd diferith.
Tabelul 1
Influcnia tratarii butcliilor peniru sucuri cu capacitatea de 0,5 dm’ cu dioxid de sulf si cimp

rnagaetic in impuls ({CMI) asupra proprictifilor lor (temperaura 350°C)

Mr. Regim de tratare RPIH, MPa | Stabilitatca la apd | Microdurirtates,

d'o a sticles, mg Nas0 | GPa

| Fari tratare .38 (0,095 4,16

. Tratare termochimicd co 50: | 1,36 0,095 414
{volumul reagentului - 0,1 ml)

3 Tratare iermochimici cu 500 1,35 0,052 417
{wolumul reagentulu - 0025 ml)

4 Tratare termochimicd co 502 | 141 0,084 4,15
(volumul reagentului - (L5 ml)

5 Tratare iermochimic cu 50, 1,40 0,075 4,18
{wolumul reagentului — 1,0 ml)

f Tratare termochimicd co 50 | 1,43 0,057 4,24
{volumul reageniului — 2.0 ml)

) Tratare iermochimic cu 50, 144 0,033 4,28
{wolumul reagentului — 50 ml)

8 Tratare termochimicd ca 50y | 146 0,0zl 4,35
(volumul reagentului - 10,0 ml)

Q Tratare combmaiil cu 50 gi | 147 RIS 444
1 (volumul 50:-20 ml,
CMI-0,05 T

1 Tratare combinaid co S0. g | 1,50 00ls 447
1 (volumul 50:-20 ml,
CMI-0,10 T

11 Tratare combinatd co S0: g | 154 oz 4. 50
i1 (volumul S50:-20 ml,
Ch1-0,15 T

12 Tratare combinatd co S0. g | 163 0,008 454
i1 (volumul S50:-20 ml,
ChAT-0,20 T
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Tabelul X

Inflsenin treawdri buielilor peniru suom cu capacitates de 0,3 dm’ oo reagendi greog §i cdmp

magnetic In mmpuls (O8] asuprs propricilfilor lor (emparaiurs 23040

I BFIH Sighilimes o | Microduriimea,
i Eegim de atare MFa opd o sticle, | GPa
g My

1 Fark waiare 1,38 (iS5 4 1%

2 Tretere sermochimic: cu CFCl: | 1,42 (8% 4. 1%
ivoluresal reggeniuba - 025 ml)

5 Tretere termochimeck cu CFAC]- 1,44 [P 4 1k
i violumal resgeniuba - 03 mil)

- | Tretere termochimick cu CFCl: | 1,43 045 4
(vl vl regepenubai - 100 mil)

5 Tratere termochimick cu CFuCly 1 46 mans 431
(vl reval rescpenmbai - 200 mil)

fi Tradere sermochimic: cu CHFCH | 1,42 (b 4 30
ivoluressl resgeniuba - 1,00 mil)

7 Tratere termochimick cu CHF:C] 1,45 hions 4 28
ivoluresal resgeniuba - 200 mil)

# Tretere sermochimecl cu CFChG 2 | 146 [ 1] | 4 49
Sle (1:1) (volumul reageniulon -
2.0 ml)

q Tretere combinmd cu CFCL: @ | 138 (0 4 65
CMIL (volumol - 20 ml, CMI -
10 Tk

TT] Tradere combamail cu CHFAU] s | 1,54 [P 4 &1
CMIL dvodumal - 20 ml, Chl
A0 Th

11 Tretere combingid oo CF00: = | 1T (0 i 4Tl
CMIL (volumuol < 200 ml, OM0 -
5 Ty

12 Tratere combiratd oa CFCT 56 S0 | 1,74 L] 4 %1
(117 s CMI {voluneal -2 0 ml Chil
30 Ty

i(50) Referinge bibliografice chinte in descriere:

. lsparca BA. Eypmepy [H Ocolonmoomsn xussssecooro  msmsicasficrans
NPOARIINSEHEY, CTERNN ¢ rasodpaiman fropriopeoyepaanmsi pearcamasl. Shonkn w
wnmns creim, A& vdd nr 4, po d41-352

2 MDITYELD 1990130

157y Revemsdbefird:

Procedew de tratare a produselor cove din sticld, care include mtrodecerea reagesdulul
gazos i interional prodesdion m cantitate de 0, 1-1,0% din volumul lor, tretaren pemeed pdnd la
iemperaiura de S00LS00°C cu vilexa de 10-307C mn., irstsren cu camp magneiic m mmpuls o
inducjim de Q08020 T tmp de 5 s la iemperatura de S0-600%C @ ricrea repied plnd s
lemperniure camere

Agenpia de Siat peniru Proprictsica Iniclecouals
sir. Andrel Dega, nr. 24, hloc 1. MD-224, Chisingu. Repubdics Maldovs
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REPUBLICA MOLDOVA

T

[I!J'i.i?uqhdu!-j:u: i1 1543 an
pentru Proprictatea lntelectuals (51) Int.Cl: COFC 2300 (2006.01)
CO3C 25/6206 (2018.01)
CO3E 27/04 (2006.01)
CO3E 32/00 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE
DE SCURTA DURATA

(21) Nr. depazit: 5 20019 0137 (45) Data publicirii hotiriri de
(22) Data depazit: 20191227 acardare a brevetului:
2021.06.30, BOPI nr, 62021

(71) Solicitamt: UNIVERSITATEA DE STAT "ALECU RUSSO", MD
(72) Inventateri: SARAGOV Vasili, MD; CURICHERL Galina, M
(73) Titmbar: UNIVERSITATEA DE STAT "ALECL RUSS0, MD

(54) Proceden de tratare a produselor din sticli

15":'} Rezumat:
| 2

Inventia se referd la ndustna sticler, s 41 cu un reagent gazes cu un debat de 0.5-50
anume [a un proceden de tartare a produselor pmolim® al suprafeps sticled, la temperanss de
din sticld s poste fi ulizatd pentru sporirea S00-650°C,
proprictafilor fizico-chimice ale produselor din Rezultaml tehnie al mvenlisl constd in
sticld (butelii, produse pentru menay, sticld de sporirea stabalitipn  chimice,  rezstentel
gedm). mecanice §i microduntip stclel

Procedeul, conform mvenfie, melude Revendican: 1

tratarea concomitntd a produselor din stield cu
un climp magnetic cu mdoctia de 005-025 T
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(54) Process for treating glassware

(57) Abstract:
1

The invention relates to the glass
industry, namely to a process for treating
glassware and can be used to improve the
physical and chemical properties of glassware
{bottles, dishes, sheet glass),

The process, according to the invention,
comprises simultaneously treating glassware
with a magnetic field with an induction of
0.05-0.25 T and a gas reagent with a flow rate

(54) Cnocod obpaborkn crek10n31ennii

{57) Pedepar:
1

HzobpeTenne OTHOCHTCR K CTCKONBHON
NPOMEILUICHHOCTH, 3 HMCHHO K cnocoby
obpaboOTKH  CTCKIOMIACIHA W Mo#mceT OblTh
HCIIONBIOBAHO 18 [OBRIUCHHA  (HINKO-
XHMHYMCCKHX CBOHCTB CTCEIOHI ICTHIT
(BYTHUTOK, NOCY kL, THCTOBOID CTCKIA).

Cnocod, cornacHo  HIohpeTeHMR,
BEJTHOMACT OIHOBPCMCHH YD obpaboTky
CTCKAOHIOCANA  MArHMTHEIM — [OJOEM  C
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2
of 0550 Tmol/im? of glass surface at a
temperature of 500-650°C.

The technical result of the mvention
consists in mcreasing the chemical resistance,
mechanical strength and microhardness of the
glass.

Claims: 1

2
nugysumei 0,05-025  Tn  » razosBsiM
pearcarom ¢ pacxogom  0,5-30 memoney?
MNOBCPXHOCTH CTekna, npH temncparype S00-
6507C.

Texuuuccknil pe3ynsTaT H300pCTCHMA
COCTOMT B [OBBILICHHH  XHMHYCCEON
YCTOHUMBOCTH, MCXaHHYCCKOH NPOMHOCTH H
MHKPOTBCPAOCTH CTCKIA,

IT. popmynee: 1
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A

Descriere:

Ipventsy se referd la indwstria stichei §i are destinatia de a imbundtifi proprctijile fizicos
chimice ale produselor din stscld (butehii, borcame, produse din sticld pentru mena,  sticld de
BT .

Este cunoscut procedeul de tratare a produselor din sticld in campuni magnetice constante,
altermative g in imipuls. Reristenja mecanicd a fiolelor din sticld medicinald 5i a ambalajului din
sticld dupd trataren termomagneticl oregie oo 3= 30% [1].

Deravantajul b termomagnetice a produselor din siscld constd in faptul o oo s
mdresic siabilitaten chimicd.

Cel mai apropiai procedeu de ozl propus oonsid in troiares produselor din sticld inifial prin
acfiunea ou camp magmetic cu mdocfia de (L050,27 T, la temperatura de S00-650 °C, apoi prio
tratarea termochimicd cu gaoe chimic active cu debit de 0,550 pmol'm® al suprafeies stickes [2].

Procedeul cumoscut  are un deznvantaj. Trataren tormochimicd a produselor din sticld cu
gaze chimic sctive se realeazd by o temperoturd mal micd decdt tratarea termomagneticd -
aproximativ la temperatura de 450350°C. In resulint, efectul i creglerea stabalitdin chimace,
precum g resistendel mecamice §i microdumtdfn produselor din ciicl se micsoreazi.

Problema pe care o resolvil inveniia constd in crepterea mai mare a stahilitdfii chimice,
recisteniei mecanice i microdurititii produeselor din sticld.

Froblema propuss se rezobd prin h'u.tu.rumn.numil-mtﬁ a produselor din stacl3 prim acfiunea
termomagneticd i termochimicd cu reagenti gazoei

PFrocedeul de tratare a produselor din :rh-rh mclude watarea concomitentd o produselor din
sticld cu un cimp magmetic cu inductia de 005025 T 5 cuun reagent garos de desmbcalingare cu
un dehit de 0,5-5.0 pmol'm? al supmfejei sticlei. la temperatum de 5065070

Cei moi eficiendi reagentl gozogi wilizapl pentro tratarea termochimici a produselor din
sticli sumd diowidul de sulf clomnem § flworura de  hidrogen,  difleordiclormetanul,
diffucrclormeetanul 1 amestecurile de gare.

In rezubtziul tidrii comcomitente a produselor dim sticld cu camp magmetic 5
dezalcalmizérii cu reagenti georogi, stabilitates chimicl a supmfejei sticlei oregie de zea de ari,
rezistenin mecamicd cu 30 -« 4024 g microdurstatea oo 10 = 207G

Et-u'n.plud: realizare a inven|bed
In experimente utilisim butelii penina suoeri din sticld decoloratd oo o capaciate de 0.5

dm” imediat dupd Esoare, adicd abmeci cénd transportim in cuptorul de recoacere. Supumem
cancomiient produsele din sticl actiunii  campului magmetic ou ndwctia de b 005 la 025 T la
lemperabra sticlei de SH650FC s ratm termaochimic oo dioxid de sulf, difluorodiclorometan 5
un amesiec dim aceste gaze m mport vilumetrc de 121 co consumul de gae (O0) pentro o huotelse
de 2 ml. Pomitra trataren iomomagmeticd folosim  campul magmetic constant (CMC), varabil
(CMY ) 5i i impuls (CMT)L Adat boteliile din sticld trataie, cdt i cele netraiabe be supumem
regimului de recracere.

Pentru buteliile din sticld stabilim rexistenia b presiunea miericard kidrostaticd (RPIH) 5i
siahillitaten ka apd in conformitate oo siandardele in vigoare. hioodurstaiea o determindm cu
ajuiorul miorodwrimetrlei | @rcire de incircéne pe penetraborul pimmides din dssmant = 0,2 8]

Efechs]l wnor regimuri de tratare oo campuri magnetice §i 2 tratiri | iemochimice oo
reagenfi garogi asupra sinbalidjs b apd, rerisienjel mecamice @ microduricifin buielnlor este
prezeniat in tabel.

[¥in datele prezentaie in tabel ohservim cd dupd tralares termomagneticd la temperatura
de BP0, rexistomin mecanicd o buielnilor creste cu D0-25%, microduritatea cu 5-10%, iar
stahillitaten la apé nu =2 schimbé. In rezultabal ratérii termochimice a buteliilor cu reagenti ganogi
la temperatura de 600°C stabilitaiea la apd a sticlel oregte de cdteva orni, rezisienia mecanscd i
muicroduritaten cu 5« 1056

Rmmultste mai inalte obtimem la tratarea combinatd a boteliilor. lmijial mtém butelifle oo
mamp magnetic b temperabra de S0AC @ apoi adm  termochimic oo reagenii gazog b
iemperabra de 530°C. Objmem o cregtere a sinbilsdjn la apd de reci de on, rezvisonjei mecanioe a
buteliilor cu 303096, microdurtdfii cu 10-15%.

Cea mai mare cregtere, atal a siabalitifii la apd a butelitlor, cit 51 a proprictiplor mecanice
se pbiine atunci cand tradm acesic produse comcomitent ou camp magnetic la iemperatura de
BO0"C @ oo reagenil gaonogi la temperatura de G00°C, Astfiel, cregte stabilitabes la apd de xeci de
ori, rexistenja mecanscd a buteliflor cu 340 g microdwritaben cu 122024,

LUl
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imbunatitirea proprietitilor buteliilor tratate concomitent cu camp magnetic si cu reagenti

gazosi este mai mare decit efectul sumar la tratarea separatd termomagneticl i termochimicd cu

reagenti gazogi. Efectul objinut se explic prin faptul realizirii procesului de dezalcalinizare la

temperatura mai inalti comparativ cu analogul proxim si a mtensificlini procesului de

dezalcalinizare a sticlei cu reagenfi gazogi in campul magnetic. Un alt avantaj al procedewlui dat

constd in ocuparea umn loc mar mic sub instalaha pentro tratarea termomagnenca s1 termochimic
si corespunzitor prin deservirea liniei tehnologice in conditii mai favorabile.

Tabel

Influenta tratirii termomagnetice si termochimice cu reagenti gazosi a buteliilor pentru sucuri cu

capacitatea de 0,5 dm® asupra proprietiplor lor

N

Stabulitatea

di'o RPIH, Microduri-

Regim de tratare MPa la apd, mg tatea. GPa
Ma, ()

1. Fiirdl tratare 1,34 0,052 423

" Tratare termormagnetic: "

= CMC 025 T, temperatura 600°C 1,68 0,052 475
Tratare termomagneticd: n

> CMY 0,05 T, temperatura 600°C 1.47 0,052 443
Tratare termomagnetici: - 5

* CMIDS T, temperatura 600°C .56 .02 437
Tratare termochimic cu 504

> temperatura 550°C, CG 2,0 ml 1,33 0.036 4,36
Tratare termochimicd cu  CF.Cly:  temperatura

. 550°C, CG 2,0 ml 1,43 0,013 4.40
Tratare termochimicd cu CF2Cla 51 50. (1:1):

! temperatura S50°C, CG 2.0 ml 1,46 0,006 4,48

5. Regimul 2, apoi regimul 5 1,78 0,023 4.90

9. Regimul 3, apoi regimul & 1,65 00,003 4,64

110. Regimul 4, apoi regimul 7 1,77 0,000 4 86
Tratare concomitenta la 600°C cu - -

| eMC 025 T si cu SOs, CG 2,0 ml 1,85 0.005 4,98
Tratare concomitenta la 600°C cu

-

2. CMV 0,05 T s cu CF2Cle, CG 2.0 mil 1,74 0.000 47
Tratare concomitentd la &00°C cu CMIL 0153 T 1

B3- | oy CF:Cl s 502 (1:1), CG - 2,0 ml .87 0,000 4,54
Tratare concomitentd la 600°C cu CMC 0,25 T si "

14, e CF=Cla g1 804 (1:1), CG 2,0 ml 1,92 0,000 +16
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&
{56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. Maparos B. TepuoMarduTHas o0paboTka NpOMBIIIIEHHRY CTeKnoH3Tendid. Paisimhe

Texnonoruii oyaymero. Monorpadua. Onecca, Kynpuenko CB, 2018, p. 44-54
2R 2040496 C1 1995.07.25

(57) Revendiciri:
Procedeu de tratare a produselor din sticld, care include tratarea concomitentd a produselor

din sticli cu un cimp magnetic cu inducfia de 005025 T si cu un reagent gazos de
dezalcalinizare cu un debit de 0,5-5,0 pmol/m’ al suprafetei sticlei, la temperatura de 500-650°C.
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ANEXA 3. Dovezi prin care se certifica participarea la simpozioane, conferinte

Biploma
GOLD MEDAL

¢ o fl;‘..’i’."f?&'ii.i““'"‘ l N V E N TI C'A 2 01 7
el

Offered to Mr [ Ms

Vasile Saragov, Galina Curicheru
Balti State University ,,Alecu Russo”,
Republic of Moldova

The combined process of improving physical and
chemical properties of industrial glassware

in recognition of high scientific contribution
and loyalty to the XXI-th International Salon of Research,
Innovation and Technological Transfer

INVENTICGA 2017

lasi, Romania,
June 28 -June 30, 2017.

GENERAL MANAGER
NATIONAL INSTITUTE OF INVENTICS
Prof. Neculai SEGHEDIN PhD

C‘(’I&‘

—

Fig. A.3.1.Participarea in cadrul saloanelor de inventii, inovatii si transfer tehnologic
INVENTICA, 2017 si obtinerea medaliei de aur
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Diploma

GOLD MEDAL
INVENTICA 2018

Offered to Mr [ Ms
Alecu Russo Balti State University
TECHNOLOGY OF IMPROVING
THERMOMECHANICAL
PROPERTIES OF GLASSWARE

VASILE SARAGOV, GALINA CURICHERU

in recognition of high scientific contribution
and loyalty to the XXII-th International Salon of Research,
Innovation and Technological Transfer

INVENTICA 2018

lasi, Romania,
27-29 June 2018

MANAGER
NATIONAL INSTITUTE OF INVENTICS
Prof. Neculai SEGHEDIN PhD

Fig. A.3.2.Participarea in cadrul saloanelor de inventii, inovatii si transfer tehnologic
INVENTICA, 2018 si obtinerea medaliei de aur
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*GHEORGHE ASACHI™ * o
TEHNICAL UNIVERSTY, IASI

.ﬁ%_ MEDAL INVENTICA 2019

NATIONAL INSTITUTE
OF IXVENTICS, IASt

Offered to
VASILE SARAGOV, GALINA CURICHERU,
GALINA LISENCO, IRINA TURCAN
Alecu Russo Balti State University

THE TECHNIQUE FOR DETERMINING THE DEGREE OF
STRUCTURE HETEROGENEITY OF SURFACE LAYERS
OF INDUSTRIAL GLASSWARE

in recognition of high scientific contribution and loyalty to
the XXIlI-th INTERNATIONAL EXHIBITION OF INVENTICS

INVENTICA 2019

lasi, Romania

GENERAL MANAGER
NATIONAL INSTITUTE OF INVENTICS
26-28 June 2019 Prof. Neculai SEGHEDIN PhD

I/’
G

& MEDAL INVENTICA 2019

NFTIONAL INSTITUTE
OF INVENTICS, 1451

Offered to
VASILE SARAGOYV, GALINA CURICHERU,
GALINA LISENCO
Alecu Russo Balti State University

THE TECHNIQUE OF DETERMINING THE REAL
THERMAL RESISTANCE OF INDUSTRIAL GLASSWARE

in recognition of high scientific contribution and loyalty to
the XXIlI-th INTERNATIONAL EXHIBITION OF INVENTICS

INVENTICA 2019

lasi, Romania

GENERAL MANAGER
NATIONAL INSTITUTE OF INVENTICS

26-28 June 2019 Prof, Neculai 5EGIICDIN PhD

<D

e

Fig. A.3.3. Participarea in cadrul saloanelor de inventii, inovatii si transfer tehnologic
INVENTICA, 2019 si obtinerea a 2 medalii de aur
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AGENTIA DE STAT

= PENTRU PROPRIETATEA
INTELECTUALA
A REPUBLICHI MOLDOVA

Expozitia Internationald Specializatd

»INFOINVENT”

Editia a XVll-a

DIPLOMA

MEDALIA DE ARGINT

se acorda

Vasilii Saragov, Galina Curicheru

pentru

Ciclul de inventii: ,Procedee de tratare a produselor din sticla”

NP

R
Eugeniu RUSU,
Presedintele Svetlana COJOCARU,
Comitetului organizatoric Presedintele Juriului

17-20 noiembrie 2021,
Chigindu, Republica Moldova

Fig. A.3.4. Participarea in cadrul saloanelor de inventii, inovatii si transfer tehnologic
INFOINVENT, 2021 si obtinerea medaliei de argint
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Fig. A.3.5. Brevet de inventie de scurti durati obtinut in cadrul proiectului instutional de

cercetare ,,Cercetarea compozitiei, structurii si proprietatilor straturilor superficiale ale
sticlelor industriale si de model anorganice, tratate termochimic cu reagenti ce contin
fluorura”, AGEPI, Chisinau
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Fig. A.3.6. Brevet de inventie de scurti durati obtinut in cadrul proiectului

instutional de cercetare ,,Cercetarea compozitiei, structurii si proprietatilor straturilor

superficiale ale sticlelor industriale si de model anorganice, tratate termochimic cu reagenti

ce contin fluorura”, AGEPI, Chisinau
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- S UNIVERSITATEA DE STAT ,ALECU RUSSO” DIN BALTI g

Prin prezentul se confirma participarea

dnei (i) __Galina CURICHERU

la CONFERINTA STIINTIFICA CU PARTICIPARE INTERNATIONALA

TRADITIE SI INOVARE
IN CERCETAREA STIINTIFICA,

EDITIA a X-a
8 : . "

gy

Fig. A.3.7. Participarea in cadrul Conferintei stiintifice cu participare internationala

»Iraditie si inovare in cercetarea stiintifici”, Republica Moldova, 2023

Fig. A.3.8. Participarea in cadrul Conferintei stiintifice cu participare internationala

»Iraditie si inovare in cercetarea stiintifici”, Republica Moldova, 2017
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Fig. A.3.9. Participarea in cadrul Conferintei stiintifice cu participare internationala

»Iraditie si inovare in cercetarea stiintifica”, Republica Moldova, 2019

Fig. A.3.10. Participarea in cadrul Colocviului stiintific ,,Orientari actuale in cercetarea

doctorala”, Republica Moldova, 2016
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Participarea in cadrul Colocviului stiintific ,,Orientiri actuale in cercetarea
doctorala”, Republica Moldova, 2018

Fig. A.3.12. Participarea in cadrul Conferintei stiintifice internationale ,,Revelanta si calitatea
formarii universitare: competente pentru present si viitor”, Republica Moldova, 2020
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8 L] -
5 NOAPTEA i
" Finantat de
s CERCETATORILOR - Uniunea Europeana

EUROPENI 2022-2023

DIPLOMA DE GRATITUDINE

se decerneazi doamneli

Dr. Galina Curecheru

pentru contributie remarcabili in promovarea cercetarii si dezvoltarii

in scolile din Republica Moldova, realizata in perioada

septembrie 2022 — septembrie 2023

Ey

Fig. A.3.13. Diploma de gratitudine ,,Noaptea cercetiatorului”’, Republica Moldova, 2023
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DECLARATIA PRIVIND ASUMAREA RASPUNDERII
Subsemnata, Curicheru Galina, declar pe raspundere personala ca materialele prezentate
in teza de doctorat sunt rezultatul propriilor cercetari si realizari stiintifice. Constientizez ca, in

caz contrar, urmeaza sa suport consecintele in conformitate cu legislatia in vigoare.

-
Data Galina CURICHERU

(M
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CURRICULUM VITAE

INFORMATII PERSONALE  Curicheru Galina

EXPERIENTA
PROFESIONALA

2010- 2015

2012-prezent

2015- prezent
2015-2019
2018- 2020
2019-pezent

2020-2022

EDUCATIE SI

9 Republica Moldova mun. Bilti, str. Suceava 7/19
@ +37367568307

= galina.curicheru@usarb.md

Sexul Feminin | Data nasterii 18/09/1987 | Nationalitatea Moldoveanca

Profesoara de biologie si chimie, Colegiul Tehnic Feroviar, mun. Balti

Asistent universitar,Universitatea de Stat ,,Alecu Russo” din Balti, str. Puskin, 38, MD-3100,
mun. Balti, Republica Moldova.

Laborant in invatamant, Universitatea de Stat ,,Alecu Russo” din Balti, str. Puskin, 38,
MD-3100, mun. Balti, Republica Moldova.

Cercetitor stiintific stagiar, Universitatea de Stat ,,Alecu Russo” din Balti, str. Puskin, 38,
MD-3100, mun. Balti, Republica Moldova.

Profesoara de chimie, Liceul Teoretic ,,Lucian Blaga”, mun Balti.

=9

Profesoara de chimie, Colegiul Pedagogic ,,Ion Creanga”, mun. Balti.

Profesoara de chimie, Liceul Teoretic Republican ,,Jon Creangd” mun Balti.

FORMARE

2013 — prezent Studii superioare de doctorat

2010-2012

2005-2010

2019

2020

Universitatea de Stat ,,Alecu Russo” din Balti
Facultatea de Stiinte Reale Economice si ale Mediului.
Specialitatea: Chimie fizica

Studii superioare de master

Universitatea de Stat ,,Alecu Russo” din Balti

Facultatea de Stiinte Reale Economice si ale Mediului.
Specializarea: Didactica chimiei/ Master 1n Stiinte ale educatiei

Studii superioare de licenta

Universitatea de Stat ,,Alecu Russo” din Balti
Facultatea de Stiinte ale Naturii si Agroecologie
Specialitatea:Biologie si chimie

Cursuri de Formare continua

Universitatea de Stat ,,Alecu Russo” din Balti
Facultatea de Stiinte ale Naturii si Agroecologie
Specialitatea: Educatie incluziva

Conferirea gradului didactic I
Specialitatea: Chimie si Biologie
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COMPETENTE

PERSONALE

Limba materndi  Limba romana

Alte limbi straine INTELEGERE VORBIRE SCRIERE
cunoscute
Ascultare Citire Participare la conversatie. Discurs oral
Limba engleza B2 B2 B1 B1 B2
Limba rusa C1 C1 B1 B1 C1
Competente de Comunicarea interpersonala profesor/elev:
comunicare —  Alegerea/selectarea metodelor de comunicare adecvate unor situatii diverse; modul de

transmitere al informatiilor si calitatea acestora in raport cu obiectivele propuse;

—  Construirea unor situatii de comunicare care sa faciliteze comunicarea elev-elev;
Comunicarea intre cadre didactice:

—  Utilizarea limbajului specific unor domenii conexe, in vederea colabordrii cu colegii pentru
realizarea interdisciplinaritatii;

—  Comunicarea/colaborarea cu alte cadre didactice pentru a identifica cele mai potrivite
strategii in vederea eficientizarii demersului didactic.

Competente —  Membru Comisiei de organizare a ,,Concursului de cercetare la chimia elevilor din Zona de
organizationale/ma Nord a Republicii Moldova”.
nageriale
INFORMATII

SUPLIMENTARE
59 de lucrdri stiintifice publicate in reviste de specialitate, analele stiintifice, materialele

conferintelor stiintifice etc.

1 proiect de cercetare stiintifica.

4 medalii de aur si 2 medalii de argint obtinute la Saloanele Internationale de inventii
si transfer tehnologic.

2 brevete de inventie de scurta durata.
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