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REPERE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta temei abordate

Produsele din sticla anorganica se utilizeaza in toate domeniile de activitate
ale omului, cum ar fi: constructii, transport, ambalaj, opticd, medicind, vesela,
tehnica etc. Sticlele anorganice au proprietdti optice unice. Doar sticla poate fi
obtinuta transparenta 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
suportd sterilizarea, nu transmit si nu modifica calitatea si gustul produselor
alimentare, sunt reciclabile si nu polueazd mediul, sunt rigide, impermiabile, pot fi
realizate in forme variate etc.

Dezavantajele principale ale produselor din sticla sunt: rezistenta mecanica
si stabilitatea termica joasa, in unele cazuri stabilitatea chimica este scazuta. Din
cauza acestor dezavantaje au fost elaborate diverse metode de imbunatitire a
proprietatilor de exploatare a produselor din sticla.

Metodele de imbunatitire a proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor
anorganice, conventional, pot fi divizate in doud directii. Prima directie
caracterizeazd crearea unor tensiuni de compresiune in straturile superficiale ale
sticlelor (SSS) prin metode fizice si chimice: calirea si schimbul ionic. A doua
directie include metode prin care compozitia si structura straturilor de suprafata ale
sticlei sunt modificate si efectul defectelor este eliminat sau micsorat: decaparea in
solutie de HF, depunerea acoperirilor de protectie, actiunea cu cadmpuri electrice si
magnetice s. a.

Prima metoda care a fost aplicata pentru imbunatatirea stabilitatii chimice,
rezistentei mecanice si stabilitatii termice a sticlei a fost tratarea termochimica
(TTC) cu gaze acide. In cazul dat nu se modifici tehnologia de fabricare a
produselor din sticld i nu sunt necesare investitii mari pentru implementare.
Neajunsul principal al metodei de dezalcalinizare a sticlelor industriale cu gaze
acide consta in formarea stratului dezalcalinizat mic, pana la 1 pm. In timpul
exploatdrii stratul dezalcalinizat se deterioreaza si efectul de imbunatatire a
proprietatilor fizico-chimice ale produselor din sticla scade.

in unele cazuri fabricile de sticld nu asigurd stabilitatea la apd necesard a
buteliilor din sticld. Pe cale traditionald imbunatatirea stabilitatii chimice a
produselor se efectueaza prin modificarea compozitiei sticlei, ceea ce nu este
avantajos din punct de vedere tehnologic si economic. Modificarea dirijatd a
suprafetei sticlei permite obtinerea produselor cu proprietati necesare.

Metoda TTC cu reagenti ce cotin fluorura (RCF) este cea mai favorabila
pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice, dar mecanismul dezalcalinizarii
nu este studiat suficient de bine. Mai mult, lipsesc publicatii consacrate reactiei de
substituire pe suprafata sticlei a grupelor OH i 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
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mare In determinarea regimului optim de TTC cu RCF pentru imbunatatirea
proprietatilor fizico-chimice a sticlei fara procesul dezalcalinizarii.

Scopul lucririi constd in cercetarea interactiunii sticlelor anorganice cu
reagenti gazosi ce contin fluorura.

Obiectivele principale sunt: identificarea produsilor de reactie formati la
tratarea sticlelor anorganice cu reagenti gazosi; analiza compozitiei si structurii SSS
industriale TTC cu RCF; determinarea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor
industriale TTC cu RCF; stabilirea regimurilor optime pentru imbunitatirea
proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale TTC cu RCF; intensificarea
procesului de dezalcalinizare a sticlelor industriale tratate cu reagenti gazosi.

Noutatea si originalitatea stiintifici: au fost elaborate criterii pentru
evaluarea intensitdtii procesului de dezalcalinizare a 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 identificarea procesului TTC a mostrelor din sticla
industriald cu RCF fard procesul dezalcalinizarii; a fost stabilitd 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 de modificare a compozitiei si SSS
ale sticlelor industriale cu RCF cu si fara procesul dezalcalinizarii.

Ipoteza de cercetare consta in intensificarea procesului de dezalcalinizare
al sticlelor silicatice tratate cu reagenti gazosi ce este favorabil pentru imbunétatirea
proprietatilor fizico-chimice ale produselor industriale.

Semnificatia teoreticd a lucrarii constd 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 Tmbunatatirea rezistentei chimice, rezistentei mecanice,
microduritatii i a stabilitatii termice ale sticlelor industriale, TTC cu RCF in
procesul dezalcalinizarii. Au fost stabilite aseméanari si deosebiri pentru procesele
de dezalcalinizare ale sticlelor silicatice cu gaze acide, apa, solutii apoase, acizi,
aerul umed si plasma descarcarilor electrice.

Valoarea aplicativd a lucririi: 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 cu un grad de dezalcalinizare de
pana la 85 %. Metoda TTC cu RCF este cea mai eficientd pentru sporirea esentiala
a stabilitatii la apa si acizi a sticlelor industriale, precum si pentru cresterea
rezistentei mecanice cu 20-30 %, microdurittii si stabilitatii termice cu 5-10 %. Au
fost elaborate regimuri optime pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice
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ale ambalajului, TTC cu RCF si clorura cu si fard procesul dezalcalinizarii in
conditii de producere: temperatura — de la 550 pani la 650 °C, durata — de la 1 s
pana 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 tot acelasi timp, la
buteliile netratate si pastrate 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 procedee pentru imbunatatirea proprietétilor fizico-chimice ale sticlelor
industriale, TTC cu RCF cu si fara procesul dezalcalinizarii sustinute de doua
brevete de inventie. Metodele de cercetare elaborate in laboratorul stiintific Chimie
fizica si ecologica al Universitatii de Stat ,,Alecu Russo” din Balti (USARB) se
utilizeaza in procesul de studii. La realizarea lucrarilor de laborator este obligatoriu
aplicarea analizei de sistem 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 1n infrarogu, microscopia electronica, difractometria, derivatometria,
fotometria cu flacard, metoda sectiondrii cu solutie de HF (elaborata in laboratorul
de Chimie fizica si ecologicd a USARB) etc. Pentru planificarea experimentului,
elaborarea si perfectarea metodelor a fost aplicata analiza de sistem.

Elementele originale: stabilirea legdturii dintre grosimea si gradul de
dezalcalinizare a SSS si proprietatile sticlei; pentru experimente au fost utilizate
sticle industriale cu diferitd 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 mai multe conferinte nationale si internationale, saloane de
inventii care au fost apreciate cu 4 medalii de aur si 2 medalii de argint. Au fost
efectuate experimente la Fabrica de sticla din Floresti si elaborate procedee pentru
imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale, TTC cu RCF cu
si fara procesul dezalcalinizarii sustinute de doud brevete de inventie.

Publicatii la tema tezei: Rezultatele principale, obtinute pe parcursul
efectuarii cercetdrilor stiintifice asupra tezei de doctor, au fost publicate in 59
lucrari stiintifice: 1 capitol In monografie colectivd, 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
(roména, rusd 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.

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”.

1. INTERACTIUNEA CHIMICA A STICLELOR ANORGANICE
CU REAGENTI GAZOSI

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

Interactiunea sticlelor anorganice cu gaze acide se studiaza mai mult de un
secol. Majoritatea lucrdrilor publicate sunt dedicate interactiunii sticlelor
anorganice cu dioxidul de sulf. Gazele acide extrag din sticld cationii metalelor
alcaline, modificandu-le proprietatile fizico-chimice.

Dezalcalinizarea la temperaturd inalti (mai mare de 300 °C) a sticlelor
silicatice cu reagenti gazosi imbunatiteste esential stabilitatea chimica a acestora si
le sporeste proprietatile termomecanice. Procesul dezalcalinizarii sticlei cu reagenti
gazosi include un sir de fenomene fizico-chimice. Natura interactiunii sticlelor
anorganice cu gaze, ce contin fluorura, este putin cercetata.

2. MATERIALE SI METODE DE CERCETARE

In calitate de obiecte de cercetare au fost utilizate: produse industriale din
sticla cu diferita destinatie si sticle de model sintetizate; reagenti gazosi de diferita
naturd; camp electric constant si cimp magnetic constant, alternativ si in impuls. in
calitate de reagenti gazosi pentru TTC a sticlei au fost utilizati:
diclorodifluorometan tehnic, clorodifluorometan tehnic, fluorurd si clorura de
hidrogen, SiO,, CO; si amestecuri de gaze. Aceste gaze au proprietati fizice,
chimice si toxice diferite.

Diversitatea produselor industriale contribuie la studierea multilaterald a
proceselor fizico-chimice care au loc la interactiunea sticlelor cu reagenti gazosi.
Pentru a determina efectul compozitiei chimice a sticlei asupra interactiunii cu gaze
acide ce contin fluorurd, sticlele au fost sintetizate in sistemul Na,O - R203 - SiOy,
unde R203 - Al;O3 si B2O3. Pentru obtinerea topiturii din sticld au fost utilizate
urmatoarele substante: SiO2 anhidru maécinat fin cu calificativul ,,pur”, Al>Os si
B20s cu calificativul ,,chimic pur”, Na,COs cu calificativul ,,pur pentru analize”.

A fost elaborata metodologia analizei termodinamice de determinare a
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[1]. Calculand valoarea variatiei energiei Gibbs a reactiei, se apreciaza posibilitatea
de interactiune a componentilor sticlelor anorganice cu gazele acide in conditii
date.

Pentru TTC a ambalajului din sticli cu RCF cu si fard procesul
dezalcalinizarii, in conditii de laborator si industriale, a fost elaborata instalatia si
dispozitive pentru introducerea reagentului gazos in interiorul produsului [2].

Compozitia produsilor de reactie ai sticlei cu reagentii gazosi a fost
identificatd, utilizdnd: difractometrul JIPOH-3,0 la radiatia Cu Ko, derivatograful
OD-102, microscopul electronic IMMA-2, microanalizatorul electrono-sondal
roentgenospectral MAR si fotometrul cu flacarda Flapho 4. Pentru cercetarea
compozitiei si structurii SSS a fost utilizat spectrofotometrul in infrarosu UR-20 si
aplicatd metoda sectionarii cu solutia HF. Proprietatile fizico-chimice ale sticlei si
ale produselor au fost determinate cu ajutorul metodelor standarde si a celor
elaborate in laboratorul stiintific Chimie fizica si ecologica al USARB.

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 chimica a reagentilor gazosi de natura diferita
cu sticlele industriale si de model anorganice a fost studiat pe doua directii:

1. Identificarea produsilor reactiei sticlelor anorganice cu reagenti gazosi.

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

in experimentele efectuate in conditii de laborator si de producere TTC a
sticlelor industriale cu reagenti gazosi este insotitd de formarea produsilor de
reactie sub forma de depuneri la suprafata sticlelor. Compozitia produsilor de
reactie prezintd interes pentru cercetarea mecanismului de dezalcalinizare al
sticlelor anorganice cu gaze acide. Compozitia datd a fost stabilita cu ajutorul
analizei de fazd cu raze X, microanalizei electrono-sondale roentgenospectrala,
analizei termice, fotometriei cu flacéra si analizei chimice calitative [3].

Pe suprafata sticlelor industriale si de model sintetizate tratate cu CClaF; si
CHCIF; se formeaza doar NaCl si KCI, ceea ce constatd decurgerea procesului de
dezalcalinizare analogic dezalcalinizarii sticlei cu gaze acide [4-7].

Interactiunea sticlei de geam cu SO> in conditii de laborator si de producere
(temperatura — de la 300 pana la 700 °C) este insotitd de formarea produsilor de
reactie sub formd de depunere, compusa, in genere, din Na,SOs cu diferite
modificatii si o cantitate neinsemnatd de K»SOs. O asemenea compozitic a
produsilor de reactie a fost stabilita la tratarea cu SO- a sticlei pentru ambalaj de
diferitd compozitie, a sticlei transparente pentru menaj, a sticlei ldptoasd de
iluminare si pentru alte feluri de sticle industriale.



Interactiunea sticlelor industriale cu HCl duce la formarea acelorasi
compusi, care se obtin la utilizarea CCIloF; si CHCIF,. Influenta HF asupra sticlelor
industriale este insotitd de formarea depunerilor, compuse din NaF si CaFa.

In componenta produsilor reactiei sticlei industriale cu amestecurile de gaze,
formate din CCIl,F; si CHCIF; si SO», intra, in general, NaSOs si intr-o cantitate
mai micd NaCl si K2SO,. In asa mod, interactiunea chimici 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 utilizatd metoda
sectiondrii cu solutie de HF. 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 si concentratia de HF; temperatura solutiei;
conditiile hidrodinamice etc. [4, 5, 8].

In fig. 3.1 sunt prezentate dependentele vitezei de dizolvare cu solutia HF a
mostrelor din sticld de geam tratate cu reagenti gazosi de grosimea stratului
dizolvat.

v, mg (dm min) Curba 1 din fig. 3.1
07 - demonstreaza ca sticla netratatd se
dizolva cu aceeasi vitezd medie, cu
exceptia unui strat de pe suprafata de
. . aproximativ 0,3 pm grosime. Acest
d lucru se datoreaza faptului cd in
procesul de formare a sticlei metalele
. : -2 alcaline se evapora partial de pe
-3 suprafata sa.
- Dupa TTC cu reagenti gazosi
oz f A viteza de dizolvare a sticlei la o
adancime de aproximativ 0,8-1,0 um
(curbele 1-3) brusc se micsoreaza.
el LM Viteza minimd de decapare se
inregistreaza dupa tratarea mostrelor
cu un amestec de SOz si CClaFe.
Dezalcalinizarea mostrelor din sticla
CClF; si SO, separat, de

[ 02% 0% 075 1 1,23 L5 LT3
Fig. 3.1. Influenta grosimii stratului
dizolvat asupra vitezei de dizolvare cu
solutia HF a sticlei de geam trataticu  CU

CF2Cl2 (1), SO2 (2), amestec CF2Cl si
SOz in raportul de volum 1:1 (3) si fara
tartare (4) [3]. Regimul de TTC a
mostrelor din sticld cu reagenti gazosi:
t—600 °C, v — 0,67 mol, T — 15 min.

asemenea, reduce semnificativ viteza
de dizolvare a SSS cu o grosime de
aproximativ 0,8 um.

Cu ajutorul fotometriei cu
flacara a fost masuratd concentratia
cationilor de Na* in extractele de la

decaparea mostrelor cu solutia HF. A fost stabilita o relatie stransa intre viteza de
dizolvare a SSS si concentratia relativa a cationilor de Na* in acesta. Cu cat este



mai mare concentratia cationilor de Na* in componenta SSS, cu atit este mai mare
viteza de dizolvare a acestuia.

Modificarea compozitiei si structurii SSS industriale TTC cu reagenti gazosi
a fost depistatd cu ajutorul spectroscopiei in infrarosu (SIR). Spectrele de reflectie
infrarosu ale sticlelor industriale pana si dupd dezalcalinizarea cu gaze acide si
RCEF si clorura se schimba esential. Rezultatele SIR sugereaza ca TTC cu CCILoF;
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 CClzF2 si SO,. Spectrele sticlei tratate cu CCloF, si CHCIF, sunt
identice [3]. Tratarea termicd suplimentard nu a avut aproape niciun efect asupra
compozitiei si structurii SSS industriale.

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. Interactiunca
reagentului gazos cu sticla incepe cu difuzia moleculelor de gaz spre suprafata
mostrei. Dacd moleculele de gaz interactioneaza cu suprafata sticlei, atunci are loc
adsorbtia fizica sau chimica. Capacitatea reagentului gazos de a reactiona cu sticla
depinde de starea suprafetei mostrei. Suprafata sticlei proaspat fasonatd in stare
fierbinte este esential chimic mai activa, in comparatie cu starea ei in conditii
obisnuite 2, 5, 6].

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

In faza finala cationii alcalini reactioneaza cu gazele acide. Produsii reactiei
acoperd suprafata sticlei sub forma de depunere sau se evapora in mediul gazos.

Determinand energia de activare a reactiei sticlelor industriale cu reagenti
gazosi, S-a constatat cd in functie de regimul de TTC energia de activare variaza de
la 50 pana la 120 kJ/mol.

Reactia HCI cu sticla poate fi prezentata astfel:

2(=Si—0-Na) + 2HCI = =Si—0-Si= + 2NaCl + H,01 (3.1)

Interactiunea HF cu sticla, decurge in doua etape si poate fi reprezentata prin

urmatoarele reactii:
2(=Si—-0O-Na) + 2HF = =Si—0-Si= + 2NaF + H,01 (3.2)
SiO; + 4HF = SiF41 + 2H.01 (3.3)

Interactiunea chimica a sticlei cu RCF si clorura este mai dificil de descris,
deoarece cateva reactii decurg concomitent. La inceput, in timpul actiunii acestor
gaze asupra sticlei Incalzite are loc hidroliza lor, de exemplu, pentru CCloF, avem
urmatoarea reactie chimica:

CCI3F2 + 2H,0 = CO21 + 2HFT + 2HCIt (3.4)

Gazele HF si HCI, care se formeaza in rezultatul descompunerii CCIoF> n
timpul TTC a sticlelor industriale, interactioneaza conform reactiilor 3.1-3.3.
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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 sticld cu H* din mediul gazos. Coeficientul
efectiv de difuzie a cationilor de Na* pentru procesul de dezalcalinizare a sticlelor
industriale cu CCIF2 si CHCIF; variazi de la 2102 pana la 3-10" cm¥s. in faza
finala, cationii alcalini reactioneaza cu gazele acide formand produsi ai reactiei care
acopera suprafata sticlei sub forma de depunere [5].

3.2. Proprietitile fizico-chimice ale sticlelor industriale tratate cu
reagenti gazosi ce contin fluorura

Proprietatile fizico-chimice ale produselor din sticla industriald tratate cu
RCF sunt: mecanice (rezistenta la compresiune, rezistenta la soc, microduritatea),
termice (stabilitatea termica) si chimice (stabilitatea la apa si acizi). In conditii de
fabricare a ambalajului din sticld (butelii, borcane si flacoane), TTC cu reagenti
gazosi a fost efectuatd la etapa suflarii curate, in timpul transportarii produselor
spre cuptorul de recoacere si in timpul recoacerii. Experimentele au fost efectuate
la Fabrica de sticla din Floresti.

Unele rezultate ale experimentelor pentru TTC a buteliilor din sticla
transparentd 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 [3, 5]

Reagent ﬁg:::uﬁuégfeﬁz,z Partea de Yo:um a Stat.)ilit.atea la apa dCe;f;?:ili‘l(ljle
gazos mL gazului, % a sticlei, mg Na>O dezalcalinizare
SO, 50 1,0 0,045 Neinsemnat
25 50 0,060 Intensiv
NO; 25 5,0 0,060 Urme
HCI 0,5 0,1 0,038 Urme
5,0 1.0 0,000 Intensiv
25 5,0 0,012 Strat ars
HF 0,5 0.1 0,000 Urme
5,0 1.0 0,015 Intensiv
25 5,0 0,020 Strat ars
CClyF; 2,5 0,5 0,000 Intensiv
5,0 1,0 0,012 Strat ars
CClaF2 + 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 Lipsesc
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Cu cat depunerile sunt mai intense, cu atdt este mai evident efectul de
crestere a stabilitatii chimice a sticlei si acest fapt demonstreaza datele din tabelul
3.1[3,5].

In conditii de laborator TTC cu RCF, SO si amestecul CF,Cl; cu SO; in
raportul de volum 1:1 sporeste rezistenta mecanica a sticlelor industriale cu 50-70 %,
stabilitatea termica si microduritatea — 10-20 %.

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 tratarii — 15 minute, volumul reagentului gazos pentru o tratare — 15 L.

in conditii de fabricare, TTC a ambalajului din sticld cu reagenti gazosi
mareste rezistenta mecanicd a acestora in medie de la 10 pana la 25 %, stabilitatea
termica — cU 7-12 % si microduritatea — cu 10-20 % [5]. Regimurile optime pentru
imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale ambalajului, TTC cu RCF si clorura
cu procesul dezalcalinizarii in conditii de producere sunt: temperatura — de la 550
pani 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 %.

O imbunatatire analogica a rezistentei mecanice se obtine la acoperirea
ambalajului cu diferiti compusi [9]. Nivelul atins de sporire a rezistentei mecanice
va permite de a micsora pierderile de ambalaj din sticld de cateva ori, atat la
confectionarea, transportarea, ct si la ambalarea produselor alimentare. in afara de
aceasta, sporirea nivelului minim al rezistentei mecanice a produselor din sticla va
permite de a micgora intreruperile utilajului de ambalare cu o productivitate Tnalta.

3.3. Intensificarea procesului de dezalcalinizare al sticlelor industriale
cu reagenti gazosi ce contin fluorura

In lucrarile anterioare, intensitatea dezalcalinizarii sticlelor industriale si de
model sintetizate cu gaze acide a fost caracterizata prin masa produsilor de reactie
care s-au format pe suprafetele acestora [6, 7, 10]. Aceasta metoda are dezavantaje
semnificative. In primul rand, este imposibil si 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 intensititii
dezalcalinizarii sticlelor anorganice cu gaze acide.

in urma experimentelor efectuate, au fost elaborate urmitoarele criterii
pentru evaluarea intensititii dezalcalinizarii sticlelor anorganice cu gaze acide:
viteza de extractie a cationilor metalelor alcaline din SSS 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 de sticla dezalcalinizat.

12



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

ome' = Cumet-V-S1r1 (3.5)

unde vme* — viteza de extractie a Me* din sticld, umol Me*/(dm? de suprafatd
a sticlei-min); Cme" — concentratia Me™ in solutia obtinutd dupa spélarea depunerilor
de produsii de reactie cu apa distilatd, umol Me*/dm?; V — volumul solutiei, dm?; S
— suprafata mostrei, dm?; t — durata tratirii, min.

Cei mai importanti factori care influenteazd intensitatea dezalcalinizarii
sticlei de geam sunt temperatura si compozitia chimica a sticlei si a reagentului
gazos.

Influenta temperaturii asupra vitezei de dezalcalinizare a cationilor de Na* a
sticlei de ambalaj transparenta decolorata, tratatd cu unii reagenti gazosi, este
prezentata in tabelul 3.2 [5].

Tabelul 3.2. Influenta temperaturii asupra vitezei de dezalcalinizare a sticlei
de ambalaj transparenta decolorata, tratata cu reagenti gazosi [5]
Regimul de TTC a mostrelor din sticla cu reagenti gazosi:

t— 600 °C, v—0,67 mol, T — 15 min.

Viteza de dezalcalinizare, pmol Nat/(dm?. min)

Temperatura, Tratare
°C SO2 | HCI | CHCIF. | CClaF: CHCIF; + termici
SOz <
repetata

300 0,18 | 0,29 0,14 0,17 0,24 0,09

400 081 | 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

Rezultatele prezentate in tabelul 3.2 demonstreaza ca dezalcalinizarea sticlei
se intensifica odata cu cresterea temperaturii.
gaze acide este foarte importantd si constd in identificarea reagentilor gazosi noi
pentru intensificarea procesului de dezalcalinizare a sticlelor industriale cu
aplicarea principiilor termodinamicii chimice. Este cunoscut faptul ca din punct de
standard este valoarea negativa a variatiei energiei Gibbs.

Datele privind variatia energiei Gibbs pentru reactiile dintre oxizi si HF sunt
prezentate in tabelul 3.3. Cea mai intensd crestere a valorii negative a variatiei
energiei Gibbs a fost obtinutd pentru reactiile dintre Na,O si a KO cu HF la
marirea temperaturii de la 298 K pana la 1000 K.

Posibilitatea reactiilor dintre Na>O si reagentii gazosi la temperatura 1000 K
scade in urmatoarea consecutivitate:
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NH3z + O, > NO> + 0> SO, + O, + HCI > SO, + O, > HF > SO3> CO, >
SO, >HCI.

Tabelul 3.3. Variatia energiei Gibbs pentru reactiile dintre oxizi si HF
in conditii standard si la temperatura de 1000 K [11]

Ecuatiile reactiilor dintre oxizi si HF ArG°(298 K), kJ/mol ArGlz‘(]:bg,]Oool K).
Na>O + 2HF = 2NaF + H>0 163 -17102
K20 + 2HF = 2KF + H.0O -505 -17902
CaO + 2HF = CaF> + H.0 -234 - 2298
MgO + 2HF = MgF2 + H20 - 163 - 3329
Al2O3 + 6HF = 2AIF3 +3H.0 - 333 - 10418
B203 (s) + 6HF = 2BF3 + 3H20 -117 81370
B20s (¢) + 6HF = 2BF3 + 3H.0 -135 75583
SiO2 + 4HF = SiF4 + 2H.0 -104 4249

Utilizand analiza termodinamica au fost elaborate amestecuri din reagenti
gazosi (SO, + HCI, SO, + CHCIF; etc.) care mai intensiv dezalcalinizeaza sticlele
industriale.

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 si structura stratului dezalcalinizat
(tabelul 3.4).

Tabelul 3.4. Dependenta proprietitilor fizico-chimice ale sticlei de ambalaj
decolorati de regimul de TTC cu reagenti gazosi in conditii de producere,
viteza de extractie a cationilor de Na*, compozitia si structura stratului
dezalcalinizat [5]

Regimul de Proprietitile sticlei Viteza de Caracteristica stratului
tratare P ! extractie dezalcalinizat al sticlei
_ _ oy + .
Rea Tempe0 Microdu- Stabllltzjtea laj aNa ' | Grosimea, Conc.en'tratia
gent |ratura, ritatea. GPa apa, pmol Nat/ m relativa Na™,
gazos C i mg Na20 (dm?2-s) 3 Cnin/Co
CCLE 500 3,90 0,029 6,8 0,4 0,5
2 1 600 4,01 0,006 15,4 0,6 0,3
SO2 600 3,84 0,045 4,7 0,3 0,6
CClzF2
cu SO2 600 4,11 0,003 28,9 0,8 0,2
(1:1)
T I 371 0,096 <01 - -
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Rezultatele obtinute arata ca Imbunatatirea maxima a proprietatilor sticlei se
asigura la grosimea maximd a stratului dezalcalinizat si gradul lui de
dezalcalinizare.

Mecanismele de interactiune ale sticlelor industriale cu CClzF2, CHCIF,,
HF, HCI, SO, si NO,, precum si amestecurile acestor gaze, in general, sunt
asemanatoare §i 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 imbunatatirea proprietatilor de exploatare ale
sticlelor industriale, in primul rand, pentru marirea stabilitatii chimice, rezistentei
mecanice, stabilitatii termice i a microduritatii lor.

In cercetdrile efectuate s-a incercat de a intensifica procesul de
dezalcalinizare a sticlelor industriale cu RCF cu ajutorul campurilor 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 a celor deja aflate la pastrare si exploatare.
Pentru TTC au fost folosite diferite tipuri de produse din sticla cave: ambalaj
(butelii, borcane, flacoane), difuzoare, vase chimice de laborator si de menaj etc.

Utilitatea intensificarii procesului de dezalcalinizare cu reagenti gazosi a
fost confirmatd prin brevetul de inventie al Republicii Moldova [12]. Esenta
brevetului dat constd in umplerea cavitatii produselor cave din sticld cu reagent
gazos la temperatura camerei, apoi incélzirea pand la temperatura superioara de
recoacerea a sticlei, dupa care se actioneaza cu camp magnetic in impuls (CMI) si
se ricesc treptat produsele pana la temperatura camerei. Influenta unor regimuri de
tratare cu RCF si CMI asupra proprietatilor buteliilor din sticla este prezentata in
tabelul 3.5.

Tabelul 3.5. Influenta tratarii buteliilor pentru sucuri cu capacitatea de 0,5 L
cu RCF si CMI asupra proprietitilor lor (temperatura — 550° C) [12]

Stabilitatea Micro-
L RPIH, 9 .
Starea sticlei MPa la apa, duritatea,

mg Na,O GPa
Fara tratare 1,38 0,095 4,16
TTC cu CCloF; (volumul - 0,25 mL) 1,40 0,087 4,15
TTC cu CCIyF; (volumul - 1,0 mL) 1,44 0,042 4,22
TTC cu CCIyF; (volumul - 2,0 mL) 147 0,012 4,31
TTC cu CHCIF; (volumul - 1,0 mL) 1,42 0,048 4,20
TTC cu CHCIF; (volumul - 2,0 mL) 1,45 0,015 4,28
TTC cu CCIyF2 si SOz (1:1) (volumul - 2,0 mL) 1,46 0,021 4,49
TTC cu CCIyF; (volumul - 2,0 mL) si CMI (0,10 T) 1,58 0,009 4,65
TTC cu CHCIF; (volumul - 2,0 mL) si CMI (0,10 T)| 1,54 0,009 4,63
TTC cu CCloF, (volumul - 2,0 mL) si CMI (0,20 T) | 1,70 0,000 4,71
TTC cu CClzF2 si SO2 (1:1) (volumul - 2,0 mL) si
CMI (0,20 T) 1,75 0,000 4,81
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Din datele prezentate in tabelul 3.5, se observa ca cea mai mare crestere, atat
a stabilitdtii la apa a buteliilor, cat si a rezistentei mecanice si microduritatii se
obtine atunci cand produsele sunt tratate la o temperatura mai inalta si la o valoare
mai mare a modulului vectorului inductiei magnetice. Stabilitatea chimica a sticlei
recoapte dupa TTC si iIn CMI sporeste de zeci de ori, rezistenta mecanica creste
pana la 27 %, iar microduritatea — pana la 16 %. Imbunititirea proprietatilor
produselor recoapte, utilizdnd tratarea combinatid este legatd 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 tabelele 3.1, 3.4 si
3.5).

Procedeul elaborat de ,restabilire” a proprietatilor fizico-chimice a
mostrelor din sticla recoaptd este acceptabil atit pentru produse separate (de
exemplu, exponate din muzeu), precum si pentru loturi mari. Avantajul procedeului
dat constd in posibilitatea tratirii concomitente a diferitor tipuri de produse din
sticla, si anume, cu compozitie chimica diferita.

In rezultatul imbunatatirii proprietitilor fizico-chimice se micsoreaza
pierderile produselor industriale la etapele fabricarii, depozitarii, transportarii §i
exploatarii. Produsele industriale cu proprietiti de exploatare mai inalte sunt
necesare pentru marirea productivitatii liniilor moderne pentru impachetarea
produselor alimentare in ambalaj din sticla.

in conditii industriale TTC cu RCF si clorura sporeste substantial stabilitatea
la apa a buteliilor. Experimental a fost stabilit ca efectul obtinut depinde de
temperatura sticlei si a reagentului, compozitia sticlei, natura reagentului, partea de
volum a regentului gazos in produs, durata tratarii, metoda de fasonare a
ambalajului, capacitatea si configuratia acestora.

Pentru clarificarea stabilitatii efectului obtinut, un lot de butelii a fost tratat
cu RCF si clorura si apoi depozitat. In timpul pastrarii de cinci ani a buteliilor
netratate cu reagenti gazosi stabilitatea la apd s-a inrdutatit si a incetat sa
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.

4. INTERACTIUNEA STICLELOR INDUSTRIALE CU REAGENTI
GAZOSI CE CONTIN FLUORURA FARA PROCESUL
DEZALCALINIZARII

4.1. Proprietitile fizico-chimice ale sticlelor industriale tratate
termochimic cu reagenti gazosi ce contin fluorura fiara procesul
dezalcalinizarii

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

O atentie deosebita trebuie acordatd diferentelor dintre metodele de realizare
a experimentelor privind TTC cu RCF in conditii de laborator si de producere. In
primul rand, reagentii gazosi in conditii de producere reactioneaza mai bine cu
suprafata produselor din sticld proaspat fasonate. Este dovedit faptul cd suprafata
produselor din sticld, la aceastd etapa, este mult mai activd in comparatie cu
suprafata produselor care au fost ricite si apoi reincilzite in conditii de laborator. in
al doilea rand, TTC a produselor din sticla cu reagenti gazosi, in conditii de
producere, nu incalcd starea naturald a suprafetei sticlei si nici conditiile de
fabricare a acestora. Suprafata produselor din sticld poate fi deterioratd 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, mostrele din sticla dupa fasonare au
temperatura ce variaza intre 600-900 °C, iar in cercetdrile efectuate in conditii de
laborator mostrele pot fi incalzite pana la 600 °C (pentru a evita distrugerea SSS).

in al patrulea rand, cercetdrile efectuate in conditii de laborator se realizeaza
la instalatia speciald pentru TTC a produselor din sticld cu RCF, iar mediul gazos
din interiorul camerii cuptorului poate sa aiba efect in timpul tratarii. Materialul
camerii cuptorului, de asemenea, poate sia afecteze viteza de interactiune a
mostrelor din sticld cu reagentii gazosi.

A cincea diferenta 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
citeva 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
este modul de dozare si suflare a reagentului gazos asupra mostrelor din sticla.

Argumentele mentionate anterior, permit de a concluziona faptul céd natura
interactiunii chimice a sticlelor anorganice cu reagenti gazosi poate fi diferitd, in
functie de conditiile de tratare, respectiv si rezultatele cercetdrilor realizate in
conditii de laborator si de producere nu pot fi considerate identice.

Pentru ambalajul din sticla 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 incolora
este redatd in tabelul 4.1.

Stabilitatea la apd a buteliilor netratate conform cerintelor tehnice nu
depaseste 0,108 mg NaO. Dupa tratarea cu RCF sporeste brusc stabilitatea la apd a
sticlei. Marirea stabilitatii la apa a buteliilor supuse TTC cu RCF si clorura 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
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s-a format o depunere intensa alba ce caracterizeaza decurgerea procesului de
dezalcalinizare. Microduritatea sticlei dupa dezalcalinizare creste cu 10-15 %.

Imbunatatirea substantiala a stabilitatii la apa a buteliilor este realizatd dupa un
al doilea regim de tratare, cand intr-un produs s-a introdus mai putin de 2,0 mL de
gaz. Din datele expuse in tabel se vede ca stabilitatea la apa a buteliilor in acest caz
nu a depdsit 0,003 mg Na,O sau cationii de Na* practic nu au fost extrasi din sticla in
apd. Prin regimul dat de tratare la suprafata sticlei se observa doar urme de depuneri
sau lipsa acestora.

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

Reagent Consumul de RCF| Partea de Stabilitatea Ia api Caracte_r_'ul
2705 pentru o volum a RCF, a sticlei. mg NasO depunerii de
8 butelie, mL % > Mg dezalcalinizare
HE 0,5 0,10 0,000 Urmg
50 1,00 0,012 Intensiv
0,25 0,05 0,058 Lipsesc
CClF 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 —

Pentru regimul optim la TTC a ambalajului din sticla, volumul RCF si clorura
pentru un produs constituie aproximativ 0,1-0,2 % din volumul lui.

Microduritatea sticlei, dupa un asemenea regim de tratare, nu se schimba. Prin
urmare, in acest caz, dezalcalinizarea suprafetei sticlei practic nu a avut loc. Astfel, 0
asa TTC, conventional, a fost numita ,,modificarea” suprafetei sticlei.

Experimentele au aratat cd dupa TTC cu CCIoF, si CHCIF, farda procesul
dezalcalinizarii rezistenta mecanica si stabilitatea termicd a ambalajului din sticla
se mareste pana la 10 %.

In baza cercetirilor efectuate a fost elaborat procedeul pentru imbunatitirea
proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor industriale, TTC cu RCF si clorurad cu si
fara procesul dezalcalinizérii. Rezultate relevante au fost prezentate in brevetul de
inventie de scurtd durata al Republicii Moldova nr. 1543 din 30 iunie 2021 [13,14],
in care se propune tratarea concomitentd a produselor din sticla prin actiunea
termomagnetica si termochimica cu reagenti gazosi. Obiectivul principal al acestei
cercetari constd in cresterea stabilitatii chimice si proprietatilor mecanice.
Rezultatele unor experimente de tratare cu RCF si cAmp magnetic constant (CMC)
asupra proprietatilor buteliilor din sticla sunt prezentate in tabelul 4.2.

In rezultatul TTC a buteliilor cu CCIF, la temperatura de 550 °C cu
procesul dezalcalinizarii (regimul nr. 2) creste stabilitatea la apa a sticlei de sapte
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ori, rezistenta mecanica — cu 6,7 %, microduritatea — cu 4,0 %. Dupa tratarea
termomagnetica cu valoarea modulului vectorului inductiei magnetice de 0,25 T, la
temperatura de 600 °C creste rezistenta mecanica a buteliilor cu 25,4 %,
microduritatea — cu 12,3 %, iar stabilitatea la apa nu se schimba.

Tabelul 4.2. Influenta TTM si TTC cu reagenti gazosi a buteliilor
pentru sucuri cu capacitatea de 0,5 L asupra proprietitilor lor [13, 14]

- .| Micro-
Starea sticlei F\I’VF[’II’Z Stablll:l;a;?:;g apa, duritatea,

GPa
1. Fara tratare 1,34 0,092 4,23
2. TTC cu CCIoF2: t— 550 °C, volum —-2,0mL | 1,43 0,013 4,40
3.CMC-0,25T, t—600 °C 1,68 0,092 4,75
4. TTC cu CCIyF; (2,0 mL) si CMC (0,25 T) 1,87 0,000 5,04
5. TTC cu CClyF2: t — 550 °C, volum— 0,5 mL 1,40 0,000 4,26
6. TTC cu CCIF, (0,5 mL) si CMC (0,25 T) 1,72 0,000 4,81

Imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale buteliilor tratate concomitent
cu CCIzF; si cu cadmpul magnetic este mai mare decat efectul sumar la tratarea
separata termomagneticd si TTC cu reagenti gazosi. Efectul obtinut se explica prin
faptul realizarii procesului de dezalcalinizare la temperatura mai 1naltd comparand
cu analogul proxim si al intensificarii procesului de dezalcalinizare a sticlei cu
reagenti gazosi in camp magnetic (regimuri de tratare nr. 2, 3 si 4).

Stabilitatea la apa a buteliilor TTC cu CCl,F, fara procesul dezalcalinizarii
(regimul nr. 5) creste de zeci de ori si nu se schimba microduritatea, iar rezistenta
mecanica sporeste cu 4,5 %. Tratarea concomitentda cu CMC si cu CClLF, fara
procesul dezalcalinizarii (regimul nr. 6) sporeste stabilitatea la apa a sticlei de zeci de
ori, rezistenta mecanica — cu 28,4 %, microduritatea — cu 13,7 %. Efectul de
imbunatatire a rezistentei mecanice a buteliilor dupa regimul de tratare fara procesul
dezalcalinizarii este mai mic in comparatie cu regimul de tratare cu procesul
dezalcalinizarii.

Eficacitatea sporirii proprietatilor de exploatare ale ambalajului din sticla
TTC cu reagenti gazosi se compara cu tratarea termomagnetica [15], cu schimbul
ionic din faza solida [16], cu acoperirea prin depuneri de SnO2 [9] si este mai joasa
decét cilirea [16].

4.2. Compozitia si structura straturilor superficiale ale sticlelor
industriale modificate cu reagenti ce contin fluorura

Pentru cercetarea mecanismului de interactiune al sticlelor industriale cu
RCF a fost analizatd compozitia si SSS cu ajutorul SIR si a metodei sectiondrii cu
solutia HF. Dupa tratarea sticlei de geam cu CHCIF, fara procesul dezalcalinizarii
spectrul de reflectie practic este identic cu spectrul fara tratare. Rezultd cd o asa
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TTC nu provoaca 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 tratdrii — estimativ cateva secunde.

In fig. 4.1 sunt prezentate dependentele grafice ale vitezei de dizolvare cu
solutia HF a mostrelor de sticla TTC cu CHCIF; cu si féra procesul dezalcalinizarii.

v, Mg (ckm® mm)

?

h, jum

4 1 1%

Fig. 4.1. Dependenta vitezei dizolvirii cu solutia HF a sticlei de geam,
tratatd cu CHCIF: cu procesul dezalcalinizirii (1), tratata cu CHCIF;
fiara procesul dezalcalinizirii (2) si netratata (3) [17]

Regimul de TTC a sticlei cu CHCIF; cu procesul dezalcalinizarii (curba 1) a
fost urmitorul: temperatura — 600 °C, cantitatea de reagent pentru o tratare —
0,67 mol, durata tratarii — 15 min. n cel de al doilea caz, structura suprafetei sticlei
a fost modificatd fard procesul dezalcalinizdrii (curba 2) in conditii de laborator:
temperatura — 600 °C, cantitatea de reagent pentru o tratare — 0,67 mol, durata
tratdrii — estimativ cateva secunde.

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 prin aceea ca in procesul de formare a sticlei de geam existd o evaporare
partiald a cationilor alcalini. Dupa TTC cu reagenti gazosi viteza de dizolvare a
sticlei se reduce esential la o adancime de aproximativ 0,8 um. Micgorarea vitezei
de dizolvare a sticlei dupa TTC este legata cu dezalcalinizarea stratului superficial
si compactarea acestuia. Dupa dizolvarea stratului dezalcalinizat la o adancime de
aproximativ 0,8 um viteza de dizolvare a sticlei creste pana la valoarea pe care o
are sticla fara TTC.

in conditii de laborator, mostra din sticli de geam a fost TTC cu CHCIF,
dupa regimul fara dezalcalinizare, insd cu Tmbunatatirea esentiald a stabilitatii la
apd, asemanator cu experimentele efectuate cu ambalajul din sticla in conditii de
fabricare.
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Dependentele grafice 3 si 2 (fig. 4.1) sunt apropiate atat dupa forma, cat si
dupa viteza medie de dizolvare cu solutia HF a sticlei. In tot acelasi timp, se
observa diferenta mare dintre dependentele grafice 1 si 2 dupd forma si viteza
medie de dizolvare a sticlei, adica rezultd ca TTC a sticlei de geam cu RCF si
clorurd dupa regimul de modificare a suprafetei nu este insotit 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 (reactia 3.4). Apoi moleculele de HF se descompun in ioni i mai
departe se modificd compozitia si structura suprafetei sticlei, adica a SSS. Posibil
cd, in cazul dat are loc o substituire pe suprafata sticlei a grupelor OH" si partial a
anionilor puntilor de oxigen (aproximativ 3-5 % din toatd cantitatea oxigenului din
sticla) cu anioni F-, datorita razelor ionice apropiate, in rezultatul careia se previne
formarea a celor mai slabe legaturi de pe suprafata sticlei =Si—OH [18-20].

Reactia substituirii pe suprafata sticlei poate fi prezentata in felul urmator:

=Si-O-H + HF = =Si—F + H,0O1 (4.1)
=Si—0-Si= + 2 HF = 2(=Si—F) + H,01 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 unele date experimentale care demonstreaza realitatea reactiilor
4.1i4.2[18-21].

Factorii principali ce contribuie la imbundtatirea stabilitatii chimice, a
rezistentei mecanice si a stabilitatii termice a sticlelor industriale, supuse TTC cu
RCEF si clorura fara procesul dezalcalinizarii, sunt urmatorii:

= substituirea pe suprafata sticlei a grupelor OH-si a partii celor mai reactive
a anionilor puntilor de oxigen cu anionii de F;

= micsorarea rupturilor in reteaua de tetraedre [SiO4]. In mod experimental a
fost stabilit ca are loc reactia 4.2, insd ea are o influenta foarte slaba [19].

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 termicd — cu 10-20 %. in
acelasi timp, microduritatea sticlei tratate practic nu se schimba.

Regimurile favorabile pentru TTC calitativa a mostrelor din sticld cu RCF si
clorurd fara procesul dezalcalinizarii in conditii de laborator si de producere se
elaboreaza in mod experimental In functie 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 clorurda fard procesul
dezalcalinizarii. La buteliile TTC cu RCF si clorurad fara procesul dezalcalinizarii
stabilitatea la apa dupa cinci ani de pastrare in depozit, practic n-a fost afectata. In
acelasi timp, la buteliile netratate si pastrate in depozit stabilitatea la apd s-a
inrautatit considerabil, ceea ce nu corespunde conditiile standardului.
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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 clorurd cu si fard procesul
dezalcalinizarii si au fost stabiliti factorii care conduc la imbunétatirea
proprietatilor fizico-chimice ale produselor industriale, ceea ce contribuie la
stabilirea legaturii cu principiile fundamentale ale chimiei fizice.

2. S-au eclaborat criterii pentru aprecierea intensitatii si calitatii
dezalcalinizarii sticlelor industriale cu reagenti gazosi si a calitatii proprietatilor
fizico-chimice a produselor industriale, TTC cu RCF si clorurd in conditii de
laborator si de producere. Au fost elaborate criterii pentru TTC cu RCF si clorura
fara procesul dezalcalinizdrii a produselor industriale din sticld si imbunatatite
proprietatilor fizico-chimice ale lor.

3. Cu aplicarea principiilor termodinamicii chimice au fost identificati
reagenti gazosi noi si S-a stabilit compozitia chimicad a sticlelor industriale si de
model anorganice in scopul intensificarii procesului de dezalcalinizare. in mod
experimental a fost stabilit ca amestecurile de SO, si RCF si clorura
dezalcalinizeazd mai activ sticlele industriale. Dintre oxizii metalelor alcaline si
alcalino-pamantoase Na,O reactioneaza mai activ cu gazele acide.

4. S-a stabilit dependenta proprietdtilor 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 sticlda din Floresti si
elaborate procedee pentru imbunatitirea proprietatilor fizico-chimice ale sticlelor
industriale, TTC cu RCF cu si fard procesul dezalcalinizarii, sustinute prin doua
brevete de inventie.

in baza concluziilor generale se pot face urmitoarele recomandiri:

1. Pentru marirea rezistentei mecanice §i a microduritatii sticlelor
industriale, se recomanda de a asigura grosimea maxima a stratului dezalcalinizat.

2. Pentru sporirea rezistentei chimice a sticlelor industriale se recomanda de
a obtine gradul maxim de dezalcalinizare a stratului superficial.

3. Se recomanda utilizarea produselor industriale din sticla cu proprietéti
fizico-chimice mai inalte pentru o duratd mai lunga de depozitare si exploatare, cat
si la liniile moderne pentru Tmpachetarea produselor alimentare in ambalaj din
sticla.
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structural relaxation in solids. May 26-28, 2015. Vinnitsa, 2015, pp. 138-140.
ISBN 978-966-2337-43-3.

8. IIAPAT'OB, B., JOYKA, TI., KYPIKEPY, I., JIMCEHKO, T.
TepMoIiHaMiYHHIA aHATI3 MOMXIIMBOCTI XIMIYHOT B3a€MO/Ii1 HEOPTaHIYHUX CTEKOJ 3
¢ropuctum BomHeM. B: 36ipuux nayxoeux npaye Misxcnapoonoi nayxoso-
npakmuynoi koughepenyii “Ximiuna ma exonoeiuna oceima: cmau u nepcnekmusu
poszeumxy”. Binnums, 2015, cc. 154-156. ISBN 978-966-924-102-3.

9. IIAPATOB, B., KYPHUKEPY TI. DOkcmiyaTalliOHHbIE CBOKHCTBa
CTEKJISTHHOW Tapbl, TEPMOXHUMHUYECKH o00paboTaHHOW (QTOopcoaepxkamumMu pea-
reHTamu. B: 7 meoscoynapoonas xoungpepenyus ,, Cmexnonpoepecc—XXI". Caparos,
2014, cc. 108- 111. ISBN 978-5-9906109-7-2.
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10. IIAPAT'OB, B., IVKA, T'., KYPUKEPY, I'. IloBbllieHHE KHCIOTO-
YCTOWYMBOCTH ITOBEPXHOCTH TapHOTO OOECHBEYCHHOTO CTEKJIa TEPMOXUMHUYECKOH
00paboTKOM (PTOPXIIOPCOCPKAIMMH Ta3000pa3HBIMU peareHTamu. B: 36iprux
Haykosux npayb MidxcHapoonoi Haykoso-npakxmuynoi kougpepenyii “Ximiuna ma
exonoeiuna oceima: cman u nepcnexkmueu possumxy . Binnung, 2017, cc. 208-210.
ISBN 978-966-924-684-4.

11. IITAPAT'OB, B., KYPIKEPY, I'. 3acTtocyBaHHS CHCTEMHOTO aHAIi3y
JUI BH3HA4YCHHs (DaKTOpiB, IO BIUIMBAIOTh HA XIMIUHY CTIHKICTh HPOMHCIOBUX
ckI0BUpOOiB. B: 36ipnux nayxosux npays Misxcnapoonoi uaykogo-npaxmuunoi

.....

meopis i npaxmixa”. Biaanms, 2018, cc. 81-85. ISBN 978-966-924-764-3.

12. TIAPATOB, B., KYPIKEPY, TI. MexaHi3M MigBUIICHHS
MIKpOTBEPJOCTI JINCTOBOTO CKJIa, TEPMOXIMIYHO 00pOOIEHOTO (PTOPXIOPMICTKUMU
razonoaionumMu  pearentamu. B:  Mamepianu VI Midxcnapoonoi  naykogo-
npaxmuunoi kongepenyii “Cmpykmypna peraxcayis y meepoux minax’’. BiHHUII,
2018, cc. 87-89. ISBN 978-966-2337-43-3.

13. IIIAPAT'OB, B., KYPIKEPY, I'. lllnaxu iaTeHCU(}IKAIil mporecy
BIUTYTOBYBAaHHSI TPOMHCIIOBHX CTEKOJI KHUCIUMH Ta3amu. B: Ximiuna nayka ma
0C8ima 8 KOHMeKCMI CYUACHUX IHmeSpayiiiHux npoyecia: 30ipHUK HAYKOBUX Npayb,
3a mamepianamu BceyKkpaincobkoi HAyK08O-npaKmMuuHoi iHmepHem-KOHepeHyii 3
MidcHapooworo yuacmio, 21 scoemus 2020. Kuis, 2020, cc. 23-25.

14. KYPIKEPY I'., LIAPAT'OB B. MeToauKka OI[iHIOBaHHS iIHTEHCHBHOCTI
BIUIYTOBYBAaHHS IIPOMHCJIOBHUX CTEKON (PTOPXJIOPMICTKUMH Ta30I0ai0HIMHA
pearentamu. B: Ximiuna ma exonoeiuna oceéima: cman i nepcnekmugu po3eumxy.
30ipnux  mamepianie Il  Mixcnapoonoi nayxogo-npaxmuunoi (Oucmanyiinoi)
kongepenyii. Binauus, 2020, cc. 140-143.

15. IITAPAT'OB, B., KYPIKEPY, I'. 3acToCyBaHHS CHCTEMHOTO aHAJi3y
JUIsl BU3HAUEHHs (haKkTopiB, 10 BIUIMBAIOTh Ha MEXaHIUHY MILHICTb CKIISTHOT Tapu.
In: Materials of VII international scientific - practical conference Structural
relaxation in solids. May 25 — 27, 2021. Vinnytsia, 2021, pp. 63-66. ISBN 978-
966-949-540-2.

16. KPBIHIMAPY I'. Meronuka HF-cekmoHHpOBaHUS MPOMBIILICHHBIX
crekon. In: Materialele Conferintei stiintifice a studentilor si masteranzilor.
Experienta de cercetare-componenta indispensabila a formarii de specialitate.
Editia A V-A. Bilti, 2010, pp. 178-183.

3.2. Articole in culegeri de lucriri ale conferintelor nationale

1. SARAGOV, V., CURICHERU, G. Deosebirile interactiunilor chimice
ale suprafetei sticlei de ambalaj incolord transparentd, tratatd termochimic cu
reagenti, ce contin fluorurd si clorurd. In: Conferinta stiintifica nationala cu
participare internationala. Integrare prin cercetare §i inovare. Rezumate ale
comunicarilor. Chisinau, 2015, pp.135-138. ISBN 978-9975-71-705-2.
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2. CURICHERU, G. Elaborarea metodicii de sectionare cu solutie HF
pentru depistarea modificarilor structurale in sticla de geam tratatd termochimic cu
reagenti gazosi ce contin fluorura si clorurd. In: Colocviu stiintific al doctoranzilor
,, Orientari actuale in cercetarea doctorala”. Balti , 2018, pp. 119-123. ISBN 978-
9975-50-236-8.

3. SARAGOQV, V., CURICHERU, G. Influenta tratarii concomitente cu
reagenti gazosi si cAmpuri electromagnetice asupra proprietatilor fizico-chimice ale
produselor industriale din sticla. in: Conferinta stiintifica nationala ,,Inovatia:
factor al dezvoltarii social-economice ”,17 decembrie 2021. Cahul: US, 2022,
pp. 181-184. ISBN 978-9975-88-086-2.

4. lIAPAT'OB, B., KYPHUKEPY, I'., JIBICEHKO, I'. TepmoauHamu-
YEeCKUI aHalnu3 BO3MOXHOCTH XHMHYECKOTO B3aHMOJECHCTBHS HEOPraHUYECKUX
cTekon ¢ xmopumom Bomopoxaa. In:  Conferinta nationald cu participare
internationala. Stiinta in Nordul Republicii Moldova: realizari, probleme,
perspective, 25-26 septembrie. Balti, 2015, pp. 10-13. ISBN 978-9975-3054-5-7.

5. ITAPATOB, B., KYPUKEPY I'. Metoauka TepMOXHUMHUYECKOH 0Opa-
00TKH 00pa3LOB MPOMBIIUICHHBIX CTEKOJ ra3o00pa3HBIMH peareHTaMu B Jabopa-
TopHBIX ycnoBwsx. In: Conferinta nationald cu participare internationala ,, Stiinta
in Nordul Republicii Moldova: realizari, probleme, perspective”: Ed. a 4-a, 26-27
iunie 2020. Balti, 2020, pp. 350-357. ISBN 978-9975-3382-6-4.

6. CRiSMARU, G., TAP, A. UccnenoBanre XUMHISCKOTO B3aMMOICHCTBHS
TapHOro 00ecBEYeHHOro cTekia ¢ audropauxiopmeranoM. In: Interuniversitaria.
Materialele Conferintei stiintifice a studentilor si masteranzilor. Editia a Vl-a.
Balti, 2011, pp. 88-92. ISBN 978-9975-50-063-0.

4. Materiale/ teze la forurile stiintifice

4.1. Materiale/ teze la conferinte internationale (peste hotare)

1. ITAPATOB, B., KYPIKEPY, I'. TepMoanHAMIYHHI aHAi3 MEXaHI3MY
XIMi4HOT B3a€MO/Iii MPOMHUCIIOBUX CTEKOJI 3 GTOPXIJIOPMICTKMMH peareHTamu. B: 111
Bceykpaincvka nayxoso-mexuiuna xougpepenyis “Cyuachi menoenyii po3eumky i
supobrnuymea cunikamuux mamepianis”. JIpBiB, 2016, cc. 18-20. ISBN 978-617-
7359-48-6.

2. IIAPATOB, B., KYPUKEPY, I'. OcoOeHHOCTH XHMHYECKOTO B3aHUMO-
JIEWCTBHS TPOMBIIIIEHHBIXCTEKON € (TOPXIIOPCOJCPKAIUMH peareHTamu. B:
CohopHux mesucos mexcoynapoonoti Kongepenyuu. « Cmexno: nayka u npakmuxay
GlasSP2017, Caukr-ITetep6ypr, 2017, cc. 102-104. ISBN 978-5-00105-203-6.

3. ITAPAT OB, B., KYPUKEPY, I'. Iutercuukamus mpoiecca BbIlIeia-
YUBaHUS CWIMKATHBIX CTEKOJ KHCIBIMU Ta3zamu. B: Tpemwvs Poccuiickas
KOHQepenyus ¢ mexncoynapoouvim yuacmuem” Cmexno: unayka u npaxkmuxa’.
Coopnux mesucos. 13 — 17 cenmabps 2021. Caunxt-IlerepOypr, 2021, cc. 84-86.
ISBN 978-5-00105-649-2.

4. SHARAGOV, V., RAIFURA, S., CURICHERU, G. Determination of
the thickness of dealkalized layer of glass and the degree of dealkalization using the
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method of the section etching by HF solution. In: 12" Conference on the science
and engineering of oxide materials. CONSILOX. Sinaia, 2016, pp. 110-111. ISSN
2285-6145.

5. SARAGOV, V., CURICHERU, G. Identification of Reaction Products
of Inorganic Glasses with Fluorine- and Chlorine-Containing Reagents Using the
Thermal Methods of Analysis. In: Book of Abstracts of the 34th International
Conference on Vacuum Microbalance and Thermoanalytical Techniques
(ICVMTT34) and International Conference Modern problems of surface chemistry.
May 19-23, 2014. Kyiv, 2014, p. 54. ISBN 978-966-02-7210-1.

6. SHARAGOV V., CURICHERU G. Improving physical and chemical
properties of container glass by treatment with gaseous reagents. In: The 8™
International Conference on Modern Manufacturing Technologies in Industrial
Engineering. Book of Abstracts. ModTech 2020. Online edition. June 23"-27%
2020. Tasi, 2020, p. 152. ISSN 2286-4369.

7. SHARAGOV, V., CURICHERU, G. Dealkalization of sheet glass with
gaseous reagents in the electric field. In: The 9th International Conference on
Modern Manufacturing Technologies in Industrial Engineering. Book of Abstracts.
Online edition June 23rd-27th 2021. lasi, 2021, p. 138. ISSN 2286-4369.

8. SHARAGOV, V., CURICHERU, G. Criteria for estimating the intensity
of dealkalization process of inorganic glasses with gaseous reagents. In: 13th
Conference on science and engineering of oxide materials. Book of Abstracts.
1 -3 Octombrie 2021. Alba-lulia, 2021, pp. 80-81.

9. CURICHERU, G. Analysis of the composition of the reaction products
of silicate glasses with fluorine- and chlorine-containing reagents. In: 13th
Conference on science and engineering of oxide materials. Book of Abstracts.
1 — 3 Octombrie 2021. Alba-lulia, 2021, pp.82-83.

10. SHARAGOV, V., CURICHERU, G. Determining the degree of
homogeneous dealkalization of glass surface with acid gases. In: The 11th
International Conference Modern Technologies in Industrial Engineering.
ModTech 2023. June 14th-17" 2023. lasi, 2023, p. 80. ISBN 2286-4369.

4.2. Materiale/ teze la conferinte internationale in republica

1. IHAPAI'OB, B., KYPUKEPY, I'. XapakrepucTrka MeTOJI0B OIpe/ee-
HHUS MEXaHHYECKHX CBOMCTB cTeKissHHBIX OaHOK. In: The 9th International Confe-
rence on Microelectronics and Computer Science and The 8th Conference of
Physicists of Moldova. Chisinau, 2017, p. 489. ISBN 978-9975-4264-8.

2. DUCA, G, SARAGOV, V., CURICHERU, G. Factors, affecting the
process of dealkalization of industrial glasses with fluorine-and chlorine-
containing reagents. In: Abstracts of communications. The International
Conference dedicated to the 55" anniversary from the foundation of the Institute of
Chemistry of the Academy of Sciences of Moldova. May 28 -30, 2014. Chisinau,
2014, p. 39.

29



3. SHARAGOV, V., CURICHERU, G. Microhardness of container
colorless glass thermochemically treated with fluorine- and chlorine-containing
gaseous reagents. In: 8" International Conference on materials science and
condensed matter physics. Chisinau, 2016, p. 356. ISBN 978-9975-9787-1-2.

4. SARAGOV, V., DUCA, G., CURICHERU, G. Identification of the
dealkalization proces of container glass with fluorile-and chlorine-containg
reagents using ir spectrocopy. In: 7" International Conference on materials science
and condensed matter physics. Chisinau, 2014, p. 290.

5. SARAGOV, V., CURICHERU G. Revealing reasons of decrease in
mechanical strength of glass containers at the production stage. In: 9 International
Conference on materials science and condensed matter physics. Chisinau, 2018,
p. 274. ISBN 978-9975-142-35-9.

6. SARAGOV, V., CURICHERU, G. The study of the chemical
interaction of container transparent colorless glass with hydrogen fluoride. In:
International Conference ,, Achievements and perspectives of modern chemistry”.
Chisinau, 2019, p. 142. ISBN 978-9975-62-428-2.

4.3. Materiale/ teze conferinte cu participare internationala

1. SARAGOV, V., CURICHERU G. Influenta tratrii termochimice cu
reagenti gazosi ce contin fluorura si clorurd asupra stabilitatii la acizi a suprafetei
buteliilor din sticld verde-inchis. In: Conferinta stiintifica nationala cu participare
internationald. Integrare prin cercetare §i inovare. Rezumate ale comunicarilor.
Chisinau, 2018, pp. 246-248. ISBN 976-9975-142-49-6.

2. SARAGOV, V., CURICHERU, G., LISENCO, G., TURCAN, I
Determinarea stabilitatii structurii straturilor superficiale ale buteliilor din sticla
verde-inchis prin metoda sectionarii cu solutia HF. In: Conferinta nationald cu
participare internationala. Stiinta in Nordul Republicii Moldova: realizari,
probleme, perspective. Balti, 2019, pp. 27-31. ISBN 978-9975-3316-1-6.

3. IHAPAT'OB, B., KYPHUKEPY, I'. CocraB npogyKTOB peaklHu
NPOMBIIUICHHBIX CTEKOJC (TopcoaepxkauMu pearentamu. In:  Conferinga
stiintifica nationald cu participare internationala. Integrare prin cercetare i
inovare. Rezumate ale comunicarilor. Noiembrie 10-11, 2014. Chisinau, 2014,
pp. 82-85. ISBN 978-9975-71-571-3.

4.4. Materiale/ teze la conferinte nationale

1. CURICHERU, G. Determinarea compozitiei produsilor reactiei a
sticlelor industriale cu reagenti ce contin fluorura si clorura. In: Colocviul stiintific
orientari actuale in cercetarea doctorala editia a VII-a. Balti, 2017, p. 23. ISBN
978-9975-50- 207-8.

5. Brevete de inventii, patente, certificate de inregistrare, materiale la
saloanele de inventii

1. SARAGOV, V., CURICHERU, G. Procedeu de tratare a produselor
cave din sticla. Brevet de inventie al Republicii Moldova 1542 (13) Y, C03C
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23/00. Universitatea de Stat ,,A. Russo” din Balti. Nr. depozit S2019 0137. Data
deposit 27.12.2019. In: BOPI. 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.

3. SARAGOV, V., CURICHERU, G. Procedeu de tratare a produselor
cave din sticla / The process for treating hollow glassware. In: Expozitia
Internationald Specializatd INFOINVENT 2021. Editia a XVII-a, 17-20 noiembrie
2021. Chisindu, 2021, p. 50.

4. SARAGOV, V., CURICHERU, G. Procedeu de tratare a produselor din
sticla / The process for treating glassware. Expozitia Internationala Specializata
INFOINVENT 2021. Editia a XVII-a, 17-20 noiembrie 2021. Chisindu, 2021, p. 51.

5. SARAGOV, V., CURICHERU, G. The process of modification of
composition and structure of the surface layers of inorganic glasses. In: The X1X-th
International Exhibition of Research, Innovation and Technological Transfer
,Inventica 2015”. lasi, 2015, p. 332. ISSN 1844-7880.

6. SARAGOV, V., CURICHERU, G. The combined process of improving
physical and chemical properties of industrial glassware. In: The XXI-th
International Exhibition of Inventics ,, Inventica 2017”. lasi, 2017, p. 172. ISSN
1844-7880.

7. SARAGOV, V., CURICHERU, G. Technology of improving
thermomechanical properties of glassware In: The XXII- International Salon of
Research, Innovation and Technological Transfer , Inventica 2018”. lasi, 2018,
p. 296. ISSN 1844-7880.

8. SARAGOV, V., CURICHERU, G., LISENCO, G., TURCAN, I. The
technique for determining the degree of structure heterogeneity of surface layers of
industrial glassware. In: The 23rd International Exhibition of Inventics
LINVENTICA 2019 . Tasi, 2019, p. 276. ISSN 1844-7880.

9. SARAGOV, V., CURICHERU, G., LISENCO, G. The technique of
determining the real thermal resistance of industrial glassware. In: The 23rd
International Exhibition of Inventics ,,INVENTICA 2019 . lasi, 2019, p 277. ISSN
1844-7880.

10. SARAGOV, V., CURICHERU, G. The technique of dealkalization
intensification of industrial glasses with fluorine- and chlorine-containing gaseous
reagents. In: The 24th international exhibition of inventions Inventica 2020, July
29-31, 2020. Tasi, 2020, p. 409. ISSN 1844-7880.
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ADNOTARE
Curicheru Galina, ,,Modificarea compozitiei si a structurii straturilor superficiale ale
sticlelor anorganice tratate termochimic cu reagenti gazosi, ce contin fluoruri”, teza de
doctor in stiinte chimice. Bilti, 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 fluorurd (RCF), sticld anorganica, tratare
termochimica (TTC), stabilitate chimica.
Scopul cercetirii consta in cercetarea interactiunii sticlelor anorganice cu reagenti gazosi ce
contin fluorura.
Obiectivele cercetirii: identificarea produsilor reactiei dintre sticlele anorganice si reagenti
gazosi; analiza compozitiei si 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 stiintifici a cercetdrii constd in elaborarea criteriilor pentru
evaluarea intensitatii procesului de dezalcalinizare a sticlelor anorganice cu reagenti gazosi.
Cu aplicarea principiilor termodinamicii chimice au fost identificati reagenti gazosi noi si s-a
stabilit compozitia chimicad a sticlelor industriale §i de model anorganice in scopul
intensificarii procesului de dezalcalinizare. Au fost stabilite criterii pentru identificarea
procesului TTC a mostrelor din sticld industriald cu RCF fara procesul dezalcalinizarii. Au
fost elaborate criterii pentru aprecierea calitatii de modificare a compozitiei i 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 al sticlelor silicatice TTC cu RCF, ce
este favorabil pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice ale produselor industriale.
Semnificatia teoretica a lucrarii consta in fundamentarea cunostintelor in domeniul chimiei
fizice a 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, microduritatii si a stabilitatii termice ale sticlelor
industriale, TTC cu RCF in procesul dezalcalinizarii.
Valoarea aplicativa a lucrarii consta in elaborarea regimurilor optime de TTC cu RCF si
clorura cu si fara procesul dezalcalinizarii in conditii industriale pentru imbunétatirea
proprietatilor fizico-chimice a ambalajului din sticld. Au fost determinati factorii care
influenteazd modificarea compozitiei s§i structurii straturilor superficiale ale sticlelor
industriale TTC cu RCF cu si fara procesul dezalcalinizarii. Metoda de TTC cu RCF este cea
mai eficientd pentru sporirea stabilitatii chimice la apa si acizi ale sticlelor industriale,
precum si pentru cresterea rezistentei mecanice cu 20-30 %, a microduritatii si a stabilitatii
termice — cu 5-10 %.
Implementarea rezultatelor stiintifice. Au fost efectuate experimente la Fabrica de sticla
din Floresti si elaborate procedee pentru imbunatatirea proprietatilor fizico-chimice a
sticlelor industriale, TTC cu RCF cu si fard procesul dezalcalinizarii sustinute de doud
brevete de inventie.
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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 (GR) containing fluoride ion.
Objectives of the thesis: identification of the reaction products of inorganic glasses with
GR; 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 GR.
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 GR. The
new GR and the chemical composition of industrial glasses that are more favorable for the
intensification of the dealkalinization process based on the application of the principles of
chemical thermodynamics were identified. The criteria for detecting the TCT process of
RCF industrial glass samples without the dealkalinization process were 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
process 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 GR, 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,
The applicative value of the work consists in the development of optimal regimes of TCT
with RCF and chloride with and without the dealkalinization process 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 process 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 properties of industrial glasses, TCT
with RCF with and without the process of dealkalinization covered by two invention patents.
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AHHOTALNUSA
Kypukepy I'anuna, ,, Mogudukanusa coctaBa u CTPYKTYPbI IOBEPXHOCTHBIX CJIOEB
HEOPraHNYeCKHUX CTEKO0JI, TePMOXMMHUYECKH 00padoTAHHBIX rA3000pa3HbIMU
peareHTamMu, cojiepamuMu GTopuI-HOH”, JOKTOPCKAs AUCCEPTALUS 10 XUMHYECKHM
Haykam, beabsusbl, Pecny6iuka Moagosa, 2023 r.

CTpyKTypa JMccepTauuu: BBelIeHHE, 4 TJIaBBl, OOINME BBIBOABI U PEKOMEHAAINH,
oubmorpadus u3 239 HanMeHoBaHUH, 121 cTpaHWIla OCHOBHOTO TEKCTA, 3 MPIIOKCHUS, 52
pucyHka, 31 Tabmur. [ToydeHHbIe pe3ynbTaThl Oy OJIMKOBAHBI B 59 HayYHBIX paboTax.
KawueBble cioBa: BhIICTAYUBAHUE, pPearcHTHl cojaepxkamme Gropuga-uon (PCD),
HEOpPraHW4ecKoe CTeKII0, TepMoxumuieckas oopadorka (TXO), xumudeckasi CTOUKOCTb.
Lenp uccjie0BaHMsI COCTOMT B M3YyUYEHUM B3aUMOIECHCTBUS HEOPraHUYECKUX CTEKOJ C
ra3zoo0pasHeiMu peareHtamu (I'P), comeprxampmu GTopua-muoH.
3agauyd mcciienoBaHus: HICHTH()UKAINA TPOIYKTOB PEAKIUH HEOPTaHHYECKHX CTEKOJ C
I'P; ananu3 coctaBa M CTPYKTYPBI MOBEPXHOCTHBIX CJIOCB MPOMBIILICHHBIX cTekosn TXO
PC®; onpenenenne ¢dusuko-xumudeckux cBoicTB (OXC) mpombInieHHBIX cTekon, TXO
PC®; ycraHoBieHHE ONTUMAIBHBIX PEKUMOB MOBbIICHUST DXC MPOMBIIUICHHBIX CTEKOJ,
TXO PC®; wuHTeHCH(pHKAIMI TMpolecca BBIIMICTAYUBAHUS TPOMBIIUICHHBIX CTEKOJI,
obpadoTanubIx I'P.
HayyHasi HOBM3HA M OPHTHHAJBHOCTH WCCICIOBAaHHA 3aKIIOYaeTCs B pa3paboTke
KPUTEPUEB OICHWBAaHMWSA HWHTECHCHBHOCTH IIPOIECCa BBIMIEIAUYNBAHUAS HEOPTaHUUECKUX
crekon I'P. WpentudurmpoBansl HOBble [P M XHMHUYECKHH COCTaB MPOMBIIUICHHBIX U
MOJICIPHBIX HEOPTaHWYECKHX CTEKOJ Hambosee OJIarompusATHBIC Ui WHTEHCU(HUKAIUU
mpoIlecca  BBINIENAYMBAaHUS HAa  OCHOBE INPHMEHEHHS NPUHIWNOB  XHUMHYECKOU
TEpPMOANHAMUKH. Y CTaHOBJICHBI KPUTEPHHU I MAeHTu(uKamu nporecca TXO obpas3nos
MPOMBIIUTEHHBIX cTekos PCO 6e3 mpoliecca BhIMIeTadnBaHus. Y CTaHOBJICHA 3aBUCHMOCTh
OXC npoMblIUIeHHBIX cTekoi oT pexxuma TXO I'P, ckopoctu sxcrpakuuu Me*, coctaBa u
CTPYKTYPBI  BBIIIEIIOYCHHOTO CJI0si. Pa3paboTaHbl KPUTEPHH OICHUBAHUSA KadyecTBa
MOIU(UKAINHA COCTaBA U CTPYKTYPHI MMOBEPXHOCTHBIX CIIOEB MPOMBIIUICHHBIX cTekos TXO
PC® BrlmenaunBanueM u 6€3 HEToO.
IlosyyeHHnble pe3ybTaThl, CIOCOOCTBYIOIIHME PeENIEHUI0 BAaKHOW HAy4yHOIl 3anaydu,
3aKIIIOYAIOTCS B MHTEHCH(UKAIIMK TPOIecca BBIMIETAYNBAaHUs CHIMKATHBIX cTekod TXO
PC®,uto0 siBAsieTcst 6J1arOnpUATHBIM JJ1s1 TIOBBIIICHUS] CBOHCTB MPOMBIIIIJICHHBIX H3CITHIMA.
Teopernyeckasi 3HAYHMOCTEL pabOThHl 3aKiroyaeTcs B (yHIAMEHTANIM3AlMM 3HAHUN B
obmacTn prU3MYIEecKO XUMHU CHIIMKATHBIX CTEKOJI OTHOCHUTEIHHO MX COCTaBa, CTPOCHUS U
OITHOPOJHOCTH. YTOYHEH MEXaHU3M (POPMHUPOBAHHUSI MOIU(GUIMNPOBAHHOTO CJIOSI CHITMKATHBIX
creko1 TXO PC® mnox BozzaeiictBueM BHEIIHHX (akTopoB. OmnpeneiaeHsl OCHOBHBIC
(hakTOpBI, CIIOCOOCTBYIOMINE MOBBIIICHAI0 XMMUYECKOW CTOMKOCTH, MEXaHHYECKUX CBOICTB
Y TEPMOCTOMKOCTH MPOMBIIIJICHHBIX CTEKOJI IpH BhimenaunBanu ux TXO PCO.
IpukaaaHasi HEHHOCTh PadoThI 3aKIII0YaeTCs B pa3paboTke onTUMaIbHBIX pexxuMoB TXO
PC® B mpOMBINUICHHBIX YCIOBHAX IyTEM BHIIICTaYMBAHUS W 0e3 HErO IS MOBBIIICHUS
OXC Tapsl. OnpeneneHbl (GakToOpsl, BIHSAIONINE HAa HM3MEHEHHE COCTaBa M CTPYKTYPHI
IIOBEPXHOCTHBIX CJI0€B MPOMBINIIEHHBIX cTekosl TXO PC® 3a cyer BblenaunBaHus U 6e3
Hero. Merox TXO PC® sBnsiercss HanOoee 3¢G(GEKTUBHBIM IS TOBBIIICHHS XUMHYECKOMN
CTOHKOCTH K BOJI€ M KHCJIOTaM HPOMBIINUICHHBIX CTEKOJ H OJHOBPEMEHHO IOBBHIMIACT WX
MEXaHH4IeCKyI0 nmpouHocTh Ha 20-30 %, MUKPOTBEPIOCTh M TEPMOCTOHKOCTS - Ha 5-10 %.
BHenpenne Hay4yHbIX pe3yjbTraToB. Ha ®nopenickoM CTEKOJbHOM 3aBOJE IPOBEEHBI
9KCIIEPUMEHTHI M pa3paboTanbl criocoObl moBsiieHns ®XC npoMblieHHBIX cTeko, TXO
PC® nyrtewm BolnenaunBanus 1 6€3 HEro, 3aIlUIIEHHbIE ABYMsI TATEHTaMH Ha U300peTeHHS.
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