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57) Rezumat: Inventia se refera la un procedeu
pentru tratarea suprafetei unui obiect solid cu
structura vitroasa care vine in contact cu produse cu
caracter acid. Obiectul solid, de exemplu un recipi-
ent, se umple cu o barbotina tixotropica continind
filo- sau tectosilicati. Se goleste apoi obiectul,
raminind un strat de barbotina aderent pe peretele

acestuia, dupa care se incalzeste la temperatura de
400...440°C, timp de 4...6 h. Pe suprafata superfici-
ala a obiectului, se formeaza o bariera de difuzie
alumino-silicioasa, care se opune migrarii ionilor de
metale grele din corpul vitros in produsul acid. Se
raceste, in final, obiectul si se indeparteaza crusta
formata in urma tratamentului termic.
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Inventia se referd la un proccdeu pen-
tru tratarea suprafetci unui obicct solid cu
structurd vitroasd, de preferin{d, un reci-
pient cu continut de plumb i de alte
metale grele, care vine in contact cu pro-
duse cu carcter acid, in vederea prevenirii
metalelor respective de a migra in aceste
produse cu caracter acid.

Obiectele solide cu structura vitroasd
tratate sunt obiccte din sticld cu continut
de plumb, cristale si alte materialc asema-
natoare folositc sub torma solidd. care
nu prezintd carcteristici de suprataia
specifice. Metale grele continute in aceste
obiecte de sticla pot fi, pe langd plumb,
bariu, cadmiu, §i alte metale nocive pentru
sanatatea oamenilor, in cazul cind obiec-
tele vin in contact indelungat cu alimente
sau bauturi cu caracter acid. Produse cu
caracter acid care vin in contact cu obicc-
tul solid vitros sunt reprezentate de alcooli
(cognac, whisky, vinuri), sucuri de fructe,
produse - sub lormi de pastc agresive
(mustar sau alte produse alimentare aci-
de).

‘Se cunoagte cd orice lichid continut
intr-un container sau rezervor realizat din
material vitros are tendinta de a dizolva o
anumiti cantitate a compusilor chimici
constituen{i in materialul vitros respectiv.
Aceastd cantitate dizolvatd este, in ge-
neral, extrem de scdzutd. De cxemply,
apa continutd intr-un vas realizat din
sticli sodo-calcicii  dizolvd o anumitd
cantitate de oxid de sodiu din sticla res-
pectiva. Intr-un test standard (DIN 1211)
se furnizeazd o comparatie a rezisten(ei
hidrolitice a sticlelor sodo-calcice (se
dizolvd 30 ... 1000 g Na,O intr-un gram
de pulbere de sticld sodo-calcicd in apa.
la temperatura de 90°C, timp de | h).

Acest fcnomen general se ia in conside-
rare in chimia analiticd precum gi in alte
ramuri ale chimiei fine, dar cste fard
incidentd in viata curentd, cu exceplia
situatiilor in care intervin anumite metale
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grele (plumb, bariu, §i cadmiu) care au
tendinia de a migra in alimentc (in cazurile
cand metalele grele sunt componente in
materialul vitros ftolosit pentru veseld sau
butelii pentru bauturi). De exemplu, cris-
talul contine oxid de plumb (Anfor Stan-
dard; NF 30004). S-a constatat ca anumite
cantitd{i de plumb, pdna la citeva ppm,
pot migra in produse cu caracter acid,
avind un pH de 3,5, in situatia in care
asemenca produse acide sunt pdstrate in
vase din cristal perioade lungi de timp.
Aceastd problemd a fost cercetatd §i a
condus la reglcmentdri internationale in
vederea asigurdrii protectiei populatiei
impotriva pericolelor cauzate de contactul
alimentelor cu suprafata articolelor din
sticla utilizate pentru prepararea, folosirea
§i conservarca alimentelor i béuturilor
(Intcrnational Standard ISO 7086).

In anumite tari, se recomandi respec-
tarca unui continut maxim admisibil de
plumb in bauturile alcoolice, ceea ce este 0
problemad, atit pentru producatorii bute-
liillor din sticld de cristal, cat si pentru
comerciantii de alcool care isi desfac pro-
dusele in asemenea vase.

Sc cunosc procedee de obtinere a contai-
nerelor din cristal destinate unor produse
sau bauturi cu caracteristici acide (Brevete
US nr.4981733; 4983199). In scopul preve-
nirii migrarii plumbului din cristal in pro-
duse sau bduturi, containerul are pe su-
prafata interivard un tilm continuu gi sub-
tire realizat din sticld fird conginut de
plumb, sticld care formeazd un ecran.
Aceste procedee cuprind urmatoarele etape: -

- aducerea unei cantitdti bine determinate
de sticla fara plumb in starea de a putea fi
sutlatd (sub forma de picaturd);

- acoperirea picaturii din sticld tard
plumb cu un cilindru din cristal (condiia
care trebuie Tndeplinitd este ca, atat crista-
lul, cét si sticla tard plumb s3 aibd acelasi
coelicient de dilatare §i acclagi indice de
refractie);
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- suflarea sticlei tdrd plumb, acoperita
cu cristal, in forma doritd, asttel ¢a obi-
ectul obiinut va avea intreaga suprafa(a
internd acoperitd cu un strat de sticld
tari plumb. Degi rezultatele obtinute prin
aceste procedee sunt satisfdcitoare, s-au
efectuat cercetdri in continuare, in ve-
derea gdsirii unor alternative i mai efici-
ente. .

Este cunoscut ci atacul hidrolitic al
sticlelor de catre lichidele acide poate fi
considerat ca un schimb ionic intre ionii
de H* in exces in solutie si cationii mai
slab legati prezenti in reteaua vitroasa,
silicea riminind practic nemodificatd.
Un asttel de schimb este limitat la modifi-
catorii refelei (metale alcaline gi alcalino-
pimintoase), precum §i la metale grele:
plumb, cadmiu si bariu (in cazul in care
aceste metale sunt prezentc in obiectul
solid). Plecdnd de la acest concept existd
unele metode de limitare a migrarii plum-
bului, carc constau in indepartarea plum-
bului de pe o suprafatd superficiald de
grosimi diferite aferentd peretilor unui
articol din material vitros, prin utilizarea
unor solutii acide apoase inainte de¢ a
folosi articolul respectiv. Dezavantajul
acestor metode constd intr-o multitudine
de faze ¢i manipuldri suplimentare, rezul-
tatele obtinute nefiind deosebite.

De fapt, in domeniul compozifiilor de
sticle cu continut dc¢ plumb, deci implicit
in domeniul compozitiilor de sticld cris-
tal, cinetica schimbului ionic, Tntre plum-
bul din perctele vasului si cationii pre-
zenti in lichidul conginut in vas, s¢ pro-
duce, conform Legii a 2-a a lui Fick,
astfel incat, cantitatea de plumb dizolvata
sa fie proportionala cu radacina patrata
a timpului de contact, coeficientul de
difuzie fiind dependent de temperaturd
(dependentd de tip Arhenius). Pe de alta
parte, extractia obiectelor din solutiile
acide poate fi efectuatd numai la tempera-
turi joase, temperaturi mai mici  decit
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punctele de fierbere ale lichidelor respec-
tive. Conditiile practice gi timpul de contact
sunt limitate de ceriniele industriale. in
plus, din motive de protectie, folosirca
acizilor concentrafi este, practic, dificila.
Rezultatul este din acestd cauzd, o cantitate
micid de plumb extrasd din peretii vasului.
Astfel. in ansamblul vas de sticld tratat i
lichidul acid continut in vas, difuzia plum-
bului in lichid continud s3 aibd loc si
devine misurabild chiar numai dupad cé-
teva zile. Viteza de difuzie rdimine, practic,
acceasi cu viteza de difuzie existenta inain-
te de tratament. Din acest motiv se poale
spune cd tratamentul respectiv are ca rezul-
tal 0 micd aménare in timp a fenomenului.
aminare inadecvati situatiei in care perioa-
dele de stocare dureaza cdtiva ani.

De asemenea, se stie c3 existd posibili-
tatca unui schimb la temperaturi inalte Intre
ionii de H* ai meta-caolinului §i ionii meta-
lelor alcaline prezenti in sticlele sodo-cal-
cice. Teoretic sunt cunoscute aplicatii care
conduc la Tmbundtiiirea durabilitatii, pre-
cum §i altor proprietdti (mecanice i elec-
trice) ale sticlelor sodo-calcice. Cu toate
acestea un astfel de procedeu nu s-a realizat
practic.

Studiile referitoare la acest subiect se
limiteazd la schimbul intre sodiul din sti-
clele sodo-calcice gi ionii H™ din meta-
caolin, avindu-se in vedere, in plus, ca
diferenta intre un astfel de schimb ionic la
temperaturd inaltd §i extractia la tempe-
ratura camerei, aga cum s-a mentionat mai
sus, vizeazd, pe de o parte, cinetica proce-
sului, iar pe de altd parte, starea suprale(c
dupi tratament. (The Glass Industry, vol.
26. iunie 1945; ar.7, iulie 1945; nr.6 iunie,
1947).

Inventia prezintd un nou procedeu care
previne migrarea ionilor de plumb continuy
in vase realizate din sticla cu plumb,
respectiv din cristal, in lichidul acid con-
tinut in vasul respectiv. Acest procedeu are
la bazi un principiu complet diferit de cele
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mentionate mai sus, conform cﬁruia; in
loc de a se izola lichidul care vine in
contact cu cristalul, se creazd o suprafatd
superficiald pe perctii interiori ai vasului,
dupa indepartarca partiald a ionilor de
plumb de pe suprafaia respectivi. Se
creaza astfel, o barierd de difuzie care
mpiedicd ionii rimagi sd treacd din
cristal in produsul acid con{inut in vas.

Procedeul din inveniie se bazeazd pe
un fenomen bine cunoscut §i anume schim-
bul ionmic, mai exact, schimbul cationic
dintre cationii de plumb si cei de metale
alcaline continuti in cristal si cationii H’
si AI* continufi in produsul acid care
vine in contact cu cristalul, in anumite
conditii bine determinate.

De asemenea, procedeul, conform in-
ventiei, are ca punct de plecare metodele
si rezultatele cunoscute in prevenired
migriri plumbului confinut in vase con-
fectionate din sticld cu coninut de
plumb, de cristal, in lichidul continut in
vasele respective, atdt pentru perioade
lungi de timp (de exemplu, pentru al-
coolul stocat in sticle de cristal), cit si
pentru perioade relativ scurte (pentru
produse cu caracter puternic acid, aga cum
sunt preparate care contin ofct- -sosuri-,
mugtar §i care sunt pastrate in borcane
sau vase din sticld cu plumb).

Pentru a se realiza acest scop, proce-
deul conform inventiei, se bazeazd, pe de
o parte, pe temperaturi inalte, iar pe de
alta parte, pe compusi capabili de a
schimba sau elibera ionii de H' st de Al
la temperatura ridicata.

Obiectul inventiei este un procedeu
pentru tratarea suprafetet unui articol solid
realizat dintr-un material cu  structura
vitroasd, constind din sticle cu continut
de plumb, cristal, cu continuturi de dile-
rite cantititi de metal grele (plumb).
material vitros care vinc in contact Ccu
produse acide: cognac, whisky, vinuri i
sucuri de fructe precum i alimente acide.
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in vederea prevenirii migrarii mctalelor
grele din suprafata vasului de sticla 1
produsul acid, acest procedeu constd in
obtincrca unui strat superticial pe partea
obicctului care vine in contact cu produsele
acide, dupd indepirtarea partiald a ionilor
de plumb continui in suprafata respectiva.
Acest strat superficial este o barierd de di-
fuzie alumino-silicoiasd care sc opune
migririi in produs, prin schimb iontc Tntre
articolul solid gi un strat depus temporar p¢
suprafata vasului de sticla. Stratul depus
constd dintr-o crustd formatd prin incél-
zirea unei cantititi de caolin pe suprafa(,
sub forma unei barbotine tixotropice obli-
aute din silicat de aluminiu hidratat, pur i
apa.

Practic, procedeul contorm inventiei,
constd in aplicarea, intr-o primd fazd, pe
suprafata obiectului care vine in contact cu
produsul acid, a unei barbotine tixotropice
in stare vascoasd. Se scurge obiectul avand
stratul respectiv depus, asttel incat sa
raimind pe suprafatd un strat continuu care
a aderat la aceastd suprafatd. Se incilzeste
obicctul avand stratul respectiv depus, la o
temperaturd cuprinsd intre 300°C si tempe-
ratura de inmuiere a sticlei cu plumb sau a
cristalului din care este contectionat obiec-
tul, timp de cdteva ore, dupa care se raccg-
te. in final, se elimind prin spélare, Crusta
alumino-silicoiasd rezultata prin incalzire.

Barbotina aplicatd pe suprafata obiec-
wlui este o suspensie apoasa tixotropica a
compugilor de tipul filosilicatilor sau tecto-
silicailor: argile, caolinun, montmoriloniti
si zeoliti i, in special, a alumino- -silicatului
hidratat care reline apa de hidratare pana la
temperaturi inalte la care cationii cristalului
s¢ schimbd cu cationii caolinului la o
vitezd suficient de mare, astfel incét sa se
satistacd cerintele industriale.

O primd explicatie a fenomenului res-
pectiv ar fi ca solidelc cristaline pe care le
vizeazi inventia se caracterizeaza prin
aranjarc structurald in straturi octaedrice
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sau tetraedrice, astfel cd@ {incarcdtura
electrica globald este deficitard in sarcini
pozitive datoritd inlocuirii cationilor de
Si** cu cationi cu sarcind micd, aga cum
este Al*. Excesul de sarcini estec compen-
sat de alfi cationi, in principal de cei
monovalenti (H*, metale alcaline) i,
uneori, de cei bivalenti (metale alcalino-
pamintoase). Asemenea cationi compen-
satori pot fi schimbati cu al{i ioni. Numa-
rul de sarcini negative compensate prin
cationi care pot fi schimbayi s¢ numeste
"capacitate de schimb cationic (CSC) sau
capacitate de schimb de baza" (CSB).

In proccdeul conform invengiei, la
temperatura cuprinsd intre 300°C i tem-
peratura de inmuiere a sticlci cu plumb
sau a cristalului din care este confectionat
obiectul, este neccsar un contact de numai
citeva ore pentru a se obtine dituzia
anumitor cantititi de plumb din sticla
respectivd in stratul alumino-silicios.

De fapt, analiza suprafctei prin spectro-
scopie ESCA si SIMS demonstreaza ca
in timpul procesului are loc gi un schimb
complex intre ioni K" gi Pb*. din cristal
§i ionii AI™ din caolin, conducind la
formarea unui strat superficial alumino-
silicios de o grosime de circa 1000 A,
formandu-se o barierd interfaciald care se
opune inter-difuziei ionilor de Pb* ai
obiectului solid si ionilor de H* ai lichi-
dului acid cu care vine in contact supra-
fata respectiva. Alumina din caolin parti-
cipd la formarea stratului superticial care
persisti dupd un tratament (tcrmic la
temperatura de 120°C, timp de 17 h, ceea
ce corespunde unei imbdtraniri de cd{iva
ani la temperatura camerei, lard contact
cu un lichid. ‘

Crusta alumino-silicioasd care raménc
pe perete la stargitul tratamentului se
indepdrteaza prin spalare cu apa, urmata
de finisare prin operatii de sablare sau
tratare cu ultrasunete.

Un avantaj al acestui procedeu  este
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acuratetea conditiilor de aplicare si carc
permit aplicarea acestuia la orice fel de
produs din sticld cu plumb sau cristal pe
echipamente industriale.

Se prezintd in continuare un exemplu de
realizare a procedeului conform inventici,
in legdturd gi cu tigura, care reprezintd O
diagrama in care este redat continutul de
Pb din lichid in functie de timp.

Aplicarea acestui procedeu este descrisa
pentru tratarea sticlei cu coninut de plumb
sau a vaselor (flacoanelor) din cristal desti-
nate umplerii cu alcool, in vederea preve-
nirii migrarii plumbului conginut in supra-
fata internd a respectivelor vase, in alcool.
Sticla cu plumb este orice sticld care con-
{ine minimum 24% plumb (evident i sticla
cristal).

Pentru tratare, se utilizeazi o butelie din
cristal (flacon, sticld) avand un continut de
30% Pb, destinatdi umplerii cu cognac.
Volumul buteliei este de 750 ml.

Se prepard o barbotind dintr-un caolin
comercializat in Franta de Firma Société
Lambert Riviere, sub denumirea de."KAO-
LIN HEAVY". Produsul are puritate Tnaltd,
continutul maxim de impuritati fiind 250
ppm — 25 ppm metale grele, 250 ppm
cloruri, 0,1% in greutate sulfayi §i 10 mg
substante solubile in acid. Celelalte propric-
tifi sunt impuse, conform puritagi, de
European Farmacopeea din 1974.

Dupd o amestecare intimd a acestui
caolin greu, in proportie de 47% parti in
greutate, cu 53% parti in greutate apd,
barbotina obtinutd este introdusd in vas
(flacon). Se agita vasul sau flaconul respec-
tiv pentru a sc asigura o acoperire uni-
forma a suprafetei interioare. Excesul de
barbotini se elimina. Stratul depus pe
cristal rimine uniform datoritd propricta-
tilor tixotropice ale barbotinei.

Flaconul sau vasul de sticlad se introduce
apoi intr-un cuptor in care lemperaturd s¢
mireste progresiv pani se ajunge la 400 ...
44(°C si sc mentine la aceasta temperalurd
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timp de 4 ... 6 h. Stratul de barbotina se
indepirteazad apoi prin spdlarc cu api,
initial, si cu suspensie de apd si nisip, in
final, pentru a se asigura indepdrtarea

10

atomici, din 24 in 24 h.

" Accleagi masuratori se fac simultan pe
un vas identic, dar care nu a lost supus
tratamentului.

completd a urmelor de barbotind, obiectul 5 Dupid 750 h (o lund), se obtine un con-
recipitindu-si aspectul initial. tinut de plumb in solutic netratatd de 1,70

Trebuie mentional cd temperatura de mg/l. Continutul de plumb existent in
tratare este apropiatd de punctul de defor- soluia tratatd este nedecelabil.
mare al cristalului’ (440°C), dar mai sca- Acest test este evident pentru eficienta
zutd putin, pentru a se preveni orice 10  procedeului. '
alterare a suprafetei sau pentru a se pre- Cantitatea de plumb care migreaza in
veni o aderen{d excesivd a stratului de caolin ‘in timpul tratamentului, contorm
caolin dupd coacere. invengiei, este suficientd pentru lichidele

in general barbotina poate sd contind o continute n vasele tratate, rimanand- in
cantitate de 40 ... 60% in greutate api, in 15  concordanid cu cerintele sanitare mentio-
funégie de caolinul folosit, de granulo- nate anterior.
metria acestuia, de modul de aplicare Astfel intr-o serie de teste efectuate de-a
(scufundare, aplicarc cu pensu la), de lungul a 6, 12, 24, 36 si 60 de luni'(5 ani),
aditivii tixotropici folositi precum si de folosind drept lichid o solutie apoasd de’
forma articolului tratat. 20 acid acetic de concentratic 4%, la un

Flaconul astfel tratat este suspus unui pH=23 i un alcool comercial, de exemplu
test de durabilitate. Se umple flaconul cu cognac, la uri pH=3,5 sc obtin rezultatele
o solutie apoasd de acid acetic de con- prezentate in tabel si pe curbele reprezen-
centratie 4%, apoi se masoard confinutul tate in tigurd. '
de plumb al acestei solutii, prin absorbtic 25

Continutul de Pb din lichid, Durata testului

¢/ 6 luni 12 luni 24 luni 36 luni S ani

A (test cu acid acetic) ' - 31,0 43,8 62,0 76,0 98

B (test cu alcool) b 13,0 18,3 25,9 31,6 - 40

Rezultatele prezentate in tabel §i cur- ani.
bele A si B din figurd pot fi interpretate De aceea, testele prezentate au fost efec-
astfel: In primul rand, testul de 5 ani este tuate pe un interval de timp real de 12 luni,
dedus prin extrapolare. De fapt, maturarea la 0 maturare artiticiald de 36 luni i, apoi
obignuita a unui alcool, asa cum este 30 s-au extrapolat la 5 ani, pe baza Legii lui
cognacul, se rcalizeazd in mod normal, in Fick. acceptald pentru viteza de migrare a
damigene uzuale sau in butoaie (de obicei ionului, calculatd printr-o metoda a celor
in butoaie de stejar), trecerea alcoolului in mai mici pdtrate n care variabila este
sticle efectudndu-se numai in momentul timpul. ‘
comercializarii. Rezultd cd, timpul de 35 {n al doilea rand, trebuic remarcate canti-

contact fntre alcool si cristal este numai
cel din magazin i timpul in care acesta s¢
consumd, timpi care, in mod logic. nu
depigesc ‘cileva luni sau cel mult 2.3

tatile mult mai mici de plumb trecute in
solutic in cazul alcoolului, comparativ cu
solutiile de acid acetic. Aceasta se intampla
datoritd pH-ului mai mare al alcoolului i
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prezentei si a altor componente in béutu-
rile alcoolice (cognac).

Este important de remarcat ¢d valoarea
continutului de Pb in alcool dupd 5 ani
este de numai 40 g/l, adicd de peste doud
ori mai micd decidt continutul maxim
admis.

Se poate afirma ca procedeul, conform
inventiei, cfectuat in conditii extreme,
satisface cele mai severe cerinte legale.

Trebuic remarcat c¢d procedeul se ba-
zeazi pe obervalii experimentale, unele
prezentate, inventia nelimitindu-sc de nici
o teorie sau explicalie ipoteticd.

Pe baza cunostintelor actuale este posi-
bild explicatia eficieniei procedeului prin
componentii ipotetici:

- un schimb ionic simplu H*/Pb%, intre
cristal §i caolin, sdricirea in plumb a
cristalului conducdnd la minimalizarea
migrarii ulterioare a plumbului in lichid;

- un schimb mult mai complex intre
cationii cei mai importanti ai cristalului si
caolin, generdnd lormarea unci bariere de
difuzie alumino-silicioase carc se opune
migrarii ulterioarc a plumbului prezent.

Este foarte probabil ca ambele feno-
mene si aibi loc concomitent (nefiind
excluse si alte fenomene), primul fenomen
prevaland la inceputul tratamentului, ceca
ce inseamnd cd in prima etapd, in ab-
senfa oricirei bariere, ionii- de Pb™ pot 53
treacd in caolin, iar sardcirea superticia-
13 in ioni de Pb* a cristalului liind un
rezultat tavorabil, dupd care, in timp cc
procesul sc desfagoard, se formeazd ba-
riera care se opune migrarii ulterioare a
plumbului rdmas in lichid.

Revendicari

1. Procedeu pentru tratarea suprafetei
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unui obiect solid cu struclurd vitroasa, de
preferin{d un recipient confindnd urmc dc
plumb si de alte metale grele, care vinc in
contact cu produse cu caracter acid aga cum
sunt alcoolii, de preferintd cognac, whisky.
vin, sucuri de fructe sau alimente acide,
caracterizat prin aceea ca se umple un
obiect solid avind o structurd vitroasd cu
o barbotind tixotropicd sub forma unui
lichid véiscos, se goleste, apoi, obiectul
solid astfel Tncdt sd rdmand un strat con-
tinuu de barbotind aderent la peretele ale-
rent obiectului solid, se incdlzegte obicctul
avind stratul de barbolind depus, la o
temperaturd cuprinsi intre 300°C i tempe-
ratura de inmuiere a cristalului sau a sticlel
cu plumb, de preferintd la 400 ... 440°C,
timp de 4 ... 6 h, forméndu-se pe suprafata
superficiald a obiectului respectiv, dupa
indepirtarea ionilor de plumb de pe supra-
fata superficiald a obiectului o bariera de
difuzie alumino-silicioasa, care se opunc
migrarii in produsul acid, prin schimb ionic
intre materialul cu structurd vitroasd s
stratul depus sub forma de crusta pe supra-
fata respectivd, se raceste obiectul i, in
final, se indeparteazd prin spilare, sablare
si/sau tratare cu ultrasunete crusta tormatd
fn urma tratamentului termic.

2. Procedeu pentru tratarea supratetei
unui obicct solid cu structurd vitroasd,
conform revendicarii 1, caracterizat prin
aceea ci se umple corpul solid cu o barbo-
lind tixotropicd constdnd dintr-o suspensie
apoasd, de concentratie 40 ... 60%, care
contine un compus ales dintre filosilicati
sau tectosilicati, de preferintd caolin sau
alti compugi pe bazd de silicat de aluminiu
hidratat pur.

Presedintele comisici de inventii: chim. tlicscu Octavian
Examinator: ing. Florca Stela
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