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Introducere

Industrializarea la scara globala a afectat mediul atat din punctul de vedere al
utilizarii resurselor naturale, prin diminuarea acestora, cat si din punctul de vedere al
cantitati mari de deseuri industriale generate. Avand in vedere faptul ca unele dintre
resursele naturale sunt neregenerabile, Th multe sectoare industriale, s-a impus valorificarea
unor reziduuri de productie (deseuri) care rezulta din diverse fluxuri tehnologice, cu
precadere din sectorul industriei obtinerii si prelucrarii materialelor metalice. Deoarece
dezvoltarea sectorului constructii civile si industriale s-a extins, necesarul de materiale de
constructii a crescut proportional. Astfel, pentru a satisface cerinta de materii prime pentru
materiale de constructii, fara a afecta negativ mediul, s-a analizat posibilitatea folosirii unor
resurse care sa inlocuiasca aceste materii prime respectand in acelasi timp si standardele
de baza ale materialelor de constructii initiale.

Provocarea obtinerii unor materiale noi cu proprietati de liere cum ar fi geopolimerii,
sau a unor materiale ce contin geopolimeri formati in urma procesului de geopolimerizare, si
care sunt cunoscute ca materiale nepoluante (verzi), conservarea materiilor prime/auxiliare
naturale si in acelasi timp sa aiba proprietati comparabile cu cele ale materialelor de
constructii clasice, la un pret scazut si un impact redus asupra mediului, au fost motivele
pentru care cercetarea in domeniul valorificarii reziduurilor de productie prin metoda
geopolimerizarii, a fost abordata in cadrul acestei lucrari.

Obtinerea unor produse alternative realizate din deseuri este un aspect intens
studiat, reprezentdnd un mod pozitiv de valorificare a acestora atat prin eliminarea
depozitarii cat si prin realizarea unei surse de venit suplimentare.

Teza de doctorat a avut ca scop obtinerea si caracterizarea unor geopolimeri cu
proprietati de liere si a materialelor rezultate ce contin geopolimeri formati in urma activarii
alcaline a reziduurilor de productie cu diverse continuturi de alumino-silicat, silicati,
aluminati, cum ar fi: zgura de furnal granulatd, namolul rosu si cenusa din paie de grau, in
vederea utilizarii acestora in domeniul materialelor de constructii.

Recent, o noua clasa de materiale, denumita, geopolimeri, a fost intens studiata in
scopul utilizarii in diverse aplicati. Aceastd clasa de materiale sunt produse minerale
sintetice care combina proprietatile polimerilor, ceramicii sau a cimenturilor si poseda o serie
de proprietati speciale, cum ar fi: rezistenta la foc/caldura (stabile pana la 1200°C);
rezistenta la atacul chimic cu solventi organici si acizi, sunt non-toxice, "materiale verzi”
deoarece prin sinteza acestora se face economie de energie si nu produc emisii de CO;
cum se intdmpla Tn cazul obtinerii cimentului Portland. Geopolimerii pot fi realizati dintr-o
varietate de materiale alumino-silicoase ieftine sau chiar din deseuri care au un continut
ridicat de SiO; si Al,O3;, cum ar fi: metacaolinul [1], cenusa de termocentrale [2], zgura de
furnal [3], namolul rosu [4] sau deseuri de constructii [5, 6].

Acesti polimeri anorganici cu o structura spatiala tridimensionala, nu incorporeaza
apa de hidratare in structurd cum se intdmpla in cazul cimenturilor pe baza de calciu, deci
sunt impermeabile, sunt rezistente la apa si au proprietati mecanice excelente (in special
rezistenta la compresiune ridicata) comparativ cu materialele pe baza de ciment Portland.
Obtinerea de noi materiale prin tehnologia care are la baza procesul de geopolimerizare a
atras in ultima perioada o atentie sporita din partea cercetatorilor, deoarece s-a constat a fi o
solutie viabila pentru reciclarea deseurilor industriale (a reziduurilor de productie) evitand
astfel tratarea si depozitarea acestora [7].

Aceasta tehnologie inovativa poate fi o solutie pentru rezolvarea provocarilor de
mediu si economice cu care se confruntd industria obtinerii materialelor metalice urmare a

Vi
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faptului ca rezultd cantitati mari de zgura, namol rosu si cenusa. Geopolimerizarea are la
baza reactiile dintre un solid bogat in silice si alumina cu o solutie alcalina concentrata, in
urma careia rezulta polimeri alumino-silicatici cu o structura amorfa spre semi-cristalina,
unde cationii de siliciu si cationii de aluminiu in reteaua geopolimerului au coordonarea
tetraedrica si sunt legati prin punti de oxigen.

Conform datelor din literatura de specialitate, geopolimerizarea este un proces
complex, care poate fi divizat in urmatoarele etape: solubilizarea fazelor amorfe (SiO, si
AlLO3z) in solutii alcaline; transportul, orientarea si condensarea ionilor precursori in
monomeri; policondensarea si polimerizarea monomerilor in polimeri silico-aluminosi amorfi
sau semi-cristalini [8, 9]. Geopolimerii sunt de fapt, polimeri anorganici care, ih general, au
proprietati fizice si chimice excelente si deci pot fi utilizati cu succes in diverse aplicatii cum
ar fi. materiale izolante, materiale cementitice cu proprietati de liere, in fixarea metalelor
radioactive, sau a metalelor grele, in mod asemanator sticlelor. Compozitia chimica a
geopolimerilor este similara cu cea a zeolitilor naturali silico-aluminati, dar sunt in mod uzual
amorfi In loc de cristalini [10]. Tn general, materialele care contin in cea mai mare parte silice
amorfa si alumina sunt o posibild sursa pentru producerea geopolimerilor. Se remarca faptul
ca, materia prima initiald joaca un rol semnificativ in procesele specifice geopolimerizarii si
influenteaza proprietatile fizice, chimice, structurale si mecanice ale geopolimerilor rezultati.

Geopolimerizarea ca tehnica de obtinere a unui material nou care poate fi un
geopolimer sau un material Tn structura caruia se formeza un gel geopolimeric, este o
tehnica versatila care utilizeaza atat materii prime naturale dar mai ales reziduuri industriale:
zgura, steril, namol rosu, provenite din industria extractiva, iar din alte industrii: cenusi,
slamuri sau prafuri, pentru obtinerea de materiale destinate sectorului constructii. Avantajele
folosirii geopolimerizarii ca tehnicad de obtinere a unor materiale noi sunt: utilizarea unei
cantitati apreciabile de reziduuri de productie in locul materiilor prime naturale; temperatura
de obtinere redusa; timp de intarire relativ scurt; economie de resurse naturale; economie de
energie termica; produs competitiv datoritd unor proprietati fizice, chimie si mecanice
deosebite.

Cercetérile experimentale s-au realizat in laboratoarele Universitatii ,Dunarea de
Jos” din Galati, in laboratoarele Universitatii Catolice din Leuven, Belgia (Departamentul de
Stiinta Materialelor si a Mediului si Departamentul de Geologie), la Centrul de Cercetari si
Expertizari Eco-Metalurgice din cadrul Universitatii Politehnice Bucuresti si in laboratoarele
Institutului National de Cercetare-Dezvoltare si Protectia Mediului din Bucuresti.

Aceasta lucrare este dezvoltata pe sase capitole care cuprind, in ordine,
urmatoarele:

Capitolul 1 - prezinta stadiul actual al cercetarilor privind utilizarea unor reziduuri de
productie ce contin alumino-silicati, pentru obtinerea de geopolimeri.

Capitolul 2 - prezintd materialele din care au fost obtinuti geopolimerii si materialele
rezultate in urma procesului de geopolimerizare, metodele, procedurile experimentale si
mijloacele de investigare in vederea determinarii proprietatilor fizice, chimice, structurale,
termice si mecanice ale produselor finale rezultate. In urma efectuérii analizelor specifice
unui material de constructie, probele din materialele studiate au avut rezistenta la
compresiune, stabilitatea materialului pastos (testul de stabilitate Le Chatelier), timpul de
priza (testul Vicat), diferite in functie de caracteristicile reziduului, concentratia solutiei pentru
activarea alcalina si conditiile de lucru (temperatura, timp).

Capitolul 3 - prezinta cercetari privind activarea alcalind a reziduurilor: zgura de
furnal granulata, namol rosu, cenusa din paie de grau, reziduuri de productie considerate de
interes pentru cercetarile experimentale din aceasta teza. Rezultatele experimentelor au

Vii



Spataru (Severin) llenuta — Introducere

scos in evidenta faptul ca prin activarea alcalina a zgurii de furnal se pot obtine materiale cu
proprietati similare betoanelor clasice obtinute din materii prime.

Capitolul 4 - prezinta cercetérile experimentale privind obtinerea si caracterizarea
geopolimerilor si a materialelor ce contin geopolimer, prin activarea alcalind cu o solutie
obtinuta din hidroxid de sodiu (8M) si o solutie de Na,SiOs, utilizate in cantitati egale, a doua
reziduuri de productie (zgura de furnal granulata, cenusa din paie, namol rosu, amestecate
doua cate doua pe baza unor retete). Materialele rezultate in urma procesului de
geopolimerizare au fost caracterizate din punct de vedere chimic, structural, termic si
mecanic.

Capitolul 5 - prezintd rezultatele experimentale privind obtinerea si caracterizarea
geopolimerilor si a materialelor ce contin geopolimer prin activarea alcalina (cu diferite
solutii) a unui amestec obtinut din trei reziduuri ce contin silicati, aluminati si alumino-silicati
cum ar fi: zgura de furnal granulata, cenusa din paie de grau si namol rosu, amestecate pe
baza unor retete.

Materialele rezultate in urma procesului de geopolimerizare au prezentat proprietati
chimice, structurale, termice si mecanice, comparabile cu proprietatile betoanelor clasice,
prin urmare s-au analizat posibilitatile folosirii acestora ca materiale de construcitii.

Capitolul 6 - prezintd concluziile generale, contributiile originale si directiile viitoare
de cercetare.
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Notatii si abrevieri

AA = Alkaline activator = activator alcalin;

BA = eng. bottom ash = cenusa obtinuta de la partea inferioara a unui incinerator;

BAG = geopolimer realizat cu cenusa colectata de la vatra incineratorului;

BET = Brunauer-Emmet-Teller, metoda de determinare a densitatii aparente;

C-S-H =hidrat de silicat de calciu;

C-A-S-H = hidrat de silico-aluminat de calciu;

D[3,2] = diametrul mediu care este exprimat pe baza suprafetei particulelor;

D[4,3] = diametrul mediu care este exprimat pe baza volumului particulelor;

DSC = eng. Derrivative Scanning Calorimetry = scanare calorimetrica derivata;

DTA = eng. Derrivative Thermogravimetric Analysis = analiza derivatei termogravimetrice;
EDAX = eng. Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy = spectroscopia prin dispersie a
energiei razelor X;

FA = eng. flay ash = cenusa volanta de termocentrala obtinuta de la partea superioara a
unui incinerator, respectiv in filtre;

FAG = geopolimer obtinut cu cenusa colectata de la filtre;

FTIR = eng. Fourier transform infrared spectroscopy = Transformata Fourier in infrarosu;
GGBFS = eng. ground granulated blast furnace slag = zgura de furnal granulata;

Gp = grad de polimerizare;

ICP-OES = eng. Inductively Coupled Plasma opto-electronic Spectroscopy = spectroscopie
cu emisie optica cu plasma cuplata inductiv ;

L/S = raportul lichid/solid;

LOI = eng. Loss on ignition=pierdere la calcinare;

M = masa macromoleculei;

MK = eng. metakaolin = metacaolin;

N-A-S-H-= hidrat de silico-aluminat de sodiu;

PSD = eng. Particle Size Distribution = distributia dimensiunilor particulelor;

PS = eng. polisialate = polisialat;

PSS = eng. polisialate-siloxo = polisialat-siloxo;

PSDS = eng. polisialate- disiloxo = polisialat-disiloxo;

ppm = parti per milion;

RM = eng. red mud = namol rosu;

R50n = retetd obtinuta din zgura de furnal granulatd 50% + cenusa din paie de grau 30% si
namol rosu 20% activate alcalin cu NaOH 8M;

R50s = reteta obtinuta din zgura de furnal granulatd 50% + cenusa din paie de grau 30% si
namol rosu 20% activate alcalin cu amestec realizat din solutie de NaOH 8M si solutie de
Na,SiO; in proportii egale;

R70n = reteta obtinuta din zgura de furnal granulatéd 70% + cenusa din paie de grau 25% si
namol rosu 5% activate alcalin cu NaOH 8M,;

R70n = reteta obtinuta din zgura de furnal granulatd 70% + cenusa din paie de grau 25% si
namol rosu 5% activate alcalin cu amestec realizat din solutie de NaOH 8M si solutie de
Na,SiO; in proportii egale;

R70N(n)7 = retetd obtinuta din zgura de furnal granulatd 70% + cenusa din paie de grau
25% si namol rosu necalcinat 5% activate alcalin cu NaOH 8M testate la rezistenta la
compresiune la 7 zile;
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R70N(c)7 = reteta obtinutd din zgura de furnal granulata 70% + cenusa din paie de grau
25% si namol rosu calcinat 5% activate alcalin cu NaOH 8M testate la rezistenta la
compresiune la 7 zile;

R70Si(n)7 = reteta obtinutd din zgura de furnal granulatd 70% + cenusa din paie de grau
25% si namol rosu necalcinat 5% activate alcalin cu amestec realizat din solutie de NaOH
8M si solutie de Na,SiO; in proportii egale, testate la rezistenta la compresiune la 7 zile;
R70Si(c)7 = reteta obtinuta din zgura de furnal granulata 70% + cenusa din paie de grau
25% si namol rosu calcinat 5% activate alcalin cu amestec realizat din solutie de NaOH 8M
si solutie de Na,SiO; in proportii egale, testate la rezistenta la compresiune la 7 zile;
R70N(n)28 = reteta obtinuta din zgura de furnal granulata 70% + cenusa din paie de grau
25% si namol rosu necalcinat 5% activate alcalin cu NaOH 8M testate la rezistenta la
compresiune la 28 zile;

R70N(c)28 = reteta obtinuta din zgura de furnal granulata 70% + cenusa din paie de grau
25% si namol rosu calcinat 5% activate alcalin cu NaOH 8M testate la rezistenta la
compresiune la 28 zile;

R70Si(n)28 = reteta obtinutd din zgura de furnal granulata 70% + cenusa din paie de gréau
25% si namol rosu necalcinat 5% activate alcalin cu amestec realizat din solutie de NaOH
8M si solutie de Na,SiO; in proportii egale, testate la rezistenta la compresiune la 28 zile;
R70Si(c)28 = reteta obtinuta din zgura de furnal granulatd 70% + cenusa din paie de grau
25% si namol rosu calcinat 5% activate alcalin cu amestec realizat din solutie de NaOH 8M
si solutie de Na,SiO; in proportii egale, testate la rezistenta la compresiune la 28 zile;

SEM = eng. Scanning Electron Microscopy = scanare microscopica cu electroni;

TGA = eng. Thermo Gravimetrical Analysis = analiza termogravimetrica;

u.a. = unitati arbitrare;

wt% = eng. weight percent = procentul masic;

XRD = eng. X-ray diffraction = difractie cu raze X;

XRF = eng. X-ray fluorescence = fluorescenta cu raze X;

ZG/CPG(15) = reteta obtinuta din zgura de furnal granulata 85% si cenusa din paie de grau
15% activata alcalin cu amestec realizat din solutie de NaOH 8M si solutie de Na,SiO; in
proportii egale;

ZG/CPG(5) = reteta obtinuta din zgura de furnal granulata 95% si cenusa din paie de grau
5% activatad alcalin cu amestec realizat din solutie de NaOH 8M si solutie de Na,SiO; in
proportii egale;

ZG/NR(15) = reteta obtinuta din zgura de furnal granulata 85% si namol rosu 15% activata
alcalin cu amestec realizat din solutie de NaOH 8M si solutie de Na,SiO; in proportii egale;
ZGINR(5) = reteta obtinuta din zgura de furnal granulata 95% si namol rosu 5% activata
alcalin cu amestec realizat din solutie de NaOH 8M si solutie de Na,SiO; in proportii egale;
WSA = eng. wheat straw ash = cenusa din paie de grau;

pLm = micrometri.
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CAPITOLUL 1. STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND UTILIZAREA UNOR
REZIDUURI DE PRODUCTIE CE CONTIN ALUMINO-SILICATI PENTRU OBTINEREA DE
GEOPOLIMERI

1.1. Notiuni generale

1.1.1. Polimeri

Polimerii sunt macromolecule care sunt realizate prin legarea intre ele a unui numar
foarte mare de molecule mici numite meri. Polimerii sunt o categorie aparte de materiale de
o importantd deosebitd deoarece sunt intalnite in marea majoritate a obiectelor care ne
inconjoara: cauciuc; material plastic; rasini si altele, iar reactia prin care monomerii se
combina formand macromolecula, se numeste reactie de polimerizare [11]. Formula chimica
generala a unui polimer este [12]:

M, { -(Si02)z-Al0,-}n 1)

unde:
n = reprezinta gradul de polimerizare;
Z = reprezinta raportul Si/Al.

Gradul de polimerizare reprezinta numarul de unitati repetitive din macromolecula si
este legat de masa moleculara ( M ) a polimerului, exprimat de ecuatia:

Gp=M/m 2)
Unde: Gp = reprezinta gradul de polimerizare;
M = reprezintd masa macromoleculei;

m = reprezinta masa monomerului.

Clasificarea polimerilor

A ) Dupa originea lor, polimerii pot fi clasificati in:

-polimeri naturali, organici ( cauciuc, matase, amidon, proteine);
-polimeri semi-sintetici (celuloza);

-polimeri sintetici (polivinil alcool, polietilena).

B ) Dupa modul de formare acesti polimeri pot fi:
- polimeri formati prin adaugare (polietilena, polipropilena);sau
- polimeri formati prin condensare (au in retea grupari funtionale ca: -OH,-COOH, -NH,).

C ) Functie de comportamentul la temperatura, polimerii se clasificad in doua mari grupe, si
anume Tn polimeri termoplastici de tipul nilonului sau in polimeri termorigizi, de tipul fenolilor
sau a rasinilor.

De interes pentru acest studiu este polimerizarea prin condensare deoarece in cazul
acestui tip de polimerizare reactia chimica care are loc se realizeaza intre monomeri similari
sau diferiti cu eliberarea unor molecule foarte mici din structura polimerului, in cazul de fata,
prin geopolimerizare fiind eliminate molecule de apa.
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1.1.2. Geopolimeri

Geopolimerii sunt materiale polimerice anorganice care se obtin in urma combinarii unui
amestec format dintr-un material solid, uscat (bogat in silicati si aluminati) cu o solutie
puternic alcalina. Timpul de obtinere a acestora este relativ scurt, temperatura de lucru este
scazuta, iar produsul rezultat prezintd o structura tri-dimensionala, asemanatoare cu cea a
materialelor silico-aluminoase naturale, de tip zeolit [13]. Termenul de ,geopolimer” a fost
dat unui material de constructie de tip liant si a fost introdus pentru prima data in limbajul
academic de catre cercetatorului francez J. Davidovits [14]. De asemenea, Glukhovsky, [15]
a obtinut un sistem liant cu o cantitate scazuta de calciu (din argile silico-aluminoase fara
calciu si solutii de metale alcaline), pe care |-a denumit ,ciment de sol” iar betonul realizat cu
acest liant: ,silicat de pamant”. Aceste materiale, cu un continut bogat de silicati si aluminati,
activate alcalin, au primit si alte denumiri, cum ar fi: polimeri anorganici [16] sau cimenturi
activate alcalin [17] deorece cimentul geopolimeric care se obtine in urma reactiilor chimice
de policondensare se consolideaza sub forma unei structuri silico-aluminoase, tri-
dimensionale. Formula chimica generala a unui geopolimer este M,[-(SiO;)z-AlO;],wH,0,
unde M este un cation de Na, K, Ca sau Li; n este gradul de policondensare; w reprezinta
numarul moleculelor de apa din sistem si z este 1, 2, 3, sau un numar mult mai mare decét 3
[12]. Aceste legaturi chimice (-Si-O-Al-O-) se unesc pentru a forma structura tri-dimensionala
specifica unui geopolimer pe baza de polisialati. Davidovits a realizat o tipizare a acestor
legaturi chimice in functie de numarul de sialati (-Si-O-) din sistem care se repeta,
prezentate in figura 1.1 [14]:

(=)
I |
Ps (-Si-0-Al-0-)
Poly(sialate) | [
O O
[ |
=)
| | |
Pss (-Si-0-Al-0-Si-0-)
Poly(sialate-siloxo) | [ [
O o O
| | |
(-)
| | | I
PsSDS (-Si-0-Al-0-Si-O- Si-0-)
Poly(sialate-disiloxo)| ! | : I
o 0o 0o 0
| | | |

Figura 1.1. Tipuri de polisialati [14]

Astfel, In cazul in care, raportul dintre numarul atomilor de Al si al atomilor de Si este
de 1:1, atunci polimerul care rezulta va fi numit polimer polisialat (-Si-O-Al-O-); daca raportul
dintre numarul de atomi de Al/Si este de 1:2, atunci polimerul rezultat se numeste poli-sialat-
siloxo (-Si-O-Al-O-Si-O-); iar pentru polimerii in care raportul de atomi de Al/Si este de 1:3,
sau mai mare, polimerul se va numi poli-sialat-disiloxo (-Si-O-Al-O-Si-O-Si-O-).
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Schema bloc de obtinere a unui geopolimer este descrisa in figura 1.2 [18].

Silico-aluminat + Activator alcalin + Apa + Alli
constituenti

Amestecare, Compactare, Uscare

Geopolimer

Figura 1.2 Schema bloc de obtinere a unui geopolimer [18]

Materialul silico-aluminos este reprezentat de partea solida, bogata in silicati si
aluminati. Cele mai folosite solutii pentru activarea alcalind a materialului silico-aluminos
sunt: hidroxidul de sodiu (NaOH) si/sau silicatul de sodiu [19-22], hidroxidul de potasiu
(KOH), si/sau silicatul de potasiu [23-25], mai putin folosita pentru activarea alcalina fiind
solutia de Ca(OH), [26]. Prin ,alti constituienti” sunt considerati surfactantii, fibrele folosite
pentru ranforsare sau aditivii. Astfel, prin utilizarea surfactantilor se obtin geopolimeri de tip
spuma [27-29] iar pentru geopolimerii ranforsati, se folosesc, de exemplu, bare din fibra [30,
31]. In cazul utiliz&rii aditivilor, rezultd geopolimeri aditivati folositi pentru imbunatatirea unor
proprietati precum rezistenta la compresiune [32-34]; de micsorare a volumului prin uscare
[35, 36] sau de crestere a rezistentei la atacul acid [ 37]. Materialul silico-aluminos, solid este
amestecat cu activatorul alcalin care poate fi in stare uscata [38] sau in stare lichida [19-25,
39]. in cazul in care activatorul alcalin este in stare uscata se adauga o anumita proportie de
apa care asigura mediul de reactie, dizolvarea speciilor silicatice si aluminoase in solutie
precum si prelucrabilitatea pastei. Pentru geopolimerii activati alcalin cu activatorul in stare
lichidé nu se mai adauga apa, mediul de reactie fiind asigurat de solutia alcalind. Amestecul
omogen, obtinut prin amestecarea materialului solid cu solutia de activator, este vascos, cu
o coloratie diferitd in functie de cantitatea de oxizi preponderenta (de exemplu oxizii de Fe
care dau coloratia rosie sau oxizii de Cu care dau coloratia albastru-verde) din materialul de
baza [40, 41]. De asemenea, acest amestec este supus operatiilor de compactare, in diferite
forme, si de uscare, la temperaturd ambiantd [30,31] sau ridicata [27-29], in functie de
utilizarea ulterioara. Materialul geopolimeric rezultat are proprietati fizice si chimice diferite
fata de cele ale materialelor de baza iar proprietatile mecanice sunt mult imbunatatite.

Procesul de geopolimerizare are loc in urma reactiilor chimice eterogene dintre un
material solid silico-aluminos si o solutie hidroxidica, puternic alcalina [42]. Reactiile au loc la
presiune atmosferica si la o temperatura prestabilitd (de la temperatura de 20 °C la
aproximativ 1000 °C) in functie de utilitatea materialului sintetizat [34, 35, 42-44]. Reactiile
chimice care au loc in procesul de geopolimerizare sunt redate in figura 1.3 [45].
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NaCH/KOH (- I
(8205,Al,04), + 3InH,O . n(OH);-5i-0-Al-OH),
(-) NaCH/EOH (-
n{OH _1_1-5i-{}-.4l-1 OH — (Na.K) —.l'Ei-(}-.if'.]-U- ba + 3InH20
o 0
Orthosialate (Na.K)-Polysialate
Mal¥H / KOH (-)

(5205, ALOz)s + n5i02 + 4n H:0 —* n(OH h—ﬁi—(}-.-fltl-{()HJ_-,

(OH),

(-} NaH ! KOH ‘-]l
n(OH):-Si.0-ALOH), ——> (KNay-(5i -0-ALO-sboo), + 4n H,0
| |
(OH):2 0O 0 0

Orthol sialate-siloxoxo) (Na,K)-Polysialate-siloxo

Figura 1.3 Reactiile chimice implicate in procesul de geopolimerizare [45]

Rolul elementelor alcaline (Na si K) in procesul de geopolimerizare este de a genera
un pH suficient de mare pentru a activa materialul solid n reactie si de a echilibra speciile
chimice formate in matrita gelului silico-aluminos.

1.1.3. Mecanismul reactiilor chimice de geopolimerizare

Geopolimerul rezultat in urma reactiilor chimice de geopolimerizare, este de fapt un
polimer anorganic cu retea reticulata foarte lunga, in care, retelele tetraedrale specifice
structurilor aluminatilor n care sunt prezente grupuri de (AlO,), iar la silicati grupuri de (SiO,)
sunt asezate n structura tri-dimensionala iar legatura dintre aceste tetraedre este echilibrata
de ionii alcalini de: Na*, K" sau Li* [46-48]. Pana in prezent mecanismul care sa ateste
existenta ionilor alcalini in structura moleculara a materialului geopolimeric rezultat nu este
suficient cunoscut, dar, se considera ca acesti ioni metalici sunt prinsi in structura pentru a
balansa incarcarea electronica negativa existentad sau sunt prinsi efectiv in retea. Figura 1.4.
descrie mecanismul reactiei chimice de geopolimerizare in cazul unei cenusi de
termocentrala [49]. Etapele caracteristice mecanismului de geopolimerizare sunt: dizolvarea,
precipitarea, formarea gelului, rearanjarea si polimerizarea constituentilor chimici in gel si
intirirea materialului obtinut. In prima etapa, materialul solid silico-aluminos se dizolva n
prezenta apei si a solutiei concentrate de activator alcalin. in etapa a doua, in urma
reactiilor chimice, are loc combinarea speciilor chimice prezente cu eliberarea unei cantitati
de apa. A treia etapa este caracterizata de formarea materialului vascos din care apa este
eliminata la nivel interstitial.
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Figura 1.4. Mecanismul procesului de geopolimerizare in cazul unei cenugi de
termocentrala [49].

In ultima etapa are loc o reorganizare a speciilor chimice, de asemenea, cu
eliberarea unei cantitatii din apa interstitialda, gelul avand proprietati diferite de cele ale
gelului format in stadiul precedent. in final va rezulta un material geopolimeric cu structura i
proprietatile deosebite.

1.2. Studii privind folosirea materialelor valorificabile din industrie pentru sinteza
geopolimerilor

Tn literatura de specialitate s-au utilizat o varietate de materiale care au fost folosite ca
sursa principala de silico-aluminati pentru obtinerea geopolimerilor cu diferite aplicatii in
domeniul materialelor de constructii [50-58]. De asemenea, sunt raportate o multitudine de
cercetari experimentale care au subliniat rezultatele excelente obtinute din utilizarea unor
sub-produse sau deseuri de productie ca materiale de baza Tn producerea geopolimerilor
pentru sectorul constructii. In acest sens, aceste materiale de tip geopolimer au fost folosite
ca materiale de constructii de tipul: ciment [59-62], pasta [63-65], mortar [66, 67], beton [68-
70], caramizi [71, 72] sau de zidarie [73]. De asemenea, trebuie precizat faptul ca
materialele geopolimerice, datoritd proprietatilor fizice, chimice si mecanice deosebite,
prezinta un interes deosebit pentru o varietate de aplicatii si in alte domenii industriale [74-
76]. In general, reziduurile de productie bogate in silicati si aluminati folosite pentru
obtinerea geopolimerilor sunt: zgura de furnal granulata, cenusa volantd de termocentrala,
metacaolinul si namolul rosu. Oxizii prezenti in compozitia chimica a acestora, in ordinea
importantei, sunt: SiO,, Al,O3;, CaO, Fe,03, Na,O si K;0, alti oxizi fiind prezenti in cantitati
foarte mici, deci fara o influentd semnificativa asupra proprietatilor materialului rezultat. Mai
mult decat atat, aceste reziduuri de productie sau subproduse industriale, prin continutul
majoritar de SiO, si de Al,Os, joaca un rol decisiv in reactiile de geopolimerizare si implicit
influenteaza rezistenta la compresiune a materialului geopolimeric rezultat. Astfel, raportul
Si/Al poate fi modificat atat prin schimbarea concentratiei solutiei de activare [77 - 79] cat si
prin controlarea compozitiei chimice a materialelor de baza [80-82]. Pentru a obtine o
rezistenta la compresiune cu valori optime, este suficientd addugarea unui material cu un
continut bogat in silicati si aluminati deoarece, in final, cantitatea de SiO, si de Al,O3 din
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materialul activat alcalin este cea care influenteaza atat formarea structurii chimice cét si a
tipului de retea, ceea ce implicit determina rezistenta la compresiune finala a geopolimerului
[83-85].

1.2.1. Geopolimeri obtinuti prin valorificarea namolului rosu

Utilizarea namolului rosu ca material de adaos pentru obtinerea unor materiale de
constructii de tipul geopolimerilor este comparabila calitativ cu cea a materialelor de
constructii obtinute din resurse naturale, atat din punct de vedere tehnic, al metodei de
procesare cat si economic. Desi sunt multe domenii de utilizare ale namolului rosu, totusi,
cantitatea generata anual in procesul de obtinere a aluminei (in urma producerii unei tone de
aluminiu rezulta, aproximativ doua tone de deseu umed, respectiv, namol rosu), este cu mult
peste capacitatea de reutilizare ceea ce determina grave probleme de mediu [86].

Namolul rosu este un deseu semi-solid obtinut in timpul procesului de extragere a
aluminei din bauxita prin procedeul umed Bayer sau prin metoda de calcinare. Reutilizarea
acestui deseu ca sursa de material silico-aluminos pentru obtinerea materialelor
geopolimerice a fost indelung studiata [87, 88]. in urma cercetérilor efectuate, s-a ajuns la
concluzia ca namolul rosu, poate inlocui, partial, agregatul solid din componenta
geopolimerului. Totusi, este necesar ca acesta sa fie utilizat si in alte aplicatii industriale
pentru a rezolva astfel o parte din problemele datorate depozitarii in mediu deschis a
namolului rosu uscat (transportul unor particule in suspensie, infiltrarea unor substante
toxice in panza freatica, etc.).

Sunt cunoscute o varietate de tehnologii de obtinere a geopolimerilor din namolul
rosu, tehnologii care folosesc anumite cantitati de namol rosu, in functie de viitoarea directie
de utilizarea a geopolimerului cum ar fi: in constructii ca liant, mortar, beton, caramizi pline
de constructie sau pavele, respectiv in alte domenii de activitate. In figura 1.5. sunt
reprezentate sectoarele industriale, in care, utilizarea namolului rosu prin geopolimerizare
este posibila.

Materiale de constructie Recuperarea metalelor Pigmenti si
(C&ramizi, ciment, beton) (Fe, Al, Ti, Ga, V,Sc) vopsele
Adsorbant Cataliza
apa si gaze Namolul rosu Suport
catalizator
Producerea ceramicii Modificarea solurilor

Figura 1.5. Sectoarele industriale de utilizare ale namolului rosu [89].

In studiul realizat de Haijaji W. si altii [80], s-a realizat comparatia intre o pasta
geopolimerica obtinuta din metacaolin, namol rosu si oxid de fier (utilizat pentru a observa
reactivitatea probelor cu ndmol rosu) cu o pasta obtinuta doar din metacaolin. S-au utilizat in
cercetare urmatorii parametri de sintetizare: un raport molar de SiO,/Al,05;=1, raportul de
Na,O/ Al,0;=1, probele obtinute fiind tratate la temperatura de 50°C pentru 24 h si
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mentinute la intarire/uscare la temperatura mediului ambiant pentru restul perioadei pana la
28 de zile. S-a studiat efectul sursei de material asupra microstructurii, precum si asupra
rezistentei la compresiune. in functie de continutul de oxizi si de cantitatea de faza amorfa
din sistem s-a observat un grad de geopolimerizare diferit. Astfel, pentru geopolimerii
obtinuti prin activarea alcalina cu silicatul de sodiu, siliciul prezent in solutie a fost cu mult
mai reactiv decét siliciul prezent in oxidul de siliciu din compozitia chimica a metacaolinului.
Pentru geopolimerii realizati, valorile rezistentei la compresiune au crescut in functie de
perioada de intarire, de la aproximativ 8 MPa (perioada de testare de 1 zi) la aproximativ 12
MPa dupa o perioada de 28 zile.

In cercetérile realizate de He J. si altii [90], s-au obtinut geopolimeri pasta din cenusa
din paie de orez si namol rosu la un raport cenusa/namol rosu de 0,3; 0,4; 0,5 si 0,6 care au
fost activati alcalin cu solutie de NaOH de concentratii diferite (2, 4 si 6 M). Probele obtinute
au fost mentinute la intarire pentru o perioada de 60 de zile. S-a observat ca gradul de
geopolimerizare este afectat de: perioada necesara pentru intarirea completa, raportul Si/Al,
alcalinitatea solutiei de activare precum si de dimensiunile particulelor cu influente directe
asupra proprietatilor de rezistenta la compresiune. Astfel, s-a observat ca la cresterea
concentratiei solutiei alcaline (6 M NaOH), a crescut gradul de geopolimerizare, dar s-a
observat ca vascozitatea mare a impiedicat dizolvarea Si si Al ceea ce a determinat un grad
de geopolimerizare scazut si o valoare mica a rezistentei la compresiune. De asemenea,
suprafata specifica mare a cenusii din paie de orez, poate determina ductilitatea materialului
geopolimeric obtinut. De asemenea, s-a observat si faptul ca dimensiunile particulelor au o
anumita influenta asupra gradului de geopolimerizare, care este n stransa legatura cu
raportul Si/Al. Astfel, pentru geopolimerii cu dimensiunile particulelor mici si suprafata
specifica mare, gradul de geopolimerizare este mai mare comparativ cu geopolimerii cu
dimensiunile particulelor mari si raportul Si/Al mic. Perioada de mentinere mare a avut un
efect pozitiv pentru toti geopolimerii obtinuti in sensul cresterii rezistentei la compresiune de
la 3,2 MPa la 20,5 MPa, pentru valori ale raportul Si/Al de la 1,68 la 3,35. Dupa efectuarea
testelor si caracterizarea geopolimerilor obtinuti s-a ajuns la concluzia ca geopolimerii testati
pot fi folositi in domeniul materialelor de constructii.

Pentru geopolimerii de tip spuma, izolatori termici si fonici obtinuti din cenusa volanta
de termocentrald si namol rosu din studiul elaborat de Chen X. si altii [91], s-a observat
efectul raportului cenusa/namol rosu, a aditivilor si a temperaturii de sintetizare asupra
microstructurii, porozitatii precum si asupra rezistentei la compresiune. Din rezultatele
testelor s-a ajuns la concluzia ca geopolimerii de tip spuma obtinuti prin amestecarea cenusii
volante de termocentrala cu namol rosu in diferite cantitati au prezentat proprietati diferite in
functie de aditivul utilizat si temperatura de sintetizare aplicata. Astfel, pentru geopolimerii
aditivati cu silicat de sodiu porozitatea a fost redusa (33,67%) iar rezistenta la compresiune
a avut valori cuprinse intre 4,04 MPa la 17,29 MPa. In cazul geopolimerilor cu 60% namol
rosu, 20% cenusa volantd de termocentrald, activati cu 5% silicat de sodiu si aditivati cu
borat de sodiu (20%), porozitatea a prezentat valori ridicate de pana la 74,15%, iar
rezistenta la compresiune a avut valori de la 6,32 MPa la 10,63 MPa pentru temperaturi de
sintetizare cuprinse intre 800°C si 900°C. S-a observat ca la cresterea proportiei de namol
rosu (60%) a crescut numarul de pori si s-a redus absorbtia apei, ceea ce a determinat si
cresterea valorilor rezistentei la compresiune si performante specifice foarte bune (porozitate
mare, cantitate de apa absorbita foarte mica si stabilitate termica).

Scopul principal al cercetarilor efectuate de Vukcevic M. si altii [92], a constat in
observarea influentei concentratiei activatorului alcalin, a continutului de Si si a cantitatii de
metacaolin adaugata (2, 8 si 15 % procente de masd) asupra geopolimerizarii namolului
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rosu. Pentru materialul geopolimeric obtinut, s-a testat rezistenta la compresiune, s-a
determinat densitatea aparenta si s-a analizat microstructura. Rezultatele testelor au relevat
valori satisfacatoare pentru rezistenta la compresiune (aproximativ 16 MPa) si pentru
densitatea aparenta (2,2816 g/cm™®). In reactia de geopolimerizare, pentru compensarea
deficitului de Si, s-a folosit un amestec realizat dintr-o solutie concentratd de NaOH (3, 7 si
10 M) si o solutie diluata de Na,SiO; (1, 1,5 si 3,5 M). Microstructurile analizate au evidentiat
un material compact, mai putin poros, in care particulele de materiale nereactate de
activantul alcalin sunt inconjurate de o faza gelatinoasa, ceea ce confirma rezultatele
ridicate ale testului de rezistenta la compresiune. S-a ajuns la concluzia ca namolul rosu
poate fi folosit ca material de constructie daca sunt respectate anumite conditii de obtinere.
Astfel, la cresterea concentratiei de NaOH (10M) sau de metacaolin (15%), s-a observat ca
valorile rezistentei la compresiune scad. Acest fenomen s-a explicat in studiu prin aceea ca
n mediu alcalin, s-a dizolvat o cantitate constanta de Si si Al din materialul de baza ceea ce
a determinat scaderea raportului SiO,/Na,O din solutia concentratd sau, a faptului ca, au
avut loc reactii de polimerizare Tn defavoarea reactiilor de policondensare care au incetinit.

Generarea namolului rosu in procesul de producere a aluminei are loc in primele
stadiii ale filtrarii, minereul de bauxita fiind supus unor tratamente fizice si chimice cu scopul
extragerii hidroxidul de aluminiu din care, in final, va rezulta alumina.

in figura. 1.6. este prezentat schematic modul in care se obtine alumina si namolul
rosu, din minereu, prin procedeul umed Bayer. Minereul de aluminiu (bauxita), in primul
stadiu al procesului de obtinere, este supus prelucrarii mecanice (zdrobire, macinare)
deoarece extragerea alumininei din minereu este influentatd direct de dimensiunile
particulelor. Minereul macinat este amestecat cu solutie de hidroxid de sodiu (NaOH), intr-un
vas sub presiune (autoclava) la o temperatura de lucru de 170-180°C. Aluminiul din minereu
reactioneaza cu hidroxidul de sodiu ceea ce determina si separarea sterilului din minereu
sub forma namolului rosu si a solutiei de aluminat de sodiu. Sterilul semisolid rezultat este
filtrat, apoi spalat cu apa in contra-curent cu scopul recuperarii unei cantitati importante de
hidroxid de sodiu Tn solutie si reducerii, Tn acelasi timp, a alcalinitatii solutiei initiale.
Aluminatul de sodiu format este racit cu apa.

Mamol rosu

Zdrobire Vas sub presiune /
BAUXE — pr— T=170......180°C »  Na[Al(OH).]

Macinare Filtrare )

T Racire Aié
NaOH
Procedeul Bayer
y NCDH}-“ ) Cristalizare
(germeni de cristalizare
Alumina, AlO; e——  Cuptorrotativ. |

Figura 1.6. Schema de obtinere a aluminiei [93].

In urmatorul stadiu, se adauga, hidroxid de aluminiu pentru a realiza primii germeni
de cristalizare, grabind astfel procesul. Masa cristalizata, obtinutd sub forma de Al(OH); este
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calcinata in cuptorul rotativ rezultand astfel alumina [93] Sterilul, numit si namol rosu, este
colectat si directionat catre zona de depozitare care poate fi: o laguna, o zona din mare,
mine dezafectate sau halde.

Indiferent de originea minereului prelucrat céat si de procedeul de fabricatie folosit,
namolul rosu produs ridica probleme de mediu la nivel local cat si la nivel international (cazul
Ajka [94]). Reutilizarea namolului rosu se poate face in functie de urmatoarele caracteristici:
originea minereului de bauxita, tratamentul aplicat pentru obtinerea aluminei, continutul de
apa existent in namolul rosu in momentul depozitarii, cantitatea de metale radioactive din
compozitia chimica a namolului, alcalinitate, dimensiunile particulei precum si compozitia
mineralogica a acestuia. Deoarece namolul rosu reprezintd o problema de mediu, modul in
care poate fi valorificat acest reziduu este de o importanta majora. Cercetari privind
refolosirea acestui steril s-au indreptat catre producerea in conditii optime a: caramizilor
pline [95,96], ceramica [97,98], ciment [99-101], glazuri [102], in extractia metalelor grele
[103] sau ca adsorbant pentru indepartarea H,S din emisiile industriale [104].

1.2.2. Caracterizarea fizica a namolului rosu

Sterilul bauxitic este un material semi-solid de culoare rosu-caramiziu datorata
cantitatii ridicate de oxid de fier. Namolul rosu obtinut prin procedeul Bayer este de
consistenta vascoasa, pastd cu densitatea de 1,69 t/m?, confinutul de apa de 40%,
cantitatea de sare de 101,4 nmol, L™, conductivitatea electricd cuprinsa intre 7,4-28,4 Q.
cm™ si o buna plasticitate. Tn namolul rosu dimensiunea particulelor este caracteristicd
fiecarui tip de minereu de bauxita si variaza intre limitele de 10-106 pm [105].

De asemenea, in cazul depozitarii deseului bauxitic, o importantd deosebita o au
caracteristicile fizice ale acestuia care determina evolutia n&molului rosu in laguna. In cazul
unui eveniment ecologic datorat ploilor torentiale, a distrugerii zidului de protectie in urma
unui cutremur sau a infiltrarii solutiei apoase din compozitia chimica a deseului, aceste
caracteristici sunt cele care au o influentd deosebitd in minimalizarea efectelor dezastrului.
Cel mai probabil aspect negativ este lesierea, modul prin care soda caustica si metalele
grele solubile ar putea trece in panza freatica de suprafatd, contaminand astfel solul din
Tmprejurimi. Acest lucru se poate intdmpla mai ales daca namolul depozitat are un continut
ridicat de apa, acesta fiind mai putin vascos.

1.2.3. Caracterizarea chimica si mineralogica a namolului rosu

Namolul rosu este un amestec de minerale, in care, faza solida reprezinta 20% pana
la 80% din cantitatea acestuia, cu o compozitie chimicd complexa in care elementul
preponderent este fierul, urmat de aluminiu, siliciu, titan, calciu si sodiu dar si urme de
elemente din categoria pamanturilor rare cum ar fi: Dy, Er, Yb, Nd, Sm, Eu, Gd, Sc, La, Ce,
Y, Pr, elemente care sunt de o importanta economica deosebitd. Mineralele cu ponderea
cea mai mare sunt, in ordine, urmatoarele: Hematitul ( a-Fe,0O3), Goethitul ( a-FeOOH ),
Magnetitul (Fe;O,4) ca oxizi ai fierului cu o medie de 40,9%; urmate de Boehmit (y-AIOOH),
Gibbsit (y-Al(OH)s), Diaspor (y-AIOOH), ca ozixi ai aluminiului cu o medie de 16,3%; in ceea
ce priveste continutul de oxizi ai siliciului, acesta este in medie de 9,6%, un procent relativ,
cu urmatoarele minerale: Sodalit (Nag[AlgSisO.4] 2NaOH, Na2804]d), Cancrinit
(Nag[AlsSis024]2[CaCO3]-O[H,0]°), Cuart (SiO,) si altele, lllit, Muscovit; oxizii de titan care
intrd in componenta sunt in cantitati mai mici, de 8,8% sub forma mineralelor: Rutil (TiO,),
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Anatas (TiO,), Perovskit (CaTi"Os) si limenit (TiVFe'Os). Alte minerale sunt prezente in
cantitati foarte mici si sunt reprezentate de oxizii de sodiu si de calciu [106].

In studiul cercetatorilor Liu X. si altii [107], s-au analizat probe de namol rosu
rezultate din procesul de calcinare a bauxitei, cu o vechime de trei ani. Aceste probe au fost
initial supuse uscarii intr-un cuptor la 100°C, s-au maruntit pentru a obtine o pudra care a
fost supusa calcinarii intr-un cuptor electric la temperaturi cuprinse intre 400°C si 900°C.
Rezultatul analizei spectrului FTIR este redat in figura 1.7.
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Figura 1.7. Spectrul FTIR al ndmolului rosu calcinat si necalcinat [107].

In urma analiz&rii spectrului probelor de ndmol calcinat si necalcinat, realizate la
temperaturi cuprinse intre 400°C si 900°C, s-a ajuns la concluzia ca atat spectrul pentru
namolul rosu necalcinat cat si cel pentru namolul rosu calcinat la diferite temperaturi, valorile
sunt asemanatoare, benzile de absorbtie fiind analoge. Astfel, benzile de vibratie
corespunzatoare valorilor 1471-1480 cm™ sunt atribuite vibratiei asimetrice a legaturii C-O, a
vibratiei ionilor COs* 1n aragonit, care ulterior dispar la temperaturi superioare celei de
600°C, datoritd descompunerii acesteia si formarea silicatului dicalcic. Dupa cum se
observa, toate spectrele din jurul benzii 919-999 cm™ corespund vibratiilor intinderii
asimetrice a legaturilor Si-O in formarea SiO, in retea tetraedrala din componenta Ca,SiO,
care, mai departe, in prezenta CaO si a Al,O; foarte reactive favorizeaza formarea de
galhenit.

In tabelul 1.1. sunt expuse principalele faze determinate prin analiza FTIR a probelor
de namol rosu necalcinat si namol rosu calcinat la diferite temperaturi.
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Tabel 1.1. Principalele faze ale ndmolului rosu necalcinat si calcinat, determinate prin analiza FTIR

[107]
Faza

Necalcinata | 400°C | 500°C | 600°C | 700°C | 800°C | 900°C

1480 1471 1476 - - - - Aragonit
1455 1455 1452 1431 1428 - - Calcit
999 994 991 976 947 975 999 Ca,Sio,
876 874 875 874 - - - Calcit
858 858 858 - - - - Aragonit
713 713 713 713 712 - - Calcit

- - - - 519 519 519 Ca,SiO,
- - - - - 845 848 Ca28i04
- - - - - 923 919 Ca28i04

Compozitia mineralogica a namolului rosu, constituitd in principal din silicat dicalcic,
este compozitia care s-a obtinut inca din primele faze ale calcinarii, deoarece acesta s-a
observat si in proba calcinata initial la 100°C. De asemenea, s-a observat ca la cresterea
temperaturii au aparut schimbari in spectrul FTIR, temperatura fiind un parametru care
determina activitatea cementiticd a probelor supuse analizei. Astfel, la temperaturi
superioare celei de 100°C procentul de silicat dicalcic s-a marit considerabil, deci se poate
aprecia ca activitatea cementitica a ndmolului rosu creste odata cu cresterea temperaturii de
calcinare. S-a demonstrat ca temperatura la care activitatea cementitica a namolului rosu
caracterizat atinge un optim, este n jurul a 600°C.

Tindnd cont de analizele si determinarile efectuate (analize fizice, chimice si
mineralogice) pentru probele de namol rosu, s-a ajuns la concluzia ca, acesta se poate
introduce in procesul de obtinere al unui ciment mai ales ca materie prima secundara. Astfel,
pentru realizarea acestui deziderat, trebuie sa se tind cont de avantajele si dezavantele pe
care le implica. Asadar, introducerea ndmolului rosu ca materie prima secundara in reteta
pentru obtinerea unui ciment determina urmatoarele avantaje, respectiv bariere, redate in
tabelul 1.2 [108].

Tabel 1.2. Avantajele si barierele in vederea introducerea N.R. ca materie prim& secundard in
procesul de obtinere a cimentului [108]

Avantaje Bariere
Sursa bogata in Fe si Al Continut ridicat de apa
Nu este sursa unica de material disponibil in | Continutul ridicat de Na poate stabili o limita
reteta superioara in volumul maxim de N.R. care
poate fi folosit
Reduce energia necesara maruntirii Un nivel ridicat de Cr in N.R. poate avea ca
rezultat cresterea adaugarii agentilor
reducatori
Reducerea temperaturii de ardere a Cr(IV) in tratamentul de dupa productie
clinkerului poate creste pretul de cost
Afecteaza in mod pozitiv emiterea de CO, pe | Nivelul de Ti poate fi un factor care regleaza
masa de clincher (imbunatatirea arderii Si cantitatea de N.R. adaugata pentru situatiile
reducerea timpului de macinare) in care continutul de Ti este bogat
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Cost scazut de utilizare Calitatea scazuta a calcarului si continutul
mare de cenusa rezultata din ardere pot
stabili un plafon n utilizarea N.R.

O solutie demonstrata pentru productia Calitatea N.R. poate varia functie de
industriala minereul de bauxita si de procedeul aplicat
Imagine consolidata in ceea ce priveste Necesitatea unui siloz pentru stocare N.R. si
sustenabilitatea evitarea transferul particulelorsi a lesierii

- Costul privind transportul

Luand in considerare aspectele mentionate, se poate concluziona ca namolul rosu
poate fi folosit ca materie prima secundara in obtinerea unui ciment cu un continut alcalin
ridicat, ciment care este obtinut la un cost de pret scazut, cu o amprenta scazuta de CO2, cu
un raport pret/calitate bun si, de asemenea, un produs sustenabil.

1.2.4. Geopolimeri realizati prin valorificarea zgurii de furnal

Zgura de furnal granulatd este un reziduu de productie rezultat in procesul de
obtinere a fontei brute. in acest proces, minereul de fier se topeste si se amesteca cu diferiti
fondanti pentru colectarea in zgura a sterilului din minereuri. Zgura lichida care pluteste la
suprafatd este colectatd si racitéd rapid in apa. Materialul rezultat, zgura, are o structura
amorfa si are in compozitia chimica silicati si aluminati de calciu precum si alte baze [109].
Zgura ca atare poate fi folositda si in alte sectoare de activitate [110-113], dar prin
geopolimerizare este folosita cu precadere in sectorul materialelor de constructii ca material
de baza in obtinerea liantilor [114], a pastei [115-117] a mortarului [118], a betonului [119], a
betonului autocompactant [120], a betonului ranforsat [121] sau a betonului rezistent la foc
[122].

1.2.5. Caracterizarea din punct de vedere al proprietatilor fizice ale zgurii de furnal

Caracterizarea proprietatilor fizice ale zgurii de furnal care urmeaza a fi folosita ca
materie prima pentru obtinerea geopolimerilor este o conditie de baza in determinarea
porozitatii acesteia. In figura 1.8 este prezentata distributia diametrului mediu al particulelor
unei probe de zgura granulata, obtinua prin difractie laser.
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Figura 1.8. Distributia diametrului particulelor unei probe de zguréa granulata,
obtinutéd prin difractie laser [123]
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Din figura se observa ca dimensiunile particulelor de zgura sunt mari cu un procent
de peste 80% de particule ce au intre 1 pm si 100 pm, procentul de particule cu dimensiuni
submicronice fiind foarte mic, sub 10%.

1.2.6. Caracterizarea chimica si mineralogica a zgurii de furnal

In tabelul urmator (Tabel 1.3.) este redata, in procente, compozitia chimica, oxidica a
zgurii de furnal. Din tabelul 1.3., se observa ca oxidul majoritar este cel de calciu urmat de
oxidul de siliciu si de oxidul de aluminiu, oxizii care sunt implicati in procesul de
geopolimerizare. Mineralele care intra in compozitia structurald a zgurii de furnal, pot fi
diferite in functie de continutul minereului din care sunt extrase si de conditile de obtinere
(cantitatea de piatra de var adaugata sau de granulometria cocsului adaugat).

Tabel 1.3. Compozitia chimica oxidica a zgurii de furnal [124]

Oxid Compozitia chimica (%)
SiO, 31,08
Al,O; 13,98
Fe,O3 3,03
CaO 43,92
MgO 1,79
SO, 0,66
Pierdere la calcinare 2,08

Pentru probele de zgura de furnal din studiul [124], carora li s-a adaugat 5% carbonat
de sodiu (Na,COs3) si 15% solutie apoasa de metasilicat de sodiu sau 27% hidroxid de sodiu
(NaOH) s-au realizat analize prin difractie de raze X. In urma cercetarii difractogramelor
pastelor obtinute din zgura de furnal, s-a observat ca faza care predomina in toate probele
este C-S-H (hidratul de calciu si siliciu) care are un caracter amorf. In cazul probelor in care
s-a adaugat carbonatul de sodiu, s-a observat ca produsul de hidratare obtinut este
carbonatul de calciu (CC). In spectrele FTIR ale zgurii de furnal neactivate in banda de
absorbtie 960 si 510 cm™ sunt prezente unitati de sorosilicat, conectate prin legaturi de
oxigen, reprezentand vibratiile interne ale unitatilor tetraedrale de [SiO,]* si respectiv cele de
[AIO,]*, tipice pentru melilita. Aceste vibratii asimetrice de intindere in banda 960 cm™
corespund legaturilor (Si)Al-O, In timp ce vibratile de incovoiere din banda 510 cm™
corespund legaturilor de O-Si-O. In cazul benzii de 1415 cm™ vibratiile sunt produse de
gruparile carbonat [CO4]*, iar pentru banda de 3450 cm™ vibratile de incovoiere sunt
datorate gruparii OH". In ceea ce priveste spectrele pentru probele hidratate, datorita
prezentei gruparii OH’, benzile devin mai largi, diferenta in structura mineralogica fiind
cresterea cantitatii de aluminiu coordinat octaedral.

in sensul refolosirii zgurii de furnal granulata ca material cementitic suplimentar s-au
realizat foarte multe cercetari care evidentiaza calitatea materialului geopolimeric obtinut.
Prin geopolimerizarea zgurii de furnal granulate cu diferite adaosuri au fost obtinute rezultate
deosebite. Astfel, in studiul lui Ravikumar D., si altii [125], s-a studiat efectul caracteristicilor
activatorului alcalin asupra produsilor de reactie rezultati prin activarea zgurii cu silicat de
sodiu si hidroxid de sodiu in stare solida. S-a utilizat in studiu un raport de Na,O/ zgura (n)
de 0,05, 0,15 si 0,25 si un raport SiO,/ Na,O (Ms) cuprins intre 0,60 si 1,50 si un raport de
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apa/ pudra de 0,4 pentru toate probele. Rezultatele efectuarii testului de rezistenta la
compresiune au demonstrat ca un nivel ridicat de alcalinitate, dat de raportul n, creste
valoarea rezistentei la compresiune atat pentru testul efectuat la 7 zile cat si pentru cel
efectuat la 28 de zile. Alegerea activatorului, a modului potrivit (Ms) a influentat valoarea
rezistentei la compresiune care, in acest caz, a avut valori cuprinse intre 20 MPa si 30 MPa
pentru zgura activata cu amestecul format din NaOH si silicat de sodiu cu n=0,25 si Ms =1,5.

in studiul realizat de Burciaga-Diaz O., si altii [126], s-a utilizat un liant obtinut din
zgura activata alcalin cu solutie de silicat de sodiu din care s-a realizat un mortar pentru
caramizi. S-a analizat efectul cantitatii de Na,O si a temperaturii de lucru asupra rezistentei
la compresiune. Cele mai bune rezultate ale rezistentei la compresiune, de 20 MPa, s-au
obtinut pentru proba de mortar cu raportul agregat liant de 8:1, Ms= 1,7 si 3,5 % Na;0O,
mentinutd la temperatura de 60°C si analizata la 28 de zile sau pentru proba de mortar
activata cu 6,5 % Na,O, obtinuta la temperatura de 20°C, de 13,3 MPa.

Deb PS., si altii [127], au evaluat efectul adaugarii zgurii de furnal in diferite proportii
in amestecul de zgura si cenusa volantad de termocentrald activata alcalin cu silicat de sodiu
si hidroxid de sodiu asupra prelucrabilitatii Si rezistentei la compresiune a betonului obtinut la
temperatura ambianta. Astfel, pentru un adaos de zgura de 20% prelucrabilitatea betonului a
scazut dar a crescut valoarea rezistentei la compresiune pentru ambele testari la 28 de zile
cu 24 MPa si, respectiv, la 180 de zile de 51 MPa. Explicatia consta in faptul ca ionii de Ca
din zgura reactioneaza rapid si determina o intarire suplimentara a materialului sau datorita
formelor particulelor, unghiulare pentru zgura si sferice pentru cenusa, care usureaza
inglobarea particulelor nereactate ih masa liantului.

Studiul lui Ben Haha M., si altii [128], a constat in observarea influentei compozitiei
chimice, respectiv a cantitatii de Al,O5; asupra zgurii activate alcalin cu hidroxid de sodiu sau
solutie de silicat de sodiu. Din cercetarile efectuate s-a observat formarea hidratului de
silico-aluminat de calciu, simbolizat C-(-A-)-S-H si a hidrotalcitei. La cresterea cantitatii de
AlLO; din sistem a scazut raportul Mg/Al din Hidrotalcitd si a crescut cantitatea de Al
incorporata in sistemul C-(-A-)-S-H cu formarea de stratlingit Acest fapt a determinat si o
scadere a rezistentei la compresiune mai pronuntata pentru zgura activata alcalin cu NaOH
decét pentru cea activata cu silicatul de sodiu, deoarece, asa cum s-a observat si in alte
studii, aportul de Si determina o crestere a valorilor rezistentei la compresiune [11-13, 80].

De asemenea, in cercetarile realizate de Wardhono A., si altii [129], s-a urmarit
evolutia rezistentei la compresiune a unui amestec realizat din zgura de furnal granulata si
cenusa volanta de termocentrala activata alcalin cu o solutie preparata din hidroxid de sodiu
(15 M) si silicat de sodiu. Cele mai bune rezultate pentru rezistenta la compresiune, de 62,5
MPa, au fost obtinute pentru reteta Mix 6 cu 50% zgura si 50% cenusa, pentru modulul de
activare, Ms =1,25. Concluziile studiului au fost ca reactiile de hidratare din zgura si cele de
polimerizare din cenuséa pot decurge separat sau in acelasi timp si se influenteaza reciproc.
Astfel, reactiile chimice care au loc simultan sunt cele datorate silicatilor si aluminatilor din
zgura care determina astfel si o crestere a reactivitatii cenusii la temperatura mediului
ambiant. Adaosul de cenusa in amestec implica scaderea densitatii ceea ce se reflecta
asupra stabilitatii probelor, respectiv determina imbunatatirea acesteia.

Materiile prime joaca un rol esential in stabilirea reactiilor chimice care au loc in
timpul hidratarii timpurii a materialelor activate alacalin. Astfel, in studiul realizat de Deir E.,
si altii [130], s-a observat influenta cantitatii de materii prime asupra compozitiei materialului
rezultat, asupra microstructurii precum si asupra rezistentei la compresiune. Probele s-au
obtinut din zgura de furnal granulata, ca baza a geopolimerului si doua tipuri de cenusi
(clasa F si clasa C), acestea fiind activate alcalin cu doua solutii diferite. Pentru analize s-au
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realizat esantioane activate cu solutii alcaline cu 5% Na,O si 7% Na,O si un raport de
solutie/amestec de zgura si cenusa de 0,45 la o temperatura de 50°C pentru 24 h, respectiv
48 h. S-a observat ca pentru zgura activata alcalin, rezistenta la compresiune a fost de
119,8 MPa pentru perioada de mentinere la 50°C de 24 h. Pentru perioada de pastrare la
temperatura de 50°C mai mult de 24 h, s-a observat ca au aparut fisuri pe toata suprafata
sistemului obtinut ceea ce a determinat o scadere a rezistentei la compresiune. De
asemenea, s-a observat ca la cresterea concentratiei activatorului alcalin, in proba cu
cenusa de clasa F creste si rezistenta la compresiune, scade raportul Ca/Si si raportul Al/Si,
deci creste cantitatea de Si in sistem ceea ce conduce la formarea legaturilor stabile de
Si0,. In zgura nsa, creste raportul Ca/Si la cresterea concentratiei de activator alcalin
favorizand dizolvarea CaO cum este observat si in studiul lui Yip si altii [131]. Geopolimerii
realizati cu zgura de furnal si cenusa de clasd C au demonstrat o activitate mult mai
complexa. S-a observat ca in sistem coexistd doua tipuri de gel. in primul gel, raportul Ca/Si
este mic, iar in al doilea gel, acest raport este cu mult mai mare fatd de cele doua sisteme
analizate. In cazul cresterii concentratiei de activator s-a observat ca raportul Na/Si a avut o
tendinta de crestere in geopolimerul sintetizat cu cenusa de clasa C si respectiv de
descrestere in sistemul geopolimeric sintetizat cu cenusa de clasa F. Explicatia
cercetatorilor a fost pusa pe seama pH-ului solutiei, care la o valoare sub 13 favorizeaza
coexistenta a doua faze de gel cum ar fi gelul de tip C (N)-A-S-H si a gelului N-A-S-H, iar la
o valoare a pH-ului mai mare de 13 este favorizata existenta unei singure faze de gel a carui
raport Ca/Si este mult mai mic.

Tanzer R., si altii [132], au studiat efectul compozitiei chimice a unei zguri de furnal
granulate modificate in cazul activarii alcaline cu NaOH si doua solutii de KOH cu molaritati
diferite 1M si 2M (SiO,/M;0). S-a studiat printre altele si efectul cantitatii de Al,Oz; asupra
reactivitatii zgurii activate. Cercetarile au demonstrat ca la o crestere a continutului de Al,O3
in materialul activat alcalin cu NaOH, creste valoarea rezistentei la compresiune in
comparatie cu acelasi material activat alcalin cu KOH. Explicatia data de cercetatori a fost ca
a fost posibila aceasta schimbare deoarece a crescut lungimea lantului de legaturi de C-(-A-
)-S-H, din structura creata prin adaugarea gruparilor tetraedrale de Al-O, ceea ce a condus
la scaderea raportului de Si/Al si la scaderea intensitatii reactiilor la activarea cu KOH.

1.2.7. Geopolimeri obtinuti din cenusi

Necesarul de materiale de constructie este in continua crestere ceea ce a determinat
o scadere a cantitatii de agregat din resurse naturale, astfel ca refolosirea cenusilor ca
material de adaos, ce inlocuieste agregatul solid in obtinerea unui ciment, mortar sau beton
a devenit o sursa suplimentara. Prin procesul de geopolimerizare, utilizarea cenusii volante
ca finlocuitor al cimentului Portland in realizarea liantilor geopolimerici [133-135] a pastei
[136-138], a mortarului [139-141], betonului [142-144] sau a ceramicii [145] se regaseste in
literatura de specialitate. Pe langa proprietatile fizice, chimice si mecanice deosebite, a
efectului pozitiv asupra mediului vizadnd reducerea emisiei de carbon si aspectul economic
este de asemenea un factor care influenteaza decizia refolosirii acestui reziduu.

Cenusa volanta este un reziduu de productie obtinut ih urma arderii combustibilului
solid (carbune) in termocentrale. Cenusa se poate recupera din electrofiltre (engleza ,fly
ash”) sau direct din arzator (engleza ,bottom ash”). S-a demonstrat ca cenusa detine
proprietati asemanatoare materialelor pozzolanice si poate fi folosita in industria materialelor
de constructie ca inlocuitor al cimentului [133]. Datorita cantitétii ridicate de silice si alumina
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amorfe, pentru a se realiza geopolimerizarea este necesara introducerea in proces a unui
activator alcalin cu o concentratie ridicatd care s& dizolve particulele de cenusa. In acest
sens, s-a demonstrat ca solubilitatea ionilor de aluminiu si a ionilor de siliciu este mult mai
ridicatd in solutia de NaOH decét in cea de hidroxid de potasiu [146, 147] iar reactivitatea
cenusii in produsul geopolimeric este scazuta la temperatura ambianta [148].

1.2.8. Caracterizarea fizica a cenusii de termocentrala

Deoarece compozitia chimica si mineralogica a cenusii de termocentrala influenteaza
proprietatile fizice ale materialului geopolimeric rezultat, aplicatiile ulterioare ale acestei
surse de material silico-aluminos vor fi influentate. In tabelul 1.4 sunt redate proprietatile
fizice (densitatea aparenta, densitatea in vrac, porozitatea etc) ale unor probe de mortar
geopolimeric; una in care s-a utilizat cenusa volanta de termocentrala colectata prin
electrofiltre (FAG) si a doua cenusa colectata direct din arzator (BAG) [149]:

Tabel 1.4. Variatia proprietétilor fizice ale unei probe de mortar geopolimeric realizat cu cenugéa
colectata de la filtre (FAG) si o proba realizatd cu cenusa colectatd de la arzator (BAG) [149].

Proba | Densitate | Densitate | Porozitate | Conductivitate | Rezistenta la | Modulul
aparenta in vrac (%) termica compresiune lui
(g/cm®) (g/cm?) (W/mK) (MPa) Young
(GPa)
FAG 2,45 1,45 37 0,58 61,4 2,9
BAG 2,48 1,65 33,5 0,848 55,2 2,8

Dupa cum se observa din tabel (Tabel 1.4) pentru proba de mortar geopolimeric
obtinutd cu cenusa colectatd de la electrofiltre, valoarea densitatii este de 2,45 g/cm3, iar
rezistenta la compresiune de 61,4 MPa, cu aproximativ 20% mai mare fata de valoarea
rezistentei la compresiune pentru proba de mortar geopolimeric obtinutd din cenusa
colectata de la arzator.

1.2.9. Caracterizarea chimica si mineralogica a cenusii volante de termocentrala

Compozitia chimica a cenusii variaza, in general, in functie de tipul de carbune si de
conditiile de ardere ale termocentralei respective [150]. Un exemplu de cenusa volanta de
termocentrala folositad pentru obtinerea unui material geopolimeric in cazul studiului realizat
de van Deventer si altii [151] are compozitia chimica exprimata in oxizi si este redata in
tabelul 1.5.

Asa cum reiese din tabelul 1.5 ponderea cea mai mare este reprezentata de dioxidul
de siliciu, SiO,, urmata de oxidul de aluminiu si oxidul de calciu, compozitie chimica care
evidentiaza ce cantitati de silicati si aluminati sunt disponibile in materialului de baza care
contribuie semnificativ la formarea structurii de intarire a geopolimerului.
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Tabel 1.5. Compozifia chimicd a cenusii [151].

Oxidul Compozitia chimica (%)
SiO, 48,90
AlL,O3 19,63
Fe,0s 11,56
MgO 4,31
Na,O 0,73
K,O 2,06
SO; 1,65
CaO 6,06
Lor 2,32
Total 97,22

LOI" = pierdere la calcinare

Cenusile volante de termocentralé sunt clasificate conform standardului romanesc,
ASTM C- 618 [152], in cenusi de clasa F si cenusi de clasa C, in functie de suma
continutului de calciu, siliciu, alumina si fier din cenusa, respectiv 70% pentru cenusile de
clasa F si 50% pentru cenusile de clasa C.

In cazul obtinerii unui liant geopolimeric din reziduuri de constructii amestecate cu
cenusi volante de clasa F, o echipa de cercetatori condusa de Saeed Ahmari [153], a
analizat compozitia mineralogica a amestecului respectiv, pentru a evidentia efectul cantitatii
de deseu, a concentratiei solutiei alcaline si a cantitatii de calciu asupra compozitiei liantului.
Deoarece in structura geopolimerului, pe langa cantitatea de hidrat de siliciu si calciu, se afla
si hidrat de aluminiu si calciu, s-a demonstrat ca o crestere a cantitatii de compusi pe baza
de calciu in materialul de baza, poate imbunatati proprietatile mecanice ale geopolimerului
rezultat [154, 155]. Pentru a demonstra acest fapt, echipa a initiat experimentul prin
realizarea unei probe de beton. Aceasta proba de beton a fost considerata sursa de deseu
din beton din constructie. Pentru a realiza experimentul, proba a fost supusa operatiilor de
maruntire si, respectiv, de amestecare cu diferite cantitati de cenusa volanta si concentratii
diferite de activator alcalin, NaOH, apa si solutie de silicat de sodiu. Materialul geopolimeric
nou format a fost analizat din punct de vedere chimic si mineralogic. In figura 1.9 este
prezentat spectrul de absorbtie al undelor provenite de la cenusa volantd, deseul de
constructie si de la doua probe in care s-a variat procentul de cenusa (0 si 50%). Probele
au fost activate alcalin cu solutie de NaOH 10 M, la un raport solutie de silicat de sodiu si
solutie de hidroxid de sodiu egal cu 2, pastrate la intarire, la temperatura camerei, pe o
perioada de 7 zile.
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Figura 1.9. Spectrele FTIR ale probelor de cenusé volanta, deseu de constructie si
de material ce contine geopolimer, obtinut prin varierea cantitatii de cenuséd volanté
[153]

in tabelul 1.6 sunt descrise benzile caracteristice vibratiilor speciilor chimice care se
regasesc in spectrul de absorbtie al undelor, precum si referintele care indicd miscarea
specifica speciei chimice la unda respectiva.

Tabel 1.6. Benzile caracteristice vibratiilor specifice undei si cadrul de referinta [153].

Numarul Banda caracteristica Referinte

undei/cm™

800-1200 Si-O vibratia la intindere a Sio* [34,39,40,74,75]
872 -CO?® vibratiile in CaCOs [34,76]
970 Modul in care vibreaza SiO in gelul C-S-H [34,76,77]
1400 Vibratii ale legaturii Si-O [47]
1650 Modul de deformare a H-O-H [34,76]
2350 Vibratiile C-O in CO, constranse in faza amorfa [78,79]
2920 Vibratiile C-O in CO, constranse in faza amorfa [78,79]
3645 Vibrarea la intindere a O-H in portlandita [34,76]

Asadar, in urma analizarii spectrului, s-a observat ca toate probele, inclusiv
materialul geopolimeric, prezintd o banda larga in jurul undei 1000 cm™, atribuitd de altfel
vibratiilor speciei Si-O, datorate deformarii retelei tetraedrale a (SiO,) din materialele silico-
aluminoase [39, 40, 57, 74, 75]. De asemenea, pentru pudra obtinutd din deseul de
constructie, banda de vibratie a undelor s-a concentrat in jurul valorii de 970 cm™, atribuita
vibratiilor de deformare a speciei de Si-O din reteaua tetraedrica a SiO, , benzile fiind mult
mai clare decét ale cenusii volante, ceea ce inseamna cda, aceasta din urma, are o cantitate
mai mare de fazad amorfa decat deseul provenit din constructii, lucru confirmat si prin analiza
XRD.

In studiul lui Kazemian A., si alti [156], s-au studiat principalii factori care
influenteaza rezistenta la compresiune a liantilor pe bazd de cenusa volantd de
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termocentrala activati alcalin. Tn aceste cercetdri, s-a studiat influenta compozitiei
activatorului, raportul activator/cenusa si durata de mentinere la intarire/uscare asupra
rezistentei la compresiune. Rezultatele au demonstrat ca pentru a atinge o rezistenta la
compresiune cu valori foarte bune este necesar ca pH-ul solutiei de activare sa fie foarte
mare (peste 15) sau mare (peste 14) si modul de activitate sa fie moderat (n =0,75).

Activatorul alcalin este unul din factorii care influenteaza rezistenta la compresiune a
geopolimerilor. Tn studiul realizat de Hwang C-L si Huynh T-P [157], pentru realizarea
probelor de geopolimeri s-au utilizat diferite proportii de cenusa volanta si cenusa din paie
de orez care au fost activate cu solutie alcalina obtinuta prin amestecarea unei solutii de
NaOH de 8, 10, 12 si 14 M cu solutie de Na,SiO; (25,7% SiO,; 8,26 Na,O; 66,04% H,0 si
raportul SiO,/Na,O = 3,11). Astfel, analizéand prin comparatie probele obtinute, cercetatorii
au observat ca proportia pentru care rezultatele testarii la rezistenta la compresiune au avut
cele mai bune valori (35 MPa) a fost cenusa volanta amestecata cu 35% cenusa din paie de
orez activata alcalin cu amestecul hidroxid de sodiu 10M si silicat de sodiu. De asemenea, s-
a observat ca la cresterea concentratiei activatorului alcalin (NaOH 12M si 14 M) valorile
rezistentei la compresiune au scazut. Explicatiile autorilor evidentiaza faptul ca la o
concentratie ridicatd a activatorului alcalin, creste vascozitatea solutiei ceea ce impiedica
dizolvarea Al si Si din materialul de baza, cu efecte negative asupra gradului de
geopolimerizare si implicit asupra rezistentei la compresiune; sau a faptului ca excesul de
ioni din solutia concentratd determind precipitarea timpurie a gelului silico-aluminos si
incetineste geopolimerizarea, rezultatul fiind valori scazute ale rezistentei la compresiune. S-
a apreciat ca, in acest caz, rezistenta la compresiune depinde de concentratia activatorului
alcalin si de cantitatea de cenusa din paie de orez adaugata, concluziile fiind in acord cu
rezultatele obtinute si in alte studii [11-13, 99,128].

in ceea ce priveste cercetérile efectuate de Jang JG. si altii [158], s-au realizat
investigatii privind proprietatile geopolimerilor de tip pasta, obtinuti din cenusa volanta si
zgura de furnal activate alcalin cu amestec de solutie de hidroxid si solutie de silicat de
sodiu, mentinute la intarire/uscare la temperatura mediului ambiant. Pentru imbunatatirea
prelucrabilitatii amestecului s-au adaugat superplastifianti, probele fiind analizate atat pe
pasta in stare proaspata cat si dupa intarirea acesteia. Rezultatele testelor au aratat ca la
cresterea continutului de zgura creste si valoarea rezistentei la compresiune, dar, in acelasi
timp apar si fisuri pentru o concentratie de 70% sau 100% zgura in raport cu masa liantului.
in ceea ce priveste natura superplastifiantului, s-a dovedit ca prelucrabilitatea pastei cu
superplastifiant de tip policarboxilat s-a imbunatatit evident in comparatie cu pasta care
continea superplastifiant de tip naftalena, desi, la analiza microstructurala nu s-au observat
modificari in formarea produsilor de hidratare in functie de superplastifiantul utilizat.

De asemenea, prelucrabilitatea, rezistenta la compresiune, capacitatea de absorbtie
a apei precum si alte proprietati ale unui set de 10 probe de beton geopolimeric au fost
investigate de catre Xie T si Ozbakkaloglu T. [159], in comparatie cu o mostra de beton
realizatd cu ciment Portland. Probele au fost realizate din diferite proportii de cenusa volanta
cu un continut scazut de calciu si o cenusa colectatd de la baza incineratorului, activate
alcalin cu solutie de hidroxid de sodiu amestecata cu silicat de sodiu si apa in proportie de
65,3% H,0, 24,8% Na,SiO; si 9,9% NaOH din greutatea totala. Rezultatele testelor au
aratat ca parametrii investigati afecteaza geopolimerii realizati atat din punctul de vedere al
comportamentului cat si microstructural. Astfel, prelucrabilitatea pastei se imbunatateste la
cresterea raportului cenusa volantd/cenusd de la baza incineratorului si a raportului
lichid/solid. Valorile rezistentei la compresiune variaza in sensul cresterii, odata cu cresterea
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continutului de cenusa volanta, ceea ce este in acord si cu rezultatele testului de capacitate
de absorbtie a apei pentru care valorile scad la cresterea cantitatii de cenusa volanta.

Studiul realizat de Oh J.E. si altii [160], evidentiazéd importanta sursei de silico-
aluminati in formarea unei paste geopolimerice din doua tipuri de cenusi volante activate
alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 5 M si un raport solid/lichid = 0,6 tratate la
temperatura de 60°C si analizate la 1 zi si respectiv la 28 de zile. S-au caracterizat probele
din punct de vedere al proprietatilor fizice, mineralogice, chimice, structurale si ale
rezistentei la compresiune. Astfel, s-a determinat ca proba FA2 cu diametrul mediu al
particulelor de 15,6 ym a prezentat valori ale rezistentei la compresiune mai ridicate (42
MPa) pentru testarea la 28 de zile decat proba FA1l cu diametrul mediu al particulelor de
19,9 ym (9 MPa) testatd in aceleasi conditii. S-a ajuns la concluzia ca in probele FA2
reactivitatea a fost mai mare, datorita atat dimensiunilor mici ale particulelor constituente cét
si a produsilor de reactie formati in urma activarii alcaline (chabazite-Na si chabazite-Na cu
Al, care fac parte din familia de zeoliti ABC-6), concluzie intaritd si de celelalte analize
efectuate (XRF, XRD si microscopia nano cu ajutorul sincrotronului).

S-a demonstrat ca reactivitatea cenusilor poate fi imbunatatita atat prin activarea
mecanica (micsorarea dimensiunilor particulelor prin macinare) cat si prin amestecarea cu
materiale mult mai reactive cum este cazul zgurii de furnal. Astfel, Th cercetarile realizate de
Marjanovic N. si altii [161], s-au investigat, prin comparatie, doua sisteme realizate din
cenusa volantd activatd mecanic si cenusa volantd amestecata cu zgura de furnal. Pentru
studiu, s-a activat mecanic cenusa intr-o moara planetara cu bile iar amestecul obtinut din
cenusa si zgura s-a realizat in diferite proportii ((FA/(FA+BFS)=1; 0,75; 0,50; 0,25; 0).
Activatorul alcalin utilizat a fost o solutie de silicat de sodiu cu raportul SiO,/Na,O, Ms=1 si
1,5, si concentratia silicatului de sodiu =10% Na,O si o temperatura de tratare de 90°C
pentru 4h respectiv, 24h. Probele au fost analizate microscopic (SEM), elemental (EDS) si
testate la rezistenta la compresiune. Rezultatele obtinute au evidentiat faptul ca probele cu
diametrul mediu al particulelor mic au o reactivitate mai mare ceea ce determina o valoare
crescuta a rezistentei la compresiune. De asemenea, prin comparatie s-a observat ca
activarea mecanica a cenusii a determinat formarea unui material omogen in comparatie cu
cenusa neactivatd mecanic. In cazul activarii mecanice a cenusii, s-au obtinut produsi de
reactie cu un raport Al/Si mare si un gel de tip N-A-S-H (N= Na,O, A=Al,0;, S=SiO,,
H=H,0). In acest caz, rezistenta la compresiune cu valoarea cea mai ridicata a fost obtinuta
pentru un raport Al/Si~40 si raportul de Na/Al~70. Pentru probele obtinute prin amestecarea
cenusii cu zgura (FA-BFS), s-au obtinut valori diferite datorita formarii unor produsi de
reactie diferiti. Pentru proba FA/(FA+BFS)1 produsul de reactie rezultat a fost majoritar un
gel de tip N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu), in timp ce pentru proba
FA/(FA+BFS)O0, produsul de reactie principal a fost un gel de tip C-A-S-H (C=CaO, A=Al,O3,
S=Si0,, H=H,0). Prin amestecarea celor doua tipuri de cenusi, s-a obtinut un optim al
rezistentei la compresiune pentru un raport Ca/Si~0,40 si Al/Si de ~0,20.

Un factor important care influenteaza proprietéatile geopolimerilor este temperatura de
tratare, la care are loc procesul de geopolimerizare. Arioz E. si altii [162], au investigat
efectul temperaturii de tratare asupra proprietatilor unor probe de geopolimer realizate din
cenusi activate alcalin cu o solutie obtinuta prin amestecarea unei solutii de hidroxid de
sodiu 8M cu o solutie de silicat de sodiu. Temperatura de tratare a fost de 80°C pe o durata
de timp diferita (6h, 15h si 24h). Probele au fost supuse analizelor (XRD, FTIR, SEM) iar
determinarea rezistentei la compresiune s-a efectuat dupa o perioada de mentinere la
uscare/intarire de 7 si 28 de zile. Cea mai buna valoare a rezistentei la compresiune (40,35
MPa) a fost obtinutad pentru proba testata la 28 zile, tratata la temperatura de 80°C timp de
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24 h, desi la analiza privind microstructura, XRD si FTIR nu s-au observat schimbari
semnificative fata de proba mentinuta la tratament timp de 15 h la temperatura de 80°C.
Cercetarile efectuate de catre Rickard Daw., si altii [163], s-au concentrat asupra
unui geopolimer structurat celular, obtinut din trei tipuri de cenusi activate alcalin cu solutie
de silicat de sodiu (SiO,= 29,4%; NaOH= 14,7% si H,O= 55,9% procente de masa) sau
solutie de aluminat de sodiu (Al,03=19%; NaOH=25,5% si H,0=55,5% procente de masa) si
un geopolimer la care s-au adaugat fibre de polipropilend monofilament la o concentratie de
0,25% (procente de masa). Pentru realizarea porilor s-a adaugat aluminiu metalic (0,05%
procente de masa). Rezultatele au scos in evidenta rezistenta la foc a geopolimerilor celulari
sintetizati. Astfel, probele rezultate au prezentat proprietati diferite in functie de grosimea
stratului si de densitatea obtinuta. Pentru geopolimerul cu densitate scazuta si grosimea
stratului de 50 mm, rezistenta la foc a fost mai buna, deoarece acesta contine o cantitate
mai mare de hidrati in sistem, in comparatie cu geopolimerul a carui densitate este mica,
deci legaturile de hidrat din sistem sunt mai putine. Desi valorile au fost sub limitele normale
pentru acest tip de geopolimer totusi acestia, se pot utiliza la grosimi mai mari ale stratului.

1.2.10. Geopolimeri realizati din alte material

Tehnica geopolimerizarii este o tehnica care permite oricarei surse de material silico-
aluminos activat alcalin sa devina un geopolimer. Cum sursele de aluminati si silicati din
deseuri sunt diverse si materialele geopolimerice rezultate vor fi realizate din surse diverse.
Proprietatile fizice, chimice si mecanice ale reziduurilor trebuie sa indeplineasca criteriile de
calitate care sa le permita refolosirea. Luand in considerare faptul ca s-au realizat studii de
specialitate privind geopolimerizarea ca tehnicd de obtinere a materialelor cu potential
cementitic, au fost studiate, ca atare, doar acele surse care prezinta importanta ecologica si
economica deosebita. TinAdnd cont de aceste aspecte, vor fi tratate ca precursori pentru
obtinerea geopolimerilor, doar metacaolinul si deseurile din constructii.

Metacaolinul este un material amorf obtinut prin calcinarea caolinitului la temperaturi
de peste 650°C [164] sau prin calcinarea pastei rezultate de la obtinerea hartiei [165] la
temperaturi cuprinse intre 650°C si 750°C. In conditii de laborator, metacaolinul se obtine in
cuptorul de calcinare cu care este dotat laboratorul dar, la scara larga, acesta se obtine in
cuptoare asemanatoare cu cele in care se fabrica clincherul pentru cimentul Portland dar in
conditii diferite.

1.2.11. Proprietatile fizice ale metacaolinului

Conform studiilor realizate de echipa cercetatorului Peys A. [166], proprietatile fizice
ale metacaolinului sunt redate n tabelul urméator, Tabel 1.7:

Tabel 1.7. Proprietéatile fizice ale metacaolinului [166]

Proprietatea Valoarea
Greutatea specifica (g/cm®) 2,60
Densitatea in vrac (g/cm?) intre 0,3-0,4
Forma fizica pudra
Culoarea aproape alb
Indicele de luminozitate 79-82
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1.2.12. Caracterizarea chimica si mineralogica a metacaolinului

In ceea ce priveste caracterizarea chimica a unei probe de metacaolin, in tabelul 1.8
este prezentat continutul de SiO, si Al,O; ale acestuia, determinate prin analiza XRF,
exprimata in masa de oxizi, care sunt provenite din surse distincte:

Tabel 1.8. Continutul de SiO, si Al,O3 in probe de metacaolin provenite din surse diferite, determinate
prin analiza XRF [167].

Proba Compozitie chimica (%) Diametrul
SiO, | ALO; | Altioxizi | Pierdere prin calcinare | mediu (um)
MK MetaStar 501 56,0 38,1 51 0,8 5,4
MK Argical M1200 55,0 39,0 49 1,0 6,5
MK MetaMax 53,0 43,8 3,1 1,0 4,4

Analiza mineralogica, calitativa a diferitelor probe de metacaolin care au fost obtinute
prin analiza XRD este prezentata in figura 1.10:
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Figura 1.10. Difractograme de raze X a celor trei probe de metacaolin a=cuart;
b=SiO,; c= caolinit [167]
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Figura 1.11. Spectrul FTIR pentru metacaolin nereactat si geopolimer pe bazé de
metacaolin, testat la 28 zile [168]

In urma analizarii spectrului FTIR al probelor de metacaolin si geopolimer care a fost
activat alcalin (NaOH cu Na,SiO; si apa) s-a ajuns la concluzia ca punctul de absorbanta
maxim& este In jurul benzii de 1300-900 cm™ datoraté vibratiilor de intindere asimetrice ale
legaturilor Si-O-T (T= Si sau Al). Vibratile de intindere asimetrice ale  benzilor
1169 si 1063 cm™ sunt asociate metacaolinului ca material pur si se regdsesc in toate
spectrele analizate. Celelalte benzi prezente, sunt slabe intre 1116 si 1042 cm™ si sunt
datorate existentei in material a caolinului necalcinat, iar banda din jurul punctului de
995 cm™ este datorata vibratiei asimetrice a legaturilor de oxigen din tetraedrele care
formeaza structura geopolimerului si care este cunoscutd ca fiind sensibild la variatia
raportului Si/Al din retea [80,82]. Datorita prezentei silicei si a caolinitului Tn cantitati foarte
mari, acest material rezidual poate fi folosit in obtinerea unor materiale geopolimerice cu
proprietati deosebite.

in studiul realizat de Yao X. si altii [169], s-a studiat procesul prin care are loc
fenomenul de geopolimerizare a metacaolinului prin activarea alcalina cu solutie de hidroxid
de sodiu, hidroxid de potasiu sau un amestec realizat cu solutie de silicat de sodiu si silicat
de potasiu. In urma analizarii probelor, s-a stabilit cd gradul de geopolimerizare a
materialului sintetizat este influentat de temperatura de tratament a probelor, de tipul si
concentratia activatorului utilizat. Astfel, s-a ajuns la concluzia ca temperatura are o influenta
pozitiva asupra gradului de geopolimerizare, la cresterea temperaturii fiind favorizate
reactiile chimice. De asemenea, concentratia si tipul de activator influenteaza semnificativ
gradul de geopolimerizare. La cresterea concentratiei activatorului alcalin utilizat se observa
un grad de geopolimerizare mai ridicat.

In lucrarea de cercetare a echipei conduse de Gharzouni A. si alti [170], s-a
determinat efectul reactivitatii solutiei de activare asupra formarii geopolimerilor cu
metacaolin ca material de baza. S-au activat alcalin patru probe de metacaolin cu doua
solutii diferite tocmai pentru a pune in valoare diferentele care pot exista la schimbarea
parametrilor. Rezultatele determinarilor efectuate au evidentiat faptul ca anumite specii
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chimice silicatice si oxigenul liber din amestecul obtinut controleaza reactivitatea acestuia.
Astfel, s-a observat ca metacaolinul reactioneaza chiar si in solutii alcaline slabe. Gradul de
polimerizare a amestecului in solutiile alcaline si reactivitatea metacaolinului sunt parametrii
care influenteaza policondensarea si implicit rezistenta la compresiune a materialelor
obtinute.

In ceea ce priveste cinetica reactilor chimice implicate in geopolimerizarea
metacaolinului Zhang Z. si altii [171], au studiat, prin comparatie, termodinamica activarii
metacaolinului cu solutie de silicat de sodiu sau cu solutie de hidroxid de sodiu. S-a observat
ca din punct de vedere al reactivitati metacaolinului in solutia de silicat de sodiu
geopolimerul format are o structuréd dezordonata, iar prezenta silicatului de sodiu solubil
impiedica reorganizarea locala in structura specifica de geopolimer. Avand in vedere studiile
anterioare, s-a observat ca ionii de sodiu au o influentd mai pronuntatad asupra gradului de
geopolimerizare decat temperatura sau concentratia activatorului alcalin utilizat. De
asemenea, dimensiunea particulelor de silice din materialul precursor determina un grad mai
mare de geopolimerizare ceea ce rezulta in formarea unui gel cu o structura mult mai
compacta si cu rezistenta la compresiune mai buna.

in lucrarea realizatd de Zhang Y.H. si altii [172], s-a studiat efectul temperaturii
asupra proprietatilor mecanice ale unui mortar geopolimeric. in lucrare, s-a observat ca
geopolimerul obtinut rezista la cresterea temperaturii, ceea ce confirma capacitatea acestora
de rezistenta la foc, dar pe de alta parte rezistenta la compresiune este scazuta. Explicatia
data de specialisti a fost ca distrugerea microstructurii datoritd temperaturii ridicate (a
hidratarii si a deshidratarii fortate) si incompatibilitatea dintre geopolimerul de tip pasta si
agregatele utilizate a determinat o rezistentd la compresiune scazuta a mortarului
geopolimeric la temperaturi ridicate.

1.2.13 Geopolimeri realizati cu deseuri de constructii

Deseurile de constructii sunt generate in cantitati foarte mari in orice tara civilizata
din lume, de aceea orice incercare de refolosire a acestora reprezinta o alternativa ecologica
la depozitare. In toate lucrdrile de specialitate, refolosirea deseurilor, pune accent pe
impactul ecologic (se evita depozitarea si celelalte aspecte legate de depozitare), tehnic (o
noua generatie de materiale rezistente mecanic si durabile ) si financiar (produse ieftine).
Tehnologia de obtinere, geopolimerizarea, implica costuri de productie scazute, materie
prima foarte ieftina si din abundenta. Deseurile de constructii, in functie de continutul silico-
aluminos, sunt folosite la obtinerea materialelor geopolimerice din care se realizeaza:
caramizi, pasta, mortar sau beton care vor fi utilizate ulterior tot ih domeniul sectorului
constructii.

1.2.14. Caracterizarea fizica a deseurilor de constructii

in functie de provenienta (deseuri din caramizi, deseuri din beton) proprietétile fizice
sunt diferite, dar obtinerea anumitor dimensiuni ale particulelor este o caracteristica care se
poate controla. In cazul unui deseu provenit din demolarea constructiilor civile [173],
realizate din caramizi rosii, diametrul particulelor s-a obtinut prin macinarea uscata a
deseului cu bile de portelan, timp de 40 minute cu scopul de a creste suprafata specifica. In
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figura 1.12 este descrisa distributia diametrului particulelor si se observa, la studierea
graficului, ca diametrul mediu al particulelor este de aproximativ 20,9 um.
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Figura 1.12. Distributia diametrului particulelor pentru o prob& de degeu din
cdramizi de constructii [173]

1.2.15. Caracterizarea chimica si mineralogica a deseurilor de constructii

In lucrarea sa, L. Reig si altii [174], au studiat deseurile provenite de la demolarea
cladirilor. S-au efectuat mai multe seturi de analize, printre care si analiza FTIR (Figura
1.13). Scopul studiului a fost evaluarea si propunerea geopolimerizarii ca principal proces
prin care se poate obtine un material cu proprietati mecanice comparabile cu cele ale
materialului de constructie in care cimentul Portland este folosit ca liant. In acest caz,
activatorul alcalin folosit a fost hidroxidul de sodiu si silicatul de sodiu. Probele obtinute, au
fost tratate termic la o temperatura de lucru de 65°C pentru 7 zile si au fost folosite, pentru a
compara direct materialul rezultat prin geopolimerizare cu deseul initial, pentru a face
diferenta intre proprietatile initiale si cele obtinute ulterior. In urma acestui tratament, la
analiza mineralogica, s-au observat particule care nu au intrat in reactie (in zona de vibratie
1145, 1084, 796-778, 697, 668, 522 si 460 cm-) s-au care au reactionat partial, explicatia
fiind ca apartin cuartului in spectrul IR, asa cum s-a raportat si in studiile altor cercetatori
[170]. O alt& regiune cu o vibratie intensa este observata de la 950 cm™ pana la 1200 cm™
unde se considera de catre autori ca fiind o zona in care se suprapun diferiti compusi. In
jurul benzii de 1045 cm™ al deseului initial si la pozitia benzii la 1011 cm™ in cel refolosit, se
presupune ca se formeaza gelul silico-aluminos raportat de altfel si in alte studii [175]
datorate formarii noii retele de Si-O-T (unde este T = Al sau Si) o noua banda care creste la
960 cm™.

26



Spataru (Severin) llenuta — Capitolul 1. Stadiul actual al cercetarilor privind utilizarea unor reziduuri de productie
ce contin alumino-silicati pentru obtinerea de geopolimeri

pS7.0/1.60

O
3

1400 1200 1000 800 600 400

Lungimea undei, cm"

Figura 1.13. Spectrul FTIR al probelor de deseu provenit de la demolarea
constructiilor si geopolimerii rezultati [174]

De asemenea, s-a observat ca in cazul mostrei in care raportul Si/Al este mai mare,
gelul format nu se distinge clar din rezultatele analizei FTIR, de aceea s-a folosit si analiza
XRD. In spectrul realizat pe proba de reziduu initiala, fara adaos de activatori, banda
871 cm™ si banda 1415 cm™ este asociatd carbonatului de calciu pur (CaCOs ) si atribuita
deformarilor si respectiv vibratilor planelor datorate ionilor de CO,%. Acest aménunt
Tmpreund cu faptul ca pentru proba de deseu activata doar cu NaOH intensitatea varfului
este foarte crescuta, corelatd de asemenea cu rezultatele obtinute de la analizele SEM si
XRD, scoate in evidenta si prezenta Natritei (Na,CO3). Din analiza FTIR efectuata rezulta ca
procesul de geopolimerizare a avut loc, concentratia activatorul alcalin precum si
temperatura de tratament fiind cele care influenteaza atat viteza procesului de
geopolimerizare céat si proprietatile materialului geopolimeric rezultat.

In studiul realizat de Komnitsas K. si altii [176], s-a studiat efectul parametrilor
procesului de obtinere a unui geopolimer din deseuri de constructii asupra calitatii acestuia.
In acest studiu, s-a investigat gradul de geopolimerizare a deseurilor de constructii prin
activarea alcalind a acestora. S-a analizat influenta timpului de obtinere, a dimensiunilor
medii ale particulelor, temperatura de tratament precum si molaritatea solutiei alcaline
asupra rezistentei la compresiune. Materialele precursoare pentru studiu au fost: caramizi,
tigle si beton care au fost supuse unor operatii de macinare si care apoi au fost amestecate
cu solutie de hidroxid de sodiu si silicat de sodiu. De asemenea, prin comparatie s-a
observat ca rezultate satisfacatoare pentru rezistenta la compresiune, s-au obtinut pentru
geopolimerii realizati din caramizi si tigle cu 57,8 MPa si 49,5 MPa, in timp ce pentru
geopolimerul realizat cu betonul refolosit valorile rezistentei la compresiune au fost scazute,
de numai, 13 MPa. Concluziile studiului au evidentiat importanta dimensiunilor particulelor.
Astfel, cu cat dimensiunile particulelor constituente sunt mai mici cu atat reactivitatea
materialului creste, imbunatatind calitatea geopolimerului, ceea ce se reflecta asupra
rezistentei la compresiune. Temperatura de tratament este un parametru care determina o
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reactivitate mai mare a materialului de baza si care, in acest caz, a avut o influenta pozitiva
asupra procesului de geopolimerizare.

In concluzie, se poate preciza ca, atat caracterizarea fizica a geopolimerilor obtinuti
din diferite surse de material silico-aluminos activate alcalin in diferite cantitati, cat si
caracterizarea chimica si mineralogica ofera informatii valoroase cu privire la modul in care
se pot obtine cele mai bune proprietati mecanice. Astfel, s-a constatat ca pentru a obtine o
buna solubilizare a aluminiului si a siliciului din aluminatii si silicatii din sursa initiala de
deseu, este necesar ca aceasta sursa sa aiba un grad de maruntire ridicat, reactivitatea
amestecului crescand proportional cu variatia dimensiunilor particulelor, a concentratiei
solutiei de activare din retetda precum si a cantitati de apa din sistem. De asemenea,
cunoasterea cu exactitate a compozitiei chimice reprezinta un avantaj in sensul ajustarii
retetei de obtinere, addugand acele elemente si specii chimice fard de care nu se poate
realiza un material cementitic cu proprietatile necesare folosirii in constructii. Compozitia
mineralogica ofera informatii despre mineralele existente in sistem si influenta acestora in
structura geopolimerului.

1.3. Factorii care influenteaza proprietatile fizice, chimice si mecanice ale geopolimerilor

In cazul geopolimerilor, factorii care influenteaza proprietatile fizice, chimice si
mecanice ale acestora sunt:
- dimensiunea patrticulelor;
- raportul dintre continutul de siliciu si aluminiu (Si/Al) ;
- cantitatea de calciu;
- natura si concentratia activatorului alcalin;
- perioada de mentinere la intarire/uscare;
- temperatura (de tratament, rezistenta la temperaturi inalte).

1.3.1. Dimensiunea medie a particulelor

In multe studii de specialitate, dimensiunea medie a particulelor este un factor
determinant in cea ce priveste rezistenta la compresiune. In functie de dimensiunile
particulelor se poate stabili diferenta dintre un geopolimer poros, cu rezistentd la
compresiune scazuta si un geopolimer mai putin poros a carui rezistenta la compresiune
este mare. Astfel, pentru proba cu dimensiuni medii ale particulelor mici va rezulta o
rezistentd buna la compresiune iar pentru proba la care dimensiunile medii ale particulelor
sunt mari, implica o porozitate ridicata, deci o rezistenta mecanica scazuta. In studiul lui
Rovnanik si altii [177], efectul temperaturii de tratament s-a concretizat prin cresterea
dimensiunilor porilor si a volumului cumulativ de pori ceea ce a condus la reducerea
proprietatilor mecanice. De asemenea, echipa lui R. Arellano-Aguilar si altii [178], pentru un
mortar geopolimeric realizat la 20°C cu metacaolin, microstructura probei B3 a fost densa,
fara pori ceea ce a crescut valoarea rezistentei mecanice a geopolimerului respectiv. Pe de
alta parte, tot in acelasi studiu, s-a observat ca pentru mortarul obtinut la o temperatura de
tratament de 75°C s-au format pori de aproximativ 10 ym, datorati probabil evaporarii rapide
a apei ceea ce a condus la cresterea brusca a densificarii liantului ca efect al temperaturii de
tratament ridicate, in deplin acord cu Muniz-Villareal si altii [179]. Acesta a demonstrat ca
rezistenta la compresiune a unui geopolimer realizat din metacaolin, in functie de
temperatura de sintetizare, este dependenta de dimensiunea porilor precum si de procentul
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porozitatii acestuia, respectiv de volumul cumulativ de pori, cum este precizat si in alte studii
[180-183].

1.3.2. Raportul Si/Al

In studiul realizat de A. Autef si altii [184], pentru a cerceta influenta raportului de
Si/Al din sursa initiala asupra produsul obtinut, s-au efectuat studii preliminare pe trei probe
de metacaolin. Aceste probe au fost supuse calcinarii in diferite conditii, tocmai pentru a
scoate n valoare acest aspect. Astfel, proba de metacaolin notata MI, realizata din
metacaolin foarte pur, s-a supus calcinarii in cuptorul de calcinare la 750°C, timp de 4 ore.
Aceasta proba, a avut un raport de Si/Al = 1,00, pentru care s-a obtinut suprafata specifica,
BET, in jurul valorii de 7 m?g si diametrul mediu al particulei de 7,5 pm. In cazul probei M-
1000, cu raportul Si/Al de 1,19, proba de metacaolin a prezentat impuritati, diferenta in
conditiile de calcinare fiind cuptorul rotativ folosit. S-a dovedit ca pentru raportul de Si/Al de
1,19 comparativ cu raportul de Si/Al=1 din MI, s-a obtinut materialul cu structura potrivita in
care proprietatile mecanice au avut cele mai bune rezultate, respectiv 50 MPa la perioada
de mentinere la intarire de 7 zile pentru M-1200 si 36 MPa la perioada de mentinere la
intarire de 7 zile pentru proba notata M.

Teoretic, influenta raportului de Si/Al si a relatiei cu proprietatile mecanice ale
geopolimerilor ar trebui sa fie pozitiva deoarece o crestere a cantitatii de silice determina o
crestere a continutul de legaturi Si-O-Si, legaturi care sunt mai puternice decéat cele formate
din Si-O-Al sau legaturile formate din Al-O-Al [185]. Practic insa, s-a dovedit ca in proba de
metacaolin notata M-1200, la un raport Si/Al de 1,19, dizolvarea este foarte rapida si se
formeaza doar reteaua geopolimerului. In proba notatd MI, datoritd faptului ca straturile de
caolin sunt incomplet dehidroxilate nu are loc dizolvarea completa, amestecul final fiind o
retea geopolimerica acoperitd cu un strat de solutie silicatica cu o rezistentd mecanica
scazuta.

Pentru proba notatd M-1000, datoritd fenomenului de segregare, in reteaua
geopolimerului apar straturi de oxizi de siliciu (mica) si faze bogate in Si respectiv Al fapt
care conduce de asemenea la slabirea rezistentei mecanice, cum reiese din tabelul urmator:

Tabel 1.9. Proprietétile mecanice ale geopolimerilor initiali (S) sintetizati din amestec de metacaolin cu
50% cuart (Q) la un raport constant de Si/Al [185]

Proba M—10008100 M—lOOOSSOQSO M—lZOOSlOO M—lZOOSSOQSO Mlsloo MISSOQSO

Rezistenta la 40 27 55 30 44 27
compresiune (MPa)

1.3.3. Cantitatea de calciu

Cantitatea de calciu utilizatd ca adaos Tn masa materialului geopolimeric a
demonstrat imbunatatirea proprietatilor mecanice [158-159, 179-184] atat in cazul unui gel
geopolimeric cat si pentru realizarea unei retele de C-S-H (hidrat de calciu si siliciu). In cazul
unui material geopolimeric cu metacaolin, concentratia de activator alcalin este determinanta
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in formarea legaturilor C-S-H (hidrat de calciu si siliciu) in reteaua geopolimerului. Astfel, s-a
constatat ca, la o concentratie scazuta a activatorului alcalin, produsul de reactie este C-S-H
care se datoreaza unei cantitati mari de ioni de calciu concentrate in reteaua geopolimerica
si a unui minim de grupari hidroxil [186], in timp ce pentru o concentratie de 10 M activator
alcalin a rezultat un gel geopolimeric deoarece la o concentratie ridicata de grupari hidroxil
sunt favorizate dizolvarea speciilor de silicati si aluminati si se reduce dizolvarea ionilor de
calciu. Tn cazul materialelor geopolimerice realizate cu cenusi de termocentrala [187],
mentinute la intarire/uscare la temperatura ambianta, s-a demonstrat ca adaosul de calciu in
reteaua geopolimerului creste rezistenta acestuia, ceea ce nu este valabil si pentru cazul in
care intarirea se realizeaza in conditii de temperatura ridicata [188], deoarece dezvoltarea
structurii retelei tridimensionale a gelului geopolimeric este impiedicata de prezenta calciului.
Totusi, pentru a rezolva problema efectului adaosului de calciu in reteaua materialului
geopolimeric, in ceea ce priveste cresterea rezistentei mecanice, este necesara o studiere
aprofundata.

1.3.4. Tipul si concentratia activatorului alcalin

In cazul activarii alcaline a materialelor silico-aluminoase (n&mol rosu, zgura de
furnal, cenusa volanta de termocentrala, metacaolin sau alti precursori), un rol important in
determinarea proprietatilor structurale si mecanice il are tipul si concentratia activatorului
alcalin cat si natura fizica si chimicd a precursorului silico-aluminos solid folosit pentru
realizarea geopolimerului. Activatorii alcalini utilizati frecvent sunt: hidroxidul de sodiu sau
hidroxidul de potasiu si/ sau silicatul de sodiu sau de potasiu [22-29]. In unele studii de
specialitate s-a demonstrat ca pentru obtinerea celor mai bune caracteristici, functie de
activatorul alcalin utilizat, trebuie luati in considerare urmatorii factori: tipul de activator,
starea fizica a activatorului (solutie sau sub forma solida) si de cantitatea adaugata in reteta
de obtinere a geopolimerului. De asemenea, s-au efectuat cercetari privind rolul cationilor
alcalini care intra in componenta solutiei alcaline si s-a ajuns la concluzia ca acestia
influenteaza primul stadiu de formare al liantului precum si performanta mecanica a
geopolimerului obtinut.

In lucrarea sa, E.D. Rodriguez si altii [189], au studiat efectul utilizarii activatorilor
asupra performantei unui liant nanosilicatic obtinut din cenusa volanta de termocentrala
activata alcalin. In acest sens, echipa de cercetatori, a folosit patru solutii in care s-au
dizolvat pelete de hidroxid de sodiu (99%) sau potasiu (85%) pentru a obtine un raport molar
de SiO,/M,0 = 1,6 (M= cationi de Na, K) in solutia alcalind rezultatd. Pentru a studia efectele
adaugarii sursei de nanosilicat activate alcalin cu hidroxid de sodiu sau de potasiu, asupra
proprietatilor mecanice, s-au realizat probele astfel: s-a amestecat mecanic timp de 4 minute
sursa de material silico-aluminos cu activatorul alcalin, apoi au fost introduse intr-o forma
cilindrica si lasate la intarit pentru 48 de ore la o temperatura de tratament de 65°C in
atmosferd cu o umiditate relativa de 90%. Rezultatele obtinute ih urma analizarii acestor
probe cu diferite tehnici, au pus in evidentd faptul ca&, liantul obtinut cu nanosilice, a
determinat o intarziere a reactiilor chimice de geopolimerizare care au avut loc, ceea ce a
condus la Tncetinirea procesului de formare a gelului in liantul geopolimeric in comparatie cu
liantul obtinut cu activator pe baza de sodiu, desi performantele mecanice sunt similare.
Explicatia data de autori a fost ca in cazul probei activata alcalin cu nanosilice, necesarul de
apa a fost mai mic si pentru ca diametrul porilor probei de asemenea, a fost mai mic, ceea
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ce a determinat ca eliberarea silicei din particulele solide de nanosilice sa fie intarziata si
prelungirea reactiilor in proces, indiferent de natura activatorului alcalin introdus in reteta.

Pentru probele obtinute prin amestecarea cenusii volante de termocentrala cu diferite
cantitati de activator alcalin, concentratia solutiei de NaOH utilizatd in activarea alcalina a
probelor a fost cea care a influentat proprietatile mecanice, respectiv rezistenta la
compresiune a acestora. De asemenea, s-a observat, in studiu ca pe langa influenta
benefica pe care a fost demonstrata prin utilizarea unui activator alcalin cu o concentratie
ridicata, si tipul acestuia, respectiv KOH, a fost cel care a determinat obtinerea celor mai
bune rezultate in ceea ce priveste rezistenta la compresiune.

1.3.5. Perioada de mentinere a probei inaintea determinarii rezistentei la compresiune

Perioada de mentinere in anumite conditii (de temperatura, umiditate) este un factor
deosebit de important Tn obtinerea unor proprietati mecanice bune ale materialului
geopolimeric rezultat, indiferent de sursa de material silico-aluminos folosita in realizarea
acestuia.

Pentru probele obtinute de echipa cercetatorilor Prakash Vora si Urmil Dave [190],
prin amestecarea cenusilor volante de termocentrala, solutie de activator alcalin in diferite
concentratii si superplastifiant (sulfonat naftalena), perioada de mentinere la intarire a fost
de 24 h respectiv 48 h in cuptor, la o temperatura de tratament de 75°C. Rezultate optime,
prezentate in Figura 1.14, s-au obtinut pentru probele care au fost mentinute la
uscare/intarire pe o perioada de 48 de ore, ceea ce inseamna ca la cresterea perioadei de
mentinere la uscare/ intarire, rezistenta la compresiune a geopolimerului obtinut este mai
buna, ceea ce este in acord cu rezultatele obtinute si in alte studii [35,36, 86,87].
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Figura 1.14. Efectul perioadei de mentinere la intarire asupra rezistentei la
compresiune [190]
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1.3.6. Temperatura

Pentru a caracteriza din punct de vedere al temperaturii un beton geopolimeric este
necesar ca variatiile de temperaturad care provoaca diferente in volum sa fie cat mai mici.
Deoarece continutul de apa din fiecare component scade diferit, rezultatul va fi ca in toata
masa betonului vor aparea fisuri ceea ce va determina o scadere a durabilitatii in timp. Acest
fenomen implica o cercetare cat mai amanunttitd a efectului temperaturii asupra betonului
geopolimeric, desi s-a demostrat ca, la temperaturi relativ mici, sub 100°C, activarea alcalina
a unei surse silico-aluminoase determina formarea de unitati tetraedrale libere de SiO, si
AlO, din care se obtine o structura polimericad complexa [191] .

In timpul geopolimerizarii, apa faciliteaza prelucrabilitatea pastei initiale dar nu va fi
incorporata in structura geopolimerului rezultat. Desi apa nu este implicata direct in reactiile
chimice principale, totusi, aceasta va fi eliminata in timpul fazelor de intarire si, respectiv, de
uscare. Acest fapt este in contrast cu procesul de hidratare care se produce in cazul
obtinerii cimentului Portland, in care, liantul (cimentul Portland) amestecat cu apa va avea ca
rezultat producerea de hidrat de calciu si siliciu si hidroxid de calciu. Acest aspect
influenteaza proprietatile mecanice si chimice ale betonului geopolimeric rezultat. Prin
studierea mecanismului reactiilor chimice care au loc si folosirea unor tehnici analitice
performante se obtin informatii utile privind procesul de geopolimerizare precum si
proprietatile produsului final.

In procesul de geopolimerizare, etapa de intarire este una dintre cele mai importante
etape deoarece, in functie de continutul de apa existent in amestec, depind si proprietatile
compozitionale si mecanice viitoare ale betonului, mortarului sau pastei obtinute din cenusa
volanta de termocentrala activata alcalin.

Intr-o lucrare de cercetare recenta, Gebregziabiher si altii [192] au prezentat un
studiu in care s-a utilizat ca activator alcalin, o combinatie de cinci solutii de hidroxid de
sodiu cu un raport cenusa/activator alcalin egal cu 2, pentru a induce cenusii volante de
termocentrala folosite, proprietati pozzolanice la temperaturi de tratare incepand de la cea a
mediului ambiant la 50°C, 60°C, 70°C si pana la 80°C. Dupa sapte zile de mentinere la
intarire n conditiile de temperatura amintite, s-a ajuns la concluzia ca pentru proba intarita la
60°C s-a obtinut cea mai buna valoare a rezistentei la compresiune (67,04 MPa). Valoarea
obtinuta se incadreaza in limitele obtinute si de alti cercetatori [37, 38, 45, 46], in timp ce
pentru proba intaritd la temperatura ambiantd, valoarea inregistratd pentru rezistenta la
compresiune a fost cea mai mica, de numai 22,9 MPa.

1.4. Aplicatii ale geopolimerilor in constructii

Geopolimerii, sunt considerati un ,material verde”, materialele viitorului. Se pot obtine
din orice sursa de material bogat in silicati si aluminati, care, amestecata cu o solutie de
activator alcalin, poate genera procesul de geopolimerizare. In urma acestui proces de
geopolimerizare se obtine un produs cu proprietati structurale, fizico-chimice si mecanice
deosebite. Din punct de vedere practic, obtinerea geopolimerilor din reziduuri, constituie
puntea de legatura catre folosirea reziduurilor de productie silico-aluminoase ca surse
alternative de material brut. Desi s-au realizat studii pe minerale naturale cu un continut
ridicat de Si si Al [193] si s-au obtinut rezultate foarte bune, totusi privind prin prisma
economisirii resurselor naturale si nu numai, refolosirea reziduurilor de productie, bogate in
silico-aluminati, provenite din diferite sectoare industriale se impune in prezent si in viitor.
Principalele sectoare industriale in care reziduurile de productie sunt o bogata sursa de
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silico-aluminati sunt: sectorul metalurgic (zgura de furnal, otelarie), sectorul minier (steril
rezultat Tn urma extragerii/recuperarii elemetelor pure), sectorul de producere a energiei
electrice (cenusa volanta de termocentrald), sectorul municipal (namolul rezultat prin
decantarea apei menajere) si nu in ultimul rédnd sectorul de constructii (reziduuri din
demolari). In ceea ce priveste aplicatiile in constructii ale geopolimerilor obtinuti acestea sunt
in: obtinerea cimentului/ liantilor, caramizilor, betonului si a pastei sau mortarului.

1.4.1. Obtinerea cimentului/liantului geopolimeric

Este foarte cunoscut faptul ca in realizarea cimentului Portland se consuma o
cantitate foarte mare de energie in procesul de fabricatie [194] si, in acelasi timp, se
elibereaza in mediu o cantitate foarte mare de dioxid de carbon [195], cel mai cunoscut gaz
cu efect de sera. Tindnd cont de aceste doua aspecte, si ludnd in considerare faptul ca, in
sectorul constructii cererea de ciment este foarte mare datorata ritmului de construire alert,
realizarea unui ciment geopolimeric din reziduuri de productie, poate rezolva unele probleme
de mediu si chiar economice. Obtinerea unui ciment geopolimeric din reziduuri, la o
temperatura inferioara celei de obtinere a cimentului Portland, o amprenta de dioxid de
carbon Tnjumatatita sunt doar o parte din beneficille pe care le ofera obtinerea cimentului
geopolimeric .

Reziduurile de productie care s-au folosit pentru realizarea cimentului/liantului
geopolimeric, studiate in literatura de specialitate sunt: cenusa volanta de termocentral3,
zgura de furnal granulata, caolinul si metacaolinul, namolul rosu, deseurile din constructii,
precum si altele neprecizate Tn acest studiu. S-au realizat mai multe incercari de obtinere a
geopolimerilor de tip liant pentru care s-a modificat reteta in functie de cei mai importanti
factori (cantitatea de sursa de material silico-aluminos; cantitatea si tipul de activator alcalin;
temperatura de tratare si timpul de mentinere) factori care contribuie la obtinerea celor mai
bune proprietati fizice, chimice si mecanice care fac din materialul geopolimeric rezultat un
material accesibil.

1.4.2. Geopolimeri folositi in obtinerea caramizilor

Una din alternativele refolosirii namolului rosu in cantitati foarte mari este industria
materialelor de constructii, in special industria ceramicii. O tehnologie de obtinere a
caramizilor rosii, folosite in constructii civile si industriale, din deseu bauxitic (n.n. namolul
rosu) si argild este prezentata in lucrarea cercetatorilor L. Serban si D.C.Hancu [196] si are
urmatoarele faze, redate in figura 1.15:
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Figura 1.15. Schema bloc a fluxului tehnologic de obtinere a caramizilor rosii
folosind ca material de adaos ndmolul rosu [196]

1.4.3. Geopolimeri folositi pentru obtinerea betonului

Betonul geopolimeric contine un polimer anorganic usor, de inalta rezistenta, care
poate inlocui cu succes betonul normal. Principala diferenta intre betonul normal si un beton
geopolimeric consta in faptul ca betonul normal utilizeaza cimentul Portland obisnuit (OPC)
ca un liant, al particulelor din agregatul adaugat in beton, in timp ce betonul geopolimeric
foloseste un amestec realizat prin combinarea unei solutii puternic alcaline cu un material
solid silico-aluminos (care poate fi un deseu) ca liant; sau chiar se poate obtine un material
de constructie de tip compozit asemanator betoanelor, dar care au aplicabilitate Th domenii
bine stabilite. Betonul geopolimeric se regaseste in multiple aplicatii deoarece cererea
pentru un material de constructie verde si durabil creste in fiecare an. Datorita unei varietati
de proprietati, betonul geopolimeric are multe domenii posibile de aplicare care dau acestui
material un avantaj imens fata de betonul standard. Important de retinut este faptul ca un
singur amestec de beton geopolimeric nu va avea in mod obligatoriu toate proprietatile
necesare pentru fiecare dintre urmatoarele aplicatii: constructia si repararea de autostrazi,
drumuri comunale sau piste de aeroport, deoarece proprietétile finale ale betonului
geopolimeric sunt in functie de natura materialului de baza utilizat, de concentratia si tipul de
activator, temperatura de obtinere sau perioada de mentinere la intarire si de aplicabilitatea
acestuia. Astfel, un exemplu de utilizare a betonului geopolimeric poate fi in construirea de
piste pentru avioane, deoarece in timpul decolarii acestora se degaja o cantitate mare de
caldura iar betonul obtinut cu ciment Portland are dezavantajul ca nu suporta variatii mari ale
temperaturii, si supus socului termic se dezintegreaza. De asemenea, in acest caz este
necesar ca timpul de intarire sa fie scurt. In Statele Unite, armata foloseste deja un astfel de
beton geopolimeric realizat cu cenusa care indeplineste aceste criterii [197].
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Printre avantajele utilizarii betonului geopolimeric fatd de betonul normal se numara:
o rezistenta la compresiune mai buna, rezistenta ridicata la actiunea unor substante chimice
si In cazul coroziunii Aceste avantaje permit utilizarea betonului geopolimeric in diverse
aplicatii in comparatie cu betonul realizat cu cimentul Portland obisnuit, pentru care
aplicatiile sunt limitate de caracteristicile intrinseci ale acestuia.

1.4.4. Geopolimeri folositi la obtinerea pastei/mortarului

In lucrarea sa, Y.M. Liew si altii [198], au investigat posibilitatea folosirii procesului de
geopolimerizare in cazul caolinul calcinat (metacalinului), pentru a produce ciment sub forma
de pudra care, apoi, poate fi folosit pentru a nlocui cimentul Portland in anumite aplicatii. In
acest sens, echipa sa, a realizat o proba de pasta prin activarea alcalina cu solutie de silicat
de sodiu si solutie de hidroxid de sodiu a caolinului calcinat. Proba a fost introdusa in cuptor
la o temperatura de tratare de 80°C. Geopolimerul obtinut a fost macinat fin cu scopul de a
obtine o pudra cu dimensiunea particulelor bine stabilita. Pentru a testa rezistenta la
compresiune a pudrei de ciment geopolimeric s-a adaugat apa si pasta obtinuta, s-a asezat
in forme cubice. In urma realizarii analizelor XRD, pentru a determina fazele care intra in
componenta pudrei s-a ajuns la concluzia ca prezenta fazelor cristaline este benefica pentru
proprietatile mecanice necesare unui ciment ce poate fi utilizat pentru sectorul constructii. In
figura urmatoare (Fig. 1.16) sunt prezentate difractogramele de raze X in cazul caolinului, a
pudrei de ciment si a pastei de ciment rezultate (MIX9).

K K

Q Caolin
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‘o b‘w—-w&

Caolin calcinat
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29

Figura 1.16. Difractograma de raze X pentru caolin, caolin calcinat, pudra de
ciment respectiv pasta obtinutd din ciment pentru MIX 9 (K=caolin; A=alunite;
Q=cuart; D=dickite; Z=zeolit; HS=hidrosodalite; S=sodalite) [198]
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Aplicatii ale geopolimerilor in alte domenii de activitate includ: stabilizarea/
imobilizarea deseurilor periculoase [199], absorbant pentru vopsele din medii apoase [200]
sau ca material pentru reabilitarea infrastructurilor [201]. Geopolimerii pot fi folositi pentru a
obtine biomateriale [202], in literatura de specialitate fiind realizate studii si aplicatii de
implant unde testele de bioactivitate au aratat o tendintd scazuta de solubilizare a ionilor.

Geopolimerii compoziti au trei proprietati principale care i fac superiori compozitelor
cu matrici ceramice, materialelor plastice si materialelor compozite organice si anume:

1) Geopolimerii sunt foarte usor de realizat si nu necesita caldura mare.

2) Compozitele geopolimerice au o toleranta la caldura mai mare decat compozitele
organice. Testele efectuate pe compozite geopolimerice pe baza de carbon au aratat ca nu
vor arde, indiferent de cate ori s-ar putea sa fie incercat la aprindere.

3) Proprietatile mecanice ale compozitelor geopolimerice sunt la fel de bune ca cele ale
compozitelor organice. in plus, geopolimerii rezista la toti solventii organici (sunt afectate
doar de acidul clorhidric tare).

Studiul durabilitatii materialelor geopolimerice in diverse medii agresive este o
problema complexa si necesita multe investigatii, luand in considerare diferiti parametri (cum
ar fi natura si pH-ul solutiei de acid, compozitia materiei prime, durata si metoda de obtinere
aplicata).

1.5. Concluzii partiale

1) Reziduurile de productie care provin din diverse fluxuri tehnologice cu precadere
din sectorul industriei obtinerii si prelucrarii materialelor metalice (zgura de furnal si namolul
rosu) sau din alte industrii (cenusa volanta de termocentrala, slamuri sau prafuri) pentru ca
au n compozitia lor silicati, aluminati si/sau silico-aluminati pot fi utilizate pentru obtinerea
geopolimerilor.

2) Geopolimerul este un polimer anorganic care prezinta proprietati fizice, chimice si
mecanice foarte bune si care se poate utiliza in diverse aplicatii cum ar fi: material cementitic
de tip liant, beton, caramizi, material izolant sau material pentru sechestrarea metalelor
radioactive.

3) in literatura de specialitate s-au realizat foarte multe studii privind obtinerea si
caracterizarea geopolimerilor realizati din deseuri cum ar fi: zgura de furnal granulata,
namolul rosu, cenusa volanta de termocentrala, metacaolinul sau deseuri provenite din
constructii.

4) Factorii care influenteazd proprietatile fizice, chimice si mecanice ale
geopolimerilor sunt: dimensiunea particulelor, raportul Si/Al, cantitatea de calciu, tipul i
concentratia activatorului alcalin, perioada de mentinere la intarire/uscare si temperatura de
sinteza.

5) Obtinerea din reziduuri de productie, prin procesul de geopolimerizare, a unor
materiale ce contin geopolimeri care pot fi folosite in constructii are un impact puternic
asupra sectorului constructii atat din punctul de vedere al protejarii mediului cat si din punct
de vedere economic.
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CAPITOLUL 2 MATERIALE, METODE Sl PROCEDURI EXPERIMENTALE
2.1. Generalitati

In acest capitol sunt caracterizate din punct de vedere al proprietatilor fizice, chimice,
mineralogice, structurale, termice si mecanice materialele, (reziduurile de productie) si
solutiile alcaline utilizate in prepararea geopolimerilor. De asemenea, sunt descrise
metodele sau procedurile de investigare si analizd cat si modul de preparare al
geopolimerilor. Tehnologia geopolimerizarii permite reutilizarea acestor reziduuri de
productie in sensul transformarii acestora in produse utile prin care se realizeaza economii
de energie si de materii prime naturale.

Pentru analiza materiilor prime folosite pentru obtinerea unui material de tip
geopolimer, s-a utilizat aparatura si instalatile din cadrul laboratoarelor Universitatii
,Dunarea de Jos” din Galati, din laboratoarele Universitatii Catolice din Leuven, din
laboratoarele Institutului National de Cercetare-Dezvoltare si Protectia Mediului din Bucuresti
sau din laboratoarele ECOMET ale Universitatii Politehnice din Bucuresti. Astfel, analize
precum determinarea distributiei si dimensiunilor particulelor, difractia de raze X,
Transformata Fourier in infrarosu s-au realizat in cadrul Departamentului de Geologie al
Universitatii Catolice din Leuven, iar analize pentru determinarea compozitiei chimice oxidice
prin spectroscopia de fluorescenta cu raze X, XRF, determinarea continutului de Si si Al prin
spectroscopia cu emisie optica cu plasma cuplata inductiv (ICP-OES), determinari morfo-
structurale prin microscopie electronica de baleiaj, s-au realizat in cadrul Departamentului de
Metalurgie si Materiale al Facultatii de Metalurgie si Stiinta Materialelor al Universitatii
Catolice din Leuven, sub indrumarea directd a cercetatorului Yiannis Pontikes si a
profesorului Bart Blanpain. In cadrul laboratoarelor Universitatii ,Dundrea de Jos” s-au
realizat determinari termogravimetrice precum si analize morfologice si structurale prin
microscopia electronicad de baleiaj. Analize precum rezistenta la compresiune au fost
realizate atat in laboratoarele Institutului National de Cercetare-Dezvoltare si Protectia
Mediului din Bucuresti cat si in cadrul laboratoarelor din Universitatea Catolica din Leuven,
Belgia, folosind aceeasi parametri de testare.

2.2. Materiale pulverulente folosite pentru sinteza geopolimerilor
2.2.1. Zgura de furnal granulata

In scopul refolosirii zgurii de furnal granulate in sectorul constructii, s-au realizat
foarte multe studii in care s-a evidentiat calitatea materialului obtinut. n ultimii ani, mai multe
echipe de cercetatori, au obtinut rezultate deosebite in ceea ce priveste geopolimerizarea
zgurii de furnal cu diferite adaosuri de cenusa volanta de termocentrala [ 203-206 ] sau de
namol rosu [207]. Avand in vedere acest aspect, utilizarea zgurii de furnal ganulate ca
material de bazad in procesul de sinteza a unui liant geopolimeric cu caracteristici
cementitice, a prezentat un interes deosebit pentru elaborarea acestei lucrari.

In functie de procedeul de elaborare a fontei si de metoda de racire, zgura rezultata,
are o compozitie chimica diferita bazata, in principal, pe sistemul cuaternar CaO-SiO,-MgO-
AlL,Os. In ceea ce priveste compozitia mineralogica, zgura de furnal are o cantitate mare de
Gehlenit (2Ca0-Al,03:-SiO,) si Akermanit (2Ca0O-MgO-2Si0,) alaturi de alte forme de silicat
de calciu [208]. De asemenea, in functie de minereul folosit si de procedeul de obtinere
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utilizat, zgura de furnal granulata prezintd un continut ridicat de faza sticloasa, clasificata ca
fiind un material hidraulic cu energie latenta [209].

In Fig. 2.1. (a) si (b) sunt scoase in evidenta diferentele intre proba de zgurad de
furnal granulatd, asa cum a fost achizitionatd de la furnizor, si proba de zgura de furnal
granulata dupa ce a fost supusa operatiilor de macinare si sitare.

Figura 2.1. Probéa de zguré de furnal granulatad nepreparatéa (a) si proba de zguréa
de furnal granulatd mécinata si sitaté la 80 um (b)

Din Figura 2.1. se observa ca in urma operatiilor de méacinare si sitare, dimensiunile
particulelor constituente s-au micsorat, de asemenea, culoarea s-a schimbat din culoarea gri
preponderentd, intr-o nuanta albicioasa, datorata prezentei in cantitate mare, de aproximativ
60% (procente de masa ) a oxizilor de siliciu si de calciu care au o culoare deschisa (alba).

2.2.2. Namolul rosu

Namolul rosu, slamul sau sterilul bauxitic este un deseu rezultat in urma procesului
de obtinere a aluminei din bauxitd. Dupa parcurgerea etapelor procesului de extragere a
aluminei (Al,O3), va rezulta ca subprodus si namolul rosu. Acesta, aflat in stare semi-solida
imediat dupa filtrare, este puternic alcalin (pH =10,5 - 13) si are un continut ridicat de apa si
de metale grele ceea ce face ca reutilizarea sa fie limitata. Prin folosirea namolului rosu ca
material de adaos la obtinerea diferitelor materiale cementitice geopolimerice, se face o
economie de resurse naturale si un pas in solutionarea problemei de mediu pe care o ridica
depozitarea acestuia (transportul de particule in suspensie, infiltrarea unor substante in
panza freatica, etc.) [210].

Namolul rosu care s-a folosit in cerctarile experimentale, a fost adus de la
Combinatul de fabricare a aluminei prin procedeul alcalin umed Bayer, ALUM Tulcea,
respectiv din halda aferentd acestui combinat. Materialul achizitionat, a fost adus in stare
solid-prafoasa, de culoare rosu-caramiziu, culoare datorata cantitatii ridicate de oxizi de fier,
in mod deosebit Fe,O; (hematit) sulfat de fier si silico-aluminati, dioxid de titan si altele. n
literatura de specialitate este subliniat faptul ca dimensiunea particulelor este caracteristica
fiecarui tip de minereu de bauxita si variaza intre limitele 100 milimetri si 200 micrometri, iar
faza solida reprezintd 20% pana la 80% din cantitatea totala de ndmol rosu generat [112]. In
sectorul constructii, ndmolul rosu este folosit in cantitati mari, alaturi de alte deseuri, pentru
obtinerea de: liant [211], mortar [212], beton [213], tigle [214], pavele, [215] sau agregat in
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materiale de constructii [216], dar in procent foarte mic in raport cu cantitatea generata. In
Figura 2.2, este prezentata productia mondiala de namol rosu din perioada 1900-2000 care
depaseste 120 MT (milioane de tone), anual [217].
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Figura 2.2. Productia mondiala si inventarul productiei de ndmol rosu din perioada
1900-2000 [217]

De asemenea, In acest studiu s-a utilizat si namol rosu care s-a calcinat pentru a
observa influenta calcinarii asupra proprietatilor fizice, chimice, morfo-structurale si
mecanice ale geopolimerilor obtinuti.

in Figura 2.3. a) este prezentata o proba de namol rosu necalcinat care are culoarea
rosu-caramiziu si o proba de namol rosu care a fost calcinata, de culoare rosu intens,
culoare datorata concentrarii in oxizi de fier a probei supuse calcinarii (Figura 2.3.b).

Figura 2.3. Mostrd de ndmol rosu necalcinat (a) si calcinat la 600°C(b)
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Legislatia de mediu actuala impune reglementari drastice in privinta modului de
eliminare fara a trata sau prelucra deseurile. Namolul rosu fiind un deseu cu tratament
restrictiv, intra sub incidenta acestor reglementari. Tindnd cont de acest aspect depozitarea
acestuia in orice conditii este interzisa [7, 210]. Sectoarele de activitate in care deseul
bauxitic, respectiv namolul rosu poate fi reutilizat sunt numeroase, totusi, nu exista o
tehnologie prin care reciclarea namolului sa poata satisface toate cerintele in ceea ce
priveste protectia mediului.

2.2.3. Cenusa din paie de grau

Deoarece Romania este o tara preponderent agrara si suprafata cultivata cu cereale
este mare, deseurile care provin din arderea necontrolatd a paielor rezultate in urma
recoltarii graului, prezinta o sursa de poluare a mediului inconjurator. Cenusa folosita in
cercetarile experimentale, obtinuta prin arderea controlata a resturilor vegetale rezultate in
urma recoltarii graului si cenusa obtinuta prin arderea carbunilor din vatra (eng. bottom ash)
au compozitia chimicd asemanatoare. Existd studii experimentale care atesta folosirea
cenusilor din carbune [218] ca material de adaos in realizarea liantilor geopolimerici
cementitici si tindnd cont de faptul ca au compozitia chimica asemanatoare, s-a luat in calcul
folosirea cenusii din paie de grau in acest studiu. Tabelul 2.1 cuprinde compoztia chimica
oxidica a cenusii din carbune colectata din vatra cuptorului (eng. Bottom ash, BA) si
compozitia chimica oxidica a cenusii din paie de grau din studiu (CPG).

Tabel 2.1. Compozitia chimicéa oxidica a cenusii de la vatra incineratorului (BA) si a cenusii din paie de

grau [218]
Oxizi Compozitia chimica (%)
CPG BA
SiO, 53,13 54
Al,O; 3,45 25
FGQO?, 2,75 4
Na,O - 3
CaO 5,21 5
K0 28,27 1
TiO, - 2
MgO 1,99 2
P,Os 2,15 1
SO; <0,1 0
LOI 2 2

*Pierdere prin calcinare (eng. LOI)

Din tabelul 2.1. se observa ca oxidul de siliciu, SiO, este in procent de 54% in BA
(cenusa de la baza incineratorului) si 53,13% pentru CPG (cenusa din paie de grau); CaO
este in procent de 5% pentru BA si 5,21% pentru CPG; continutul de oxizi de fier, Fe,O3
aproximativ egal cu un procent de 4% pentru BA si 2,75% pentru CPG; continutul de MgO
de asemenea este egal cu valoare 2 % pentru ambele cenusi. Diferenta este foarte mare in
cazul K;O la care continutul de BA are un procent de 1% in comparatie cu CPG cu un
continut de 28,27%.

in Fig. 2.3. este prezentatid o mostrd de cenusa din paie de grau in forma nepreparata
a) si 0o mostra de cenusa macinata b).
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Figura 2.4. Mostré de cenusd nemacinaté a) si cenusd méacinaté b)

Se observa diferenta de culoare aparuta in cazul mostrei de cenusa macinata si
sitatd comparativ cu cenusa bruta. Diferenta dintre culoarea gri a cenusii initiale si culoarea
neagra a cenusii macinate si sitate, se explica prin faptul ca in urma macinarii particulele de
K;O, care au culoarea neagra si sunt in proportie de 28,27% (procente de masa) din masa
totala, s-au dezintegrat si au schimbat culoarea mostrei.

2.3. Activatori alcalini utilizati la sinteza geopolimerilor

in literatura de specialitate, activatorii alcalini ai materiilor prime utilizati in vederea
obtinerii unui geopolimer sunt alcalii caustici sau saruri alcaline. Glukhovsky [18], a realizat o
clasificare a acestora in functie de compozitia chimica. Astfel, alcalii caustici (MOH), silicatii
(M20-nSi0;), aluminatii (M.O-nAl,O3), alumino-silicatii (M,O- Al,O3-(2-6)SiO,) sau saruri ale
acizilor nonsilicatici (M,SO,4) sunt cele mai des intalnite forme de activatori alcalini. Dintre
acestia, s-au selectat pentru studiu NaOH si Na,SiO; deoarece a fost demonstrat in studiile
anterioare [22-28], ca prin activarea alcalina a unor materiale cementitice cu aceste tipuri de
activatori alcalini s-au obtinut rezultate foarte bune si de asemenea, pentru ca sunt
disponibile pe piata la un pret de cost scazut. Indiferent de forma sub care este achizitionat
(pelete, granule sau pudra), hidroxidul de sodiu are aceeasi compozitie chimica (99%
puritate). Apa de sticla sau silicatul de sodiu, este comercializat sub forma de pudra sau de
lichid, in diferite concentratii ale dioxidului de siliciu, Si,O si respectiv ale oxidului de sodiu,
Na,O.

Solutiile alcaline folosite in cercetérile experimentale (cum ar fi solutia de NaOH de
diferite concentratii si amestec de solutie de NaOH si solutie de Na,SiO3) au fost preparate
in laborator cu 24 h inainte de a fi folosite, pentru a se asigura o buna omogenizare i
dizolvare a substantelor chimice. Maturarea si racirea solutiei de NaOH s-a realizat in
laborator la o temperatura de 20°C si umiditate de aproximativ 50%. Amestecul de Na,SiOs/
NaOH (50% procente de masa) a fost pastrat in etuva la 60°C pentru a se evita decantarea
silicatului de sodiu. Tnainte de utilizarea amestecului de Na,SiOs/NaOH, 50% procente de
masa fiecare, acesta a fost Iasat sa se raceasca pana la temperatura mediului ambiant.

2.3.1. Pregatirea solutiei de NaOH

Solutia de NaOH utilizatd pentru efectuarea experimentelor s-a obtinut in laborator
prin dizolvarea peletelor de hidroxid de sodiu, in apa distilatd pentru a obtine solutii cu
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diferite concentratii (3M, 5M, 8M, si 10M). Diluarea unei solutii concentrate de NaOH se
poate realiza dupa formula [219]:
D=A (B-C)/IC 3)

unde: A = greutatea specifica a solutiei concentrate;

B = % din solutia concentrata de NaOH;

C = % NaOH in solutia dorita;

D = volumul de apa adaugat pentru fiecare volum de solutie concentrata.

Deoarece in momentul dizolvarii, peletelor de NaOH se elibereaza o cantitate mare
de caldura este recomandata precautia in realizarea solutiei.

2.3.2. Pregatirea amestecului de NaOH/Na,SiO3

Silicatul de sodiu a avut urmatoarea compozitia chimica: SiO, reprezentand 28,5%
(procente de masa), Na,O 8,5 % (procente de masa), H,O 63% (procente de masa), iar
densitatea de 1,38 g/mL la un raport SiO,/Na,O = 3,35. Cele doua solutii s-au amestecat
respectand proportia de 50% procente din masa de solutie de NaOH si 50 % procente din
masa de Na,SiO;. S-a utilizat acest amestec deoarece s-a demonstrat in studii anterioare
[187] ca materialul rezultat din zgura de furnal granulata activata alcalin cu acest amestec a
avut rezistenta la compresiune mai mare in comparatie cu cel rezultat din zgura activata
alcalin cu solutie de NaOH. De asemenea, s-a observat ca silicatul de sodiu utilizat ca singur
activant, fiind mai vascos are o reactie rapida cu materialul prafos, zgura de furnal, ceea ce
determina o crestere a necesarului de lichid, iar materialul final rezultat este casant.

2.4. Pregatirea materialelor solide

Realizarea geopolimerilor presupune o serie de operatii premergatoare obtinerii
acestora. Materile prime solide au fost supuse unor operatii initiale de micsorare a
dimensiunilor prin macinare si sitare. De asemenea, in cazul namolului rosu, acesta a fost
supus operatiei suplimentare de calcinare. Calcinarea s-a realizat pentru a face o
comparatie intre proprietatile geopolimerului obtinut cu namol rosu necalcinat si
geopolimerul obtinut cu nadmol rosu calcinat. in urma calcinarii, dimensiunile medii ale
particulelor au scazut cu 20% fata de dimensiunile medii ale particulelor namolului rosu
necalcinat. S-au realizat aceste operatii si cu scopul de a facilita analiza proprietatilor
geopolimerilor in functie de dimensiunile particulelor solide care s-a dovedit un parametru cu
o influenta importanta asupra caracteristicilor acestora [183-186].

2.4.1. Macinarea si sitarea

O prima operatie la care au fost supuse materialele solide a fost operatia de
macinare mecanica cu scopul de a micsora dimensiunile particulelor. Macinarea zgurii de
furnal granulate s-a realizat Tn moara cu bile de tip PM 400 in recipiente de ZrO, cu
capacitatea de 10g/cm® in laboratoarele Universitatii Catolice din Leuven. Bilele utilizate la
macinarea materialului sunt realizate tot din ZrO,, diametrul unei bile fiind de 5 mm. Raportul
dintre cantitatea de pudra si cantitatea de bile a fost de 8:1 iar viteza de macinare s-a
presetat la 200 rpm pentru o perioada de 4 h. Pentru a evita aderarea pudrei la suprafata
bilelor s-a adaugat in moara o cantitate de 1ml etanol. Pudra obtinutd a fost pastrata in

43



Spataru (Severin) llenuta — Capitolul 2. Materiale, metode si proceduri experimentale

recipiente din mase plastice inchise ermetic pentru a se evita contactul pudrei cu vaporii de
apa din atmosfera si formarea aglomeratelor de Ca(OH), [220].

Reducerea dimensiunilor particulelor de zgura, namol rosu si cenusa din paie de
grau s-a realizat in moara cu rotor de tip Retsch ZM 100, prezentata in Fig. 2.5, care are un
sistem de macinare si sitare incorporat, pudra obtinutd in urma macinarii fiind adusa la un
diametru mediu de 80 pm.

Figura 2.5 Moara cu rotor de tip Retsch ZM 100

Sitarea materialului solid s-a realizat si manual, la dimensiunea de 80 ym, pe un set
de site Retsch cu diametrul sitei de 200/203 mm si inaltimea acesteia de 50 mm.

2.4.2. Calcinarea

Calcinarea in cazul cenusii s-a realizat la o temperatura de lucru de 500°C pe o
durata de 6 h cu o rata de incalzire de 10°/min si racire odata cu cuptorul, iar pentru namolul
rosu, calcinarea s-a efectuat la o temperatura de lucru de 600°C, pe o duratd de 5 h cu o
ratd de incalzire de 10°/min si racire odatd cu cuptorul, in cuptorul de calcinare tip
Nabertherm, prezentat in Fig. 2.6.

Figura 2.6 Cuptor de calcinare tip Nabertherm [221]

2.4.3. Pregatirea probelor pentru testare
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Deoarece s-a urmarit obtinerea unui material de constructie in care geopolimerul sa
indeplineasca rolul de liant, a fost necesara testarea pe probe solide a materialelor
pulverulente activate alcalin sub forma de pasta. Pentru aceasta, s-au realizat probe numai
din zgura de furnal granulata, din namol rosu sau cenusa din paie de grau (Fig. 2.7) care au
fost obtinute prin activarea alcalina cu solutie de NaOH in diferite concentratii, respectiv de
3M, 5M, 8M si 10M.
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Figura 2.7 Probe de material de constructii cu diverse continuturi de geopolimer
(drept liant), de la stdnga la dreapta zgura de furnal granulata, cenusé din paie de
grau, namol rogu, activate alcalin cu solutie de NaOH 8M

De asemenea, s-au realizat diferite retete in care s-a variat proportia de zgura,
cenusa si/sau namol rosu care s-au activat alcalin cu solutie de NaOH sau cu un amestec
de solutii format din NaOH/ Na,SiO; in proportie de 50% (procente de masa). Pentru toate
probele realizate raportul solid/lichid a fost mentinut constant la valoarea 0,4.

Probele au fost obtinute prin amestecare manuala in cazul celor realizate dintr-un
singur material solid sau cu ajutorul mixerului HOBART (Fig. 2.8) [222] pentru probele
realizate dupa diferite retete. Pentru toate probele, procedura de amestecare a fost
urmatoarea: s-a combinat pudra cu solutia de activare sub amestecare continua, pentru 5
min., in cazul probelor dintr-un singur material solid, sau dupa STAS-ul de obtinere a
betoanelor pentru probele realizate din retetele stabilite.

Initial, s-a obtinut un material vascos care apoi a fost turnat in forme cubice din mase
plastice cu dimensiunile de 2,5 x 2,5 x 2,0 cm, care mai departe au fost supuse vibratiilor
pentru a se asigura indepartarea aerului introdus in probe prin amestecarea acestora.
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Figura 2.8 Mixer Hobart [222]

Formele utilizate au fost prevazute cu capac, astfel ca probele de pasta
obtinute au fost acoperite si pastrate in aceleasi conditii pe o perioada de 7 zile sau 28 de
zile si apoi au fost supuse la diferite teste.

Pentru a se asigura reproductibilitatea datelor pentru fiecare marime determinata,
s-au analizat cate trei probe.

2.5. Caracterizarea fizica a materialelor

Materialele solide din retetele propuse pentru sinteza geopolimerilor au fost
caracterizate fizic dupa efectuarea unor operatii de macinare, sitare si/sau calcinare. S-a
determinat densitatea in vrac, diametrul mediu al particulelor si suprafata specifica a
materiilor prime utilizate (zgura de furnal, cenusa si namolul rosu) cu scopul de a facilita
caracterizarea chimica, mineralogica, morfologica si structurala a acestora. Pentru a
determina densitatea materialelor utilizate in studiu, fiecare proba a fost adusa la o
dimensiune medie a particulelor de 80 um. Pentru analiza s-a folosit aparatul MicroMeritics
Accupyc 1330. In urma analizei, valorile inregistrate si abaterea standard au fost inscrise in
tabelul 2.2.:

Tabel 2.2. Valorile densitétii in vrac si a suprafetei specifice a materialelor solide utilizate pentru

sinteza
Material Densitatea medie Abaterea Standard Suprafata specifica
in vrac (g/cm®) (g/cm?®) (g/cm?)
Zgura de furnal 2,8801 0,0003 4,2653
Cenusa 2,3813 0,0034 4,1187
Namol rosu necalcinat 2,6715 0,0029 7,3087
Namol rosu calcinat 2,8019 0,0065 7,3679

Din tabelul 2.2., in care sunt inscrise valorile densitatilor probelor de material si
abaterea standard corespunzatoare, se observa ca exista o variatie mica a valorilor,
respectiv cea mai mica valoare este atribuitd cenusii din paie de grau cu 2,3813 g/cm?® iar
cea mai mare fiind valoarea inregistraté pentru zgura de furnal, de 2,8801 g/cm®. Explicatia
diferentei pentru valorile densitatilor in vrac poate fi datd de compozitia chimica diferitad a
materialelor analizate, respectiv de prezenta mineralelor cu greutati specifice diferite, atat in
zgura cat si in namolul rosu, cum ar fi hematitul care are o greutate specifica de 5,3 glem?.

Zgura este un material de culoare alb-gri, cu densitatea de 2,88 g/cm?, suprafata
specificd de 4,2653 g/cm? si diametrul mediu al particulelor de 45,2 ym. Cenusa din paie de
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grau are culoarea gri deschis, iar dupa macinare, culoarea neagra. Prezinta densitatea de
2,38 glcm®, suprafata specifica de 4,1187 g/cm’ si dimensiunea medie a particulelor de
22,06 ym. Namolul rosu brut are culoarea rosu-caramiziu, densitatea de 2,67 g/cm3,
suprafata specifica de 7,3087 g/cm? si dimensiunea medie a particulelor de 14,86 um. Dupa
calcinare, culoarea namolului rosu s-a schimbat in culoare rosie intensa cu urmatoarele
caracteristici: densitatea de 2,80 g/cm?®, suprafata specifici de 7,3679 g/cm® si dimensiunea
medie a particulelor de 10,28 pym.

in scopul determin&rii dimensiunilor medii ale particulelor constituente din probele
analizate, s-a folosit instrumentul Malvin Mastersizer S, care foloseste difractia laser pe baza
fenomenului de dispersie, iar ca mediu de dispersie s-a folosit apa distilata si o agitare
ultrasonica suplimentara de 60 secunde pentru o imprastiere uniforma a solidului in faza
lichida.

In Figura 2.9 este reprezentata distributia dimensiunilor medii ale particulelor pentru
zgura de furnal granulata, namol rosu calcinat si necalcinat si cenusa din paie de grau.
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Figura 2.9. Distributia dimensiunilor medii ale particulelor de: zguré de furnal
granulatéa (a), cenuséa din paie de grau (b); ndmol rosu necalcinat (c);si ndmol rosu
calcinat (d)

Din analiza comparativa a diagramelor se observa ca zgura de furnal granulata are o
distributie uniforma a particulelor, in care aproximativ 40% din volumul total al particulelor
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are un diametru mediu de 45,2 ym. Valoarea diametrului mediu al cenusii din paie de grau
este de 22,06 um, cu 50% mai mica decat a zgurii de furnal granulate. in cazul namolului
rosu diferenta dintre namolul rosu calcinat si cel necalcinat este evidenta prin micsorarea
dimensiunilor particulelor dupa calcinare datorate atat dezintegrarii prin pirderea apei legate
fizic cat si datorita diferitelor reactii chimice cum ar fi cele de descompunere care au avut loc
in timpul calcinarii. Astfel, namolul rosu necalcinat are un volum de particule a caror
dimensiuni medii nu depasesc 14,86 ym de aproximativ 35%, iar namolul rosu calcinat are
un volum de aproximativ 50% cu o valoare a diametrului mediu al particulei de 10,28 ym.

Valorile determinate sunt necesare deoarece geopolimerizarea ca proces este
influentata direct de dimensiunile particulelor, astfel, cu cat dimensiunile particulelor sunt mai
mici cu atat reactivitatea materialului creste [183-186].

2.6. Caracterizarea chimica

2.6.1. Caracterizarea chimica prin fluorescenta de raze X (XRF)

O altd metoda de investigare a materialelor aflate atat in stare solida, prafoasa cat si
in stare lichida este metoda care permite determinarea compozitiei chimice prin fluorescenta
de raze X (XRF). In cazul acestei determinari, iradierea probei se realizeaza cu un fascicul
de raze X (sursa de excitare) care provine de la o anumita sursa primara emitand radiatii cu
0 energie suficient de mare necesara pentru indepartarea electronilor de pe inveligurile
interne ale atomilor [223]. Metoda are la baza urmatorul principiu de functionare: fascicolul
emis de catre tubul de radiatii X iradiaza prin fascicolul focalizat proba de analizat, efectul
find de excitare a atomilor probei pe nivele energetice. Revenirea la starea normalg,
fundamentala a atomilor se realizeaza cu emisie de radiatii X caracteristice speciilor atomice
iradiate. Aceasta emisie secundara de electroni este caracteristica radiatiei prin fluorescenta
de raze X.

Pentru a utiliza pulberile ca materiale de adaos in realizarea unui liant pentru
industria materialelor de constructii a fost necesard cunoasterea compozitiei chimice
elementare si oxidice a acestora, deoarece, in vederea realizarii procesului de
geopolimerizare este necesar ca materile prime sa detina un continut ridicat de silico-
aluminati.

Analiza chimica determinata prin aceastda metoda de investigare s-a realizat pe
analizorul de tip Brucker S8 Tiger (Fig. 2.10) in cadrul laboratoarelor Universitatii Politehnice
din Bucuresti. S-a efectuat analiza chimica pe oxizi a probelor solide luate in studiu.
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Figura 2.10 Spectrometru de fluorescentad cu raze X de tip S8 Tiger

In tabelul 2.3 este prezentata compozitia chimica in functie de continutul de oxizi a
materialelor analizate.

Tabel 2.3. Compozitia chimica oxidica a reziduurilor de productie analizate

Oxid Zgura (%) Cenusa (%) Namol rosu (%)
CaO 42,61 5,21 5,86
SiO; 36,91 53,13 13,86
Al,O3 8,27 - 21,7
MgO 6,29 1,2 -
FeO 2,39 2,75 44,50
TiO, - - 6,56
Na,O - - 5,08
K,O - 28,27 -
P20s - 2,15 -
SO, - 1,47 -

in tabelul 2.3 sunt date valorile continuturilor chimice ale oxizilor principalelor
elemente prezente in probe. Se observa prezenta oxizilor de Al, Si, Ca si ai fierului in toate
cele trei probe analizate, in diferite concentratii. Cea mai mare valoare a continutului de oxid
de Si de 53,13% este in cenusa, urmata de o valoare de 36,91%, in zgura de furnal
granulata, iar cea mai mica valoare de 13,86 %, in proba de namol rosu. Oxidul de aluminiu,
la fel de important, are cea mai mare valoare in namolul rosu, respectiv de 21,7 %, iar in
zgura de 8,2 si o cantitate neglijabila, sub valoarea 1% in cenusa. Un alt oxid important este
cel de calciu, care se afla in cantitate mare in zgura si anume de 42,61%, iar in cenusa de
5,21%, valoare apropiata de cea a namolului rosu, respectiv de 5,86%.
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2.6.2. Caracterizarea chimica prin Spectroscopia de emisie optica cu plasma cuplata
inductiv (ICP-OES)

Analiza prin spectroscopia de emisie optica cu plasma cuplata inductiv este o tehnica
de determinare a compozitiei chimice elementale prin solubilizarea elementului respectiv in
diferite medii de reactie. Prezintd interes compozitia chimicad si modul de solubilizare a
elementelor chimice componente ale materialelor din probe, deoarece in functie de gradul
de solubilizare se poate determina reactivitatea materialului analizat. Reactivitatea
materialului brut este o caracteristica care poate fi influentata prin micsorarea dimensiunilor
particulelor constituente. Cu cat dimensiunea particulei este mai mica cu atat reactivitatea
creste, ceea ce determina cresterea gradului de geopolimerizare si implicit cresterea
rezistentei la compresiune a materialului rezultat. Testul de reactivitate pentru aceste
reziduuri de productie a fost realizat cu scopul de a observa efectul solubilizarii aluminiului si
a siliciului in solutii alcaline de NaOH de concentratie 3M, 5M, 8M si 10M, deoarece aceste
elemente chimice (Al si Si) sunt elementele care formeaza structura de rezistenta a
geopolimerilor.

Principiul acestei metode se bazeaza pe energia plasmei care excita atomii unei
probe supuse analizei. Energia care este necesara atomilor pentru a reveni la starea initiala
se realizeaza cu emitere de fotoni a caror lungime de unda este masurata. Tipul de element
se determina prin pozitia acestuia in raza fotonului iar cantitatea se determina pe baza
intensitatii razei emise. Toate aceste date sunt inregistrate si corelate cu o baza de date
preexistenta. Plasma este generata in argon care este eliberat intr-o incinta (tun) prevazuta
cu o bobina electrica careia i se aplica o frecventa inalta de curent electric. Campul
electromagnetic de Tnalta frecventa creat ionizeaza argonul si astfel se genereaza plasma.

in plasma, densitatea de electroni este foarte mare ceea ce determin& o temperatura
ridicata (in jur de 10000 K), care este utilizata pentru a excita si emite electroni in proba.
Solutia supusa analizei este introdusa in incinta cu plasma ionizata care antreneaza atomii
printr-un tub ingust catre capatul orificiului ingust al tunului. Metodologia de lucru implica
prepararea solutiei si a standardelor pentru analizare. Aceasta este o etapa care depinde de
natura si caracteristicile probei. De obicei proba este diluatd, sau daca este o substanta
complexa poate fi supusa unor reactii chimice complexe pentru usurinta analizarii inaintea
introducerii in aparat. Un alt pas, este cel de programare a aparatului, calibrarea si conditiile
de operare fiind parametri foarte importanti in obtinerea unui raspuns cat mai complet. Se
introduce solutia standard si apoi solutia supusa analizei. Rezultatele sunt inregistrate si
tabelate automat de catre un calculator.

Pentru determinarea cantitatii de Al si Si solubilizate in solutia de NaOH la diferite
concentratii, s-a folosit instalatia de tip VARIAN 720 — ES. in figura 2.11 este prezentata
schema instalatiei pentru analiza prin spectroscopie de emisie optica cu plasma cuplata
inductiv.
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Figura 2.11 Schema instalatiei pentru analiza prin spectroscopie de emisie optica
cu plasma cuplata inductiv [224]

Modul de realizare a testului de reactivitate este descris si in [225]. S-au amestecat
0,5 (+ 0001) g de material prafos cu 20 mL de solutie alcalina intr-un recipient din mase
plastice. Recipientele, inchise ermetic, au fost asezate in aparatul de tip Heindolph Rotamax
120, pentru 12 h sub agitatie continua, de aproximativ 190 rot./min. Solutia a fost filtrata, pe
filtre sub 45 pm, lichidul rezultat fiind diluat cu apa distilata pana la 250 mL. S-a ajustat pH-ul
solutiei la o valoare mai mica de 1 prin adaugarea de acid azotic, HNO; (65%). S-a folosit un
acid mai slab pentru protejarea instalatiei, deoarece un acid puternic precum HCI corodeaza
incinta.

Figura 2.12 Recipiente cu probe in solutie de NaOH la diferite concentratii
In Fig. 2.13 si in Fig. 2.14 se prezinta variatia concentratiei (in ppm) a elementelor Al

si  Si solubilizate din zgura de furnal granulatd, cenusa din paie de grau si ndmolul rosu.
Dupa cum se poate observa, procentul de element chimic solubilizat difera in functie de:
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cantitatea preexistenta de Al si Si in materialul supus analizei, de dimensiunea particulelor
constituente si de concentratia solutiei de activare.
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Figura 2.13. Solubilizarea Al in solutie de NaOH cu diferite concentratii

Astfel, din Figura 2.13. se observa ca Al din namolul rosu este dizolvat in cantitati
mari datorita faptului ca procentul de oxid de aluminiu prezent in namolul rosu este cel mai
mare, asa cum s-a determinat la analiza XRF. Cantitatea de Al solubilizat in namolul rosu
este de 39,5% pentru solutia de NaOH de concentratie 8M, urmat ca podere de zgura de
furnal cu un procent de 18,55 % la aceeasi molaritate. Pentru materialele supuse analizei la
o concentratie a solutiei de NaOH de 5M rezultatele, in toate situatiile, sunt intermediare cu
valori crescatoare. In ceea ce priveste cantitatea de Al solubilizat pentru concentratia solutiei
alcaline de 3M, aceasta este cea mai mica in toate materialele supuse analizei, in cazul
namolului rosu de 30,2 %, pentru zgura de furnal, procentul fiind de 5,69%, iar in cazul
cenusii aproape inexistent (0,3%) ceea ce este in conformitate cu valorile inregistrate pentru
cantitatea de oxid de aluminiu prezenta in materialele initiale determinata prin analiza XRF.

In fig. 2.14 este prezentatd cantitatea de Si solubilizatd din materialel supuse
analizei, la diferite concentratii ale solutiei de NaOH.

Din Fig. 2.14 se observa ca Si este solubilizat in cantitati mai mari comparativ cu Al,
in toate materialele luate in studiu, indiferent de concentratia solutiei de activare. S-a
observat ca, s-a solubilizat o cantitate de aproximativ 55% Si din zgura de furnal granulata la
o concentratie a solutiei alcaline de 8M, pentru concentratii mai mari (10M) cantitatea de Si
solubilizata fiind mai mica ceea ce inseamna ca solutia de NaOH 8M este indicata pentru a
dizolva Si din toata masa zgurii, o cantitate mai mare impiedicand procesul de dizolvare.
Deoarece in cenusa cantitatea totala de oxizi este formatd majoritar din SiO,, In urma
dizolvarii Si in solutia alcalind de NaOH de concentratie 10M a rezultat un procent de 60%
de Si dizolvat ceea ce inseamna cu 20% mai mult decat Al dizolvat in aceeasi solutie
alcalind, de unde rezulta ca in structura materialului obtinut vor predomina legaturile de Si.
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Figura 2.14. Solubilizarea Si in solutie de NaOH cu diferite concentratii

De asemenea s-a observat ca in namolul rosu cantitatea de Si solubilizat este mai
mica de numai 18,21% pentru concentratia solutiei de NaOH de 8M, ceea ce este in acord
cu determinarea realizata la analiza XRF unde cantitatea de Si din namolul rosu este mai
mica in comparatie cu cantitatea de Si din zgura sau din cenusa.

2.6.3. Caracterizarea chimica a materialelor prin Transformata Fourier in infrarosu (FTIR)

Analiza de spectroscopie cu Transformata Fourier in infrarosu a urmarit stabilirea
structurii chimice a materialelor studiate, concomitent cu analiza prin difractie de raze X.
Analizele s-au efectuat cu un aparat de tip Nicolet™ iS™ 50 [226] in spectrul de difractie
4000-450 cm™, cu un detector de diamant cu varf ascutit. Pulberile au fost méacinate sub
dimensiunea de 80 um pentru a se asigura corectitudinea Tnregistrarilor.

Figura 2.15 Spectrometrul Nicollet™ j[S™ 50 [226]

Aceasta metodd de analizéd are la bazd fenomenul de absorbtie a radiatiei
infrarosii emise de catre atomii probei prin schimbarea energiei de vibratie a legaturilor
interatomice. Ca si in cazul celorlalte metode de determinare a compusilor chimici,
analizele XRF si XRD, si aceasta metoda, a stabilit ca fiecare atom are vibratii unice, o
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amprenta proprie, deci spectre IR diferite. Analiza calitativa este potrivita pentru
determinarea prezentei gruparilor functionale din structura compusilor analizati iar cea
cantitativa se exprima conform legii Lambert-Beer.

Principiul de funcfionare este urmatorul: radiatia electromagnetica din domeniul
infrarosu care este emisa de sursa de lumina baleiaza proba, apoi se analizeaza radiatia
emergenta pentru care intensitatea se schimba in functie de interactiunea cu substanta de
analizat [227].

Spectrele FTIR pentru probele de zgura de furnal granulata, cenusa din paie de grau
precum si o proba de namol rosu, reziduurile utilizate in studiu, sunt prezentate in figura
2.16.
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Figura 2.16 Spectrele FTIR ale probelor analizate

In spectrele analizate se observa ca intensitatea vibratiilor corespunde unor anumite
legaturi chimice. Astfel, vibratii datorate legaturilor de H-OH se pot observa in jurul valorii
numarului de unda de aproximativ 1600 cm™ pentru toate probele si mai ales in proba de
namol rosu, unde vibratia este mai accentuata fapt datorat probabil prezentei apei sau a
prezentei Al(OH);. Banda de absorbtie din jurul valorii numarului de unda de 1480 cm™ este
asociata carbonatilor din sistem, a vibratiilor de intindere a legaturilor de O-C-O din ionul de
CO3?. De asemenea, se poate observa o diferentd in modul de absorbtie a undei de vibratie
n jurul valorilor numerelor de unda de 1480 cm™ si respectiv 980 cm™ care sunt in functie
de compozitia chimica a materialului studiat, a fazei cristaline din structura. Banda de
absorbtie aflatd n jurul valorii numé&rului de unda de 670 cm™ este asociatd vibratiei de
intindere a legaturilor gruparii tetraedrale de T-O (unde T este Al sau Si). Banda care este
pozitionat in intervalul numerelor de unda, 600 cm™- 800 cm™ poate indica prezenta unei
cantitati mici de cuart.
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2.7. Caracterizarea mineralogica prin difractie de raze X (XRD)

Tn urma analizei XRD a materialelor aflate in stare pulverulentd s-a observat o
varietate de faze care au fost determinate cu ajutorul unui difractometru de tip PHILIPS
PW3719 care are un detector de radiatie CuKa si unghiul de difractie 26, pe intervalul
cuprins intre 5° si 70° 26, cu pasul de 0.02° si 2 sec/pas timpul de numarare. Aceasta
instalatie se afla la Faculatea de Geologie din Leuven, Belgia. Alte analize XRD, au fost
realizate la ECOMET, in cadrul Universitatii Politehnice din Bucuresti pastrand aceeasi
parametri. Pentru analiza XRD, au fost necesare cateva operatii suplimentare. Astfel,
probele au fost cantarite la o balanta analitica (cu o precizie de 0,0001 g). S-a cantarit 1g
0,001 de pudra de dimensiunea sub 80 um care apoi a fost supusa unei macinari umede
suplimentare cu 5 mL de etanol intr-o micro-moara cu bile de oxid de zirconiu de tip
McCrone Micronising Mill (Figura 2. 17) pentru o durata de 5 min. Recipientele in care s-a
macinat pudra au fost spalate cu etanol pana la curdtarea completa. Solutia astfel pregatita
s-a lasat pentru 24 ore la uscat in laborator.

Figura 2.17 Micro-moara de tip McCrone Micronising Mill

Pudra rezultatd in urma macinarii a fost asezatad intr-un dispozitiv special (Figura
2.18) si apoi supusa analizei prin difractie cu raze X.

Figura 2.18 Suport proba pentru analiza XRD

Analiza de difractie cu raze X, XRD, are la baza principiul urmator: fiecare constituent
al probei de analizat are propria retea cristalind, cu parametri bine delimitati caruia fi
corespunde un sistem propriu de linii de difractie. In urma excitarii cu fascicolul de raze X,
difractograma obtinuta are inregistrate linile de difractie ale tuturor fazelor mineralogice
care alcatuiesc proba analizatd. Forma si marimea celulei elementare a cristalului
determina directiile de difractie date de unghiurile 8. Marimea distantelor interplanare, (dn.)
se poate exprima prin Legea lui Bragg, prin masurarea pozitiilor maximelor de difractie
(28), cu ajutorul relatiei:

55



Spataru (Severin) llenuta — Capitolul 2. Materiale, metode si proceduri experimentale

nix=2 dhkl sin@ (5)

unde :

n - reprezinta ordinul maximului de difractie;

A - reprezinta numarul de unda a radiatiei X utilizate;

dhkl - reprezinta distanta interplanara;

6 - reprezinta unghiul realizat de fasciculul incident cu planele de difractie si este jumatate
din unghiul de difractie 26, fascicolul incident si cel difractat [228].

Metodologia de identificare a fazelor mineralogice cristaline consta in identificarea
calitativa si/sau cantitativa a tuturor fazelor prezente in proba supusa analizei. Metoda
consta in compararea difractogramei rezultate cu o difractograma de referinta (aflata intr-o
baza de date) obtinuta de la o proba monofazica. Orice compus cristalin se poate identifica
calculand distantele interplanare care sunt influentate de periodicitatea distantelor
interatomice ale cristalelor, de intensitatile relative ale maximelor de difractie
corespunzatoare precum si de natura si compozitia chimica a acestor atomi in celula
elementara. Se poate considera ca fiind "amprenta” fiecarei faze cristaline deorece
aceasta apare de fiecare data cand faza respectiva este prezenta in proba indiferent ca
este faza unicad sau prinsa in alte combinatii chimice. Parametrii de lucru sunt specifici
aparatului utilizat. Difractogramele care s-au realizat cu difractometrul DRON 3.0
(ECOMET, in cadrul Universitatii Politehnice din Bucuresti), utilizeazd ca metoda de
focalizare a fascicolului de raze X, metoda de focalizare Bragg-Bretano, este prezentat in
figura 2.19.

Figura 2.19 Difractometrul cu raze X — DRON 3

Compararea difractogramelor obtinute cu proba standard, se poate realiza pe
portiuni sau pe toata difractograma. |dentificarea unei faze implica aparitia pe difractograma
a cel putin trei varfuri, in functie de intensitate. in cazul unui compus complex, format din mai
multe faze cristaline, amestecate, varfurile de difractie corespunzatoare unei faze cristaline
se identificd pe rand prin eliminarea liniilor de difractie care pot fi atribuite altei faze. Se
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considera incheiata identificarea fazelor in momentul in care toate maximele de difractie din
spectrul considerat au fost identificate si atribuite unei faze sau mai multor faze in functie de
complexitatea probei supuse analizei. in detectarea fazelor mineralogice proba si tubul de
raze X se rotesc in mod sincron, iar viteza detectorului este dubla fatd de cea a probei
pentru a capta toate undele difractate [229].

Detector unghi 26

T Codificator-...

___Detector
Colimator
secundar
Filtru fascicule = Cristal
4, Unghi 2 8
Proba Codificator unghi
cristal

Figura 2.20 Schema goniometrului [229]

2.7.1. Analiza mineralogica a namolului rosu

Namolul rosu este un amestec de minerale, a carui compozitie chimica este in
functie de minereul bauxitic (diaspore, boehmite, gibbsite) care este utilizat pentru a extrage
alumina. Tn figura 2.21 este prezentata difractograma unei probe de namol rosu necalcinat.
Analiza modelului de difractie scoate in evidentd cele mai importante faze prezente in
namolul rosu necalcinat si anume: oxizii de aluminiu, corundum si gibbsite insumand 37,6%,
oxizii de fier, ghoethite si magnetite, cu un procent de 21,2%, oxidul de siliciu si cuart, cu
21,7% si oxidul de titan, rutile cu 11,4%.
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Figura 2.21. Difractograma de raze X a probei de ndmol rosu necalcinata

In figura 2.21 este prezentata, prin comparatie difractograma de raze X a probei de
namol rosu calcinata.
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Figura 2.22. Difractograma de raze X a probei de ndmol rosu calcinata

Din analiza difractogramei namolului rosu calcinat la 600°C se observa ca unele
varfuri ale fazelor au crescut sau au scazut in functie de reactiile chimice care au rezultat in
urma calcinarii. Fazele prezente in namolul rosu calcinat sunt: oxizii de aluminiu, diaspor si
gibbsit insumand 46,4%, oxizii de fier, ghoethit si hematit, cu un procent de 25,6%, oxidul de
siliciu, cuart, cu 14,6% si oxidul de zinc cu 13,3% care a fost utilizat ca standard intern.

2.7.2. Analiza mineralogica a cenusii din paie de grau

in figura 2.23 este prezentata difractograma probei de cenusa din paie de grau.
Analiza mineralogica a cenusii din paie de grdu scoate in evidenta principalele
minerale existente dupa cum urmeaza Clinoptolite —Ca cu o pondere de 19 %, Dipotasiu
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Trisodium trifosfat cu o pondere de 13,4%, Diopsid cu 11,1%, Cuart cu 5%, Tridimit 7,8%,
Periclas sub trei forme alotropice cu o valoare totala de 8%, Ferit de magneziu 2,3% si Lime
2,1%.
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Figura 2.23. Difractograma de raze X a probei de cenusé din paie de gréau

Se observa pe difractograma ca intre valoarea 15° si 35° grade 26 exista un halou
care se datoreaza continutului de fazéd amorfa din materialul analizat.

2.7.3. Analiza mineralogica a zgurii de furnal granulate

Tn figura 2.24 este prezentata difractograma probei de zgura de furnal granulate, cu
dimensiunea particulelor sub 5 pm.
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Figura 2.24. Difractograma de raze X a zgurii de furnal granulate

Din analiza spectrului de difractie se observa ca faza mineralogica cu cea mai mare
pondere este akermanit (faza determinaté si in alte studii) cu un continut de 64.4% urmata
de melilit si albit cu 8.9%. In cantititi mici se regasesc gehlenit (2.8%) si urme de cuart
(0.8%).
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2.8. Caracterizarea termica

2.8.1. Caracterizarea termogravimetrica (TG)

Prin analiza termogravimetricA se urmaresc variatile de masa ale substantelor
prafoase utilizate in studiu, la diferite temperaturi si intervale de timp. Aceste variatii in masa
probei se inregistreaza prin cantarirea probelor dupa fiecare etapa. Aparatura de ultima
generatie (Fig 2.25) asigura o cantarire continua a probelor in incinta care este incalzita
constant. Aparatele sunt prevazute cu termobalante si cu creuzet de Al sau Pt in care se afla
proba etalon si proba de analizat si care permite inregistrarea continua a masei probei
functie de temperatura, aceste variatii fiind inregistrate pe termograma. Variatia de masa a
probelor in functie de temperatura si de timp se datoreaza transformarilor suferite de proba,
transformari care de obicei sunt pierderi de masa, cresterile de masa datorate oxidarii fiind
cazuri rare. Termogramele sunt dispuse pe paliere in intervalul de temperatura pentru care
nu au loc transformari si sub forma de pante sub diferite unghiuri, pentru cazurile in care au
loc transformari, in functie de viteza de incalzire. S-a constatat ca variatia de masa a
probelor este in functie de temperatura de uscare aplicata, de natura probei si de perioada
de mentinere la uscare/intarire.

Principiul metodei consta in cantarirea initiala atat a probei supuse incalzirii cat si a
creuzetului utilizat. Se eteloneaza aparatul si se introduce creuzetul ce contine proba in
incinta , variatiile fiind inregistrate constant.

Figura 2.25 Instrument de analiza termogravimetrica tip Q5000 IR [230]

S-a analizat, prin tehnica de termogravimetrie, pierderea de masa datorata reactiilor
chimice de oxidare si descompunere in special a carbonatilor din proba supusa analizei
(proba de namol rosu necalcinat, proba de namol rosu calcinat si cenusa din paie de grau)
prin disociere la temperaturi inalte, si anume pe intervalul de temperatura cuprins intre 25°C
,700°C sau 1000°C.

Curbele de analiza termogravimetrica au fost realizate cu ajutorul analizorului
termogravimetric Q5000 IR, in atmosfera inerta de azot, cu masa probei de namol rosu
necalcinate de 12,5 mg si de 13,33 mg pentru proba de namol rosu calcinata. Aceste curbe
termogravimetrice sunt prezentate in Fig. 2.26 a) si b), si scot in evidentd modificarile care
apar ca urmare a unor transformari de faza sau a formarii sau disocierii unor combinatii
chimice Tn masa probei.
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Figura 2.26. a) Curbele TGA si DTA ale probei de ndmol rosu necalcinat gi b) ale
probei de ndmol rosu calcinat

Pe masurd ce temperatura probei creste liniar cu timpul, pierderea de masa se
datoreaza proceselor fizice sau chimice care au loc in namolul rosu ca urmare a cresterii
temperaturii. Aceasta scadere este de 2,66 % pentru proba calcinata initial si de 10,96%
pentru proba necalcinatd. Dupd cum s-a observat in cazul curbelor DTG si DSC, apare un
varf in jurul temperaturii de 50°C care se datoreaza eliminarii apei de hidratare, iar a apei de
cristalizare la temperaturi de peste 170 °C, cu un maxim al varfului de 267°C pe curba DTG.
Si in cazul curbelor termogravimetrice apar varfurile specifice transformarii de faza a silicei
din tridimit Tn cristobalit inferior, dar in acest caz, transformarea de faza este pusa in
evidenta in jurul temperaturii de 296°C sau, de asemenea, transformarea magnetitei in Fe
cu eliberarea de CO, [231] in jurul temperaturii de 300°C. De luat in considerare sunt
varfurile care apar la temperaturi superioare celei de 400°C, temperaturi la care se
desfasoara si alte procese, sau eventual se continua cele incepute deja (cum este cazul
cristobalitului care Tsi continua transformarea pana la temperaturi apropiate de 1000°C).
Astfel, la temperaturi de peste 450°C apare un varf care poate fi atribuit formarii carbonatului
de sodiu (Na,COs3). La temperaturi de peste 550°C incepe calcinarea hidroxidului de
aluminiu cand se formeaza yAl,O5. Tot n jurul temperaturii de 600°C poate avea loc reactia
de descompunere a carbonatului de calciu (CaCO; ) din compozitia namolului rosu.

In figura 2.27 este prezentata curba derivatei termogravimetrice a probei de cenusa.
In ceea ce priveste proba de cenusa supusa analizei de termogravimetrie, aceasta a avut
masa de 11,9 mg, si s-a observat ca pierderea de masa inregistrata este de 8,95 %. Astfel,
in intervalul de temperatura cuprins intre 0°C si aproximativ 180°C are loc pierderea de apa
legata fizic si chimic, dupa care au loc procese de oxidare-reducere. Si in acest caz,
tridimitul se poate transforma in cristobalit inferior n jurul temperaturii de 400°C.
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Figura 2. 27. Curba DTA a probei de cenugé

Pe intervalul de temperaturi 450-550°C nu au avut loc transformari, concluzie trasa
din aspectul curbei, care apare ca fiind un palier drept, fara modificari. n jurul temperaturii
de 600°C poate avea loc reactia de descompunere a carbonatului de calciu (CaCO; ) din
sistemul analizat, respectiv din proba de cenusa.

2.8.2 Caracterizarea termica prin calorimetria cu scanare diferentiala (DSC)

Deoarece comportarea la temperatura a tuturor surselor de materiale silico-
aluminoase este foarte importantd in obtinerea unui geopolimer, namolul rosu a fost
caracterizat din punctul de vedere al efectelor termice, al proceselor fizico-chimice care au
loc. Analizele de calorimetrie cu scanare diferentiald s-au realizat in laboratorul de
Nanostructuri al UDJG, cu ajutorul analizorului Q20 (Fig. 2.28) aflat in dotarea laboratorului,
care este prevazut cu un creuzet de Platina, temperatura de lucru fiind pe domeniul 20°C-
400°C, cu o rata de incalzire de 10°/minut in atmosfera inerta (cu azot). Fiecare proba a fost
cantarita in prealabil si apoi supusa analizei.

Figura 2.28 Instrument de analizd DSC, tip Q20 [232]

Prin tehnica DSC s-au trasat curbele calorimetrice de scanare diferentiala cu ajutorul
carora s-au determinat efectele termice corespunzatoare unor transformari si modificarile de
masa datorate degradarii fizice si chimice ale compusilor care intra in structura probelor
analizate, respectiv a namolului rosu supus analizei. Datorita acestei tehnici s-au evaluat
rapid interactiuninile dintre componenti pe baza modificarilor varfurilor endoterme si
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exoterme determinate de aparat. Curbele rezultate sunt prezentate in Figura 2.29 (a) si
(b). Tn urma analizelor s-au facut urmétoarele aprecieri: in jurul temperaturii de 40°C cu un
maxim la temperatura de 68°C apare un varf care se explica prin pierderea apei
higroscopice atat din proba de ndmol rosu calcinata cat si din proba necalcinata [233].
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Figura 2.29.a)- Curba DSC a probei de ndmol rosu necalcinat si b)- Curba DSC a

probei calcinate

De asemenea, in jurul temperaturii de 230°C apare un alt varf care se explica prin
pierderea apei legate chimic cu un maxim al varfului in jurul temperaturii de 279°C sau a
transformarii silicei din Tridimit Th Cristobalit inferior (faza metastabild) in jurul temperaturii
de 275°C care mai departe se va transforma sub actiunea temperaturii in Cristobalit
superior. Alte transformari exoterme posibile in urma analizarii probelor este reducerea
magnetitei cu CO la fier si formarea de CO, cu un maxim al varfului la temperatura de
321°C [233]. Pentru varful corespunzator temperaturii de 380°C, aspectul curbei DSC este
atribuit formarii carbonatului de sodiu, Na,COj3 in urma interactiunii dintre NaOH din namolul
rosu si CO, atmosferic.

Astfel, din analiza diagramelor rezulta ca o mare parte a reactiilor exoterme prezentate
de curbele de scanare calorimetrica si respectiv de curbele de analizd termogravimetrica
sunt datorate, in general, pierderii de apa legata fizic si chimic, a transformarilor de faza sau
a altor procese chimice dintre componentii namolului rosu, sau a proceselor de
descompunere a unor componenti.

2.9. Caracterizarea materialelor prin analiza microstructurala (SEM)

Analiza materialelor prin microscopia electronica cu baleiaj are la baza interactiunea
dintre un fascicul focalizat de electroni (de energie mare, fotoni sau particule grele) si proba
supusé analizei. In urma excitarii acestor electronilor sunt generate semnale variate. Aceste
semnale sunt inregistrate in functie de miscarea fasciclului de electroni care baleiaza pe
suprafata probei, si se determina, in functie de intensitatea energiei electronilor secundari
eliberati de proba si/sau a electronilor imprastiati. Prin aceasta tehnica de analiza, in functie
de performantele aparatului se pot analiza probele in detaliu, deoarece o caracteristica a
acestui tip de analiza este rezolutia si magnitudinea mare. Acuratetea rezultatelor este
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influentata nu numai de senzitivitatea aparatului dar si de natura probei sau de conditiile de
lucru.
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Figura 2.30. Schema de principiu a microscopului electronic cu baleiaj, SEM [234]

Analiza SEM a structurilor probelor analizate a fost efectuata in laboratoarele UDJG,
pe un aparat tip QUANTA Fei 200, care este prevazut cu un analizor tip EDAX.

Figura 2.31 Microscopul electronic Quanta Fei 200

Microanaliza cu radiatii X, este o tehnica de analiza chimica elementala prin care se
pot identifica elementele chimice aflate in proba de analizat. Aceasta tehnica de detectare
are la baza o sonda sau un spectrometru EDAX si lucreaza in tandem cu microscopia cu
scanare de electroni.

Pentru probele supuse analizei SEM a fost necesara o pregatire suplimentara in
sensul ca fiecare mostra a fost acoperita cu un strat conductiv de Au —Pt pentru a facilita
analiza. In cazul probelor solide pentru care analiza s-a realizat in sectiune transversala, a
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fost necesara incorporarea acestora in rasina apoi lustruirea suprafetei si acoperirea cu
stratul conductiv.

Tn figurile Fig. 2.32.; 2.33; 2.34; 2.35 sunt prezentate imagini SEM, spectrele EDAX
precum si distributia elementelor chimice in probele de namol rosu necalcinat si calcinat la
600°C.

Figura 2.32. Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de ndmol rosu necalcinate

In Fig. 2.32 este prezentata imaginea SEM si spectrul EDAX corespunzator probei
de namol rosu necalcinat. Din analiza microstructurii se poate constata ca particulele
constituente au forme si dimensiuni variate, de la submicronice la dimensiuni mai mari de 20
pm. Se observa, de asemenea, o distributie neuniforma a particulelor. Conform spectrului
EDAX oxigenul reprezinta elementul majoritar urmat de Al si Si iar celelalte elemente sunt:
Fe, Ca, Na sau C in cantitati mici, sau neglijabile cum este cazul elementului Ti.

Figura 2.33 Distributia elementelor chimice in proba de ndmol rosu necalcinat

Din Fig 2.33 rezultd distributia elementelor chimice in proba de namol rosu
necalcinatd. Se observd ca elementele sunt uniform distribuite, elementul aflat in
concentratia cea mai mare este oxigenul, urmat de Si si Al, elemente care asigura baza
formarii structurii de geopolimer.
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in figura 2.34. este prezentatd imaginea SEM si spectrul EDAX al probei de namol
rosu calcinat la temperatura de 600°C. Se oserva ca dimensiunile particulelor sunt mult mai
mici decat 20 um, uniform distribuite, cu forme variate.

Figura 2.34. Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de namol rosu calcinat la
600°C

In ceea ce priveste spectrul EDAX, se observa ca elementul cu cea mai mare
concentratie este oxigenul urmat de Ti. Alte elemente cu aport pentru obtinerea structurii de
geopolimer sunt Al si Si care de asemenea se regasesc in cantitati mari, urmat de fier, calciu
si carbon in cantitate mica.

in figura 2.3.5 este prezentatéa distributia elementelor chimice in proba de namol rosu
calcinata la 600°C.

Figura 2. 35 Distributia elementelor chimice pentru proba de ndmol rosu calcinat la
600°C

Se observa ca elementele sunt uniform distribuite, cea mai mare concentratie,
conform spectrului EDAX o are oxigenul fiind urmat de titan, aluminiu si siliciu.

Prin compararea microstructurilor obtinute prin analiza SEM, a namolului rosu
calcinat si necalcinat, se remarca faptul ca principalii constituenti ai ndmolului rosu sunt in
stare cristalind sau in stare amorfa cu o dimensiune a particulelor sub 20 pm si forme
neregulate. Astfel, s-a observat ca proba de namolul rosu care s-a calcinat la 600°C a avut
dimensiunile particulelor mai mici, si o suprafata specificda mai mare, ceea ce a determinat o
reactivitate mult mai ridicata decét in proba necalcinata unde particulele au avut dimesiuni
mai mari, deci o suprafata specificd mai mica. Acest avantaj poate permite obtinerea unui
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material cementitic bun atunci cand este utilizat in combinatie cu alte materiale pentru a
obtine o noua forma de liant geopolimeric, cum se precizeaza de altfel si in alte studii [103,
104, 108].

Tn figura 2.36 este prezentata microstructura zgurii de furnal granulate.

Figura 2.36. Imaginea SEM a probei de zgura de furnal granulata

Din imaginea SEM a microstructurii zgurii de furnal granulate se observa ca
particulele sunt plate, au forme hexagonale, colturoase si dimensiuni variate, in general, mai
mari de 50 pm.

2.10. Analize specifice materialelor de constructii
2.10.1. Testul VICAT

Acest test s-a efectuat conform standardului SR-EN 196-3 [235] pentru determinarea
timpului de prizé. Deoarece prin activarea alcalind a reziduurilor de productie utilizate Tn
studiu rezultd un material care are geopolimerul format (acesta avand rol de liant) si care
poate fi utilizat pentru obtinerea unui material de constructie, acest test este necesar. In
acest scop, determinarile s-au realizat cu ajutorul unui aparat tip Vicat din dotarea
laboratorului Institutului National de Cercetare Dezvoltare si Protectia Mediului, Bucuresti,
care este prezentat in Figura 2.37 .

Figura 2.37 Aparatul Vicat

Pasta utilizata pentru analiza a fost realizata respectand metoda de lucru impusa de
standard, iar rezultatele obtinute se inscriu in categoria valorilor specifice cimenturilor cu
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intarire rapida, deoarece diferenta dintre perioada de inceput de priza si perioada de final de
priza a fost mai mica de 30 de minute.

2.10.2. Testul Le Chatelier

Testul Le Chatelier s-a realizat cu ajutorul unor dispozitive speciale. Pasta proaspat
obtinutd a fost asezata in aceste dispozitive pentru determinarea stabilitatii materialului
pastos, (Fig 2. 38) cu respectarea STAS-ul 196-3 [235] pentru realizarea corecta a testului.
Stabilitatea la expansiune a pastelor s-a determinat pentru a aprecia care este riscul ca
materialul rezultat, ce contine geopolimer, in urma actiunii activatorului alcalin asupra
reziduurilor de productie folosite sa hidrateze oxizii de calciu si/ sau de magneziu aflati in
compozitia chimica a acestora. Prin hidratarea oxizilor de calciu si/sau magneziu se
realizeaza o crestere in volum a probelor hidratate, expansiunea, ceea ce determina o
rezistenta scazuta la compresiune a sistemului nou creat. In urma efectuarii testului, toate
retetele prezinta stabilitate la expansiune.

Figura 2.38. Dispozitive pentru determinarea stabilitatii

2.10.3. Determinarea rezistentei la compresiune

Una din cele mai importante determinari privind proprietatile mecanice ale unui
material de constructie este cea de rezistentad la compresiune. Incercarea presupune ca
proba de analizat sa fie realizatd conform standardului in vigoare, EN 196-1 [236]. Astfel,
amestecul prafos din reteta, a fost cantarit la o balanta analitica cu precizie de + 0,001g . S-a
utilizat pentru studiu 450g de amestec sub forma de praf, pentru care raportul solid/lichid
utilizat a fost de 0,4. Conform cerintelor standardului, pasta obtinuta in mixerul Hobart, s-a
turnat in forme cubice (2,5 x 2,5 x 2 mm) din mase plastice prevazute cu capac. Formele cu
probele au fost asezate pe o masa vibratoare pentru a inlatura aerul oclus introdus prin
amestecare. Dupa efectuarea acestei operatii, probele au fost lasate la intarit (perioada de
mentinere) in camera cu umiditate controlatd (pana la 90% umiditate) pana in momentul
testarii (la 7 sau 28 de zile). Testele de rezistenta la compresiune pentru unele probe s-au
efectuat in cadrul laboratoarelor din Universitatea Catolica din Leuven, Belgia, cu ajutorul
aparatului INSTRON 5567 care folosea programul Bluehill 3 pentru prelucrarea datelor.
Valorile Tnregistrate reprezinta media a trei probe. Pentru alte probe, determinarile s-au
realizat la INCDPM, Bucuresti, folosind aceeasi parametri de testare.
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2.10.4. Testul de absorbtie a apei

Absorbtia apei este un parametru de calitate important pentru un material de
constructie solid, mai ales pentru cel de tipul caramizilor (ASTM C642-13 [237]). Acest
parametru indica permeabilitatea materialelor (deci arata gradul de reactivitate in proba
realizata), astfel ca in functie de gradul de geopolimerizare (reactivitate) va rezulta o proba
de material mai mult sau mai putin poroasa. Absorbtia apei, creste proportional cu timpul de
inmuiere, rata inmuierii scdzand odatad cu trecerea timpului. Tn figura 2.39 este aratata
instalatia pentru realizarea testului de absorbtie a apei realizata de catre autoare.

Figura 2.39 Instalatia pentru realizarea testului de absorbtie a apei
2.11. Concluzii partiale

1) Materialele pulverulente folosite pentru sinteza geopolimerilor au fost: zgura de
furnal granulatad, ndmolul rosu si cenusa din paie de grau. Utilizarea zgurii de furnal ganulate
ca material de baza in procesul de sintezd a unui liant geopolimeric cu caracteristici
cementitice, a prezentat un interes deosebit pentru elaborarea acestei lucrari.

2) Utilizarea namolului rosu ca material de adaos la obtinerea diferitelor materiale
geopolimerice cementitice, determind o economie de resurse naturale si un pas in
solutionarea problemei de mediu pe care o ridica depozitarea acestuia.

3) Cenusa obtinutd prin arderea controlatd a resturilor vegetale a fost folosita ca
material de adaos in realizarea liantilor geopolimerici cementitici, deoarece aduce un aport
important de Si, element care favorizeaza formarea structurilor stabile in matricea
geopolimerica.

4) Realizarea geopolimerilor presupune o serie de operatii initiale de micsorare a
dimensiunilor prin macinare si sitare, namolul rosu a fost supus operatiei suplimentare de
calcinare la 600°C (in urma careia dimensiunile medii ale particulelor au scazut cu
aproximativ 25% ), cu scopul de a facilita analiza proprietatilor geopolimerilor in functie de
dimensiunile particulelor solide.

5) in cazul ndmolului rosu culoarea initiala, rosu-caramiziu (datorata cantitatii ridicate
de oxizi de fier), s-a schimbat dupa operatia de calcinare in culoarea rosu inchis datorita
cresterii concentratiei de oxizi fier in namolul rosu calcinat.
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6) Materialele solide din retetele propuse pentru sinteza geopolimerilor au fost
caracterizate fizic dupa efectuarea operatiilor preliminare de macinare, sitare si/sau
calcinare. S-a determinat densitatea in vrac, diametrul mediu al particulelor si suprafata
specifica a materiilor prime utilizate.

7) Din analiza comparativa a diagramelor in ceea ce priveste distributia dimensiunilor
medii ale particulelor, se observa ca zgura de furnal granulata are o distributie uniforma a
particulelor, cu diametrul mediu de 45,2 ym, valoarea diametrului mediu al cenusii din paie
de grau este de 22,06 ym, al namolului rosu necalcinat de 14,86 pym, iar namolul rosu
calcinat are diametrul mediu al particulei de 10,28 um.

8) Cantitatea de Al solubilizat din namolul rosu este de 39,5% pentru solutia de
NaOH 8M, urmata de zgura de furnal cu un procent de 18,55%, iar in cazul cenusii aproape
inexistent (0,37%) ceea ce este In conformitate cu valorile Tnregistrate pentru cantitatea de
oxid de aluminiu determinata prin analiza XRF.

9) Siliciu este solubilizat in cantitati mai mari comparativ cu Al, din toate materialele
luate in studiu, inclusiv in cele doua retete preparate pentru concentratia solutiei de NaOH
de 10M. De asemenea, s-a observat ca s-a solubilizat o cantitate de aproximativ 55% Si din
zgura de furnal granulata la o concentratie a solutiei alcaline de 8M, pentru concentratii mai
mari (10M) cantitatea de Si solubilizata fiind mai mica ceea ce inseamna ca solutia de NaOH
8M este indicata pentru a solubiliza Si din toata masa zgurii.

10) Analiza chimica de spectroscopie cu Transformata Fourier in infrarosu a urmarit
stabilirea structurii chimice a materialelor studiate, concomitent cu spectroscopia de difractie
cu raze X. In spectrele realizate pentru cele trei reziduuri industriale utilizate in studiu (zgura
de furnal, namolul rosu si cenusa din paie de grau) se observa ca intensitatea vibratiilor
corespunde unor anumite legaturi chimice.

11) Tn urma analizei XRD a materialelor aflate in stare pulverulentd s-a observat o
varietate de faze mineralogice specifice materialelor din care provin.

12) Namolul rosu contine un amestec de minerale, iar compozitia lui chimica este in
functie de minereul bauxitic (diaspor, boehmit, gibbsit) care este utilizat pentru a extrage
alumina. Analiza XRD arata ca cele mai importante faze prezente in namolul rosu necalcinat
sunt: oxizii de aluminiu, corundum si gibbsit Tnsuméand 37,6%, oxizii de fier, ghoethit si
magnetit, cu un procent de 21,2%, oxidul de siliciu si cuart, cu 21,7% si oxidul de titan, rutil
cu 11,4%.

13) Fazele prezente in namolul rosu calcinat sunt: oxizii de aluminiu, diaspor si
gibbsit insumand 46,4%, oxizii de fier, ghoethit si hematit, cu un procent de 25,6%, oxidul de
siliciu, cuart, cu 14,6% si oxidul de zinc cu 13,3% care a fost utilizat ca standard intern.

14) Analiza mineralogica a cenusii din paie de grau scoate in evidenta principalele
minerale existente, si anume: clinoptolite —ca cu o pondere de 19 %, dipotasiu trisodium
trifosfat cu o pondere de 13,4%, diopsid cu 11,1%, cuart cu 5%, tridimit 7,8%, periclas sub
trei forme alotropice cu o valoare totala de 8%, ferit de magneziu 2,3% si oxid de calciu
2,1%.
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15) Din analiza difractogramei zgurii de furnal, se observa ca faza mineralogica cu
cea mai mare pondere este akermanit (fazé determinata si in alte studii) cu un continut de
64,4% urmata de melilit si albit cu 8,9%. In cantititi mici se regasesc goethit (2,8%) si urme
de cuart (0,8%).

16) Prin analiza termogravimetrica s-a constatat ca variatia masei probelor este in
functie de tratamentul termic aplicat, de natura probei si de perioada de mentinere la intarire/
uscare. S-a analizat prin tehnica de termogravimetrie pierderea de masa datorata reactiilor
chimice de oxidare si descompunere in special a carbonatilor din proba supusa analizei.

17) Pe masura ce temperatura probei creste liniar cu timpul, pierderea de masa se
datoreaza proceselor fizice sau chimice care au loc in namolul rosu ca urmare a cresterii
temperaturii, iar aceasta scadere este de 2,66 % pentru proba calcinata initial si de 10,96%
pentru proba necalcinata.

18) Prin tehnica DSC s-au trasat curbele calorimetrice de scanare diferentiala cu
ajutorul carora s-au determinat efectele termice corespunzdtoare unor transformari si
modificarile de masa datorate transformarilor fizice si chimice ale compusilor care intra in
structura namolului rosu supus analizei. Datoritd acestei tehnici s-au evaluat rapid
interactiunile dintre componenti pe baza modificarilor varfurilor datorate reactiilor endoterme
si exoterme determinate de aparat.

19) Reactiile exoterme prezentate de curbele de scanare calorimetrica si respectiv
de curbele de analiza termogravimetrica sunt datorate, in general, pierderii de apa legata
fizic si chimic, a transformarilor de fazd sau a altor procese chimice dintre componentii
namolului rosu, sau a proceselor de descompunere a unor componenti.

20) Imaginea SEM si spectrul EDAX corespunzator probei de ndmol rosu necalcinat
a scos in evidenta faptul ca particulele constituente au forme si dimensiuni variate, de la
submicronice la dimensiuni mai mari de 20 pm.

21) Din distributia elementelor chimice in proba de namol rosu necalcinata, s-a
observat ca elementele sunt uniform distribuite, elementul aflat in concentratia cea mai mare
a fost oxigenul, urmat de Si si Al, elemente care asigura baza formarii structurii de
geopolimer.

22) In cazul probei de ndmol rosu calcinat la temperatura de 600°C, s-a oservat c&
dimensiunile particulelor sunt mult mai mici decat 20 um, uniform distribuite, cu forme
variate.

23) Materialul sub forma de pasta utilizat pentru realizarea testului Vicat a fost
realizat respectadnd metoda de lucru impusa de standard, iar rezultatele obtinute se inscriu in
categoria valorilor specifice cimenturilor cu Tintarire rapida, deoarece diferenta dintre
perioada de inceput de priza si perioada de final de priza a fost mai mica de 30 de minute.

24) Stabilitatea la expansiune a pastelor s-a determinat pentru a aprecia care este
riscul ca materialul rezultat, ce contine geopolimer, sa hidrateze oxizii de calciu si/ sau de
magneziu aflati in compozitia chimica a acestora. in urma efectudrii testului, toate retetele
prezinta stabilitate la expansiune.
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25) Una dintre cele mai importante determinari privind proprietatile mecanice ale unui
material de constructii este cea de rezistentd la compresiune. Incercarea presupune ca
proba de analizat sa fie realizata conform standardului in vigoare, EN 196-1.

26) Absorbtia apei este un parametru important pentru un material de constructie
solid, acesta indicand permeabilitatea materialelor si deci gradul de reactivitate. in functie de
gradul de geopolimerizare va rezulta un material mai mult sau mai putin poros. Absorbtia
apei creste proportional cu timpul de inmuiere, rata inmuierii scazadnd odata cu trecerea
timpului.
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CAPITOLUL 3. CERCETARI PRIVIND ACTIVAREA ALCALINA A REZIDUURILOR ZGURA
DE FURNAL GRANULATA, NAMOL ROSU SI CENUSA DIN PAIE DE GRAU

3.1. Motivarea si planul experimental

Pentru obtinerea si caracterizarea geopolimerilor s-a apreciat ca este de interes
cunoasterea comportamentului reziduurilor de productie (zgura de furnal granulata, cenusa
din paie de grau si namol rosu), in mediu alcalin la diferite concentratii.

Planul experimental a urmarit investigarea acestor materiale solide si a influentei
concentratiei activatorului alcalin asupra proprietatilor materialelor rezultate in urma activarii
alcaline. Astfel, a fost cercetatd influenta unor factori precum: dimensiunea, densitatea,
suprafata specifica si distributia particulelor asupra rezistentei la compresiune a materialelor
obtinute. Tn atingerea acestui obiectiv reziduurile utilizate Tn studiu, au fost supuse actiunii
solutiei de NaOH la diferite concentratii, materialele rezultate dupa activarea alcalina au fost
analizate din punct de vedere al proprietatilor fizice, chimice, structurale si de rezistenta la
compresiune.

3.2. Prepararea materialului

Materialele solide prafoase utilizate in acest studiu (zgura de furnal granulata,
cenusa din paie de grau, si namolul rosu necalcinat), au fost activate alcalin cu solutie de
hidroxid de sodiu la diferite concentratii. Pentru usurinta prezentarii, s-au folosit in cercetare
urmatoarele notatii: zgura de furnal granulata s-a notat cu ZG, cenusa din paie de grau s-a
notat cu CPG, iar namolul rosu necalcinat s-a notat cu NR. Fiecare material solid s-a
amestecat cu activatorul alcalin la un raport solid/lichid de 0,4. S-au obtinut probe activate
alcalin cu solutie de NaOH avand concentratia de 3, 5, 8, si 10 molar. Materialul pastos,
obtinut in urma reactiilor chimice, cu o consistenta vascoasa, a fost turnat in forme cubice cu
dimensiunile de 2,5 x 2,5 x 2 mm. Probele au fost acoperite cu capac pentru 24 de ore
pentru a se evita uscarea accelerata si a permite reactiilor care au loc sa se desfasoare in
mod corespunzator. Aceste probe au fost pastrate in conditii de laborator, la temperatura
mediului ambiant si presiunea atmosferica normala. Dupa 24 ore, probele au fost scoase din
forme si uscate in aer liber, pentru o perioada de mentinere la intarire/uscare de 7 sau 28 de
zile dupa care au fost supuse analizelor. S-au realizat aceste analize pentru a corela
interdependenta rezistentad la compresiune —compozitie chimica si microstructura. Probele
obtinute, pentru fiecare set de teste, respectiv cate 3 probe pentru materialele rezultate in
urma activarii alcaline au fost caracterizate privind proprietatile fizice, chimice, structurale si
ale rezistentei la compresiune.

3.3. Caracterizarea materialelor solide
3.3.1. Caracterizarea fizica

Tn scopul determinarii dimensiunilor medii pentru particulele constituente ale probelor
de material analizate, s-a folosit instrumentul Malvin Mastersizer S, iar determinarile s-au
realizat la Facultatea de Geologie din Leuven, Belgia. In Figura 3.1. este reprezentata

distributia dimensiunilor medii precum si volumul particulelor determinate pentru zgura de
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furnal, namolul rosu si cenusa din paie de grau. Valorile inregistrate sunt necesare deoarece
geopolimerizarea ca proces este influentata direct de dimensiunile particulelor, astfel, cu cat
dimensiunile particulelor sunt mai mici cu atat reactivitatea materialului creste. Dimensiunea
particulelor supuse solubilizarii a fost sub 80 ym, iar cea mai buna distributie a particulelor,
cu diametrele medii intre 10-80 um a fost in cazul namolului rosu, urmat de zgura si in final,
de cenusa. In figura 3.1. este prezentatd distributia valorilor medii ale dimensiunilor
particulelor determinate pentru zgura de furnal, namolul rosu si cenusa din paie de grau.

100
— Zgura
1 = Namol rosu
— Cenusa
80

60

Volum(%)

T

0,1 1 10 100
Diametrul particulelor, um

Figura 3.1. Distributia valorilor medii ale dimensiunilor particulelor reziduurilor de
productie

Distributia valorilor medii ale dimensiunilor particulelor este exprimata in procente
volumice. Din grafic se observa o diferentd notabild intre procentele volumice rezultate
pentru namolul rosu, la care volumul de particule cu diametrul mediu pentru intervalul 0,1 si
1 um este de aproximativ 40% comparabil cu 20% reprezentat de volumul de particule de
zgura de furnal granulatad si cu un procent foarte mic, de aproximativ 2% de volumul de
particule pentru cenusa din paie de grau. Pentru urmatorul interval, cuprins intre 1 si 10 pm,
dimensiunile medii ale particulelor de namol rosu au un volum de 40%, iar pentru zgura de
furnal granulata, care prezinta cel mai mare volum pe acest interval, si anume de 50%, in
comparatie cu diametrul mediu al particulelor de cenusa pe acelasi interval, care este de
18% procente volumice. In intervalul de valori ale diametrelor medii cuprins intre 10 si 100
um, se observa ca namolul rosu prezintd un volum de 20%, zgura de furnal granulata
prezinta aproximativ 15% procente volumice, iar pe acest interval distributia valorilor medii
ale diametrelor particulelor de cenusa indica cea mai mare valoare, de aprovimativ 80%.
Astfel, se observa, din graficul distributiei valorilor medii ale dimensiunilor particulelor, ca
distributia Th cazul ndmolului rosu (pe intervalul 0,1-100 pum) a fost cea mai omogena, in
comparatie cu cenusa pentru care valorile distributiei dimensiunilor particulelor au fost in
domeniul dimensiunilor cuprinse in intervalul 10-100 pum.
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3.3.2. Caracterizarea chimica prin Spectroscopie de emisie optica cu plasma cuplata
inductiv (ICP-OES)

Pentru a scoate in evidentd efectul concentratiei agentului de activarea folosit,
asupra reactivitatii materialelor din studiu, s-a realizat analiza chimica prin spectroscopie de
emisie opticd cu plasma cuplatd inductiv (ICP-OES). in urma efectudrii determinarii s-a
obtinut, in procente, cantitatea de Si si de Al solubilizata in solutia de hidroxid de sodiu la
diferite molaritati. Pentru efectuarea acestei determinari s-au realizat patru seturi de analize
cu cate trei probe pentru fiecare set. In figura 3.2. sunt prezentate, in procente, cantitatile de
Si respectiv de Al solubilizate in hidroxidul de sodiu avand concentratiile: 3, 5, 8 si 10 M
(molar) din reziduurile utilizate (zgura de furnal granulata, cenusa din paie de grau si namol
rosu necalcinat).
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Figura 3.2. Variatia cantitatii de Si si Al solubilizate, in functie de concentratia
solutiei de NaOH

Din prezentarea grafica se observa ca procentul de element chimic solubilizat difera
in functie de cantitatea preexistenta de Al si Si in materialul analizat, precum si de
concetratia solutiei de activare. Astfel, in cazul zgurii de furnal granulate cantitatea de Al
solubilizata este apreciabila, de aproximativ 40% la o solutie de activare de 5M si de 8M,
ceea ce indica faptul ca la aceste molaritati solubilizarea aluminiului are loc cu usurinta. In
comparatie, cantitatea de Al solubilizatd pentru concentratia activatorului alcalin de 3M este
mai mica de aproximativ 25%. Pentru cenusa, cantitatea de Al solubilizata este in functie de
cantitatea preexistenta, si cum, in conformitate cu determinarile XRF, Al din cenusa apare in
urme, deci si cantitatea solubilizata este foarte mica. in cazul ndmolului rosu necalcinat,
cantitatea de Al solubilizata este mica. Desi conform analizei XRF, namolul rosu are cea mai
mare cantitate de aluminiu, respectiv de 21,7%, totusi se pare ca in namolul rosu necalcinat
acesta este in combinatii complexe, stabile avand o structura cristalina si se solubilizeaza
intr-o cantitate mica, de aproximativ 20% pentru o concentratie a solutiei alcaline de 8M.
Aceste valori, ale aluminiului solubilizat Tn namolul rosu sunt cu mult mai mici decét valorile
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obtinute pentru zgura, ceea ce scoate in evidenta faptul ca in zgura exista o cantitate
ridicata de aluminiu in stare libera sau in combinatii din care se solubilizeaza mai usor [238].

In cazul solubilizarii siliciului in solutiile de NaOH la diferite molaritati se observa c&
procentul de Si solubilizat este cu aproximativ 20% mai mare n cazul zgurii de furnal n
comparatie cu valorile obtinute in cazul solubilizarii aluminiului, pentru aceleasi molaritati,
ceea ce se explica prin faptul ca dioxidul de siliciu (SiO,), liber sau legat este in cantitate
mult mai mare decéat continutul de Al,O3 din compozitia chimica a zgurii si pentru ca este in
cantitate mare ca fazad amorfa [239]. Tn cazul cenusii, asa cum era de asteptat, valorile
cantitatilor de Si dizolvat sunt de aproximativ 60% pentru toate molaritatile ceea ce
inseamna ca SiO, din compozitia chimica a acesteia este sub forma amorfa ceea ce este in
concordanta cu literatura de specialitate [240]. In cazul namolului rosu necalcinat, Si este
solubilizat in cantitati mari, de aproximativ 55% pentru o concetratie a solutiei de activare de
8M, ceea ce se explica prin faptul ca Si se regaseste sub forma de combinatii din care se
extrage mai usor sau sub forma amorfa, ceea ce permite solubilizarea. La molaritati mai mici
cantitatea de NaOH nu este suficienta pentru a solubiliza Si din compusii sai.

3.3.3. Caracterizarea prin difractie de raze X

Pentru a observa fazele mineralogice aparute in materialele rezultate ce contin
geopolimerul in urma activarii cu solutii alcaline la diferite molaritati, s-a realizat analiza
XRD. Astfel, pentru proba de zgura de furnal granulata, activata alcalin cu solutie de hidroxid
de sodiu de concentratie 3M, difractograma are urmatorul aspect:
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Figura 3.3. Difractograma de raze X a probei de zguré de furnal activata cu solutie
de NaOH 3M

Se observa ca faza mineralogica predominanta este melilit (24,4%), cu un maxim al
intensitatii la 32,61° 20, goethit (20,9%) cu un maxim al intensitatii la 63,04° 26, urmata de
albit (11,8%) cu un maxim al intensitatii la 36,78° 20, periclas (11,4%) cu un maxim al
intensitatii la 56,90° 206, carbonatul de calciu (7,5%) cu un maxim al intensitatii la 29,64 ° 26,
cristobalitul este in proportie de 6,5% cu un maxim al intensitatii la 25,47° 20 iar cuartul are
un procent de 5,4% cu un maxim al intensitatii la 50,12° 26. Oxidul de zinc a fost utilizat ca
standard intern. Prin compararea difractogramei probei de zgura de furnal granulata activata
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alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 3M cu difractograma probei de zgura neatacata
s-a observat ca s-au pastrat fazele existente dar in procente diferite deoarece unele
minerale au reactionat cu solutia alcalina, si s-au format faze noi cum este cazul fazei
mineralogice periclas, care probabil s-a format din melilit in urma actiunii solutiei alcaline.

in ceea ce priveste analiza calitativa a probei de zgura activata alcalin cu solutie de
NaOH 10M, in urma anlizei XRD s-a trasat difractograma din figura 3.4. care pune in
evidenta urmatoarele faze mineralogice: melilit cu 48.2% cu un maxim al intensitatii la 36,08°
20, akermanit cu 24,80% cu un maxim al intensitatii la 36,16° 26, urmat de calcit cu un
procent de 10,5% cu un maxim al intensitatii la 62,79, wustit cu 10,4% cu un maxim al
intensitatii la 56,54° 26. Faza mineralogica goethit este in procent de 4,9% cu un maxim al
intensitatii la 52,35° 206. De asemenea, o fazd mineralogica din clasa alumino-silicatilor de
sodiu are un procent de 1,2 cu un maxim al intensitatii la 34,43° 26. Si in acest caz a fost
folosit ca standard intern oxidul de zinc.
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Figura 3.4. Difractograma de raze X a probei de zgura de furnal activata cu solutie
de NaOH 10M

Prin compararea celor doua difractograme s-a observat ca in urma activarii alcaline
cu solutie de NaOH 10M, a crescut concentratia de melilit ceea ce Tnseamna ca aluminatii si
silicatii din sistem au reactionat, ca s-au format legaturi stabile in sistemul nou creat, fapt
confirmat si de testul de rezistenta la compresiune efectuat. De asemenea, s-a observat ca
a scazut cantitatea de faza mineralogica goethit in favoarea formarii fazei mineralogice
akermanit, care detine un procent ridicat, de 24,8 %. De asemenea, s-a format faza
mineralogica wustit tot din solubilizarea formei de aluminosilicat de sodiu prezente in zgura
activata alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 3M.

Pentru namolul rosu activat cu solutie alcalind de NaOH de concentratie 3M,
aspectul difractogramei este prezentat in figura 3.5.

Din figura 3.5. se observa ca mineralul cu ponderea cea mai mare este silicatul de
calciu (Ca,SiO,) aflat in concentratie de 31,9% cu un maxim al intensitatii la 36,8° 26, urmat
de hematit cu 24,1 cu un maxim al intensitatii la 34,12° 26. Un alt mineral important din
compozitia namolului rosu este oxidul de siliciu cu 19,6% cu un maxim al intensitatii la
26,33° 26. Gibbsit, are o valoare de 9,9% cu un maxim al intensitatii la 18,76° 26.
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Figura 3.5. Difractograma de raze X a probei de ndmol rosu activata cu solutie de
NaOH 3M

Faza mineralogica cu titan, dioxidul de titan are o concentratie de 6,3% cu un maxim
al intensitatii la 41,92° 26. De asemenea, geothit are o concentratie de 4,8% cu un maxim al
intensitatii la 54,99° 260.

Prin compararea difractogramei ndmolului rosu neatacat cu difractograma namolului
rosu activat alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 3M se observa ca s-a format faza
mineralogica silicat de calciu prin solubilizarea oxidului de siliciu in mediu puternic alcalin.

Prin comparatie, difractograma probei de namol rosu activata cu solutie de NaOH de
concentratie 10 M din figura 3.6 pune in evidenta urmatoarele aspecte:

Experimental pattern: Namol rosu 10K
Calculated pattern (exp. peaks) (Rp=28.3 %)
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Figura 3.6.Difractograma de raze X a probei de namol rosu activata cu solutie de
NaOH 10M

Se observa din figura 3.6 ca ponderea mineralului silicat de calciu a scazut fata de
valoarea initiala, in proba activata alcalin cu o solutie de NaOH de concentratie 3M, cu
aproximativ 40% ceea ce inseamna ca solutia alcalind a reactionat cu acesta ceea ce a
permis formarea de noi combinatii chimice cum este cazul goethitului prin punerea in comun
de silicat si aluminat, faza care s-a format cu o valoare de 17,2% fatd de 4,8% céat era in

79



Spataru (Severin) llenuta- Capitolul 3. Cercetari privind activarea alcalind a reziduurilor zgura de furnal
granulata, namol rosu si cenusa din paie de grau

namolul rosu activat cu 3M. S-a modificat compozitia chimica a principalelor minerale in
sensul cresterii continutului de hematit cu aproximativ 3%. Se poate aprecia ca au aparut
modificari datorate reactivitatii crescute a fazei de silicat de calciu, care prin descompunere
a favorizat formarea si a carbonatului de calciu, prezent intr-un procent de 11,3%.

in figura 3.7 este prezentata difractograma pentru proba de cenusa activata alcalin
cu solutie de NaOH de concentratie 3M, care pune n evidenta urmatoarele:
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Figura 3.7 Difractograma de raze X a probei de cenusd activatad cu solutie de
NaOH 3M

Principala faza mineralogica este akermanit cu 43,1% si cu un maxim al intensitatii la
36,78° 20, urmata de o forma de cuart cu 23,2%, o cantitate apreciabila, cu un maxim al
varfului la 32,14° 26. Continutul de periclas a crescut (16,1%) de la initial (5,9%) ceea ce
inseamna ca a avut loc o solubilizare a fazei mineralogice clinoptilolite-Ca existenta initial,
cu formarea de periclas si akermanit. Si in acest caz, continutul de oxid de siliciu (sub
formele existente, tridimite, lime si cuart) a crescut de la o concentratie de 18,7% in proba
neatacatd cu solutie alcalina la 23,2% in proba activatad alcalin cu solutie de NaOH de
concentratie 3M. De asemenea, se observa un halou pronuntat pentru intervalul 22°-28° 26
care se datoreaza continutului de fazéd amorfa din sistem, ceea ce este in acord si cu analiza
ICP-OES, in care s-a observat ca Si s-a solubilizat in cantitatea cea mai mare, deoarece se
regaseste in forma amorfa si nu cristalind ca Th ndmolul rosu.

In urma analizei XRD, difractograma probei de cenusa activata cu solutie de NaOH
de concentratie 10M este prezentata in figura 3.8. Se observa ca faza mineralogica cu cea
mai mare pondere este diopsid cu 35,7% cu un maxim al varfului la 35.89° 26, urmata de
faza mineralogica clinoptilolite —Ca cu 22, 3% si un maxim al varfului de difractie la 33,21°
20. De asemenea, se observa ca a aparut o noua faza, periclas cu 6,8% cu un maxim al
varfului la 47,05° 26. Si in acest caz se observa un halou in aspectul difractogramei in
intervalul 5°-12° 26 si 22°-30° 20 datorat de asemenea, prezentei fazelor amorfe in
structura cenusii.
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Figura 3.8. Difractograma de raze X a probei de cenuséa activata cu solutie de
NaOH 10M

S-a observat ca la activarea alcalind cu solutie de NaOH de concentratie 3M
aspectul difractogramei in ceea ce priveste numarul fazelor prezente este cu mult diminuat
in comparatie cu numarul fazelor mineralogice prezente in difractogramele probelor activate
alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 10M. Asadar, la o concentratie ridicata a
activatorului alcalin si reactivitatea materialului creste, se formeaza noi faze sau in cazul
fazelor deja existente acestea se solubilizeazd sau creste concentratia acestora prin
modificarea varfurilor, in functie de continutul de combinatii chimice (faze) amorfe existente
sau nou formate care au interactionat mai usor cu solutia alcalina.

3.3.4. Caracterizarea prin spectroscopie FTIR

Spectrele FTIR ale probelor de zgura de furnal granulata, cenusa din paie de grau
si namol rosu activate alcalin (fiecare dintre ele) cu solutie de NaOH de concentratie 3M si
10M sunt prezentate in figurile: 3.9- 3.14. In spectrele fiecarei probe activate, apar benzi de
absorbtie a vibratiilor specifice unor anumite legaturi chimice din materialul analizat. Astfel,
benzi de absorbtie ample apar in cazul vibratiei asimetrice de deformare a legaturilor de
oxigen din tetraedrele corespunzatoare legaturilor de Si-O care apar la 915 cm™ si sunt
specifice atomilor care nu au intrat in reactie (in zonele de vibratie 1091, 1089, 1025, 788,
683- 677, 597-574 si 537 cm-') sau care au reactionat partial, explicatia fiind similara cu cea
prezentata in alte cercetari din literatura de specialitate [180], ca apartin cuartului in spectrul
IR. O alta banda de absorbtie corespunzatoare unei vibratii intense este observata de la
950 cm™ pana la 1200 cm™ unde se considera ca fiind 0 zona in care se suprapun diferiti
compusi. In zona benzii de 1091 cm® la 1025 cm™, se presupune ca se formeaza gelul
alumino-silicatic datorita realizarii noii retele de Si-O-T (unde este T = Al sau Si) si 0 noua
banda este pusé in evidentad la 960 cm™. In spectrul realizat pentru zgura initiald, neactivata
alcalin, banda 802 cm™ si 1439 cm™ este asociatd cu carbonatul de calciu pur, CaCO; Si
atribuité deformarilor si respectiv vibratiilor planelor datorate ionilor de CO5”. Intensitatea
varfului in aceasta zona este crescuta si poate fi datorata prezentei carbonatului de calciu
(CaCO:s) rezultata in urma activarii alcaline.
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Din figura 3.9, in care este prezentat spectrul FTIR al probei de zgura de furnal
granulata activata alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 3M, se observa ca banda de
absorbtie datorata vibratiei de intindere de la 537 cm™ are o amplitudine mica, ca de altfel si
pentru banda de absorbtie corespunzatoare numarului de unda din punctul 576 cm™, vibratii
care sunt atribuite ruperii legaturilor de Si-O-Si din structura chimica a fazei mineralogice
numita melilit cu formare de akermanit. Varful de intensitate mica de la 678 cm™ si cel de la
788 cm™ sunt atribuite vibratiei grupdrilor tetraedrice (T, T = Al sau Si) nou formate in
sistem.
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Figura 3.9 Spectrul FTIR al probei de zgura de furnal granulata, activata alcalin cu
solutie de NaOH 3M

Pentru spectrul FTIR al probei de zgura de furnal granulata activata alcalin cu solutie
de NaOH de concentratie 10M, prezentata in figura 3.10, benzile de absorbtie datorate
vibratiilor specifice legaturilor chimice din produsii de reactie rezultati, s-au mutat catre valori
mai mari ceea ce insemna ca au avut loc reactii chimice cu formare de produsi noi de
reactie. Benzile noi, de la 680 cm™, respectiv 802 cm™, pot fi corelate cu formarea unor
compusi alumino-silicatici, in care gruparile tetraedrale de [SiO,]* sunt inlocuite cu grupari
de [AIO,]> cum este cazul silicatului de sodiu care se solubilizeaza si permite formarea de
hematit [36].
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Figura 3.10 Spectrul FTIR al probei de zguréa de furnal granulata, activata alcalin cu
solutie de NaOH 10M
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De asemenea, varful situat la numéarul de und& 1089 cm™, poate fi atribuit benzii de
absorbtie a vibratiilor legaturilor corespunzatoare legaturilor Si-O si Al-O din gruparile
tetraedrale ale sistemului nou creat.

In figura 3.11. este prezentat spectrul FTIR al probei de namol rosu activate cu
solutie de NaOH de concentratie 3M.
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Figura 3.11 Spectrul FTIR al probei de ndmol rosu, activata alcalin cu solutie de
NaOH 3M

In spectru se observa cd banda de absorbtie de mare amplitudine la 915 cm™ este
datorata vibratiei legaturilor care influenteaza formarea structurii geopolimerice si care este
cunoscuta ca fiind sensibila la variatia raportului Si/Al din retea [80, 82]. Numarul de unda
1025 cm™ cu o banda de mica amplitudine corespunde vibratiei leg&turilor de valenta care
au loc de-a lungul legaturilor Si-O si Al-O din gruparile tetraedrale ceea ce denota faptul ca
in materialul obtinut sunt putine legéaturi stabile, ceea ce este inh acord cu microstructura si cu
rezistenta mecanica foarte mica a sistemului nou creat. O banda de mica amplitudine, la
788 cm™ este corespunzatoare, de asemenea, vibratiei legaturilor de Si-O din cuart si Al-O
din retelele cristalografice tetraedrale ale fazelor specifice din zgura, ceea ce a fost
mentionat si in literatura de specialitate [4, 35, 37]. Se observa o banda de absorbtie bine
conturatd, cu maximul la 1428 cm™ care corespunde legaturilor de C-O din faza
mineralogica calcit, faza care s-a format in timpul activarii alcaline deoarece nu exista in
spectrul probei neactivate alcalin.

In figura 3.12 este prezentat spectrul FTIR al probei de namol rosu activata alcalin cu
10M. Acestui spectru 1i corespund benzile de absorbtie cu amplitudine mica, de la 536-574
cm™ care pot fi atribuite legaturii Al-O din gibbsit sau diaspor. Minerale care contin aceste
legaturi, sunt mai clar definite decat in cazul namolului rosu activat alcalin cu solutia de
NaOH 3M. Si in acest caz se observa ca intensitatea benzii de absorbtie corespunzatoare
vibratiilor pentru numarul de unda la 915 cm™ nu se modificd, ceea ce inseamn3d c3 s-a
solubilizat initial (inca de la activarea alcalind cu solutie de concentratie 3M) o faza
importanta din namol rosu, cum este cazul akermanitei care s-a solubilizat si a permis,
probabil formarea in sistem a fazei mineralogice diopsid si a fazei aragonit.
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Figura 3.12 Spectrul FTIR al probei de ndmol rosu, activata alcalin cu solutie de
NaOH 10M

In spectrul FTIR din figura 3.13 corespunzéitor cenusii activate alcalin cu solutie de
NaOH 3M, se observa ca banda de absorbtie corespunzatoare numarului de unda mai mic,
de 910 cm™ denota formarea de noi compusi in matricea gelica pe baza de cenusa. In acest
caz vibratiile legaturii de Si-O sunt datorate formarii akermanitei prin solubilizarea fazei
mineralogice clinoptilolite —Ca.
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Figura 3.13. Spectrul FTIR al probei de cenusa, activata alcalin cu NaOH 3M

in spectrul din Fig. 3.14 a aparut o banda de absorbtie noud, la numaérul de unda de
aproximativ 3410 cm™ care este atribuit vibratiei de valenta ce are loc de-a lungul legaturii
H-O din produsgii de reactie formati. Celelalte benzi de absorbtie datorate vibratiilor diferitelor
legaturi chimice din sistem, sunt pozitionate catre valori ale numerelor de unda mai mari
ceea ce denota formarea de noi compusi in cenusa activata alcalin cu solutie de NaOH de
concentratie 10M.
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Figura 3.14 Spectrul FTIR al probei de cenusé activata cu solutie de NaOH 10M

Se poate concluziona ca benzi de absorbtie ample apar la vibratile datorate
deformarii legaturilor de oxigen din sistemele tetraedrale carora le corespund legaturi de
tipul Si-O ce apar la 915 cm™, si care practic nu se mai modifica ulterior. Acest fapt, s-ar
putea corela cu solubilizarea initiala a unei fractiuni importante din fiecare proba, cu
formarea unui tectosilicat cu raport Si/Al, mic, care ulterior prin solubilizare produce un
precursor zeolitic cu raportul Si/Al mai mare, ceea ce este mentionat si in literatura de
specialitate [46]. In spectrul FTIR pentru cenusa sau pentru ndmolul rosu activate alcalin cu
solutie de NaOH de concentratie 3M, banda de absorbtie corespunzatoare numarului de
unda 802 cm™ precum si banda de absorbtie corespunzatoare numarului de unda 1435 cm™
este asociatd carbonatului de calciu (CaCOg) si atribuita deformarilor, respectiv vibratiilor
datorate legaturilor specifice ionilor de CO3*. Intensitatea varfului in aceasta zon& este mare
si poate fi datorata prezentei calcitei, a carbonatului de calciu (CaCOs) rezultatd in urma
activarii alcaline. Banda de vibratie de la 3410 cm™ este datoratd formarii compusilor cu
legatura de H-O.

Din analiza FTIR efectuata, rezultd ca procesul de geopolimerizare a fost pus in
evidenta diferit, deoarece fiecare materie prima activata alcalin are nevoie de prezenta unei
cantitati suficiente de aluminati si silicati in compozitia chimica a probei. De asemenea, s-a
observat ca o concentratie scazuta a activatorul alcalin influenteaza atat viteza procesului de
geopolimerizare céat si proprietatile materialului rezultat.

3.3.5. Caracterizarea prin microscopia electronica de baleiaj (SEM)

O altd metoda de analiza foarte utilizatd in studiu este analiza prin spectroscopie
microscopica cu electroni, datorita acuratetii rezultatelor.

Analizele microstructurale s-au realizat pentru probele solide de zgura granulata,
cenusa si namol rosu activate cu solutia de NaOH in concentratii de 3M, 5M, 8M, si 10M,
dupa o perioada de intarire de 7 zile.
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Pentru zgura de furnal granulata care a fost activata alcalin cu solutie de NaOH de
concentratie 3M prezentata in Fig. 3.15., se observa o matrice cu aspect omogen, iar masa
de baza inglobeaza particule de zgura nereactate.

Figura 3.15. Imagini SEM ale zgurii granulate activate cu solutie de NaOH de 3M (a)
si 10M (b)

De asemenea, se observa ca particulele cu cele mai mici dimensiuni au format gelul
in care sunt prinse particulele de dimensiuni mai mari ce au reactionat partial, datorita
concentratiei scazute de activator alcalin, a dimensiunilor particulelor sau a perioadei de
mentinere la intarire/uscare foarte scurt, de 7 zile.

Pentru zgura activata alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 10M se observa o
suprafatd cu mici particule nereactate, microcavitati si microfisuri. La o concentratie mai
mica a solutiei de NaOH, s-a observat ca microstructura contine mai multi micropori decéat
cea formata din proba de zgura de furnal granulata activata cu o solutie de NaOH 10M, cum
se poate observa in Fig. 3.15.(b). Aceasta diferenta observatd in microstructura este
datorata concentratiei solutiei alcaline care a favorizat formarea unui gel pe baza compusului
C-S-H ( hidrat de calciu si siliciu) care dupa intarire are o structurd amorfa.

Prin scanarea microscopica a probelor de cenusa activate alcalin, imaginile rezultate
sunt redate in Fig. 3.16. (a) si respectiv (b).

86



Spataru (Severin) llenuta- Capitolul 3. Cercetari privind activarea alcalind a reziduurilor zgura de furnal
granulata, namol rosu si cenusa din paie de grau

Figura 3.16.Imagini SEM ale cenusii activate cu solutie de NaOH de 3M (a) si
NaOH 10M (b)

in ceea ce priveste proba de cenusa activatd alcalin cu solutie de NaOH de
concentratie 10M, dupa cum se poate observa din figura. 3.16. (b), structura materialului
rezultat este omogena, dar cu microfisuri largi, care se datoreaza contractiei in urma uscarii,
sau a prepararii probei pentru analiza SEM.

In Fig. 3.17 este prezentata microstructura probei de ndmol rosu activata alcalin cu
solutie de NaOH de concentratie 3M, deoarece proba de namol rosu activata alcalin cu 10M
nu s-a uscat dupa 7 zile.
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Figura 3.17. Imagine SEM a ndmolului rosu activat cu solutie de NaOH 3M

Din microstructura probei de namol rosu s-a observat ca suprafata este rugoasa cu
aspect neomogen, particulele desi sunt dispersate totusi sunt prinse in matrice, combinatia
dintre compusul hidratat si particulele nereactate fiind evidenta.

3.3.6. Analiza rezistentei la compresiune

Pentru a observa modul in care concentratia solutiei de NaOH influenteaza gradul de
reactivitate al reziduurilor utilizate in studiu, s-a realizat testul de rezistenta la compresiune
conform STAS 196-1 [236]. Rezultatele obtinute in urma realizarii testului de rezistenta la
compresiune pentru probele obtinute dintr-un singur reziduu activat alcalin, care au fost
testate dupa o perioada de intarire de 7 zile, sunt prezentate in Fig. 3.18. Testul de
rezistenta la compresiune a probelor realizate dintr-un reziduu de productie arata ca
rezistenta la compresiune a acestora difera de la o valoare a rezistentei foarte buna de
41,18 MPa in cazul zgurii de furnal granulate pana la probe nesolidificate nici dupa 7 zile
cum este cazul namolului rosu activat alcalin cu solutia de hidroxid de sodiu la concentratia
de 10M. S-a observat ca rezistenta la compresiune este influentatd de cantitatea
preexistenta de Al si Si in materialul de baza si de concentratia solutiei de activare. Pentru
proba obtinuta din zgura de furnal granulatad activata alcalin la o concentratie de 3M a
solutiei de NaOH, valoarea rezistentei la compresiune este mica, de 24,88 MPa, comparativ
cu aceeasi proba dar activata alcalin cu o solutie de NaOH de concentratie 10M pentru care
valoarea rezistentei la compresiune a fost de 41,18 MPa ceea ce scoate in evidenta
influenta pozitiva a concentratiei solutiei de activare. La un raport SiO,/Al,O; scazut,
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rezistenta la compresiune este scazuta iar pentru raportul dintre continutul de Na,O si Al,O3
din compozitia chimicad a reziduurilor industriale cuprins intre 1 si 3 creste valoarea
rezistentei la compresiune [241].
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Figura 3.18. Influenta concentratiei de NaOH asupra rezistentei la compresiune

Astfel, dupa cum se observa din grafic (Fig. 3.18.) zgura de furnal granulata are
valori ale rezistentei la compresiune ridicate deoarece din compozitia chimica, determinata
la analiza XRF, s-a observat ca are o cantitate de oxid de calciu apreciabila (43,92%) care
intrd cu usurinta in reactie. Siliciul existent in compozitia chimica initiaza reactii intense sub
actiunea concentratiei solutiei de activare, iar ionii de sodiu prezenti in solutie favorizeaza
formarea unor legaturi stabile. Explicatia pentru valorile mici ale rezistentei la compresiune
pentru probele obtinute doar din cenusa consta in faptul ca au loc reactii care determina
expansiunea pe de o parte din cauza cantitatii exagerate de siliciu care reactioneaza in
prezenta alcaliilor din agentul de activare, iar pe de alta parte cantitatii insufuciente de Al
pentru a crea scheletul de baza al unui geopolimer, legaturile chimice fiind slabe, scade
rezistenta la compresiune. In ceea ce priveste proba realizatd cu namol rosu activata alcalin
cu solutie de NaOH 3M, s-a observat ca valorile rezultate in urma efectuarii testului la
compresiune sunt mici, si inexistente pentru proba realizata prin activarea alcalina cu solutia
de NaOH de concentratie 10M la realizarea testului dupa o perioada de mentinere la
uscare/intarire tot de 7 zile. Explicatia poate fi ca Si este prezent in cantitati foarte mici,
insuficiente pentru a crea legaturi stabile, cantitatea de ioni de sodiu este prea mare pentru a
forma un compus stabil si de asemenea, deoarece fenomenul de geopolimerizare implica si
reactii in care sunt legaturi de Al, acestea sunt probabil cauzele care au determinat o
geopolimerizare incompleta.

3.4. Concluzii partiale
1) S-a investigat influenta concentratiei activatorului alcalin asupra proprietatilor
materialului obtinut dintr-un reziduu de productie utilizat n studiu (zgura de furnal, namolul

rosu necalcinat si cenusa din paie de gréu) care a fost supus actiunii solutiei de NaOH la
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diferite concentratii. Materialele rezultate au fost analizate din punct de vedere al
proprietatilor fizice, chimice, structurale si de rezistenta la compresiune.

2) Caracterizarea fizica a constat in determinarea distributiei dimensiunilor medii ale
particulelor materialelor supuse analizei. S-a constatat o diferenta notabila intre procentele
volumice rezultate pe intervale de dimensiuni. Zgura a prezentat o distributie omogena a
diametrului mediu al particulelor pe intervalul 1-10 pm, namolul rosu atéat pe intervalul 0,1-10
pum cat si pe intervalul 1-10 ym, in comparatie cu cenusa care a avut o distributie omogena
doar pe intervalul 10-100 pum.

3) Pentru a scoate in evidenta efectul concentratiei agentului de activare folosit
asupra reactivitati materiilor prrime, s-a realizat analiza chimica prin spectroscopia de
emisie opticd cu plasma cuplatd inductiv. In urma efectuarii determinarii s-a obtinut, in
procente, cantitatea de Si si de Al solubilizatd in solutia de hidroxid de sodiu la diferite
molaritati. S-a constatat ca procentul de element chimic solubilizat difera in functie de
cantitatea preexistenta de Al si Si in materialul analizat precum si de concentratia solutiei de
activare.

4) Desi, conform analizei XRF aluminiul are cea mai mare cantitate, de 21,7%, totusi
se pare ca in namolul rosu necalcinat acesta se afla in combinatii complexe, stabile avand o
structura cristalina dar care se solubilizeaza intr-o cantitate mica, de aproximativ 20% pentru
o concentratie a solutiei alcaline de 8M. Aceste valori ale aluminiului solubilizat in namolul
rosu sunt cu mult mai mici decéat valorile obtinute pentru zgura, ceea ce scoate in evidenta
faptul ca in zgura exista o cantitate ridicata de alumina in stare amorfa.

5) In cazul solubilizarii Si in solutile de NaOH la diferite molaritati, s-a ajuns la
concluzia ca procentul de siliciu solubilizat este cu aproximativ 20% mai mare in cazul zgurii
de furnal in comparatie cu valorile obtinute in cazul solubilizarii aluminiului, pentru aceleasi
molaritati, ceea ce se explica prin faptul ca dioxidul de siliciu, SiO,, liber sau legat este in
cantitate mult mai mare decét continutul de Al,O5; din compozitia chimica a zgurii si pentru ca
este prezent in cantitate mare ca faza amorfa, ceea ce permite solubilizarea.

6) La compararea difractogramelor zgurii de furnal neactivata si activata alcalin cu
solutie de NaOH 3M, s-a constatat ca s-au pastrat fazele existente dar in procente diferite,
s-au solubilizat/reactionat si s-au format faze noi cum este cazul fazei mineralogice periclas,
care probabil s-a obtinut prin solubilizarea melilitului Tn solutia alcalina.

7) Prin compararea difractogramei probei de zgura atacata cu solutie de NaOH 3M s-
a constatat ca in urma activarii alcaline cu solutie de NaOH 10M, a crescut concentratia de
melilit ceea ce Tnseamna ca aluminatii si silicatii din sistem au reactionat, ca s-au format
legaturi stabile in sistemul nou creat, fapt confirmat si de testul de rezistenta la compresiune
efectuat. De asemenea, s-a observat ca a scazut cantitatea de faza mineralogica goethit in
favoarea formarii fazei mineralogice akermanit, care detine un procent ridicat, de 24,8 %. De
asemenea, s-a format faza mineralogica wustit tot din solubilizarea formei de aluminosilicat
de sodiu prezente in zgura activata alcalin cu solutie de NaOH 3M.

8) Din difractogramele namolului rosu neatacat si cea a namolului rosu activat alcalin
cu solutie de NaOH de concentratie 3M, s-a observat ca s-a format faza mineralogica silicat
de calciu prin solubilizarea oxidului de siliciu in mediu puternic alcalin.
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9) in cazul difractogramei probei de namol rosu activata alcalin cu solutie de NaOH
10M ponderea mineralului silicat de calciu a scazut fatda de valoarea initiala, in proba
activatad alcalin cu o solutie de NaOH de concentratie 3M, cu aproximativ 40% ceea ce
inseamna ca solutia alcalind a reactionat cu acesta ceea ce a permis eliberarea speciei
silicatice cu formare de noi specii chimice cum e cazul goethitului prin punerea in comun de
silicat si aluminat, fazad care s-a format cu o valoare de 17,2% fatd de 4,8% céat era in
namolul rosu activat cu 3M. S-a modificat compozitia chimca a principalelor minerale in
sensul cresterii continutului de hematit cu aproximativ 3%. Se poate aprecia ca au aparut
modificari datorate reactivitatii crescute a fazei de silicat de calciu, care prin descompunere
a favorizat formarea si a carbonatului de calciu, prezent intr-un procent de 11,3%.

10) Si in acest caz au aparut diferente intre aspectul difractogramei initiale, a probei
de cenusa neactivata si aspectul difractogramei probei de cenusa activata alcalin cu solutie
de NaOH 3M. Principala faza mineralogica este akermanit cu 43,1% cu un maxim al varfului
de difractie situat la 36,78° 28, urmata de o forma de cuart cu 23,2%, o cantitate apreciabila,
cu un maxim al varfului la 32,14° 26. Continutul de periclas a crescut (16,1%) fata de cel
initial (5,9%) ceea ce inseamna ca a avut loc o solubilizare a fazei mineralogice clinoptilolite
Ca preexistenta, cu formarea de periclas si akermanit.

11) Se poate constata ca la activarea alcalina a reziduurilor utilizate in studiu cu
solutie de NaOH de concentratie 3M aspectul difractogramei in ceea ce priveste numarul
fazelor prezente este cu mult diminuat in comparatie cu numarul fazelor mineralogice
prezente in difractograma probelor activate alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 10M.
Asadar, la o concentratie ridicata a activatorului alcalin si reactivitatea materialului creste, se
formeaza noi faze sau, in cazul fazelor deja existente, acestea se solubilizeaza sau le creste
concentratia prin modificarea varfurilor de difractie, in functie de continutul de substanta
amorfa existent sau nou format.

12) S-a constatat ca benzi de absorbtie ample au aparut la vibratiile datorate
deformarii legaturilor de oxigen din tetraedrele corespunzatoare legaturilor de Si-O care apar
la 915 cm™, si care practic nu s-au mai modificat ulterior. Acest fapt s-ar putea corela cu
solubilizarea initiala a unei fractiuni importante din fiecare proba, cu formarea unui
tectosilicat cu raport Si/Al, mic care, ulterior prin solubilizare produce un precursor zeolitic cu
raport Si/Al mai mare. In spectrul FTIR pentru cenusad sau pentru namolul rosu activate
alcalin cu solutie de NaOH 3M, banda de absorbtie corespunzatoare numarului de unda
802 cm™ care corespunde cenusii precum si banda de absorbtie corespunzatoare numarului
de unda 1435 cm™ este asociatd carbonatului de calciu, CaCOs si atribuitd deformarilor,
respectiv vibratiilor planelor datorate ionilor de CO3?. Din analiza FTIR efectuata, rezulta ca
procesul de geopolimerizare a avut loc diferit, deoarece fiecare materie prima activata
alcalin are nevoie de prezenta unei cantitati suficiente de aluminati si silicati in compozitia
chimica a probei. De asemenea, o concentratie scazuta a activatorul alcalin influenteaza atat
viteza procesului de geopolimerizare cat si proprietatile materialului rezultat.

13) In matricea formata de zgura activata alcalin cu 3M, sunt inglobate particule de
zgura nereactate. De asemenea, s-a observat ca particulele cu cele mai mici dimensiuni s-
au solubilizat si au format gelul in care in urma intaririi au fost prinse particulele de
dimensiuni mai mari ce au reactionat partial, datorita concentratiei scazute de activator
alcalin, a dimensiunilor particulelor sau a perioadei de mentinere la intarire foarte scurt, de 7
Zile.
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14 ) Pentru zgura activata alcalin cu solutie de NaOH 10M s-a observat o structura
cu mici particule nereactate, microcavitati si microfisuri. La o concentratie mai mica a solutiei
de NaOH 3M s-a observat ca microstructura contine mai multi pori decat cea formata din
proba de zgura de furnal granulata activata cu o solutie de NaOH 10M. Aceasta diferenta in
microstructura poate fi datorata concentratiei solutiei alcaline care a favorizat formarea unui
gel pe baza compusului C-S-H (hidrat de calciu si siliciu) care dupa intarire prezinta
structura amorfa.

15) S-a observat ca proba de cenusa care a fost activata cu solutie de NaOH 3M
prezintad o structura rugoasa datorita incompletei solubilizari a speciilor chimice implicate in
reactie, sau a unei concentratii de activator insuficiente. Porozitatea este foarte mare
rezultdnd astfel un material cu rezistenta la compresiune redusa. In ceea ce priveste proba
de cenusa activata alcalin cu solutie de NaOH 10M, structura materialului rezultat este
omogena, dar cu microfisuri, care se datoreaza contractiei Tn urma uscarii.

16) Din microstructura probei de namol rosu s-a observat ca suprafata este rugoasa
cu aspect neomogen si cu particule dispersate.

17) Testul de rezistenta la compresiune a probelor realizate dintr-un reziduu de
productie arata ca rezistenta la compresiune a acestora difera de la o 41,18 MPa in cazul
zgurii de furnal granulate pana la probe nesolidificate nici dupa 7 zile cum este cazul
namolului rosu activat alcalin cu solutia NaOH 10M.
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CAPITOLUL 4. CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA S|
CARACTERIZAREA GEOPOLIMERILOR SI A MATERIALELOR REZULTATE CE CONTIN
GEOPOLIMERUL FORMAT PRIN ACTIVAREA ALCALINA A UNUI AMESTEC DIN DOUA

REZIDUURI DE PRODUCTIE

4.1. Motivarea si planul experimental

Deoarece la activarea alcalind a unui singur reziduu de productie s-a constatat ca
reactivitatea chimica a materialelor sursa (zgura de furnal granulata, cenusa din paie de
grau si namol rosu) a fost insuficientd pentru a obtine caracteristicile necesare unui material
de constructie, s-a luat in considerare o amestecare a acestora, respectiv combinarea a cate
doua materiale. Avand in vedere ca fiecare dintre materiile prime vine cu un aport de Si
si/sau Al este de asteptat ca prin combinarea zgurii de furnal granulate (ZG) cu cenusa din
paie de grau (CPG) sau amestecarea zgurii de furnal granulate cu namol rosu (NR), sa se
obtind un material liant geopolimeric cu proprietati cementitice. Astfel, se poate realiza o
tehnologie viabila pentru a reutiliza aceste reziduuri de productie prin geopolimerizare.
Deoarece namolul rosu nu dispune de foarte mult siliciu in compozitia sa chimica, are o
alcalinitate ridicata si un continut mare de alumina, silicea reactiva (in general, o faza amorfa
cu dimensiuni mici) va fi datd de zgura de furnal granulatd si/sau de cenusa. in cazul
activarii alcaline a amestecului zgurd de furnal granulatd cu cenusa, in urma amestecarii,
materialul rezultat poate avea proprietati cementitice deoarece, continutul in silice reactiva
din cenusa, conform analizei XRF, este mare (53,13%) la care se adauga continutul de Al
din zgura (8,27%) si ionii de sodiu din solutia alcalina. In urma sintezei celor doi geopolimeri
s-a determinat influenta compozitiei chimice si a temperaturii de obtinere asupra rezistentei
la compresiune ale produsilor geopolimerici finali.

4.2. Sinteza geopolimerilor

Procesul de sinteza a geopolimerilor a avut in vedere amestecarea a doua cate doua
materii prime cuprinse in planul de cercetare, care au fost activate alcalin cu un amestec de
solutie de NaOH 8M cu o solutie de Na,SiO3, astfel incat sa se asigure un raport solid/lichid
de 0,40. Materialul pulverulent s-a amestecat cu solutia alcalina (NaOH/Na,SiOz) mai mult
de 15 minute pentru a asigura timpul necesar desfasurarii reactiilor specifice procesului de
geopolimerizare, avand drept rezultat formarea precursorului geopolimeric, o pasta de
consistenta corespunzatoare. Prima reteta a fost realizata prin amestecarea unor cantitati de
materiale ce reprezinta 85% sau 95% zgura de furnal granulata, (ca baza a geopolimerului)
si namol rosu in proportie de 15% respectiv 5%. Pentru a doua retetd s-a utilizat zgura de
furnal in proportie de 85% sau 95% amestecata cu cenusa din paie de grau in proportie de
15% respectiv 5%. Ambele retete s-au activat alcalin cu aceeasi solutie, obtinuta prin
amestecarea unei solutii de NaOH de concentratie 8M si solutie de silicat de sodiu, in
procente egale (50%/50% procente de masa). Pentru geopolimerii obtinuti pe baza celor
doua retete realizate, in care s-a variat concentratia de namol rosu, respectiv de cenusa, s-a
studiat influenta compozitiei chimice asupra rezistentei la compresiune a materialului
geopolimeric rezultat. De asemenea, s-a studiat prin comparatie influenta diferitelor
temperaturi de sintetizare cum ar fi 20°C; 40°C si 60°C asupra rezistentei la compresiune.
Fiecare proba a fost notata folosind anumite simboluri dupa cum urmeaza: ZG/CPG(15)20
reprezintd proba realizatd cu zgura de furnal granulata (ZG), in proportie de 85% (procente
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de masa) iar restul de 15% (procente de masa) este cenusa din paie de grau (CPG) pentru
temperatura de obtinere de 20°C, respectiv ZG/CPG(15)40 pentru temperatura de obtinere
de 40°C si ZG/CPG(15)60 pentru temperatura de obtinere de 60°C si. Pentru probele
realizate din zgura si namol rosu (NR) s-a utilizat acelasi sistem de notare (ZG/NR(15)20,
ZG/NR(15)40 si ZG/NR(15)60). Amestecul de consistentd corespunzatoare obtinut, a fost
turnat in forme cubice din mase plastice cu dimensiunile de 2,5 x 2,5 x 2 mm si supus
tratamentului termic, la temperaturi diferite de 20°C, 40°C si respectiv 60°C pentru 24h.
Dupa tratamentul termic de 24h, probele au fost scoase din forme si au fost mentinute la
20°C pentru restul perioadei pana la 7 zile si 28 zile, dupa care au fost analizate din punct
de vedere al proprietatilor chimice, structurale, termice si de rezistenta la compresiune.

In tabelul 4.1 s-au notat cantitatile de materii prime si activator utilizate in realizarea
geopolimerului precum si temperaturile la care s-a realizat tratamentul termic pentru probele
respective.

Tabel 4.1. Caracteristicile amestecurilor care au stat la baza retetelor

Proba | ZG (%) | CPG (%) | NR (%) NaOHéQ)azs'% SIL TCC)
ZGICPG(15) | 85 15 i 50/50 0,4 | 20, 40, 60
ZGICPG(5) | 95 5 } 50/50 0.4 | 20, 40, 60
ZGINR(15) | 85 - 15 50/50 0,4 | 20,40, 60

ZGINR(G) | 95 - 5 50/50 0,4 | 20,40, 60

4.3. Caracterizarea geopolimerilor sintetizati
4.3.1. Caracterizarea fizica

Pentru a caracteriza geopolimerii obtinuti pe baza retetelor stabilite in planul de
cercetare formulate anterior, s-au efectuat unele analize fizice pentru materialele solide care
au stat la baza sintezei geopolimerilor si a caror rezultate sunt inscrise in tabelul 4.2.:

Tabel 4.2. Proprietétile fizice ale reziduurilor de productie utilizate pentru obtinerea geopolimerilor

Proprietate ZG CPG NR
Densitate in vrac (g/cm®) 2,8801 2,3813 2,6715
Suprafata specifica (g/cm®) 4,2653 0,9115 7,5210
Culoare Alb-gri Negru Rosu-caramiziu
Diametrul mediu ,Dso (um) 45,2 22,06 10,28

Din tabelul 4.2 se observa ca zgura de furnal granulata prezinta densitatea in vrac de
2,8801 g/cm?®, o suprafata specifica de 4,2653 g/cm? la diametrul mediu al particulelor de
45,2 ym. Pentru proba de cenusa din paie de grau, valorile determinate sunt: densitatea in
vrac de 2,3813 g/cm?’, o suprafatd specifica de 0,9115 g/cm2 si diametrul mediu de 22,06
um. Valoarea densitatii in vrac a namolului rosu necalcinat este de 2,6715 g/cm®, cu
suprafata specifica foarte mare de 7,5210 g/cm” pentru diametrul mediu al particulelor de
10,28 pm. Valorile determinate sunt foarte importante deoarece in functie de aceste
proprietati si reactivitatea materialului creste, deci este influentat direct procesul de
geopolimerizare. In literatura de specialitate [182, 242], s-a subliniat faptul ca la o micsorare
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a dimensiunilor particulelor creste suprafata de contact a materiilor prime cu solutia de
activare, ceea ce are implicatii directe asupra gradului de geopolimerizare precum si asupra
rezistentei la compresiune.

Prin combinarea zgurii de furnal cu namol rosu sau cu cenusa in diferite proportii Si
activarea alcalina cu solutia obtinuta prin amestecarea solutiei de NaOH cu solutie de
Na,SiO; in cantitati egale, s-au obtinut probe pentru care s-a studiat geopolimerizarea
amestecului. In aceste probe, geopolimerizarea a vut loc aproape integral iar rezultatele
testului de rezistenta la compresiune au fost foarte bune.

4.3.2. Analiza chimica prin fluorescenta de raze X (XRF)

In tabelul urmator (Tabel 4.3) este prezentatd compozitia chimica oxidica a materiilor
prime utilizate in studiu determinata la analiza XRF:

Tabel 4.3 Compozitia chimica oxidica a reziduurilor de productie

Oxid Zgura (%) Cenusa (%) Namol rosu (%)
CaO 42,61 5,21 5,86
SiO, 36,91 53,13 13,86
AlL,O3 8,27 - 21,7
MgO 6,29 1,2 -
FeO 2,39 2,75 44,50
TiO, - - 6,56
Na,O - - 5,08
K,O - 28,27 -
P20s - 2,15 -
SOs - 1,47 -

In urma analizei, s-a determinat o cantitate mare de oxid de calciu in zgura de furnal
(42,61%) comparativ cu proba de cenusa pentru care cantitatea de oxid de calciu este de
5,21%, iar cea din namolul rosu este 5,86%. Dioxidul de siliciu (SiO,) este prezent in toate
cele trei reziduuri de productie utilizate in studiu, n cantitati apreciabile in cenusa (53,15%),
in zgura, cantitatea este de 36,91%, iar in cazul namolului rosu cantitatea este mica de
13,86%. Un alt oxid important Tn procesul de geopolimerizare este cel de aluminiu, Al,O;
care se regaseste in cantitati importante in namolul rosu (21,7%) si in cantitati mici in zgura
(8,27), cenusa avand cantitati neglijabile de Al, sub 1% si nu apar in tabel.

4.3.3. Analiza prin difractie de raze X (XRD)

Schimbarea fazelor mineralogice dupa aplicarea tratamentului termic la 60 °C este
observata in spectrul de difractie de raze X care justifica cristalizarea si intarirea gelului.
Continutul de faze difera in functie de gradul de geopolimerizare, de proportiile de material
prestabilite cat si de temperatura la care are loc geopolimerizarea [120].

Analiza difractogramei de raze X a urmarit determinarea calitativa a principalelor faze

mineralogice prezente 1n probele de geopolimer. Astfel, pentru proba notata
ZG85/NR(15) 60, difractograma de raze X prezentata in figura 4.1, are urmatorul aspect:
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Figura 4.1. Difractograma de raze X a probei de material cu geopolimer, notata
ZG85/NR(15)60

n difractograma prezentatd mai sus, se observa ca exista doua halouri. Primul se
situeaza intre valorile 10 ° si 15° 20 si un al doilea halou intre 25 si aproximativ 37° 26, ceea
ce scoate in evidenta prezenta fazelor amorfe si caracterul slab cristalin in geopolimerul
sintetizat, care este in acord cu alte studii desfasurate anterior [121, 265]. Faza
predominanta este melilit cu un maxim al varfului de difractie la 31, 8° 20, faza care s-a
regasit initial in zgura de furnal la o valoare de 11,3% si a crescut in geopolimer pana la 28,9
%, urmata de faza mineralogica diopsid care de asemenea, s-a regasit in zgura initiala
activata alcalin cu 3M sau 8M. Faza mineralogica calcit nu arata diferente mari in
intensitatea varfului de difractie fata de varful existent in zgurd neatacata, ceea ce
sugereaza ca acest compus are acelasi continut cu cel din materia prima.

In figura 4.2. este prezentatd difractograma probei ZG95/NR(5) tratatd termic la
60°C. Cele mai multe minerale din materialele prezente in reteta analizata, cum ar fi
akermanit, diopsid, gehlenit, calcit, diaspor, gibbsit se descompun dupa activarea alcalina si
tratamentul termic de la 60°C pentru a forma noi faze care contribuie la formarea gelului
geopolimeric. Tn difractograma de raze X sunt scoase in evidentd prezenta a doua halouri
situate intre 26° si 37° 20 si un altul la 46° si 52° 20 care subliniaza caracterul amorf al
geopolimerului format. Fazele mineralogice melilit, akermanit si albit se transforma in silico-
aluminat de sodiu ceea ce explica rezistenta la compresiune ridicata (valoarea de 124,33
MPa).
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Figura 4.2. Difractograma de raze X a probei de material cu geopolimer, notata
ZG95/NR(5)60

Tn figura 4.3. este prezentata difractograma de raze X a probei notatd ZG85/CPG(15)
supuséd tratamentului termic la 60°C. Tn urma activarii alcaline a probei s-a constatat c&
existd o cantitate apreciabila de faze amorfe puse in evidenta pe difractograma de un halou
intre 25° si 35° 20 si unul intre 46° si 52° 20, care pun in evidenta caracterul slab cristalin al
gelului de geopolimer format. Aparitia halourilor pe difractograma se datoreaza continutului
de faze amorfe care poate fi asociat cu diferenta structurala a continutului vitros prezent in
cele doua materii prime.
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Figura 4.3. Difractograma de raze X a probei de material cu geopolimer, notaté
ZG85/CPG(15)60
Dupa activarea alcalina, produsii de reactie noi formati sunt identificati, dupa
intensitatea varfurilor de difractie care sunt determinate de raportul zguré /cenusa. Fazele
mineralogice aparute dupa aplicarea tratamentului termic sunt: akermanit si diopsid, vaterit
si melilit ca faze principale. S-a observat ca aceste faze au fost prezente si in reziduurile de
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productie initiale, care au format reteta dar cantitatile s-au diminuat, sugerand ca acestea au
reactionat in mediul alcalin forméand noua structura gelica de geopolimer. Mai ales in cazul
activarii cu amestec de solutie NaOH/Na,SiO3, a permis dizolvarea unei cantitati mai mari de
silicati si aluminati in sistem. Varful de difractie ascutit atribuit cristobalitului reprezinta
cristalizarea silicei care, dupa cum s-a constatat la analiza XRF este principalul oxid din
compozitia chimica a cenusii, fapt observat si in alte studii [242].

In figura 4.4. este prezentatd difractograma probei de geopolimer notata
ZG95/CPG(5) tratatd termic la 60°C. Tn aceastd figurd se observd doud halouri datorate
continutului amorf, primul situat in jurul valorii de 25° si 37° 20, iar al doilea mai putin evident
cu maximul de intensitate in jurul valorii de 50° 26. Cum formarea noilor produsi de reactie
depinde de compozitia chimica a reziduurilor ce intra in componenta retetei, de activatorul
alcalin utilizat, precum si de dimensiunea particulelor, se observa ca fazele predominante
sunt cele care provin din zgura (melilit, si akermanit) si mai putin din cenusa. Avand in
vedere faptul ca aceasta proba a prezentat cea mai slaba rezistenta la compresiune rezulta
ca in aceasta reteta gradul de geopolimerizare este mai scazut probabil datorita excesului
de silicati din reteaua materialului geopolimeric nou format.
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Figura 4.4. Difractograma de raze X a probei de material cu geopolimer, notata
ZG95/CPG(5)60

Acest exces de silicati, a determinat o precipitare fortatd a gelului aluminosilicatic

inca din primele etape ale intaririi, deci a Tmpiedicat geopolimerizarea, explicaAndu-se astfel
rezistenta scazuta la compresiune, fapt observat si in alte studii [243].

4.3.4. Analiza de spectroscopie FTIR
in cercetéarile experimentale efectuate, s-au determinat schimbaérile produse datorita

proceselor fizice si chimice care au loc in geopolimeri, schimbari transpuse pe spectrul
FTIR. Spectrele FTIR ale probelor activate alcalin cu solutia preparata, amestec de NaOH
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de concentratie 8M cu solutie de Na,SiOs, in cantitati egale, sunt comparabile cu cele
publicate anterior [114, 121, 244]. Din spectrul redat in figura 4.5, se observa ca o banda de
absortie a vibratiilor larga, are maximul de intensitate corespunzator varfului la numarul de
unda 945 cm™, banda care este atribuitd vibratiilor de deformare a legéturilor de Si-O, sau
reprezinta o banda de absorbtie slaba pentru structuri de tipul Si-O-Al [264].

8B € R R
Er

1408 39

z Transmitanta, %
g

2 B ®

a0 0 I T ) 0 w ) T W o [} )

Numérul undei, cm’!

Figura 4.5 Spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer, notata
ZG95/CPG(5)60

Cresterea intensitatii benzii de deformare a legaturilor de Si-O-Si, si scaderea benzii
de absorbtie corespunzatoarea vibratiilor de intindere a legaturilor de H-O-H, cum este cazul
si in acest studiu, indica faptul ca au avut loc reactii de policondensare, fapt care este in
acord cu rezultatele obtinute prin celelalte analize (TG, SEM si Rc) si sunt sustinute de
raportarile altor cercetatori [49]. Banda de absorbtie a vibratiei corespunzéatoare varfului la
numérul de unda 1410 cm™ este atribuit formarii carbonatilor in sistemul geopolimeric in
timpul formarii materialului ce contine geopolimer sau in timpul procesului de intarire [121].

In figura 4.6 este prezentat spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer obtinut
din zgura granulata de furnal 95% si namol rosu cu 5%, care a fost activata alcalin cu solutie
obtinutad prin amestecarea unei solutii de NaOH de concentratie 8M si solutie de Na,SiOs, in
rapoarte egale. Pe spectrul FTIR se observa ca banda de absorbtie specifica vibratiei
corespunzatoare numarului de unda de aproximativ 3279 cm™, este datorata vibratiei de
deformarea a legaturilor covalente corespunzatoare moleculelor de apa H-O-H [39]. in ceea
ce priveste banda de absorbtie larga situata in jurul valorii de 954 cm™, aceasta este
caracteristica gelului geopolimeric pe baza de silico-aluminati de calciu hidratati C-(A)-S-H,
conform studiilor realizate de Garcia-Lodeiro [245] ceea ce confirma rezultatele analizei XRD
precum si rezistenta la compresiune cea mai ridicata.
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Figura 4.6 Spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer, notata ZG95/NR(5)60

De asemenea, banda de absorbtie situata la numarul de unda 872 cm™ este datorata
prezentei benzii de absorbtie si vibratilor corespunzatoare atomilor din compusii de tipul
carbonatilor, a ionilor de CO,%. Aceste rezultate sunt in acord cu rezultatele obtinute in
studiul [36] si cu rezultatele obtinute la analiza XRD.

4.3.5. Analiza termica (TG si DTG)

Analiza termica s-a realizat pentru probele de materiale cu geopolimer obtinut cu
namol rosu si zgura de furnal, ZG85/NR(15) obtinute la 20°C si respectiv pentru cea tratata
la temperatura de 60°C (Fig 4.9), precum si pentru probele de geopolimer obtinute din
cenusa si zgura de furnal, notate ZG85/CPG(15) obtinute de asemenea, la 20°C si respectiv
60°C (Fig. 4.10).

In cazul probelor ZG85/NR(15) realizate la temperatura de 20°C si cea tratata la
temperatura de 60°C, in urma analizelor termice realizate s-a observat ca a avut loc o
pierdere de masa de 15,54% pentru proba notata ZG85/NR(15) realizata la temperatura de
20°C si de 17,71% pentru proba notata ZG85/NR(15) tratata termic la temperatura de 60°C.
Explicatia pentru acesta diferenta de aproximativ 2% consta in faptul ca in proba tratata la
temperatura de 60°C a avut loc deja pierderea de apa legata fizic intr-o anumita cantitate.
Astfel, in intervalul de temperaturi aflat intre 0 si 66,44°C s-a produs pierderea de masa
atribuita evaporarii apei legate fizic din matricea geopolimerului [245]. Rapiditatea cu care
apa legata fizic si chimic migreazad si se evapora determind microfisuri in matricea
geopolimerica, ceea ce induce degradarea geopolimerului in intervalul de temperaturi
cuprins intre 100 si 300°C.

De asemenea, in jurul temperaturii de 367 °C si respectiv 371°C varful ascutit
corespunzator este atribuit transformarii gibbsitului [AI(OH)3], (pusa Tn evidenta prin analiza
mineralogica XRD) in boehmit [AIOOH] sau/si transformarii goethitului [FeOOH] in hematit
[Fe;0Os)], sau se poate datora formarii Na,CO; in urma interactiunii dintre NaOH si CO,,
atmosferic.
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Figura 4.7 Curbele privind analiza TG si DTG pentru proba de material cu
geopolimer notatd ZG85/NR(15)20 si proba notatd ZG85/NR(15)60

Varful corespunzator temperaturii de aproximativ 598°C este atribuit formarii oxidului
de aluminiu (y-Al,O3) din hidroxidul de aluminiu (Al(OH);) observatii care au fost raportate si
n alte studii [247].

La temperaturi superioare, de aproximativ 710°C respectiv 720°C are loc
transformarea Tridimitului in Cristobalit si/sau calcinarea calcitei [221].

Pentru probele ce contin zgura de furnal granulata (85%) si cenusa din paie de grau
(15%), notate ZG85/CPG15, realizate la temperatura de 20°C si respectiv 60°C, curbele
termogravimetrice sunt prezentate in Figura 4.8.

Varfurile corespunzatoare temperaturilor de aproximativ 69°C si 71°C sunt atribuite
pierderii apei legate fizic din structura materialului supus analizei. In ceea ce priveste
varfurile corespunzatoare temperaturilor de aproximativ 362°C si 388°C, acestea sunt
atribuite formarii carbonatului de sodiu, Na,CO; in urma interactiunii dintre NaOH si CO,,
existent In atmosfera in care s-au pastrat la intarire probele obtinute.

Pentru varfurile formate la temperaturi de aproximativ 687°C si 692°C si aici acestea
sunt atribuite dehidroxilarii legaturilor de Si-OH, ceea ce se observa si pentru puntile de
legatura dintre Si-O-Si, de asemenea cu pierdere de apa [248].
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Figura 4.8 Curbele privind analiza TG si DTG pentru proba de material cu
geopolimer notatad ZG85/CPG(15)20 si proba notatd ZG85/CPG(15)60

4.3.6. Analiza prin microscopie SEM si EDAX

Analiza SEM si analiza EDAX au fost realizate pentru toate probele luate in studiu
pentru a observa efectul procesului de geopolimerizare si al temperaturii asupra
microstructurii si a compozitiei chimice elementale, analize care sunt in stransa legatura cu
valorile rezistentei la compresiune. Rezultatele analizei microstructurale, au scos in evidenta
faptul ca probele realizate au asigurat un raport diferit de Si/Al in produsii de reactie, in
functie de compozitia chimica preexistentd, ceea ce a indicat faptul ca toate probele au
reactionat, de asemenea diferit, sub influenta activatorului alcalin, respectiv solutia obtinuta
prin amestecarea solutiei de NaOH 8M cu solutie de Na,SiO; in procente de masa egale.
Avand in vedere faptul ca, in urma geopolimerizarii s-au obtinut valori bune si foarte bune
ale rezistentei la compresiune, diferenta mica in raportul Si/Al a demonstrat
geopolimerizarea amestecului.

In figura 4.9 sunt prezentate imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material
cu geopolimer, notatd ZG85/CPG(15), la 20°C. Dupa cum se observa din figura, matricea
gelica are o suprafatd rugoasa in care sunt puse in evidentd unele particule care au
reactionat partial cu solutia alcalina ducand la formarea gelului polimeric cu unele microfisuri
si micropori. Spectrul EDAX specific acestei probe a scos in evidenta faptul ca, in structura
matricei gelice a predominat oxigenul sodiul si carbonul, iar in cantitati mai mici aluminiul si
siliciul. Acest fapt se datoreaza prezentei carbonatului de sodiu, cum s-a observat la analiza
XRD si la analiza termogravimetrica.
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Figura 4.9. Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notatd ZG85/CPG(15), la 20°C

Carbonatul de sodiu s-a format probabil in prezenta CO, din atmosfera, in timpul
perioadei de mentinere la intarire, desi valorile rezistentei la compresiune nu sunt scazute,
ceea ce este in acord cu alte studii realizate [165].

in figura 4.10 este prezentatd distributia elementelor chimice pentru proba de
material cu geopolimer, notatda ZG85/CPG(15), sintetizata la temperatura mediului ambiant,
la 20°C. S-a observat c& elementele chimice au fost uniform distribuite in matricea gelica. in
acest caz, raportul Si/Al a fost de 5,99, raport care a influentat negativ rezistenta la
compresiune a probei, deoarece n acest caz, a avut cea mai mica valoare.

Figura 4.10 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatd ZG85/CPG(15), la 20°C

In figura 4.11 este prezentatd microstructura si spectrul EDAX ale probei de material
cu geopolimer obtinut din zgurad de furnal granulatd, 85% si cenusa, 15% supusa la
tratament termic de 60°C. In imagine se poate observa ca microstructura probei nu este
uniformd, si sunt scoase in evidentd particule ramase neatacate si prinse in matricea
geopolimerica ce contine produsii de reactie rezultati in urma activarii alcaline. S-a observat
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0 microstructura ce pune in evidenta un gel continuu, microfisuri si microcavitati create
probabil de apa care s-a evaporat in timpul tratamentului termic.

Figura 4.11. Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer
notata ZG85/CPG(15), la 60°C
Tn ceea ce priveste spectrul EDAX, s-a observat ca in matricea rezultatd oxigenul
este elementul predominant alaturi de cantitati importante de Si, Al si Na. In acest caz,
raportul Si/Al din produsii de reactie este de 5,25 fapt care denota slaba geopolimerizare a
amestecului si care este n acord cu rezultatele obtinute de alti cercetatori [249].

Figura 4.12 prezinta distributia elementelor chimice pentru proba de material cu
geopolimer notata ZG85/CPG(15), la 60°C.
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Figura 4.12 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notata ZG85/CPG(15), la 60°C

In harta distributiei elementelor chimice prezente in proba analizata, s-a observat ca
predomina oxigenul, urmat de Si si Al. In acest caz, raportul Si/Al este de 5,10 ceea ce se
reflectd si in gradul de geopolimerizare mai mare faté de proba realizata la temperatura de

20°C.
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in figura 4.13 sunt prezentate imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material
cu geopolimer obtinuta din zgura de furnal granulata, in proportie de 95% si cenusa din paie
de gréau, in proportie de 5% la temperatura de 20°C.

Figura 4.13 Imaginea SEM gsi spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notatd ZG95/CPG(5), la 20°C

Din Fig.4.13 s-a observat ca la temperatura de 20°C proba notata ZG95/CPG(5) a
prezentat o microstructura cu aspect neomogen iar particulele nu au fost in totalitate prinse
in structura gelului geopolimeric, desi au reactionat foarte bine in prezenta activatorului
alcalin. Spectrul EDAX prezentat scoate in evidenta o cantitate ridicatd de oxigen si sodiu,
alaturi de cantitati mici de siliciu si aluminiu si cantitati neglijabile de calciu si magneziu
prezente ca impuritati Tn matricea gelului, impuritati care slabesc rezistenta sistemului.

in figura 4.14 este prezentatd distributia elementelor chimice pentru proba de
material cu geopolimer obtinutd din zgura granulata de furnal (95%) si cenusa din paie de
grau (5%), la temperatura de 20°C.

Figura 4.14 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notata ZG95/CPG(5), la 20°C

Din Fig. 4.14. s-a observat ca elementele au fost distribuite uniform in matricea
gelului cu o cantitate importanta de oxigen si o cantitate apreciabila de siliciu. De asemenea,
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distributia elementelor in ceea ce priveste formarea gelului nu a fost omogena si nici densa,
ceea ce inseamna ca produsii gelici nu s-au compactat in urma procesului de activare
alcalina si care explica slaba rezistenta la compresiune, in acord cu alte cercetari [250].

in figura 4.15 sunt prezentate imaginea SEM si spectrul EDAX pentru proba de
material de constructii cu geopolimer obtinuta din zgura de furnal granulata (95%) si cenusa
din paie de grau (5%) tratata termic la temperatura de 60°C.

0.0 LED 230 L0 AT 440 10 B0 6S0 0 keV

Figura 4.15 Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notata ZG95/CPG(5), la 60°C

S-a observat ca aspectul microstructurii este neomogen, iar particulele au fost
reactate partial, astfel c& produsii de reactie rezultati au format o structurd mai putin
compacta din gelul intarit. Aceste zone au cuprins si particule ramase nereactate care indica
un grad moderat de geopolimerizare in sistem, in acord cu studii realizate anterior [119].

In figura Fig. 4.16 este prezentata distributia principalelor elemente prezente in proba
de material cu geopolimer, notatd ZG95/CPG(5), tratata termic la 60°C.

Figura 4. 16 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu
geopolimer, notatd ZG95/CPG(5), la 60°C

106



Spataru (Severin) llenuta — Capitolul 4. Cercetari experimentale privind obtinerea si caracterizarea geopolimerilor
si a materialelor rezultate ce contin geopolimerul format prin activarea alcalina a unui
amestec din doua reziduuri de productie din doua reziduuri de productie

S-a observat ca elementele au o distributie uniforma, in masa geopolimerului, cu un
continut ridicat de oxigen, siliciu si sodiu, elemente care alcatuiesc structura geopolimerului.
Tn acest caz raportul Si/Al este de 6,01, rezultand intr-un grad mai mare de geopolimerizare,
cu valori mai bune ale rezistentei la compresiune.

Prin comparatia probelor de material cu geopolimer realizate din amestecarea zgurii
de furnal granulate in proportie de 85% cu restul de 15% cenusa, obtinute la 20 si tratate
termic la 60°C, s-a observat ca microstructura probei supuse tratamentului termic la 60°C
este mult mai omogena decéat proba obtinuta la 20°C, ceea ce se poate datora atat faptului
ca dimensiunile particulelor cenusii sunt mai mari si au densitatea mai mica sau datorita
faptului ca reactiile chimice de geopolimerizare sunt accelerate sub influenta temperaturii.
De asemenea, desi, la proba cu 15% cenusa in comparatie cu proba obtinutd cu 5%
cenusa, temperatura de tratare termica a fost aceeasi, de 60°C, totusi proba in care cenusa
este Tn cantitate mai mica a prezentat o valoare a rezistentei la compresiune mult mai mare,
ceea ce se poate explica prin faptul ca raportul Si/Al in proba cu 15% cenusa are un exces
de Si care impiedica formarea unei structuri stabile, fapt confirmat si in alte studii [250].

In Fig. 4.17 este prezentatd imaginea SEM si spectrul EDAX pentru proba de
material cu geopolimer obtinutd din zgurd de furnal granulatd (95%) si namol rosu (5%),
notata ZG95/NR(5), sintetizata la temperatura de 20°C. Imaginea microstructurii prezinta o
suprafatd rugoasa, dar continua ce contine un gel cu mici particule nereactate sau reactate
partial.

Figura 4.17 Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notatd ZG95/NR(5), la 20°C

De asemenea, aceasta matrice, in care particulele nu sunt reactate complet prezinta
totusi o rezistenta buna la compresiune de 64,15 MPa, dar si o valoare mai mare in ceea ce
priveste absorbtia apei (1,15%), datoritd microporilor prezenti in structura.

in figura 4.18 este prezentata distributia elementelor chimice prezente in proba de
material cu geopolimer notata ZG95/NR(5), sintetizata la temperatura de 20°C.
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Figura 4.18 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatd ZG95/NR(5), la 20°C

Dupa cum s-a observat din figura 4.18, elementele chimice au o distributie uniforma
si sunt dense in matrice, ceea ce denota faptul ca gradul de geopolimerizare in acest
amestec a fost mai mare comparativ cu proba de material ce contine geopolimer care a fost
obtinuta din zgura si cenusa in aceleasi conditii (cantitate si temperatura de sinteza) ceea ce
a determinat o rezistenta la compresiune mult mai mare.

in figura 4.19 este prezentata imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material
ce contine geopolimer, notatd ZG95/NR(5), la 60°C.
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Figura 4.19 Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notatd ZG95/NR(5), la 60°C

in figura 4.19 s-a observat c& matricea nu este compactd, este fisuratd datorita
tensiunii exercitate Tn urma efectuarii testului de rezistenta la compresiune, sau a
vaccumului datorat pregatirii probei pentru SEM, sau a tratamentului termic. Structura este
gelica, si sunt cantitati foarte mici de particule nereactate. Din spectrul EDAX s-a observat
ca elementul majoritar este oxigenul urmat de siliciu, sodiu si aluminiu, elemente care sunt
direct implicate in formarea structurii de geopolimer.

in figura 4.20 este prezentatd distributia elementelor chimice pentru proba de
material cu geopolimer, notata ZG95/NR(5), tratata termic la 60°C.
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Pe harta distributiei elementelor chimice s-a observat o distributie uniforma si densa
ceea ce este in acord cu alte studii in care se afirma ca o distributie omogena si densa a
elementelor este caracteristica structurii geopolimerilor [252].

Figura 4.20 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatd ZG95/NR(5), la 60°C

in figura 4.21 este prezentata imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material
ce contine geopolimer, notatd ZG85/NR(15) sintetizata la temperatura de 20°C. In
microstructura acestei probe s-a observat o matrice gelicd cu mici particule nereactate si
particule de forma aciculara care sunt datorate probabil, continutului de carbonat prezent in
structura sau a prezentei NaOH recristalizat.

WD | spot| det
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Figura 4.21. Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notata ZG85/NR(15), la 20°C

Asa cum s-a observat din spectrul EDAX cantitatea de sodiu este foarte mare,
situatie intalnita si la proba de zgurd cu cenusa (la aceeasi cantitate de cenusa, 15% si
aceeasi temperatura de sinteza de 20°C). Prezenta fazei de carbonat nu a afectat in mod
negativ rezistenta la compresiune a probelor, fapt confirmat si in alte studii [253].
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In Figura 4.22 este prezentatd distributia elementelor chimice pentru proba de
material cu geopolimer, notata ZG85/NR(15) obtinuta la 20°C. S-a observat ca elementele
sunt distribuite relativ uniform in matricea creata, iar raportul Si/Al este mai mic, de 3,77,
raport care favorizeaza formarea silico-aluminatilor in sistem.

Figura 4.22 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatd ZG85/NR(15), la 20°C

In figura 4.23 este prezentata imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material
cu geopolimer, notatd ZG85/NR15, supusa tratamentului termic la 60°C. In acest caz, s-a
observat cd matricea este compacta, cu mici particule nereactate si microfisuri. De
asemenea, din spectrul EDAX rezultda ca matricea are un continut bogat in oxigen, ca
element preponderent precum si alte elemente cum ar fi sodiu si siliciu.
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Figura 4.23. Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notatd ZG85/NR(15), la 60°C

In microstructura din figura 4.23 s-au observat microfisuri si microcavitati. Dat fiind
faptul ca proba a fost tratatd termic si reactile de geopolimerizare s-au desfasurat cu
rapiditate in sistem, sodiul a fost antrenat in legaturi chimice complexe de tipul N-A-S-H
(N=NaO, A=Al,03;, S=SiO, si H=H,0), combinatii care sunt specifice gelului geopolimeric
realizat mai ales la temperaturi de peste 60°C [254].

in figura 4.24 este prezentatd distributia elementelor chimice pentru proba notata
ZG85/NR(15), supusa tratamentului de sintetizare la 60°C.
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Figura 4.24 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatda ZG85/NR(15), la 60°C

Din figura 4.24 se observa o distributie unifoma a elementelor chimice in produsii de
reactie formati, care constau in Si, Al, Na si element majoritar oxigenul, care corespund
gelului silico-aluminos cu sodiu, de tip N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu). Tn acest
gel, compozitia amestecului activat alcalin pe baza de zgura de furnal granulatd are un
continut ridicat de Al si un raport Si/Al de 4,68, unul din cele mai mici rapoarte care, de altfel
a demonstrat valori bune ale rezistentei la compresiune. Un continut ridicat de Al si un raport
Si/Al mic, indica o proportie ridicata de aluminiu incorporat in reteaua gelului N-A-S-H. De
asemenea, un continut ridicat de Al poate fi corelat cu disponibilitatea acestui element in
timpul reactiilor de activare alcalind, ceea ce conduce la formarea unor legaturi stranse si la
un gel omogen cu o buna rezistenta la compresiune, asa cum de altfel s-a raportat si in alte
studii [255].

Avand n vedere faptul ca in aceaste matrici continutul de Al este mare, sub actiunea
solutiei de activare, Al are tendinta sa se dizolve mult mai repede decét Si [256] ceea ce
conduce la disponibilitatea unor specii de AI(OH),* de a condensa in sistemul creat. Se
presupune ca poate avea loc condensarea aluminatilor si silicatilor prezenti ceea ce ar putea
conduce la o structura stabila de geopolimer. La cresterea continutului de Si, multe specii
silicatice devin disponibile pentru reactiile de policondensare sau sunt posibile reactii intre
speciile silicatice prezente pentru a forma structura stabila de geopolimer [256]. Desi
prezenta Al este indispensabild pentru reglarea timpului de intarire a geopolimerilor, totusi
prezenta Si este cea care permite dezvoltarea rezistentei la compresiune in timp, in sistemul
creat [80]. De asemenea, s-a observat ca microstructurile nu sunt foarte diferite intre ele, s-a
observat ca pentru probele realizate cu 85% zgura si 15% cenuséa sau namol rosu, a aparut
in microstructura o fazad nou creata care poate fi un carbonat care a luat fiinta in urma
carbonatarii libere, in aer, a sodiului cu dioxidul de carbon, sau prin formarea altor faze de
carbonati, faze ca aragonitul care se formeaza in urma carbonatarii oxidului de calciu [227]
faze care s-au observat de asemenea si la analiza de difractie cu raze X, (XRD), de
spectroscopie prin transformata Fourier in infrarosu (FTIR) sau la analiza termogravimetrica
(TG) realizate.
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4.3.7. Analiza rezistentei la compresiune

Rezultatele testului de rezistenta la compresiune sunt prezentate in Fig. 4.1 si sunt
comparate in functie de cantitatea de zgura din retetd, pecum si de temperatura de
tratament termic al geopolimerilor. Se observa ca, pentru toate probele, rezistenta la
compresiune a crescut odatd cu cresterea raportului de zgurd in retetd si a cresterii
temperaturii de tratament. Acest fapt poate fi explicat prin aceea ca zgura de furnal are un
grad de reactivitate ridicat, o densitate a particulelor mai mare decat a namolului rosu,
respectiv a cenusii din retetele luate in studiu. La cresterea cantitatii de zgura procesul de
geopolimerizare este influentat pozitiv. De asemenea, temperatura este alt factor
determinant in ceea ce priveste cresterea valorilor de rezistenta la compresiune, la cresterea
temperaturii de sintetizare se accelereaza reactiile de geopolimerizare, ceea ce permite o
continuare a dizolvarii silicatilor si aluminatilor in sistem. Rezultatele obtinute sunt in acord
cu rezultatele descrise si in alte studii [96, 145,160].

Valoarea maxima a rezistentei la compresiune s-a obtinut pentru materialul ce
contine geopolimerul corespunzator probei notate ZG95/NR(5)60 si anume de 124,33 MPa
si s-a observat ca existda o diferenta de aproximativ 54% fata de proba notata
ZG95/CPG(5)60 cu 68 MPa. in acest caz valoarea scazutd poate fi datorata unui raport Si/Al
prea mare, care determina o rezistenta la compresiune relativ scazuta [241, 255], sau a
temperaturii care a determinat o intensificare a reactiilor in urma carora a rezultat compusul
pentru care sunt specifice legaturile de tipul Al-O, care au inhibat formarea legaturilor stabile
de tipul Si-O-Si sau Si-O-Al [160, 256].
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Figura 4.25. Influenta cantitétii de zgurd si a temperaturii de uscare asupra
rezistentei la compresiune

Dupa cum se observa din figura 4.25., cele mai bune rezultate s-au obtinut pentru
probele de material de constructii cu geopolimer realizati la temperatura de 60°, in
comparatie cu materialele ce contin geopolimer realizati la temperatura mediului ambiant
(20°C), iar pentru cei realizati la temperatura de 40°C, rezultatele sunt intermediare. Asadar,
cel mai bun rezultat s-a obtinut pentru materialul cu geopolimer notat ZG95/NR(5) cu
valoarea de 124,33 MPa la temperatura de 60°C, in comparatie cu materialul cu geopolimer
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notat ZG95/CPG(5) la care valorile rezistentei la compresiune determinate sunt de 68 MPa.
S-a observat ca probele pentru obtinerea carora s-a folosit zgura cu namol rosu sunt mai
rezistente si ductile [221, 257]. Acest lucru se poate explica prin aceea ca: (1) un continut
ridicat de silice reactiva si alumina din zgurd determind un grad mai mare de
geopolimerizare si deci mai mult liant geopolimeric (2) la o dimensiune mai mica a
particulelor si o suprafatd specifica mai mare din namolul rosu face ca acesta sa se
comporte mai ductil. in concluzie, se observa ca pentru toate probele analizate, rezistenta la
compresiune determinatd a crescut odata cu cresterea raportului de zgura in reteta si a
cresterii temperaturii de sinteza.

4.3.8. Testul de absorbtie al apei

In acest studiu testul de absorbtie al apei s-a realizat pe pasta obtinuta din 85% si
95% zgura de furnal granulata in amestec cu cenusa (5 si 15%) respectiv cu namol rosu (5
si 15%), valorile rezultatele fiind intre 2,13 si 0,9%. Amestecul prafos a fost activat alcalin cu
solutia obtinutd din amestecarea solutiei de NaOH 8M cu solutie de Na,SiO; n cantitati
egale 50% (procente de masa). Testul s-a efectuat pe probele obtinute atat la temperatura
mediului ambiant (20°C) cét si la temperaturi de 40°C respectiv 60°C.

In figura 4.26 sunt prezentate rezultatele testului de absorbtie a apei, in %, care s-a
efectuat pe baza standardului ASTM C642-13 [237].

Se poate observa ca in materialele formate ce contin geopolimeri, capacitatea de
absorbtie a apei scade la cresterea raportului zgura-cenusa sau zgura-namol rosu. Astfel,
proba realizatd din 85% zgura de furnal granulatad si 15% namol rosu la temperatura de
20°C prezinta cea mai mare valoare a absorbtiei apei, de 0,15%, comparativ cu proba
realizatd din 85% zguréd de furnal granulatd si cenusa din paie de grau 15% de numai
0,11%.
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Figura 4.26.Rezultatele testului de absorbtie a apei, testarea la 7 zile

Acest fapt se poate explica prin gradul de geopolimerizare mai scazut la temperatura
ambianta, care conduce la o structura poroasa si la o capacitate crescuta de absorbtie a
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apei, ceea ce este in acord cu rezultatul obtinut la testul de rezistenta la compresiune pentru
care aceastd proba a avut o valoare scizuta. in ceea ce priveste capacitatea de absorbtie a
apei la temperatura de 60°C, s-a observat ca pentru ambele probe cu namol rosu,
capacitatea de absorbtie a apei a fost mai scazuta cu aproximativ 25% fata de probele
realizate cu cenusa. Acest fapt se explica prin accelerarea reactiilor de geopolimerizare la
temperatura, in cazul probelor cu namol rosu [163] si o crestere a porozitatii, datorata
dimensiunilor mari ale particulelor si a densitatii scazute a cenusii, ceea ce este in acord cu
unele studii [243].

4.4. Concluzii partiale

1) Deoarece la activarea alcalind a unui singur reziduu de productie s-a constatat ca
reactivitatea chimica a materialelor sursa (zgura de furnal granulata, cenusa din paie de
grau si namol rosu) nu a fost corespunzatoare, s-a luat in consideratie combinarea a cate
doua materiale.

2) Dupa sintezetizarea celor doi geopolimeri prin amestecarea a doua cate doua din
reziduurile utilizate si activate alcalin cu o solutie de NaOH de concentratie 8M cu o solutie
de Na,SiOs, astfel incat sa se asigure un raport solid/lichid de 0,40, acestia s-au analizat din
punct de vedere fizic, chimic, mineral, structural, termic si al rezistentei la compresiune.

3) Prin caracterizarea fizica s-a constatat ca zgura de furnal granulata prezinta
densitatea in vrac de 2,8801 g/cm?® o suprafatd specificd de 4,2653 g/cm? la diametrul
mediu al particulelor de 45,2 ym. Pentru proba de cenusa din paie de grau, valorile
determinate sunt: densitatea in vrac de 2,3813 g/cm?, o suprafata specifici de 0,9115 g/cm?
si diametrul mediu de 22,06 ym. Valoarea densitatii in vrac a namolului rosu necalcinat este
de 2,6715 g/cm®, cu suprafata specifica foarte mare de 7,5210 g/cm? pentru diametrul mediu
al particulelor de 10,28 pm.

4) Dupa aplicarea tratamentului temic la 60 °C, in difractogramele de raze X care
justifica cristalizarea si intarirea gelului, s-a observat ca difera continutul de faze in functie
de gradul de geopolimerizare, de proportiile de material prestabilite cat si de temperatura la
care are loc geopolimerizarea.

5) Difractogramelor pentru probele de materiale cu geopolimeri obtinute din
amestecuri de doua reziduuri le este caracteristica prezenta halourilor, care sunt specifice
geopolimerilor. Primul halou in cazul probei de geopolimer notatda ZG85/NR(15)60, se
situeaza intre valorile 10° si 15° 26. Al doilea halou intre 25 si aproximativ 37° 20, ceea ce
scoate in evidenta prezenta fazelor amorfe si caracterul slab cristalin in geopolimerul
sintetizat. Faza predominanta este melilit cu un maxim al varfului la 31, 8° 26, faza care s-a
regasit initial in zgura de furnal la o valoare de 11,3% si a crescut ih geopolimer pana la 28,9
%, urmata de diopsid care de asemenea s-a regasit in zgura initiala activata alcalin cu 3 sau
8M.

6) In difractograma probei notatd ZG95/NR(5), tratatd termic la 60°C, sunt puse in
evidenta cele mai multe minerale din materialele prezente in amestec, cum ar fi: akermanit,
diopsid, gehlenit, calcit, diaspor, gibbsit care se descompun dupa activarea alcalina si
tratamentul termic de la 60°C pentru a forma noi faze care contribuie la formarea
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polimerului. Tn difractograma de raze X se pun in evidenta prezenta a doua halouri situate
intre 26° si 37° 26 si un altul la 46° si 52° 26 care pun in evidentd caracterul amorf al
geopolimerului format. Fazele mineralogice melilit, akermanit si albit se transforma in
alumino-silicat de sodiu ceea ce explica rezistenta la compresiune ridicata.

7) Pe difractograma de raze X a probei notata ZG85/CPG(15) supusa tratamentului
termic la 60°C, s-a constatat existenta unei cantitati apreciabile de faze amorfe. Acestea
sunt puse in evidenta pe difractograma de un halou intre 25° si 35° 26 si altul intre 46° si 52°
20, care subliniaza caracterul slab cristalin al gelului de geopolimer format.

8) Proba de geopolimer notata ZG95/CPG(5) tratata termic la 60°C, prezinta doua
halouri datorate continutului amorf. Primul este situat in jurul valorii de 25° si 37° 26 iar al
doilea, mai putin evident cu maximul de intensitate in jurul valorii de 50° 20.

9) In spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer notatda ZG95/NR(5)60, s-a
observat ca banda de absorbtie specifica vibratiei corespunzatoare numarului de unda de
3279 cm™ este datoratd vibratiei de deformare a legaturilor covalente corespunzétoare
moleculelor de ap&, H-O-H. Banda de absorbtie larga situata in jurul valorii de 954 cm™, este
caracteristica gelului geopolimeric pe baza de hidrat de silico-aluminati de calciu C-(A)-S-H,
ceea ce confirma rezultatele analizei XRD precum si rezistenta la compresiune cea mai
ridicata.

9) In cazul probelor de material cu geopolimer, notatd ZG85/NR(15), realizata la
temperatura de 20°C si cea tratatd la temperatura de 60°C, in urma analizelor termice
realizate, s-a observat ca a avut loc o pierdere de masa de 15,54% pentru proba de
ZG85/NR(15), realizata la temperatura de 20°C si de 17,71% pentru proba ZG85/NR(15)
tratata termic la temperatura de 60°C. Explicatia pentru acesta diferenta de aproximativ 2%
consta in faptul ca in proba tratata la temperatura de 60°C a avut loc deja pierderea de apa
legata fizic intr-o anumita cantitate.

10) Pentru probele de zgura de furnal granulatd (85%) si cenusa din paie de grau
(15%), notate ZG85/CPG(15) (realizate la temperaturile 20°C si 60°C) curbele
termogravimetrice au varfurile corespunzatoare temperaturilor de aproximativ 69°C si 71°C
care sunt atribuite pierderii apei legate fizic. In ceea ce priveste varfurile corespunzatoare
temperaturilor de aproximativ 362°C si 388°C, acestea sunt atribuite formarii carbonatului de
sodiu, Na,CO; in urma interactiunii dintre NaOH si CO,. Pentru varfurile formate la
temperaturi de aproximativ 687°C si 692°C si aici acestea sunt atribuite pierderii radicalilor
OH specifici legaturilor de Si-OH, ceea ce se observa si pentru puntile de legatura dintre Si-
O-Si, de asemenea, cu pierdere de apa.

11) In proba de material cu geopolimer notatd ZG85/CPG(15), la 20°C, matricea ce
contine geopolimerul format are un aspect rugos si au fost puse in evidentad unele particule
care au reactionat partial cu solutia alcalina ducand la formarea gelului polimeric cu unele
microfisuri Si micropori.

12) Spectrul EDAX specific probei notate ZG85/CPG(15), tratata termic la 20°C, a
scos Tn evidenta faptul ca, in structura matricei gelice predomina oxigenul sodiul si carbonul,
iar in cantitati mai mici Al si Si. Acest fapt s-a datorat prezentei carbonatului de sodiu,
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evidentiat la analiza XRD si la analiza termogravimetrica. Carbonatul de sodiu s-a format
probabil in prezenta CO, din atmosfera, in timpul perioadei de mentinere la intarire, desi
valorile rezistentei la compresiune nu sunt scazute.

13) Din mictrostructura probei de material cu geopolimer notata ZG85/CPG(15), la
60°C, s-a observat ca aceasta nu este uniforma si ca se pun in evidenta particule ramase
neatacate si prinse in matricea geopolimerica ce contine produsii de reactie rezultati in urma
activarii alcaline. Se mai pun in evidentd microfisuri si microcavitati, create probabil de apa
care s-a evaporat in timpul tratamentului termic.

14) Proba notata ZG95/CPG(5), la 20°C, are o microstructura cu aspect neomogen
iar particulele nu sunt in totalitate prinse in structura gelului, desi au reactionat foarte bine in
prezenta activatorului alcalin. Spectrul EDAX a scos in evidentd o cantitate ridicata de
oxigen si sodiu, alaturi de cantitati mici de siliciu si aluminiu si cantitati neglijabile de calciu si
magneziu prezente ca impuritati in matricea gelului, impuritati care au slabit rezistenta
sistemului.

15) Elementele prezente in proba notata ZG95/CPG(5), la 20°C, sunt distribuite
uniform in matricea ce contine geopolimerul, respectiv o cantitate importanta de oxigen si o
cantitate apreciabila de siliciu.

16) In microstructura probei notate ZG95/CPG(5), la 60°C, s-a observat ca
particulele au intrat in reactie, astfel ca produsii rezultati sunt sub forma predominant gelica.
Matricea ce contine geopolimerul cuprinde si particulele ramase nereactate, ceea ce indica
un grad moderat de geopolimerizare in sistem.

17) Spectrul EDAX pentru proba de material cu geopolimer notata ZG95/CPG(5),
tratata la 60°C a scos in evidenta o cantitate importanta de oxigen, urmata de o cantitate
apreciabila de siliciu si sodiu, ceea ce confirma formarea geopolimerului.

18) Microstructura probei de material cu geopolimer, notatda ZG95/NR(5), la 20°C,
pune in evidentd matricea ce contine geopolimerul format si mici particule nereactate sau
reactate partial prezente in aceasta matrice. Din analiza EDAX rezulta ca elementele au o
distributie uniforma, in masa geopolimerului, cu un continut ridicat de oxigen, siliciu si sodiu,
elemente care alcatuiesc structura geopolimerului. Tn acest caz raportul Si/Al este de 6,01,
rezultand intr-un grad mai mare de geopolimerizare, cu valori mai bune ale rezistentei la
compresiune.

19) Pentru proba de material cu geopolimer, notatda ZG95/NR(5), la 60°C, s-a
observat ca matricea nu este compacta, prezinta microfisuri datorita efortului exercitat in
urma efectuarii testului de rezistenta la compresiune, a vidului de la pregatirea probei pentru
SEM, sau a tratamentului termic.

20) Tn microstructura probei de material cu geopolimer notatd ZG85/NR(15), la 20°C,
s-a observat o matrice ce contine geopolimerul si in care sunt mici particule nereactate si
particule de forma aciculara care sunt datorate continutului de carbonat prezent in structura
sau a prezentei NaOH recristalizat. Prezenta fazei de carbonat nu a afectat in mod negativ
rezistenta la compresiune a probelor.
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21) Distributia elementelor chimice pentru proba notata ZG85/NR(15) obtinuta la
20°C, este relativ uniforma in matricea creata, iar raportul Si/Al este mai mic, de 3,77, raport
care favorizeaza formarea silico-aluminatilor in sistem.

22) Tn microstructura probei de geopolimer ZG85/NR(15), la 60°C, s-a observat ca
matricea este compacta, cu mici particule nereactate si microfisuri. De asemenea, din
spectrul EDAX rezulta ca matricea are un continut bogat in oxigen, ca element preponderent
precum si alte elemente cum ar fi sodiu si siliciu.

23) Distributia elementelor chimice in proba de geopolimer ZG85/NR(15)60 este
uniforma. Elementele predominante sunt: Si, Al si Na si element majoritar oxigenul, care
corespund matricei ce contine compusi de tipul hidrat silico-aluminos de sodiu notat
prescurtat (N-A-S-H). Tn acest gel, compozitia amestecului activat alcalin pe baza de zgura
de furnal granulatd are un continut ridicat de Al si un raport Si/Al de 4,68. Acest raport a
demonstrat cele mai bune valori ale rezistentei la compresiune.

24) Valoarea maxima a rezistentei la compresiune s-a obtinut pentru geopolimerul
corespunzator retetei notate ZG95/NR(5)60 si anume de 124,33 MPa si se observa ca este
o diferenta de aproximativ 54% fata de proba notata ZG95/CPG(5)60 cu 68 MPa.

25) in ceea ce priveste capacitatea de absorbtie a apei a probelor realizate la
temperatura de 60°C, s-a observat ca pentru ambele probe cu namol rosu, capacitatea de
absorbtie a apei a fost mai scazuta cu aproximativ 25% fata de probele realizate cu cenusa.
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CAPITOLUL 5. REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBTINEREA Sl
CARACTERIZAREA GEOPOLIMERILOR SI A MATERIALELOR REZULTATE CE CONTIN
GEOPOLIMERUL FORMAT PRIN ACTIVAREA ALCALINA A UNUI AMESTEC DIN TREI
REZIDUURI DE PRODUCTIE

5.1. Motivarea si planul experimental

Cercetarile experimentale privind obtinerea geopolimerilor prin activarea alcalina a
cate doua dintre reziduurile de productie utilizate in studiu in diverse proportii, au aratat ca
se pot obtine materiale geopolimerice cu rezistenta la compresiune comparabila cu a unor
materiale de constructii utilizate in prezent. In acest studiu s-a incercat obtinerea unui
material geopolimeric prin amestecarea celor trei reziduuri industriale propuse n planul de
cercetare, in diferite combinatii si activate alcalin cu doua tipuri de activatori. Pentru
amestecul realizat pe baza unei retete din zgura in proportie de 50%, namol rosu 20% si
cenusa de 30%, activat alcalin cu solutie de NaOH, s-a utilizat notatia R50. Geopolimerul
notat R70, s-a obtinut din amestecul care contine 70% zgura de furnal granulata, 25%,
cenusa din paie de grau si 5% namol rosu, activate alcalin cu solutie de NaOH. Tn prim&
faza, retetele R50 si R70 s-au activat alcalin cu solutie de NaOH de concentratii diferite,
respectiv 3M, 5M, 8M si 10M cu scopul de a compara rezultatele alcalinizarii diferite. De
asemenea, s-a utilizat in studiu, retete activate alcalin cu o alta solutie realizata prin
combinarea solutiei initiale de hidroxid de sodiu (8M) cu silicat de sodiu (Na,SiOz) in
proportii egale (de 50% procente de masa NaOH + 50% Na,SiO;) pentru a observa
diferenta data de schimbarea tipului de activator, respectiv a concentratiei de Si si Na din
solutie. S-a investigat influenta procentelor de materiale solide din amestecul ce poate fi
notat ZG/NR/CPG asupra geopolimerizarii, a tipului de activator utilizat precum si perioada
de intarire pentru a intelege gradul de geopolimerizare si influenta acestuia asupra
proprietatilor mecanice ale geopolimerilor. S-au realizat retete cu namol rosu necalcinat si
namol rosu calcinat pentru a observa influenta calcinarii asupra compozitiei chimice, asupra
structurii precum si asupra rezistentei la compresiune a materialului geopolimeric rezultat.
Cercetarile experimentale s-au concentrat pe evaluarea rezistentei la compresiune functie
de natura si concentratia agentului de activare, de compozitia chimica a materiilor prime
precum si a perioadei de intarire.

5.2. Obtinerea geopolimerilor din amestecul zgura/cenusa/namol rosu

In acest sens, s-a investigat posibilitatea amestecarii celor trei materiale la
diferite proportii activate cu doua solutii alcaline iar materialele geopolimerice rezultate au
fost testate apoi pentru determinarea rezistentei la compresiune dupa 7 si 28 de zile.
Notarea probelor, proportia de reziduuri de productie, activatorul alcalin, precum si perioada
de testare a rezistentei la compresiune sunt prezentate succint in tabelul 5.1. Astfel, s-au
realizat materialele geopolimerice corespunzatoare retetelor R50, prin amestecarea a 50%
zgura de furnal granulata cu 30% cenusa din paie de grau si 20% namol rosu; si R70 care
cuprinde 70% zgura de furnal granulata cu 25% cenusa si 5% namol rosu necalcinat,
ambele retete activate alcalin cu solutie de hidroxid de sodiu de concentratie 3M, 5M, 8M si
10M .
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Tabel 5.1 Notarea probelor, proportia reziduurilor de productie, concentratia activatorului alcalin si
perioada de testare a rezistentei la compresiune

Proba ZG (%) CPG (%) NR (%) NaOH Perioada de
(Molar) testare (zile)

R50Na 50 30 20 3,5,8,10 7

R70Na 70 25 5 3,5,8,10 7

Un al doilea set de testari s-a realizat cu aceleasi retete dar care au fost activate
alcalin cu amestecul obtinut din solutie de hidroxid de sodiu de concentratie 8M cu solutie de
silicat de sodiu in proportii egale pentru a determina influenta activatorului alcalin asupra
rezistentei la compresiune. Notarea probelor, proportia de reziduuri de productie, activatorul
alcalin utilizat in activarea retetelor precum si perioada de testare a rezistentei la
compresiune este prezentata in tabelul 5.2.

Tabel 5.2 Notarea probelor, proportia reziduurilor de productie, concentratia activatorului alcalin si
perioada de testare a rezistentei la compresiune

Proba ZG CPG NR | NaO | NaOH/ Na,SiO; Perioada de
(%) (%) (%) | H(%) (%) testare (zile)
R50Na7 50 30 20 100 - 7
R50Si7 50 30 20 - 50/50 7
R70Na7 70 25 5 100 - 7
R70Si7 70 25 5 - 50/50 7
R50Na28 50 30 20 100 - 28
R50Si28 50 30 20 - 50/50 28
R70Na28 70 25 5 100 - 28
R70Si28 70 25 5 - 50/50 28

Cel de-al treilea set de teste s-a realizat pe retetele cunoscute pentru care s-a
adaugat namol rosu necalcinat sau namol rosu calcinat cu scopul de a determina influenta
calcinarii asupra compozitiei chimice, mineralogice, structurii si a rezistentei la compresiune.

In tabelul 5.3 sunt prezentate notarea probelor, proportia reziduurilor de productie,
concentratia activatorului alcalin si perioada de testare a rezistentei la compresiune.
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Tabel 5.3 Notarea probelor, proportia reziduurilor de productie, concentratia activatorului alcalin si
perioada de testare a rezistentei la compresiune

Proba ZG | CPG | NR(n) | NR(c) | NaOH | NaOH/ Perioada
(%) (%) (%) (%) (%) Na,SiO; | de testare
(%) (zile)
R50Na(n)7 50 30 20 20 100 - 7
R50Si(n)7 50 30 20 20 - 50/50 7
R70Na(n)7 70 25 5 5 100 - 7
R70Si(n)7 70 25 5 5 - 50/50 7
R50Na(n)28 | 50 30 20 20 100 - 28
R50Si(n)28 50 30 20 20 - 50/50 28
R70Na(n)28 | 70 25 5 5 100 - 28
R70Si(n)28 70 25 5 5 - 50/50 28
R50Na(c)7 50 30 - 20 100 - 7
R50Si(c)7 50 30 - 20 - 50/50 7
R70Na(c)7 70 25 - 5 100 - 7
R70Si(c)7 70 25 - 5 - 50/50 7
R50Na(c)28 | 50 30 - 20 100 - 28
R50Si(c)28 50 30 - 20 - 50/50 28
R70Na(c)28 | 70 25 - 5 100 - 28
R70Si(c)28 70 25 - 5 - 50/50 28

5.3. Caracterizarea probelor

5.3.1. Analiza de spectroscopie prin emisie optica cu plasma cuplata inductiv

Tn acest caz, analiza chimica de spectroscopie cu plasma cuplatd inductiv s-a realizat
pe probe din amestecul de reziduuri de productie aflate in stare pulverulentd (R50 si R70),
pentru a observa influenta concentratiei de activator alcalin asupra gradului de solubilizarea
a Al si Si. Astfel, este prezentata, in procente, cantitatea de Si solubilizat in solutiile de
hidroxid de sodiu avand concentratiile: 3, 5, 8 si 10 M (molar) corespunzatoare retetelor R50
(cu 50% zgura de furnal granulata, 30% cenusa din paie de grdu si 20% namol rosu
necalcinat) si R70 (cu 70% zgura de furnal granulata, 25% cenusa din paie de grau si 5%
namol rosu necalcinat).

Figura 5.1. prezinta solubilizarea Al din probele de material cu geopolimer, notate
R50 si R70. Din figura 5.1. se observa ca solubilizarea Al din retetele studiate este scazuta,
de aproximativ 10,14%, fapt care se datoreaza prezentei aluminiului Tn cantitate mica in
materiile prime din retete, ceea ce este in acord cu analiza compozitiei chimice determinate
prin fluorescenta de raze X, (XRF), realizata pentru fiecare material in parte. De asemenea,
se observa ca din materialele corespunzatoare retetei R50 cantitatea de Al solubilizata este
mai mare decét a celor din reteta R70.
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Figura 5.1. Solubilizarea Al din probele de material cu geopolimer, notate R50 si
R70

Concentratia, ppm

Avand in vedere ca namolul rosu contine cea mai mare cantitate de Al, se explica
diferentele fata de reteta R50, in care cantitatea de namol rosu este de 20% in comparatie
cu reteta R70 in care namolul rosu este in cantitate de mica, de 5%. Astfel, cantitatea de
element solubilizat, Al, este crescatoare, de la valoarea 8,15% in solutie de NaOH de
concentratie 3M la o valoare de 10,14 % in solutie de concentratie 10M, pentru reteta R50.
In cazul retetei R70, cantitatea de aluminiu solubilizat este mai mica, cu valori intre 4,58 si
7,34%, ceea ce este in acord cu cantitatea determinata prin analiza XRF. Se observa ca
alcalinitatea solutiei de hidroxid de sodiu a influentat in mod pozitiv cantitatea de Al
solubilizat.

In figura 5.2 se prezintd solubilizarea Si din materialele prezente in proba
corespunzatoare retetei R50 si cea corespunzatoare retetei R70.

Din figura 5.2 se observa ca Si este solubilizat in cantitati foarte mari, ceea ce este in
acord cu analiza XRF efectuats pentru fiecare materie prima. In urma analizei, s-a constatat
ca cenusa are continutul de siliciu de 53,13% si avand in vedere faptul ca in proba notata
R50 continutul de cenuséa este de 30% iar in proba notatd R70 de 25% ceea ce explica
cantitatea mai mare de Si solubilizat in proba notata R50. De asemenea, se observa ca
solubilizarea siliciului creste liniar, in functie de concentratia activatorului alcalin. La o
concentratie a solutiei de activare de NaOH 3M pentru proba notatd R50 s-a observat ca
valoarea este de 36,39% iar pentru concentratia solutiei de NaOH de 10M in cazul aceleasi
probe, valoarea este de 52% (cu 15,61% mai mult). Pentru materialele din proba notata R70
se observa de asemenea, un trend crescator functie de concentratia activatorului alcalin.
Astfel, pentru concentratia solutiei de activare de 3M, cantitatea de Si solubilizat este de
21,33% iar pentru concentratia activatorului de 10M, valoarea cantitatii de Si solubilizat este
de 50% si in acest caz obsevandu-se o diferenta de aproximativ 28,67 %.

122



Spataru (Severin) llenuta — Capitolul 5. Rezultate experimentale privind obtinerea si
caracterizarea geopolimerilor si a materialelor rezultate ce contin
geopolimerul format prin activarea alcalind a unui amestec din trei
reziduuri de productie

E3M m5M =8M m=10M

52 50

Concentratia, ppm

R 50

Figura 5.2. Solubilizarea Si din probele de material cu geopolimer, notate R50 si
R70

Prin comparatie, se observa ca in proba notatda R50 solubilizarea Si s-a realizat la o
concentratie a solutie de NaOH 3M, cu 14% mai mult decéat pentru proba notatd R70 la
aceeasi concentratie a activatorului, iar pentru concentratia de 10 M, in cazul materialelor
din proba notata R50, solubilizarea Si a ajuns la valori cu 2% mai mari. Se poate considera
ca solubilizarea ambelor elemente este influentatd de concentratia activatorului alcalin cat si
de cantitatea de Al si Si preeexistenta in materialele solide din reteta.

5.3.2 Analiza prin difractie cu raze X (XRD)

In Tabelul 5.4. sunt prezentate fazele mineralogice determinate la analiza XRD

pentru materialele cu geopolimeri obtinute conform retetelor R50 si R70.

Tabel 5.4. Fazele mineralogice din difractogramele de raze X, ale materialelor cu geopolimeri
rezultate din materialele corespunzéatoare retetelor R50Na si R70Na

Faza Abreviere Formula chimica PDF R50 | R70
mineralogica
Hematite H Fe,O; 96-901-5504 # #
Cristobalite Cri SiO, 96-900-8228 # #
Goethite Go FeO, 96-901-1413 # #
Rutile R TiO, 96-900-4142 # #
Diopside D CaMgOsSi, 96-223-4535 # #
Calcite Ca CaCO; 96-901-3586 # #
Cuart Q SiO, 96-901-2601 # #
Akermanite Ak Ca,Mg(Si,05) 96-900-6116 # #
Gehlenite Ge Ca,Al,SiO, 96-900-6114 # #
Melilite M Al0.4 Cal.7 K0.1 Mg0.5 # #
Na0.2 O7 Si2 96-900-0056
Faza #
amorfa*

*Faza amorfa se observa din aspectul curbei trasate
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Tn figura. 5.3. este prezentatd difractograma de raze X a probelor corespunzatoare
retetei notate R70 a) in stare neatacatd, b) activatd alcalin cu solutie de NaOH de
concentratie de 3M si c) activata alcalin cu solutie de NaOH de concentratie de 10M.
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Figura 5.3.Difractograma de raze X a probelor din amestecul de reziduuri notate
R70: a) neactivata alcalin ;b) activata alcalin cu NaOH 3M; c) activata alcalin cu
NaOH 10M

In aspectul difractogramei din figura 5.3 c) se observa un halou intre 45-50° 28, ceea
ce indica prezenta unor faze cum ar fi silicea si alumina in stare amorfa. Avand in vedere
compozitia chimica prezentata in Tabelul 5.4, alumina este prezentd majoritar sub forma de
faza amorfa, deoarece aceasta nu a fost identificata pe difractograma, 1in timp ce silicea
poate fi prezentda in ambele faze, atat cristalina (cuart) cat si amorfa. Din literatura de
specialitate se cunoaste ca aceste faze amorfe sunt reactive si participa in reactile de
geopolimerizare [249]. Pentru geopolimerii obtinuti aceste faze amorfe pot fi o combinatie
intre fazele amorfe prezente in materiile prime (reziduurile ce formeaza retetele) si noii
compusi chimici care au fost generati prin procesul de geopolimerizare a amestecului, ceea
ce este in acord cu alte studii de specialitate [137, 154]. Se poate observa, din aspectul
difractogramei, ca faze precum cuartul nu si-au modificat aspectul pe céand faze
mineralogice precum melilit si akermanit s-au diminuat in urma geopolimerizarii mai ales in
solutia puternic alcalina (10M). Produsii rezultati in urma solubilizarii aluminatilor si silicatilor
din sistem, pot precipita [265] formand prin policondensare geopolimeri care sunt amorfi la
temperatura mediului ambiant.

in figura. 5.4. este prezentata difractograma corespunzatoare retetei R50 a) in stare
neatacata, b) activata alcalin cu solutie de NaOH de concentratie de 3M si c) activata alcalin
cu solutie de NaOH de concentratie de 10M.
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Figura 5.4 Difractograma de raze X a probelor din amestecul de reziduuri notate
R50: a) neactivata alcalin ;b) activata alcalin cu NaOH 3M; c) activata alcalin cu
NaOH 10M

Fazele mineralogice prezente in materialele corespunzatoare retetei R50 nu difera
foarte mult de cele prezente in materialele corespunzatoare retetei R70. Avand in vedere
cantitatea mai scazuta de zgura, pentru faza mineralogica melilit sau akermanit varful
corespunzator nu are aceeasi intensitate ca in reteta notata R70. Namolul rosu, prezent in
cantitate mare in compozitia amestecului corespunzator retetei notate R50, cu 20% din
cantitatea totala de solid, asigura in special aluminiul (prin adaos de Al,O; sub forma de faza
amorfa, sau NaAlO, dizolvat). Solutia de hidroxid de sodiu NaOH asigura ionii de sodiu, dar
avand in vedere ca in reteta siliciul necesar pentru geopolimerizare este asigurat in cea mai
mare parte de cenusa si faptul ca este majoritar in faza cristalina, se explica valorile scazute
ale rezistentei la compresiune. in difractograma geopolimerului corespunzétor retetei notate
R50, se observa varfuri care sunt atribuite fazei mineralogice hematit sau calcit, dar nu este
observabil nici un halou in aspectul curbei, ceea ce sugereaza ca fazele amorfe nu sunt
prezente in cantitadti foarte mari. De asemenea, fazele cristaline nu sunt reactive sau
implicate in geopolimerizare.

5.3.3 Analiza structurii prin microscopie electronica cu baleiaj de electroni (SEM)

Analiza SEM s-a realizat pentru retetele luate in studiu, respectiv pentru reteta notata
R50Na activata alcalin cu solutie de NaOH 3M si 10M si pentru reteta notatda R70Na de
asemenea, activata alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 3M si 10M. in figura 5.5. sunt
prezentate microstructurile caracteristice probei corespunzatoare retetei notate R50Na a)
activata alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 3M si b) activata alcalin cu 10M. Din
figura. 5.5. a) se observa ca produsii de reactie au format o structura gelica densa, o matrice
in care s-au inglobat particulele nesolubilizate de activatorul alcalin. Proba prezinta
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micropori in structura materialului geopolimeric fracturat.

Figura 5.5. Imagini SEM ale materialelor cu geopolimer, notate R50Na (a) activata
cu NaOH 3M si (b) activatd cu NaOH 10M

in figura 5.5.(b) este prezentatd microstructura probei materialului ce contine
geopolimer corespunzator retetei notate R50Na obtinuta prin activarea alcalina cu solutie de
NaOH de concentratie 3M. S-a observat ca s-au format produsi de reactie care formeaza
matricea geopolimerica iar particulele nereactate sau activate insuficient sunt incluse in
matrice. Tn microstructura probei notatd R50Na activata cu solutie de NaOH de concentratie
3M, se observa prezenta unor microcavitati si microfisuri care pot fi cauzate de micsorarea
volumului probei obtinute Tn timpul evaporarii apei datorate intaririi/uscarii geopolimerului.
Prezenta microfisurilor si a microporilor are o influentd negativa asupra rezistentei la
compresiune a materialului geopolimeric corespunzator retetei notate R50Na.

Prin compararea imaginilor SEM se poate observa ca matricea gelului intarit format
din amestecul corespunzator retetei notate R50Na activata alcalin cu solutie de NaOH de
concentratie 10M este mult mai compacta decat matricea retetei notate R50Na activata
alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 3M ca urmare a alcalinitatii diferite, evidentiind
rolul activatorului in solubilizarea speciilor alumino-silicatice din materiile prime.

in figura 5.6. sunt prezentate microstructurile probei corespunzatoare retetei notate
R70Na activata alcalin: a) cu solutie de NaOH de concentratie 10M si b) activata alcalin cu
solutie de NaOH de concentratie 3M. In microstructura probei din figura 5.6.a) s-a observat
ca s-a format o matrice densa, mai putin omogena, dintr-un gel care, in urma intaririi a
inconjurat unele particule neatacate de activatorul alcalin. De asemenea, se observa
prezenta microfisurilor. In ceea ce priveste activarea alcalina a materialelor corespunzatoare
retetei notate R70Na cu solutie de NaOH de concentratie 10M, din figura 5.6.b) se observa
ca microstructura este mai omogena, datoritéd unei solubilizari eficiente a elementelor Al si Si
din reziduuri in solutia de NaOH 3M, in care particulele neatacate sunt inglobate in gelul
geopolimeric.
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Figura 5.6. Imagini SEM ale probelor de materiale cu geopolimer, notate R70Na (a)
activatd cu NaOH 3M si (b) activatd cu NaOH 10M

Microstructura materialului cu geopolimer format din materialele corespunzatoare
retetei notata R70Na activata alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 10M, este diferita
fata de microstructura materialului geopolimeric corespunzator retetei notata R50Na pentru
aceeasi molaritate. Acest fapt poate fi datorat pe de o parte compozitiei chimice diferite a
retetelor iar pe de alta parte diferentei in solubilitatea unor faze si elemente constituente, a
naturii gelului polimeric format. Astfel, particulele nereactate din reteta notatd R50Na sunt
inconjurate de o pelicula de gel in timp ce in reteta notata R70Na acestea sunt inglobate in
matrice ceea ce se poate explica prin faptul ca in materialul cu geopolimer, notat R70Na
geopolimerizarea s-a realizat in proportie mai mare decéat in reteta notatd R50Na. Acest
aspect poate fi pus pe seama cantitatii diferite de silicati si aluminati prezenti in probele
aferente retetelor, a cantitatii cu 20% mai mari de zgura reactiva in materialul cu geopolimer
rezultat in urma procesului de geopolimerizare a retetei notate R70Na. Mai mult decat atat,
materialul geopolimeric notat R50Na are o porozitate mai mare comparativ cu materialul
geopolimeric notat R70Na. Aceste amanunte microstructurale sugereaza faptul ca o gelifiere
mai buna si o mai buna geopolimerizare a avut loc in sinteza materialului cu geopolimer,
notat R70Na. Diferenta in microstructura materialelor geopolimere sustine de asemenea,
variatia rezistentei la compresiune a celor doud materiale geopolimerice. Ravikumar si altii
[269] au observat ca solubilizarea silicatilor din cenusa creste la cresterea concentratiei de
NaOH din solutia de activare (de la 4M la 8M).

5.3.4. Determinarea rezistentei la compresiune

In figura 5.7. se prezintd variatia rezistentei la compresiune a materialelor
geopolimerice corespunzatoare retetelor notate R50Na si R70Na, obtinute prin activarea
alcalina cu solutie de NaOH la concentratii diferite, la un raport constant de solid/lichid de
0,4, testate dupa o perioada de mentinere la intarire/uscare de 7 si respectiv 28 de zile. Se
observa ca exista o tendinta de crestere a rezistentei la compresiune a materialelor obtinute
in urma activarii alcaline, corespunzatoare retetelor notate R50Na si R70Na, in functie de:
compozitia chimicad a materialelor din reteta, de concentratia solutiei de activare utilizata si
de durata de intarire a probelor.
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Figura 5.7. Rezistenta la compresiune a materialului cu geopolimer din probele
notate R50 si R70 activate alcalin cu NaOH /a diferite concentratii si testate la 7 si
28 de zile

Astfel, se observa ca pentru probele corespunzatoare retetei R70Na, rezistenta la
compresiune este mai mai mare decat rezistenta materialului geopolimeric format din
reziduurile corespunzatoare retetei notate R50Na, indiferent de concentratia solutiei alcaline
si de perioada de mentinerela intarire. Acest fapt se poate datora cantitatii de zgura din
sistem, si anume de 70% pentru reteta notatd R70Na si doar 50% pentru reteta notata
R50Na, a cantitatii de silico-aluminati solubilizati in solutia de activare si care formeaza
structura geopolimerului.

De asemenea, se cunoaste din literatura de specialitate ca rezistenta la compresiune
a geopolimerilor inregistreaza cresteri in timp ceea ce este justificat de rezultatele obtinute
de autor pentru perioada de 7 si 28 de zile [145, 156, 256]. Din punct de vedere al
concentratiei agentului de activare utilizat si de perioada de intarire pana la efectuarea
testului de rezistentd, s-a observat ca probele corespunzatoare retetei notate R70Na la
concentratia solutiei de activare de 3M, valoarea rezistentei la compresiune a fost de 20,5
MPa, in comparatie cu 28,7 MPa pentru aceeasi reteta dar la o concentratie a activatorului
alcalin de 10M. In cazul probei corespunzatoare retetei notate R50Na, pentru aceeasi
perioada de testare de 7 zile, la o concentratie a solutiei de NaOH de 3M, valoarea
rezistentei la compresiune este mai scazuta de 18,3 MPa in comparatie cu valoarea
rezistentei la compresiune obtinutd pentru aceeasi proba din materialele componente care
au fost activate alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 10M la aceeasi perioada de
testare de 7 zile. Acelasi trend crescator se observa si pentru perioada de intarire de 28 de
zile atunci cand variaza concentratia solutiilor alcaline.

Se observa ca pentru reteta notatd R70Na valoarea rezistentei la compresiune
pentru proba activata alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 3M, este de 25,9 MPa, iar
pentru activarea cu NaOH la o concentratie de10M, valoarea este de 39,03 MPa. Retetele
analizate n studiu prezinta valori crescatoare ale rezistentei la compresiune in timp, ceea ce
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subliniaza faptul ca procesul de geopolimerizare continua pe o perioada mai lunga, cu
imbunatatirea rezistentei la compresiune.

5.4. Caracterizarea materialelor ce contin geopolimeri din probele notate R50 si R70

5.4.1. Analiza prin spectroscopia FTIR

S-au realizat spectrele FTIR ale probelor analizate si s-a observat ca acestea
prezintd diferente in ceea ce priveste pozitia benzii de absorbtie a vibratiilor
corespunzatoare legaturilor chimice specifice geopolimerilor in functie de compozitia chimica
a reziduurilor de productie din retetd, de natura activatorului alcalin precum si de perioada
de mentinere a materialelor finale ce contin o matrice geopolimerica.

In Fig. 5.8. sunt prezentate spectrele FTIR ale probelor de materiale rezultate in
urma procesului de geopolimerizare obtinute conform retetei notate R50 ce contine namol
rosu necalcinat (notata de exemplu R50Na(n)7) si namol rosu calcinat (R50Na(c)7), activate
alcalin cu solutie de NaOH 8M sau cu o solutie obtinutd prin amestecarea unei solutii de
hidroxid de sodiu si silicat de sodiu in proportii egale, analizate dupa perioada de mentinere
de 7 si 28 de zile. Astfel, banda de vibratie corespunzatoare numarului de unda la 480 cm™
este atribuita vibratiilor de deformare si indoire a legaturilor de tip Si-O-Si corespunzator
SiO; aflat in materialul rezultat, ceea ce este mentionat si in literatura de specialitate [158].
Aceasta banda este prezenta doar in spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer
notatd R50Na(c)7 si este asociata vibratiilor de tip Si-Osi, specific cuartului, conform datelor
din literatura [272] ceea ce este Tn acord cu analiza XRD.

Benzile de absorbtie a vibratiilor situate in intervalul numerelor de unda la
623-681 cm™ sunt atribuite vibratiilor de deformare a legéturilor de tipul Al-OH din gibbsite
[270] si sunt prezente in toate probele de geopolimeri ceea ce este in acord cu compozitia
chimica (XRF) si mineralogica determinata pentru materialele solide (reziduurile) analizate.

Benzile de absorbtie a vibratiilor corespunzatoare numerelor de unda din intervalul
950-954 cm™, puse in evidentd la analiza probei R50Na(n)7 ce contin geopolimerul
sintetizat, sunt datorate prezentei fazelor amorfe reactive. Pozitia exacta a acestora depinde
de raportul Al/Si din proba analizatd. in ceea ce priveste proba notatd R50Na(n)28 cu
geopolimer, vibratiile datorate continutului de faze amorfe reactive este mutat céatre valori
mai mari ale numerelor de unda respectiv la intervalul 958-955 cm™, varful avand o
amplitudine mai mare fatd de proba notatd R50Na(n) cu geopolimer analizata la 7 zile, ceea
ce denota o cantitate mai mare de silico-aluminati solubilizati. Acest fapt poate fi o
consecinta a perioadei de intarire indelungata inainte de analiza, timp in care s-a format un
numar mai mare de legaturi stabile de tipul Si-O-Si sau de Si-O-Al. Benzile de absorbtie a
vibratiilor corespunzatoare probei notate R50Na(c)7 cu geopolimer pentru numerele de unda
din intervalul 968-960 cm™, sunt atribuite vibratiilor de absorbtie ale legaturilor atomilor de Al
si Si din retelele cristaline corespunzatoare compusilor din proba de material cu geopolimer
sintetizat.
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Figura 5.8 Spectrele FTIR ale probelor de materiale ce contin geopolimeri, notate
R50Na

De asemenea, pentru proba de material cu geopolimer notata R50Na(c)28 benzile de
absorbtie a vibratilor datorate formarii unui nou produs (faza amorfa silico-aluminoasa)
asociata solubilizarii speciilor de alumina si silice amorfe in solutia puternic alcalina [256,
270] sunt mutate catre valori mai mari, la numerele de unda 980-960 cm™, ceea ce denotd
un grad de geopolimerizare mare in materialul final in functie de perioada de intarire. Si in
acest caz amplitudinea benzii de absorbtie a vibratilor in proba notatda R50Na(c)28 ce
contine geopolimerul sintetizat, este mai mare decat in proba analizata dupa o perioada de
mentinere la intarire de 7 zile, respectiv proba notatd R50Na(c)7.

Numarul de unda al benzii de absorbtie corespunzatoare vibratiei legaturilor Si-O-Si,
este pozitionat la 1112 cm™ in proba cu geopolimerul format notatda R50Na(n)7. Aceste
vibratii sunt datorate combinatiilor chimice din particulelor din sistem nereactate sau reactate
partial asa cum s-a observat si in alte studii [259]. Amplitudinea acestei benzi de absorbtie
este mai mica decat in proba cu geopolimer notatd R50Na(c)28. in cazul probei notata
R50Na(c)28 varful corespunzator benzii de absorbtie a vibratiilor pentru legaturile de tipul Si-
O-Si este mutat catre valori mai mari ale numerelor de unda, la 1119 cm™ ceea ce indicd un
grad ridicat de geopolimerizare mai mare h matricea materialului compozit ce poate fi
utilizat ca material de constructie.

Banda de absorbtie a vibratiilor datorate ionilor de CO;> este asociata carbonatilor
din sistem [152]. In proba ce contine geopolimerul format notatd R50Na(n)7, banda de
absorbtie a vibratiilor este pozitionat la numarul de undd 1420 cm™. Aceastad banda de
absorbtie are o amplitudine mai mare fata de banda de absorbtie prezenta in proba notata
R50Na(n)28, la numarul de unda 1422 cm™. Acelasi trend se observa si in probele pentru
care namolul rosu este calcinat. Astfel, amplitudinea benziii de absorbtie a vibratiilor datorate
ionilor de CO3* din matricea format& din geopolimer este mai mare pentru proba de material
cu geopolimer notatd R50Na(c)7, la numarul de unda 1418 cm™ fatd de proba notat
R50Na(c)28, care are maximul varfului la numarul de und&a 1425 cm™. Explicatia este data
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de faptul ca probabil, in timp, prin densificarea structurii geopolimerilor carbonatarea este
impiedicata.

Vibratiile de deformare a legaturilor corespunzatoare moleculelor de apa, respectiv in
legaturile H-OH, din probele de material studiate sunt inregistrate la benzile de absorbtie cu
numerele de und& cuprinse in intervalul 1650-1652 cm™, mentionate si in alte studii [271].
Amplitudinile benzilor caracteristice sunt in ordine descrescatoare, pentru cazul in care s-a
utilizat ndmolul rosu necalcinat, in proba ce contine geopolimer notatd R50Na(n)7 si proba
notata R50Na(n)28. Explicatia fiind data de faptul ca pentru o perioada de timp mai mare
aceste legaturi se diminueaz4, iar prin policondensare sunt eliminate. In ceea ce priveste
probele cu namol rosu calcinat, notate R50Na(c)7 si R50Na(c)28, in acest caz amplitudinea
benzii caracteristice vibratiilor este mai mica. Explicatia pentru acest fapt este ca prin
calcinarea namolului s-a eliminat deja o anumita cantitate de apa, iar prin policondensarea
gelului geopolimeric se eliminad o cantitate suplimentara de apa. Benzile de absorbtie a
vibratiilor datorate formarii legaturilor de H-O-H n probele de materiale ce contin geopolimeri
au amplituni mari, si varfuri situate in intervalul numerelor de und& la 3238-3290 cm™. 1n
acest caz, prezenta moleculelor de apa indica geopolimerizarea partiala a materialelor
cuprinse in retetele propuse studiului ca urmare a caracterului reactiv al solutiilor puternic
alcaline de NaOH, dupa cum este mentionat si in literatura de specialitate [275].

In Figura 5.9 sunt prezentate spectrele FTIR ale probelor notate R50Si cu namol
rosu necalcinat respectiv calcinat, activate alcalin cu solutie obtinutad prin amestecarea
solutiei de NaOH de concentratie 8M cu silicat de sodiu in proportii egale, analizate la 7 si
28 de zile.

Pentru proba notata R50Si(n)7, amplitudinea varfului este mare, la numerele de unda
980-960 cm™, fapt datorat vibratiilor benzii de absorbtie corespunzatoare legaturilor de tip
Si-O si Si-O-Si, caracteristice gelului geopolimeric ce contine compusi de tipul hidratului de
silico-aluminat de calciu, C-(A)-S-H (in care C = CO,; A = Al,O3; S = SO,; H = H,0) asa cum
este mentionat si in literatura de specialitate [274].

4000 %0 3080 250 280 1500 100 )
Numarul undei, cm™

Figura 5.9 Spectrele FTIR ale probelor de materiale ce contin geopolimeri, notate
R50Si
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Pentru celelalte probe ale produsilor finali ce contin geopolimeri, amplitudinea
varfurilor este mare si este deplasata catre valori mai mari ale numerelor de unda, ceea ce
denota faptul ca in probe s-a format o cantitate mai mare de geopolimer. Exlicatia pentru
aceste valori mai mari consta in perioada de intarire mai mare, in care legaturile chimice ce
s-au format in structura geopolimerului au evoluat in sensul policondensarii probabil datorita
formarii initiale a gelului C-S-H (hidrat de silicat de calciu) urmata de formarea si dezvoltarea
gelului de tip N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu).

Prin compararea celor doua probe notate R50Na si R50Si ce contin geopolimeri in
urma activarii alcaline cu doua solutii diferite (NaOH, 8M si solutie obtinuta prin amestecarea
solutiei de NaOH cu solutie de silicat de sodiu in proportii egale) s-a observat ca in proba
notatd R50Si cu geopolimer apare o deplasare a varfurilor determinate de cantitatea de
legaturi formate spre valori mai mari ale numerelor de unda. Explicatia pentru aceasta
deplasare este ca s-a utilizat o alta solutie de activare care aduce o cantitate mai mare de Si
reactiv n solutie si care determina un grad de geopolimerizare mai mare ceea ce a avut un
impact pozitiv asupra rezistentei la compresiune.

La numerele de unda cuprinse intre 1420 cm™ si 1425 cm™ benzile de absorbtie sunt
specifice vibratiei atomilor din legaturile carbonatilor, respectiv a ionilor de CO3” prezenti in
acest caz in calcit, asa cum s-a determinat la analiza XRD si cum a fost observat si in alte
studii [130].

in cazul spectrelor FTIR ale materialelor din probele obtinute prin activarea cu
amestecul cu doua solutii (NaOH/Na,SiO; 50/50) a materialelor solide cuprinse in retetele
propuse pentru studiu, s-a observat ca benzile de vibratii corespunzatoare legaturilor de H-
O-H au o amplitudine mica, ceea ce probabil se datoreazd unui grad scazut de
geopolimerizare si care a avut drept rezultat rezistenta la compresiune scazuta.

in figura 5.10 sunt prezentate spectrele FTIR ale probelor ce contin geopolimeri
notate R70Na. Aceste probe s-au obtinut din 70% zgura de furnal in amestec cu 25%
cenusa si 5% namol rosu necalcinat sau calcinat, activate alcalin cu solutie de hidroxid de
sodiu de concentratie 8M care au fost analizate dupa o perioada de mentinere la intarire de
7 si 28 de zile. Benzile de absorbtie a vibratiilor caracteristice legaturilor chimice pentru
aceste probe ce contin si geopolimeri sunt situate la valori mai mari ale numerelor de unda
ceea ce este in acord cu alte studii [126, 155, 178]. Astfel, amplitudinea varfului situat la
numarul de unda 678 cm™ din proba notatad R70Si(n)7 ce contine geopolimer este mai mare
in comparatie cu amplitudinile celorlalte probe. In acest caz, vibratile sunt mai intense,
datorita faptului ca s-a folosit pentru sinteza geopolimerului ndmol rosu necalcinat si timpul
necesar geopolimerizarii a fost mai scurt, de 7 zile.

In ceea ce priveste numerele de unda situate n intervalul 978-983 cm™ acestea sunt
specifice benzilor de absorbtie a vibratiilor legaturilor de tip Si-O si Si-O-Si, din gelul C-(A)-S-
H dupa cum se arata si in literatura de specialitate [274]. In cazul probei notate R70Na(n)7
cu geopolimer, banda specifica vibratiei legaturilor de Si-O este plasata la numarul de unda
980 cm™, este o banda cu amplitudine mare, si o intensitate a varfului mare, ceea ce denota
ca s-a realizat solubilizarea speciilor silico-aluminoase, rezultatul fiind o cantitate apreciabila
de produsi de reactie cu o rezistenta la compresiune buna.

Acelasi trend crescétor n ceea ce priveste deplasare varfurilor spre numere de unda
mai mari se pastreaza si pentru materialele din probele notate R70Na(n)28 si R70Na(c)7
sau R70Na(c)28, ceea ce indica un grad ridicat de geopolimerizare in structura
geopolimerilor obtinuti unde probabil, prin policondensare s-a format gelul de tip N-A-S-H
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(hidratat de silico-aluminat de sodiu) ceea ce este in acord cu rezultatele obtinute la analiza
EDAX, unde raportul Si/Al este mic. Rezultatele obtinute sunt in acord cu studiile realizate
de alti cercetatori [275].
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Figura 5.10 Spectrele FTIR ale probelor de materiale ce contin geopolimeri,
notate R70Na

in probele ce contin geopolimer notate R70Na(n)7 si R70Na(c)28, se observd un
varf de amplitudine mic4 situat la numarul de unda 1118 cm™ care este corespunzator benzii
de absorbtie a vibratiilor legaturilor de reorganizare a structurilor de tipul T-Si-O (unde T este
Si sau Al) care are loc in timpul formarii gelului geopolimeric, ceea ce corespunde datelor
din literatura de specialitate [276].

Benzile de absorbtie situate in intervalul numerelor de unda 1397-1420 cm™ sunt
datorate vibratiilor care apar in banda de absorbtie a vibratilor specifice deformarii
legaturilor de O-C-O in timpul carbonatarii, cdnd proba a fost mentinuta in aer liber, ceea ce
este in acord cu alte studii [277]. Pentru proba notatda R70Na(n)7 aceasta banda de
absorbtie are amplitudinea cea mai mare, probabil datorita perioadei scurte de mentinere
fnaintea analizei cand a avut loc procesul de carbonatare, densificarea gelului si
impiedicarea carbonatéarii care s-a realizat intr-o perioada mai lunga de mentinere. Banda de
absorbtie a vibratilor cu cea mai mica amplitudine este localizatd la numarul de unda
1397 cm™ pentru proba notatd R70Na(c)7.

Benzile de absorbtie a vibratiilor specifice moleculelor de apa, pentru aceste probe
de geopolimeri, sunt situate la numerele de unda 1590-1605 cm™ si 3350-3375 cm™. Pentru
numerele de unda 3350-3375 cm™, benzile de absorbtie a vibratiilor sunt datorate vibratiilor
de deformare a moleculelor de apa din gibbsit, ceea ce se confirma si in alte studii [278].

Pentru numerele de undd 1590-1605 cm™, benzile de absorbtie a vibratiilor sunt
datorate vibratiilor de formare a legaturilor de H-O-H in structura geopolimerica la formarea
gelului de tip N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu) sau C-A-S-H (hidrat de silico-
aluminat de calciu).
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In figura 5.11. sunt prezentate spectrele FTIR ale probelor notate R70Si care contin
70% zgura de furnal in amestec cu 25% cenusa si 5% namol rosu necalcinat sau calcinat,
activate alcalin cu solutie obtinutd prin amestecarea unei solutii de NaOH de concentratie
8M cu o solutie de silicat de sodiu in procente egale, care au fost analizate dupa o perioada
de mentinere la intarire de 7 si 28 de zile.
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Figura 5.11 Spectrele FTIR ale probelor de materiale ce contin geopolimeri,
notate R70Si

Pe spectrele FTIR ale probelor ce contin geopolimeri notate R70Si se observa benzi
de absorbtie a vibratiilor situate la urmatoarele intervale ale numerelor de unda:

a) 677-686 cm™, benzi de absorbtie a vibratiilor datorate deformarii legturilor de Al-OH n
gibbsit;

b) 960-985 cm™, benzi de absorbtie datorate vibratiilor legaturilor de tipul T-O-Si (unde T
este Al sau Si) care determina gradul de policondensare in probele studiate;

c) 1420-1430 cm™, benzi de absorbtie a vibratiilor datorate continutului de carbonati, a
legaturii de tip O-C-O prezenta in materialele din probele studiate, ca urmare a carbonatarii
suprafetei in timpul perioadei de mentinere la intarire;

d) 1610-1638 cm™, benzi de absorbtie a vibratiilor datorate vibratiilor legaturilor de H-O-H ca
urmare a formarii gelului de tip N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu) sau C-A-S-H
(hidrat de silico-aluminat de calciu).

e) 3420 cm™ si 3450 cm™, benzi de absorbtie a vibratiilor legaturilor de deformare a
legaturilor corespunzatoare moleculelor de apa.

Prin compararea probelor notate R70Na si R70Si ce contin geopolimeri in urma
activarii alcaline cu doua solutii diferite (NaOH, 8M si solutie obtinutd prin amestecarea
solutiei de NaOH cu solutie de silicat de sodiu in proportii egale) s-au observat urmatoarele
aspecte: in proba notata R70Si cu geopolimer apare de asemenea, o deplasare a varfurilor
spre valori mai mari ale numerelor de unda. Explicatia pentru aceasta deplasare si in acest
caz este utilizarea solutiei de activare care contine Si reactiv si care favorizeaza reactiile de
policondensare, deci un grad de geopolimerizare mai mare cu impact pozitiv asupra
rezistentei la compresiune.
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In concluzie se poate aprecia ca luand in considerare raportul zgura/cenusa/namol
rosu, din probele notate R50 si R70 ce contin geopolimeri formate urmare a actiunii
activatorilor alcalini, in general, benzile de absorbtie a vibratiilor, s-au situat la pozitii ale
numereleor de unda aproximativ similare demonstrand ca structura gelului obtinuta la
temperatura mediului ambiant este independenta de compozitia chimica a materiilor prime.
in ceea ce priveste activatorul utilizat si perioada de mentinere la intarire, s-a observat ca
exista o diferenta intre probele realizate cu NaOH si cele realizate cu silicat de sodiu, in
sensul cresterii numarului de unda a benzilor de absorbtie a vibratiilor catre numere de unda
mai mari. Acest aspect scoate in evidentd un grad de geopolimerizare mai mare in cazul
folosirii pentru activarea alcalina cu amestecul obtinut dintr-o solutie de hidroxid de sodiu de
concentratie 8M si o solutie de silicat de sodiu, comparativ cu probele de material obtinute
prin activarea alcalina cu solutie de hidroxid de sodiu de concentratie 8M. Explicatia consta
in aportul de siliciu reactiv adus de solutia de silicat de sodiu care imbunatateste rata de
policondensare, iar materialul final ce contine geopolimerul format urmare a procesului de
geopolimerizare are ca rezultat o rezistenta la compresiune buna.

in ceea ce priveste comportarea materialelor corespunzatoare probelor notate R70
trendul este asemanator, cu diferenta ca in acest caz cantitatea de zgura din amestec are o
influenta pozitiva in accelerarea reactiilor de policondensare si obtinerea unor geopolimeri
cu o rezistenta la compresiune mult mai buna decéat in probele notate R50.

5.4.2. Analiza microstructurala (SEM)

Imaginile SEM, spectrele si distributia elementelor continute in probele de material
care au o matrice din geopolimerul sintetizat, ce corespund retetei notate R70 sunt redate in
Figurile 5.12 +5.24. Compozitia chimica elementara, determinatd prin tehnica EDAX este
redata in Tabel 5.5.

in figura 5.12. este prezentatd microstructura si spectrul EDAX ale probei R70Na(n)7
obtinuta prin activarea alcalind cu solutie de NaOH de concentratie 8M analizata dupa o
perioada de mentinere la intarire de 7 zile.
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Figura 5.12 Imagine SEM a probei R70N(n)7, dup&a geopolimerizare si spectrul
EDAX pentru proba R70Na(n)7
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Se observa din imaginea SEM ca matricea gelica inglobeaza particule de zgura
nereactate. De asemenea, se observa ca particulele cu cele mai mici dimensiuni in urma
reactiilor de geopolimerizare au format gelul in care sunt prinse particulele de dimensiuni
mai mari ce au reactionat partial. Datoritd concentratiei ridicate de Si a avut ca efect o
accelerare a reactiilor, cu formarea unei structuri bazate preponderent pe compusi de tipul
C-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de calciu), asa cum s-a determinat prin analiza EDAX.

Figura 5.13 Distributia elementelor chimice pentru proba R70Na(n)7, dupa
geopolimerizare

in figura 5.13 este prezentatd distributia elementelor chimice pentru proba notata
R70N(n)7, rezultata in urma sintezei geopolimerului. Se observa ca elementele chimice sunt
uniform distribuite in matricea gelica. in acest caz raportul Si/Al a fost de 5,69, raport care a
influentat rezistenta la compresiune a probei, astfel ca, in acest caz aceasta a avut cea mai
mica valoare.

in figura 5.14 este prezentatd microstructura si spectrul EDAX realizate pentru proba
de material cu geopolimer notata R70Na(n)28. Se obseva ca microstructura este poroasa
are microcavitati, cu aspect neomogen, iar gelul caracteristic are inglobat in structura sa
particule nereactate. Acest fapt se poate datora geopolimerizarii incomplete a materialelor
solide din amestecul geopolimer, sau a unei cantitati insuficiente de silice si alumind amorfe
solubilizate in matrice.
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Figura 5.14 Imagine SEM a probei R70Na(n)28 dupa geopolimerizare si spectrul
EDAX pentru proba R70Na(n)28
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Tn acest caz, raportul Si/Al este mai mic de 5,44, iar raportul Ca/Si este de 0,82, ceea
ce a determinat o rezistenta la compresiune buna.

In figura 5.15 este prezentata distributia elementelor chimice pentru proba
R70Na(n)28 dupa geopolimerizare.

Figura 5.15 Distributia elementelor chimice pentru proba R70Na(n)28, dupé
geopolimerizare

In harta distributiei elementelor chimice prezente in proba analizata, se observa ca
elementul chimic predominant este oxigenul, urmat de Si si Na. in acest caz, raportul Si/Al
este de 5,33 ceea ce se reflecta si in gradul de geopolimerizare mai mare fatad de proba
analizata la 7 zile.

Prin compararea celor doua materiale ce contin geopolimerii sintetizati in aceleasi
conditii dar analizate la perioade de intarire diferite (7 si 28 zile), se observa ca raportul Si/Al
este mai mic dupa o perioada de intarire de 28 zile, ceea ce determina, pentru proba notata
R70Na(n)28, o rezistenta la compresiune mai buna.

n figura 5.16 este prezentatd microstructura probei din materialul rezultat Tn urma
geopolimerizarii reziduurilor de productie prin activare alcalina, notatd R70Na(c)7.

Figura 5.16 Imagine SEM a probei R70Na(c)7 dup& geopolimerizare gi spectrul
EDAX pentru proba R70Na(c)7
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Microstructura prezentata in Fig.5.16 indica faptul ca materialul ce poate fi folosit in
constructii are o structurd omogena, dar prezinta si microcavitati. Se observa ca particulele
ramase neatacate sunt inglobate in structura gelului care poate fi considerat drept matrice a
materialului cu proprietati specifice materialelor de constructii. In acest caz, la analiza
chimica elementala, EDAX s-a determinat ca raportul Si/Al este de 5,43, raportul Na/Si este
de 1,78, iar raportul Ca/Si este de 1,27, ceea ce sugereaza ca in aceasta proba coexista
doua faze C-A-S-H (hidrat silico-aluminat de calciu) si N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de
sodiu).

in figura 5.17. este prezentatd distributia elementald a probei notatda R70Na(c)7,
dupa geopolimerizare.
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Figura 5.17 Distributia elementelor chimice pentru proba R70Na(c)7, dupéa
geopolimerizare

Din Figura 5.17. s-a observat ca elementele chimice sunt distribuite uniform in
matricea gelului cu o cantitate importanta de oxigen si o cantitate apreciabila de sodiu si
siliciu.

In figura 5.18 este prezentata microstructura probei notatd R70Na(c)28 dupa sinteza
geopolimerului din reziduurile de productie cercetate in acest scop.
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Figura 5.18 Imagine SEM a probei R70Na(c)28 dupa geopolimerizare si spectrul
EDAX pentru proba R70Na(c)28
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in imaginea SEM s-a observat ca produsii de reactie formati in urma activarii alcaline
a materialelor cu un continut ridicat de Si si Al, au format o structurd densa, cu o buna
omogenitate dar cu micropori si microfisuri.

In acest caz, (Fig. 5.18) raportul Si/Al este de 5,74, raportul Na/Si este de 0,05, iar
raportul de Ca/Si este de 0,88, ceea ce justifica prezenta compusilor de tipul C-A-S-H (hidrat
de silico-aluminat de calciu) Tn sistemul analizat.

in figura 5.19 este prezentatd distributia elementelor chimice pentru proba notata
R70Na(c)28, dupa geopolimerizare.

Figura 5.19 Distributia elementelor chimice pentru proba R70Na(c)28, dupé
geopolimerizare
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S-a observat din figura 5.19 ca elementele chimice au o distributie uniforma, in
matricea formata, cu un continut ridicat de oxigen, siliciu si sodiu (elemente care alcatuiesc
structura geopolimerului), ceea ce detemina un grad mai mare de geopolimerizare, rezultand
in valori mai bune ale rezistentei la compresiune.

Prin comparatia celor doua probe, notate R70Na(c)7 si R70Na(c)28 analizate la
perioade de mentinere la intarire diferite, respectiv de 7 si 28 zile, se observa ca prin
calcinarea namolului rosu, raportul Ca/Si si Na/Si a scazut in timp, ceea ce a determinat o
rezistenta la compresiune mai buna a materialelor obtinute.

In figura 5.20 este prezentatd imaginea SEM si spectrul EDAX al probei notat
R70Si(n)7, care contine geopolimerul sintetizat prin activarea alcalind a reziduurilor de
productie ce contin in compozitia lor chimica silico-aluminati.

Figura 5.20 Imagine SEM a probei R70Si(n)7 dup& geopolimerizare gi spectrul
EDAX pentru proba R70Si(n)7
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Din microstructura s-a observat ca proba cu geopolimerul format a avut un aspect
omogen, cu microfisuri si microcavitati, cu particule inglobate Tn matricea din geopolimer. in
acest caz, raportul de Si/Al a fost de 6,91, raportul Ca/Si este de 0,73, iar raportul Na/Si a
fost de 0,32 ceea ce denota existenta cu precadere a gelului de tip C-S-H (hidrat de silicat
de calciu), deoarece perioada de mentinere la intarire a fost scurta, de 7 zile.

in figura 5.21 este prezentatd distributia elementala a probei R70Si(n)7, dupa
geopolimerizare.
Dupa cum se observa din figura 5.21, elementele chimice au o distributie uniforma si

sunt dense n matrice, cu o cantitate importanta de oxigen, siliciu si sodiu ceea ce confirma
prezenta gelului de tip C-S-H (hidrat de silicat si calciu).

Figura 5.21 Distributia elementelor chimice pentru proba R70Si(n)7, dupéa
geopolimerizare

In microstructura din figura 5.22 s-a observat ca matricea formata in materialul ce
contine gelul geopolimeric este in cantitate foarte mare, uniform distribuita, cu un numar
redus de particule nereactate, dar cu multe microcavitati si microfisuri care pot fi datorate
unei policondensari accelerate sau a ruperii in urma aplicarii testului de rezistenta la
compresiune.
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Figura 5.22 Imagine SEM a probei R70Si(n)28 dup& geopolimerizare si spectrul
EDAX pentru proba R70Si(n)28
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Microcavitatile din structurd se pot datora aerului introdus in urma amestecarii
materialului supus procesului de geopolimerizare sau a spatiului ocupat de apa inaintea
evapordrii. in ceea ce priveste analiza EDAX s-a observat c& raportul Si/Al este foarte mare,
de 5,69, iar raportul Ca/Si de 1,09, ceea ce conform altor studii [120] indica prezenta gelului
N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu) in materialul rezultat in urma geopolimerizarii.
Prezenta acestui tip de gel determina o rezistenta buna la compresiune.

In figura 5.23 este prezentata harta distributiei elementelor corespunzatoare probei
notate R70Si(n)28, dupa geopolimerizare.

Figura 5.23 Distributia elementelor chimice pentru proba R70Si(n)28, dupé
geopolimerizare

Pe harta distributiei elementelor chimice din figura 5.23 s-a observat ca elementele
prezente au o distributie uniforma si densa, in acord cu alte studii, in care se afirma ca o
distributie omogena si densa a elementelor este caracteristica structurii geopolimerilor [258].

Prin compararea analizei structurale a celor doua probe obtinute in aceleasi conditii
dar analizate la perioade de intarire diferite se observa ca, si in acest caz, desfasurarea
reactiilor de policondensare este in functie de perioada de mentinere la intarire.

in figura 5.24 este prezentatd microstructura si spectrul EDAX pentru proba notata
R70Si(c)7.
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Figura 5.24 Imagine SEM a probei R70Si(c)7, dup& geopolimerizare si spectrul
EDAX pentru proba R70Si(c)7

141



Spataru (Severin) llenuta — Capitolul 5. Rezultate experimentale privind obtinerea si
caracterizarea geopolimerilor si a materialelor rezultate ce contin
geopolimerul format prin activarea alcalina a unui amestec din trei
reziduuri de productie

Dupa cum se observa din microstructura probei, particulele nereactate sunt prinse in
matricea gelica reprezentatd de materialul cu geopolimer. Tn acest caz perioada scurta de
analiza nu a permis formarea unei structuri gelice continui, probabil datorita unei reactii
insuficiente intre materialul prafos din reteta si activatorul alcalin, sau a faptului ca particulele
au avut dimensiuni mari, cum este cazul probei R70Si(c)7, cand unele particule au avut
dimensiuni de aproximativ 50 pm.

Figura 5.25 prezinta distributia elementelor chimice din proba R70Si(c)7, dupa
geopolimerizare.
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Figura 5.25 Distributia elementelor chimice pentru proba R70Si(c)7, dupéa
geopolimerizare

Se observa din figura 5.25 ca elementele chimice sunt distribuite relativ uniform in
matricea obtinuta. In acest caz, raportul Si/Al a fost de 5,48, raportul Ca/Si de 0,78, iar
raportul Na/Si de 0,35, ceea ce inseamna ca in acest sistem predomina legaturile specifice
compusului C-A-S-H (hidrat silico-aluminos de calciu).

In figura 5.26 este prezentatd microstructura si spectrul determinat prin analiza
EDAX pentru proba notata R70Si(c)28.
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Figura 5.26 Imagine SEM a probei R70Si(c)28, dup& geopolimerizare
si spectrul EDAX pentru proba R70Si(c)28
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Tn microstructura din figura 5.26 s-a observat c& matricea formata din materialul ce
contine gelul geopolimeric este in cantitate foarte mare, uniform distribuita, cu un numar
redus de particule nereactate, dar cu multe microcavitati si microfisuri care pot fi datorate
unei policondenséri accelerate. In ceea ce priveste analiza EDAX s-a observat ca raportul
Si/Al este foarte mare, de 5,69, iar raportul Ca/Si de 1,09, ceea ce conform altor studii [120]
indica prezenta gelului N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu) Tnh materialul rezultat in
urma geopolimerizarii. Prezenta acestui tip de gel determina o rezistenta buna la
compresiune.

in figura 5.27 este prezentata harta distributiei elementelor chimice prezente in proba
notata R70Si(c)28, dupa geopolimerizare.

Figura 5.27 Distributia elementelor chimice pentru proba R70Si(c)28, dupa
geopolimerizare

Se observa, in figura 5.27 o distributie unifoma a elementelor chimice in produsii de
reactie formati, care constau in oxigen siliciu, sodiu si aluminiu, care corespund gelului
silico-aluminos cu sodiu, de tip N-A-S-H. Tn acestad proba, materialul care contine gelul
realizat are un continut ridicat de Si si un raport Si/Al de 7,57, care desi este foarte mare a
demonstrat si cele mai bune valori ale rezistentei la compresiune.

In concluzie, in microstructurile probelor activate alcalin cu NaOH, s-a observat ca
suprafetele geopolimerilor, apar ca fiind rugoase, prezentand aglomerari de particule, cu
microcavitati provocate de indepartarea apei sau de aerul oclus.

In cazul probelor din figurile 5.20; 5.22; 5.24; si 5.26, activate alcalin cu solutia
obtinuta din amestecarea NaOH cu solutie de silicat de sodiu (50/50 %) s-a observat ca
microstructurile au un aspect neted, gelul polimeric este continuu, chiar daca in unele cazuri
au aparut microfisuri.

De asemenea, s-a observat ca pentru toate probele in care s-a utilizat namolul rosu
calcinat, Figurile 5.13; 5.15; 5.17, si 5.19, suprafata care contine gelul geopolimeric este mai
mare si prezinta fisuri. Avand in vedere faptul ca probele prelevate pentru analiza SEM au
fost colectate dupéa efectuarea testului de rezistenta la compresiune si ca valorile rezultate
au fost foarte mari, se poate aprecia ca aceste fisuri sunt datorate efectului de compresiune
creat la testare, si doar in mica masura datorate fenomenului de evaporare a apei prin
uscare. Suprafata care contine structura de gel continua se presupune ca este realizata din
liant geopolimeric pur, iar partea care contine particule in zona poroasa nu este doar
geopolimer, ci se apreciaza ca pot fi unele microcristale de NaOH sau Na,CO;. Acest fapt se
poate datora unei alcalinitati ridicate a amestecului cand unele din cristalele de NaOH pot
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precipita datorita apei care se evapora in timpul uscarii. Pe de alta parte, NaOH dizolvat
poate de asemenea reactiona cu CO, din atmosfera formand Na,CO;, care de asemenea
poate precipita sub forma de microcristale dupa evaporarea apei. Formarea acestor
microcristale poate fi evitata prin optimizarea conditiilor de uscare/intarire dupa cum se arata
si in literatura de specialitate [45,46].

In ceea ce priveste analiza EDAX, Tabelul 5.5. prezinta compozitile chimice ale
geopolimerilor sintetizati. Astfel, s-a observat ca pentru probele R70Na(c)7, R70Na(n)7,
R70Si(c)7 si R70Si(n)7 elementele care au o pondere ridicata sunt O,, C si Na iar cantitatile
de Si si respectiv de Al sunt mici comparativ cu celelalte probe. Explicatia consta in faptul ca
s-au format putine legaturi stabile de Si-O sau de AI-O si mai multe legaturi instabile de
Na,COs, deoarece timpul de mentinere la intarire a fost foarte scurt de numai 7 zile ceea ce
a condus si la valori scizute ale rezistentei la compresiune. In probele in care s-a utilizat
namolul rosu ca atare (necalcinat), notate R70N(n)7, R70N(n)28, R70Si(n)7 si R70Si(n)28 s-
a observat un continut de carbon mai ridicat, mai ales pentru probele in care s-a activat
alcalin cu NaOH, respectiv probele notate R70N(n)7 si R70N(n)28. Desi timpul de mentinere
la intarire a fost diferit, probabil s-au format mai multe legaturi instabile de Na,CO3, ceea ce
este in acord si cu valorile mici rezultate in urma efectuarii testului de rezistenta la
compresiune in comparatie cu valorile rezultate pentru probele obtinute cu namol rosu
calcinat.

Tabel 5.5. Compozitia chimicé elementala determinata prin analiza EDAX a probelor R70 de material
rezultat Tn urma procesului de geopolimerizare

Proba Compozitia chimica elementala (%)

Carbon Oxigen Sodiu Siliciu | Aluminiu Calciu

R70Na(n)7 13,66 40,60 6,27 13,39 2,35 14,69
R70Na(c)7 16,56 37,85 9,34 16,71 1,72 7,31
R70Si(n)7 13,92 35,39 5,83 17,78 2,57 1,13
R70Si(c)7 8,10 32,42 5,59 15,91 2,90 12,47
R70Na(n)28 16,69 38,63 8,92 12,75 2,39 10,99
R70Na(c)28 9,81 37,18 7,86 14,77 2,58 13,12
R70Si(n)28 11,35 33,42 5,46 17,17 3,23 18,52
R70Si(c)28 8,64 30,33 6,20 18,18 2,40 17,47

Ponderea cea mai mare de Si, respectiv de 18.18 % se regaseste in proba notata
R70Si(c)28, pentru care s-a determinat cea mai buna valoare a rezistentei la compresiune
(85 MPa), corelata cu urmatoarele continuturi ale principalelor elemente prezente: 17,47 %
Ca, 6,20% Na si 2,40% Al. Desi in proba notata R70Si(n)28 sunt cantitati importante de Si
(18,18 %), Ca (18,52 %) si Al (3,23 %), totusi prezenta unei cantitati mai mari de C (11,35
%) a generat valori mai mici ale rezistentei la compresiune, probabil datorita formarii Na,CO3
n structura materialului.

5.4.3. Determinarea rezistentei la compresiune

Valorile rezultate Tn urma realizarii testului de rezistentd la compresiune ale
geopolimerilor obtinuti sunt redate in figura 5.28 si sunt in concordanta cu microstructurile
probelor analizate in lucrare. Rezultatele testarii au demonstrat ca proba de material
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obtinuta dupa sinteza geopolimerul notat R70N(u)7 a avut cea mai mica valoare, respectiv
de 24 MPa, iar pentru testarea dupa perioada de mentinere la intarire de 28 zile, rezistenta
la compresiune a avut valoarea de 28 MPa.
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Figura 5.28 Valorile rezistentei la compresiune pentru probele notate R70 dupa
geopolimerizare

De asemenea, s-a observat ca s-au obtinut cele mai mari valori pentru proba notata
R70Si(c)7, respectiv de 68 MPa pentru perioada mentinere la intarire de 7 zile si 85 MPa
pentru perioada de mentinere la intarire de 28 zile. Proba notatd R70Si(c)7 a fost obtinuta
din 70% ZG +25% CPG + 5% NR(c), iar amestecul a fost activat alcalin cu o solutie obtinuta
prin amestecarea solutiei de hidroxid de sodiu cu o solutie de silicat de sodiu in proportii
egale de 50/50, proba fiind pastrata in conditii de laborator pentru o perioada de mentinere
la intarire de 28 zile.

5.5. Factori care influenteaza rezistenta la compresiune a probelor de material rezultat in
urma sintezei geopolimerului

Asa cum s-a demonstrat, probele notate R70 si R50 din materiale ce contin
geopolimeri, rezultate prin activarea alcalind a unor reziduuri de productie sunt materiale a
caror rezistenta la compresiune este influentata de o varietate de factori cum ar fi: timpul de
uscare, tipul si natura agentului de activare precum si alti factori cum ar fi: gradul si masura
geopolimerizarii sursei de material, compozitia chimica (de ex. raportul Si/Al) a liantului
geopolimeric, materialul de umplutura, caracteristicile materialului de umplutura (de ex.
dimensiunea particulelor, forma si duritate), porozitate, densitate precum si elementele
considerate impuritati (de ex. Ca, Mg, Fe). Conform lui Duxson si altii [78] aceste elemente
care impurificd materialul surséd pot determina reactii chimice aditionale in timpul
geopolimerizarii. Aceste reactii pot cauza unele modificari in proprietatile materialului in
timpul sintetizarii si in produsul final. Materiile prime, reziduurile utilizate, au un rol important
asupra compozitului geopolimeric final. Proprietatile probelor notate R70 si R50 variaza
semnificativ in functie de materialul de baza deoarece zgura, cenusa si namolul rosu sunt
deseuri cu foarte multe impuritati si au compozitii chimice complexe. Mai mult decat atat,
analizele microstructurale au demonstrat ca unele faze nu au reactionat complet, ceea ce a
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avut un impact negativ asupra rezistentei la compresiune. Ca rezultat, pot aparea schimbari
in timpul de uscare/intarire si a rezistentei la compresiune.

5.5.1 Influenta perioadei de mentinere la uscare/intarire si a activatorului alcalin asupra
rezistentei la compresiune

in figura 5.29 este prezentatd influenta perioadei de mentinere la uscare si a
activatorului alcalin asupra rezistentei la compresiune. Din analiza figurii 5.29 se observa ca,
in urma realizarii testului de rezistentd la compresiune pentru toate probele analizate in
studiu, valorile au prezentat o tendintd crescatoare functie de perioada de mentinere la
uscare/intarire a materialului corespunzator retetelor R70 si R50 activate alcalin cu cele
doua solutii. Astfel, se observa ca pentru probele activate alcalin cu solutia obtinuta din
amestecarea hidroxidului de sodiu de concentratie 8M cu solutie de silicat de sodiu, probele
corespunzatoare retetelor au prezentat valori ale rezistentei la compresiune mai mari, atat
pentru perioada de mentinere la intarire de 7 zile, respectiv de 61 MPa pentru reteta notata
R50 si de 54 MPa pentru reteta notata R70.
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Figura 5.29. Influenta timpului de uscare si a activatorului alcalin asupra rezistentei
la compresiune

De asemenea, se observa o evolutie crescatoare a valorilor rezistentei la
compresiune pentru perioada de mentinere la uscare/intarire de 28 de zile, pentru care
rezistenta la compresiune a avut valori de 79 MPa pentru reteta notata R50 si de 85 MPa
pentru reteta notata R70.

5.5.2. Influenta tipului si concentratiei activatorului alcalin

in cazul activarii reziduurilor de productie ce contin alumino-silicati (n&mol rosu,
zgura de furnal granulata, cenusa sau alti precursori), un rol important in determinarea
proprietatilor structurale si mecanice il joaca tipul si concentratia activatorului alcalin cat si
natura fizicd si chimica a precursorului silico-aluminos solid folosit pentru sinteza
geopolimerului. Activatorii utilizati in mod uzual sunt: hidroxidul de sodiu sau hidroxidul de
potasiu si/ sau silicatul de sodiu sau de potasiu. In unele studii de specialitate s-a
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demonstrat ca pentru obtinerea celor mai bune caracteristici, functie de activator, trebuie
luati Tn considerare urmatorii factori: tipul de activator, starea fizica a activatorului (solutie
sau sub forma solida) si cantitatea addugata in reteta de obtinere a geopolimerului. in acest
caz s-au utilizat solutii de NaOH de diferite concentratii iar valorile rezistentei la compresiune
functie de valorile molaritatilor pentru testarea dupad o perioada de mentinere la
intarire/uscare de 7 zile sunt redate in figura 5.30.

40
©
a 35
=
g 30 26,74
3 u3M
9 25 -
s m5M
€ 20 -
] 8M
(1] .
[ 15 m10M
c
g 10 - m 8Na/Si

o
|

R 50 R70

Figura 5.30 Influenta naturii si concentratiei solutiei alcaline asupra rezistetei la
compresiune ale probelor notate R50 si R70 rezultate in urma procesului de
geopolimerizare

Din grafic rezultd ca s-au obtinut valori ale rezistentei la compresiune cele mai bune
pentru proba R70 care s-a obtinut din deseuri ce contin silico-aluminati activate alcalin cu
solutia de NaOH/Na,SiO; in raport de 1: 1 si la un raport de S/L de 0,40 din greutatea
componentului solid. De altfel, pentru toate valorile de rezistenta la compresiune s-au obtinut
cele mai bune rezultate pentru proba R70 in comparatie cu R50. Explicatia pentru acest
fenomen este ca zgura dispune de o cantitate apreciabila de CaO (42,61%), SiO, (36,91%),
AlLO; (8,27%) care, activate alcalin cu solutie de NaOH/Na,SiO; intréd in reactile de
geopolimerizare si ajuta la formarea matricei geopolimerice. Rezultatele apreciabil mai mici
s-au obtinut pentru geopolimerul activat alcalin cu 3M, ceea ce era de asteptat avand in
vedere faptul ca ionii de sodiu prezenti in reactia de geopolimerizare sunt insuficienti, ca de
asemenea, gruparea hidroxil care intensifica reactiile, ceea ce a condus la rezistente
mecanice scazute.

5.6. Concluzii partiale

1) Cercetérile experimentale s-au concentrat pe obtinerea unui material geopolimeric
prin amestecarea celor trei reziduuri de productie propuse in planul de cercetare, in diferite
combinatii, conform probelor corespunzatoare retetelor notate R50 si R70 care au fost
activate alcalin cu doua tipuri de activatori (solutie de NaOH la diferite concentratii si solutie
realizatéd din amestecarea unei solutii de hidroxid de sodiu 8M si o solutie de silicat de
sodiu).

2) S-au realizat retete cu namol rosu necalcinat si namol rosu calcinat pentru a
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observa influenta calcinarii asupra compozitiei chimice, a structurii si rezistentei la
compresiune a materialului geopolimeric rezultat.

3) Tn acest caz, analiza chimicd de spectroscopie cu plasma cuplatd inductiv s-a
realizat pe probe din amestecul de reziduuri de productie aflate in stare pulverulenta, pentru
a observa influenta concentratiei de activator asupra gradului de solubilizarea a aluminiului
si a siliciului.

4) Tn urma analizei, s-a constatat c& cenusa are continutul de siliciu de 53,13% si
avand in vedere faptul ca in proba corespunzatoare retetei R50 continutul de cenusa este
de 30% iar In proba notata R70 de 25% se explica cantitatea mai mare de Si solubilizat
pentru proba notata R50. Se poate considera ca solubilizarea aluminiului si a siliciului este
influentata de concentratia activatorului alcalin cat si de cantitatea de Al si Si preexistenta in
materialele solide din reteta.

5) In aspectul difractogramei corespunzatoare probei R70 activata alcalin cu solutie
de NaOH 10M se remarca un halou intre 45-50° 20, ceea ce indica prezenta unor faze cum
ar fi silicea si alumina in stare amorfa. Avand in vedere compozitia chimica, alumina este
prezenta in cantitate mare sub forma de faza amorfa, deoarece aceasta nu a fost identificata
pe difractograma, in timp ce silicea poate fi prezenta in ambele faze, atat cristalina (sub
forma de cuart) cat si amorfd. Se poate observa, din aspectul difractogramei, ca faze
precum cuartul nu si-au modificat aspectul pe cand faze precum melilit si akermanit s-au
diminuat in urma geopolimerizarii, mai ales in solutia puternic alcalind (10M). Produsii
rezultati in urma solubilizarii aluminatilor si silicatilor din sistem, pot forma prin
policondensare geopolimeri care sunt amorfi la temperatura mediului ambiant.

6) Fazele mineralogice prezente in materialele corespunzatoare retetei notate R50Na
nu difera foarte mult de cele prezente in materialele corespunzatoare retetei notate R70Na.
Avand in vedere cantitatea mai ascazuta de zgura, pentru faza mineralogica melilit sau
akermanit, varful corespunzator nu are aceeasi intensitate ca in reteta R70Na. Namolul
rosu, prezent in cantitate mare in compozitia amestecului R50Na, cu 20% din cantitatea
totala de solid, asigura in special aluminiul (prin adaos de Al,O; sub forma de faza amorfa,
sau NaAlO; dizolvat). Solutia de hidroxid de sodiu NaOH asigura ionii de sodiu, dar avand in
vedere ca in reteta siliciul necesar pentru geopolimerizare este asigurat in cea mai mare
parte din cenusa si faptul ca este majoritar in faza cristalind se explica valorile scazute ale
rezistentei la compresiune. In difractograma geopolimerul R50Na, se observa varfuri de
hematit si calcit, dar nu este observabil nici un halou in aspectul curbei, ceea ce sugereaza
ca fazele amorfe nu sunt prezente in cantitati foarte mari. De asemenea, fazele cristaline nu
sunt reactive sau implicate in geopolimerizare.

7) In microstructura caracteristica probei notate R50Na activata alcalin cu solutie de
NaOH de concentratie 10M, produsii de reactie au format o structura gelica densa, o matrice
in care s-au inglobat particulele nesolubilizate de activatorul alcalin. Proba prezinta
micropori in structura materialului geopolimeric fracturat.

8) Microstructura probei materialului geopolimeric corespunzator probei notate
R50Na, activata alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 3M, are o structura neomogena,
iar matricea cu geopolimer a inglobat particule neactivate alcalin sau activate insuficient. S-a
observat prezenta unor microcavitati si microfisuri care pot fi cauzate de micsorarea
dimensiunilor particulelor in timpul evaporarii apei datorate intaririi/uscarii geopolimerului.
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Prezenta microfisurilor si a microcavitatilor are o influentd negativa asupra rezistentei la
compresiune a materialului geopolimeric corespunzator retetei RS50Na.

9) In microstructura materialului ce contine geopolimer corespunzator probelor de
material notate R70 activate cu NaOH 3M s-a observat formarea unei matrici dense, mai
putin omogene, formata dintr-un gel care s-a intarit, care a inconjurat unele particule
neatacate de solutia de activator.

10) Tn ceea ce priveste activarea alcalina a materialelor corespunzatoare retetei
notate R70Na cu solutie de NaOH de concentratie 10M, s-a observat ca microstructura este
mai omogena, caracteristica unei solubilizari eficiente a elementelor Al si Si din reziduurile
de productie utilizate in studiu in solutia de NaOH de concentratie 3M, in care particulele
neatacate sunt inglobate in gelul geopolimeric.

11) S-a observat ca exista o tendinta crescatoare a rezistentei la compresiune a
materialelor corespunzatoare probelor notate R50 si R70, in functie de: compozitia chimica a
materialelor din reteta, de concentratia solutiei de activare utilizatd si de perioada de
mentinere la intarire a probelor. Pentru reteta R70, rezistenta la compresiune este mai mare
decat rezistenta materialului geopolimeric corespunzator probelor notate R50 indiferent de
concentratia solutiei alcaline si de durata de mentinere la intarire. Acest fapt se datoreaza
cantitatii de zgura din sistem, si anume de 70% pentru reteta R70 si doar 50% pentru reteta
notatd R50, a cantitatii de silico-aluminati solubilizati in solutia de activare care formeaza
structura geopolimerului intarit.

12) S-a observat ca pentru probele de materiale rezultate in urma geopolimerizarii,
notate R70, valoarea rezistentei la compresiune pentru proba activata alcalin cu solutie de
NaOH 3M, este de 25,9 MPa, iar pentru activarea cu NaOH 10M, valoarea este de 39,03
MPa.

13) S-au realizat spectre FTIR pentru probele analizate si s-a observat ca acestea
prezintd diferente in ceea ce priveste pozitia benzii de absorbtie a vibratiilor legaturilor
chimice specifice geopolimerilor, in functie de: compozitia chimicad a reziduurilor de
productie, de natura activatorului alcalin precum si de perioada de mentinere la intarire a
materialelor finale ce contin o matrice cu geopolimer.

14) Prin compararea celor doua probe notate R50Na si R50Si ce contin geopolimeri
in urma activarii alcaline cu doua solutii diferite (NaOH 8M si solutie obtinuta prin
amestecarea solutiei de NaOH cu solutie de silicat de sodiu in proportii egale) s-a observat
ca in proba cu geopolimer notatd R50Si apare o deplasare a varfurilor spre valori mai mari
ale numerelor de unda. Explicatia pentru aceasta deplasare este ca s-a utilizat o alta solutie
de activare care aduce o cantitate mai mare de Si reactiv si care determina un grad de
geopolimerizare mai mare, ceea ce a avut un impact pozitiv asupra rezistentei la
compresiune.

15) La compararea probelor notate R70Na si R70Si ce contin geopolimeri in urma
activarii alcaline cu doua solutii diferite (NaOH, 8M si solutie obtinuta prin amestecarea
solutiei de NaOH cu solutie de silicat de sodiu in proportii egale) s-au observat urmatoarele
aspecte: in proba cu geopolimer notata R70Si apare de asemenea, o deplasare a varfurilor
spre valori mai mari ale numerelor de unda. Explicatia pentru aceasta deplasare, si in acest
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caz, este utilizarea solutiei de activare care contine Si reactiv si care favorizeaza reactiile de
policondensare, deci un grad de geopolimerizare mai mare cu impact pozitiv asupra
rezistentei la compresiune.

16) In ceea ce priveste comportarea materialelor corespunzatoare probelor notate cu
R70 trendul este asemanator, cu mentiunea ca, in acest caz, cantitatea de zgura din
amestec are o influenta pozitiva in accelerarea reactiilor de policondensare si obtinerea unor
geopolimeri cu o rezistenta la compresiune mult mai buna decéat in probele notate R50.

17) Microstructura probei notatd R70Na(n)7 are matricea cu geopolimer care
inglobeaza particulele de zgura nereactate. S-a observat ca particulele cu cele mai mici au
format gelul in care sunt prinse particulele care au fost mai mari. Concentratia ridicata de Si
a avut ca efect o accelerare a reactiilor, cu formarea unei structuri bazate preponderent pe
compusi de tipul C-A-S-H.

18) Din distributia elementelor chimice pentru proba notata R70N(n)7, rezultatd in
urma sintezei geopolimerului, s-a observat ca elementele chimice sunt uniform distribuite in
matricea gelica si raportul Si/Al a fost de 5,69.

19) Microstructura realizatd pentru proba notatd R70Na(n)28 a scos in evidenta un
aspect neomogen si gelul caracteristic care a inglobat in structura sa particule nereactate.
Acest fapt se poate datora geopolimerizarii incomplete a materialelor solide din amestecul
din care s-a obtinut geopolimerul sau a unei cantitati insuficiente de silice si alumina
reactive. Raportul Si/Al determinat prin analiza EDAX este mai mic de 5,44, iar raportul
CalSi este de 0,82, ceea ce a determinat o rezistenta la compresiune buna.

20) in urma geopolimerizarii reziduurilor de productie prin activare alcalina,
microstructura probei din materialul notat R70Na(c)7, a scos in evidenta faptul ca particulele
ramase neatacate sunt inglobate n structura matricei cu polimer. In acest caz, la analiza
chimica elementala, EDAX s-a determinat ca raportul Si/Al este de 5,43, raportul Na/Si este
de 1,78, iar raportul Ca/Si este de 1,27, ceea ce sugereaza ca in aceasta proba coexista
doua faze C-A-S-H (hidrat silico-aluminat de calciu) si N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de
sodiu).

21) Proba notatd R70Na(c)28 prezinta in microstructura sa produsi de reactie formati
in urma activarii alcaline a materialelor cu un continut ridicat de Si si Al, care au format o
structura densa, cu o buna omogenitate, dar care prezinta micropori si microfisuri. In acest
caz, raportul Si/Al este de 5,74, raportul Na/Si este de 0,05, iar raportul de Ca/Si este de
0,88, ceea ce justifica prezenta compusilor de tipul C-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de
calciu) in sistemul analizat.

22) Microstructura probei de material notata R70Si(n)7 are un aspect omogen, cu
microfisuri si microcavitati, cu particule inglobate in matricea din geopolimer. In acest caz,
raportul de Si/Al este de 6,91, raportul Ca/Si este de 0,73, iar raportul Na/Si este de 0,32
ceea ce denota existenta cu precadere a a unei matrici ce contine compusii de tipul C-S-H
(hidrat de silicat de calciu).

23) Microstructura probei de material notata R70Si(n)28 pune in evidentd o matrice
formata din gelul geopolimeric care este uniform distribuita, cu un numar redus de particule
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nereactate, dar cu multe microcavitati si microfisuri care pot fi datorate unei policondensari
accelerate sau a ruperii Tn urma aplicarii testului de rezistenta la compresiune, deoarece
analiza microstructurii s-a realizat dupa determinarea acesteia.

24) In ceea ce priveste analiza EDAX s-a observat ca raportul Si/Al este foarte mare,
de 5,69, iar raportul Ca/Si de 1,09, a indicat prezenta gelului ce contine N-A-S-H (hidrat de
silico-aluminat de sodiu) in materialul rezultat in urma geopolimerizarii. Prezenta acestui tip
de gel a determinat o rezistenta buna la compresiune.

25) Dupa cum s-a observat din microstructura probei, notatd R70Si(c)7 particulele
nereactate au fost prinse in matricea gelica reprezentatd de geopolimer. In acest caz
perioada scurta pana la analiza nu a permis formarea unei structuri gelice continui, probabil
datorita unei reactii insuficiente intre materialul prafos din reteta si activatorul alcalin.

26) Analiza EDAX a pus in evidenta faptul ca elementele chimice au fost distribuite
relativ uniform in matricea creata in proba notatd R70Si(c)7. Tn acest caz, raportul Si/Al a
fost de 5,48, raportul Ca/Si de 0,78, iar raportul Na/Si de 0,35, ceea ce inseamna ca in acest
sistem predomina legaturile specifice compusului C-A-S-H (hidrat silico-aluminos de calciu).

27) Tn microstructura din proba notatd R70Si(c)28 s-a observat ca matricea formata
din gelul geopolimeric a fost in cantitate foarte mare, uniform distribuita, cu un numar redus
de particule nereactate, dar cu multe microcavitati si microfisuri care pot fi datorate unei
policondensari accelerate sau a ruperii in urma aplicarii testului de rezistenta la
compresiune. Microcavitatile din structura se pot datora aerului introdus in urma amestecarii
materialului supus procesului de geopolimerizare sau a spatiului ocupat de apa Tnaintea
evaporarii.

28) Rezultatele testarii rezistentei la compresiune au demonstrat ca proba de
material rezultat dupa sinteza geopolimerul notat R70N(u)7 a avut cea mai mica valoare,
respectiv. de 24 MPa, iar pentru proba analizatd dupa o perioada de mentinere la
intarire/uscare de 28 zile, rezistenta la compresiune a avut valoarea de 28 MPa. Cele mai
mari valori s-au obtinut pentru proba notata R70Si(c)7, respectiv de 68 MPa analizata dupa
7 zile si de 85 MPa la 28 zile.

29) Pentru probele de materiale rezultate in urma geopolimerizarii, corespunzatoare
retetelor notate R70 si R50 s-a constatat ca rezistenta la compresiune este influentata de o
varietate de factori cum ar fi: perioada de mentinere la uscare/intarire, tipul si natura
activatorului alcalin precum si alti factori cum ar fi: gradul de geopolimerizare, sursa de
material, compozitia chimica (de ex. raportul Si/Al) a liantului geopolimeric, dimensiunea
particulelor, forma, densitatea acestora precum si elementele considerate impuritati.

30) Cele mai bune valori ale rezistentei la compresiune s-au obtinut pentru
materialele corespunzatoare probelor notate R70 in comparatie cu probele notate R50.
Explicatia consta in faptul ca zgura dispune de o cantitate apreciabild de CaO (42,61%),
SiO; (36,91%), Al,O; (8,27%) care activate alcalin cu solutie de NaOH/Na,SiO; intra in
reactiile de geopolimerizare si ajuta la formarea matricei geopolimerice.

151



Spataru (Severin) llenuta — Capitolul 5. Rezultate experimentale privind obtinerea si
caracterizarea geopolimerilor si a materialelor rezultate ce contin
geopolimerul format prin activarea alcalina a unui amestec din trei
reziduuri de productie

152



Spataru (Severin) llenuta — Capitolul 6. Concluzii generale. Contributii originale si Directii noi de cercetare

CAPITOLUL 6. CONCLUZII GENERALE. CONTRIBUTII ORIGINALE SI DIRECTI NOI DE
CERCETARE

6.1. Concluzii generale

1) Materiile solide utilizate in procesul de geopolimerizare pentru obtinerea unor
materiale de constructie ce contin in structura lor geopolimeri, sunt diferite si pot fi
reprezentate si de reziduuri de productie, cum ar fi: zgura de furnal, ndmolul rosu, cenusa
volanta de termocentrala, slamuri si/sau prafuri.

2) Geopolimerii sunt materiale noi, au compozitii chimice similare zeolitilor, proprietati
diferite si care sunt polimeri amorfi.

3) S-au realizat foarte multe studii privind obtinerea si caracterizarea geopolimerilor
din reziduuri de productie activate alcalin. Principalele deseuri cercetate in aceasta lucrare
au fost zgura de furnal granulatda, namolul rosu si cenusa din paie de grau dar in alte
concentratii si combinatii decat cele prezentate in literatura de specialitate. In ceea ce
priveste utilizarea cenusii din paie de gréu ca adaos in materialele solide ce au fost activate
alcalin pentru obtinerea geopolimerilor, aceasta este o noutate.

4) Factorii care influenteazd proprietatile fizice, chimice si mecanice ale
geopolimerilor sunt: dimensiunea particulelor, raportul Si/Al, cantitatea de calciu, tipul si
concentratia activatorului alcalin, perioada de mentinere la intarire/uscare si temperatura de
sinteza.

5) Tehnologia obtinerii unor materiale de constructii din deseuri prin procesul de
geopolimerizare este in plina ascensiune si se poate dovedi o tehnologie cu un impact
puternic asupra domeniului constructii, atat din punctul de vedere al protectiei mediului cat si
al aspectelor economice si al producerii materialelor cu proprietati speciale care pot fi
folosite in diverse domenii, printre care se poate numara si domeniul energetic.

6) Metodele, procedurile de investigare sau de analiza care au stat la baza cercetarii,
au impus utilizarea aparaturii si instalatiilor din cadrul laboratoarelor Universitatii ,Dunarea
de Jos” din Galati, din laboratoarele Universitatii Catolice din Leuven, din laboratoarele
Institutului National de Cercetare-Dezvoltare si Protectia Mediului din Bucuresti sau din
laboratoarele ECOMET ale Universitatii Politehnica din Bucuresti.

7) Materiale pulverulente folosite pentru sinteza geopolimerilor au fost: zgura de
furnal granulata, namolul rosu si cenusa din paie de grau. Cenusa obtinuta prin arderea
controlata a resturilor vegetale a fost folositd ca material de adaos in realizarea liantilor
geopolimerici cementitici, deoarece aduce un aport important de Si, element care
favorizeaza formarea structurilor stabile in matricea geopolimerica.

8) Solutiile alcaline folosite n studiu au fost solutia de NaOH cu diferite concentratii
sau amestec de solutie de NaOH cu solutie de Na,SiO3 in proportie de 1:1.

9) Realizarea geopolimerilor presupune o serie de operatii de preparare a
materialelor, cum ar fi de micsorare a dimensiunilor particulelor prin macinare, urmata de
sitare, iar in cazul namolului rosu s-a realizat si calcinarea acestuia.

10) Materialele solide din retetele propuse pentru sinteza geopolimerilor au fost
caracterizate din punct de vedere al proprietatilor fizice, cum ar fi: determinarea densitatii in
vrac, a diametrului mediu al particulelor si a suprafetei specifice a materiilor solide utilizate.

11) Analiza chimica prin spectroscopie de emisie optica cu plasma cuplata inductiv
este o tehnica de determinare a compozitiei chimice elementale prin solubilizarea
elementului respectiv in diferite medii de reactie, in functie de concentratia activatorului
alcalin utilizat.
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12) Cantitatea de Al solubilizat din ndmolul rosu a fost de 39,5% in solutia de NaOH
8M, iar din zgura de furnal de 6,18%, in timp ce in cazul cenusii continutul de aluminiu a fost
aproape inexistent (0,37%), ceea ce este in conformitate cu valorile inregistrate pentru
cantitatea de oxid de aluminiu determinata prin analiza XRF.

13) Siliciu s-a solubilizat in cantitati mai mari comparativ cu aluminiu, din toate
reziduurile utilizate. De asemenea, s-a observat ca s-a solubilizat o cantitate de aproximativ
55% Si din zgura de furnal granulata la o concentratie a solutiei de NaOH 8M. Pentru solutii
alcaline mai concentrate 10M, cantitatea de Si solubilizata este mai mica ceea ce inseamna
ca solutia de NaOH 8M este indicata pentru a dizolva Si din toatd masa zguirii.

14) Analiza chimica de spectroscopie cu Transformata Fourier in infrarosu a urmarit
stabilirea structurii chimice a materialelor studiate, concomitent cu spectroscopia de difractie
cu raze X.

15) TIn urma analizei XRD a materialelor aflate in stare pulverulentd s-a observat o
varietate de faze mineralogice specifice materialelor din care provin.

16) Namolul rosu este un amestec complex de minerale, a carui compozitie chimica
este in functie de minereul bauxitic (diaspore, boehmite, gibbsite) care este utilizat pentru a
extrage alumina. Analiza XRD arata ca cele mai importante faze prezente in ndmolul rosu
necalcinat sunt: oxizii de aluminiu, corundum si gibbsit 37,6%, oxizii de fier, ghoethit si
magnetit, cu un procent de 21,2%, oxidul de siliciu si cuart, cu 21,7% si oxidul de titan, rutil
cu 11,4%.

17) Analiza mineralogica a cenusii din paie de grau scoate in evidenta principalele
minerale existente dupa cum urmeaza: clinoptolit in procent de 19 %, dipotasiu trisodium
trifosfat in procent de 13,4%, diopsid 11,1%, cuart 5%, tridimit 7,8%, periclas sub trei forme
alotropice in procent de 8%, ferit de magneziu 2,3% si CaO 2,1%.

18) Prin analiza termogravimetrica s-a constatat ca variatia masei probelor este in
functie de temperatura de uscare, de natura probei si de perioada de mentinere la
intarire/uscare. S-a analizat variatia de masa datorata reactiilor chimice de oxidare si de
descompunere.

19) Prin analiza DSC s-au trasat curbele calorimetrice de scanare diferentiald cu
ajutorul carora s-au determinat efectele termice corespunzatoare unor modificari de masa
datorate transformarilor fizice si chimice ale compusilor care intra in structura namolului
rosu.

20) Microstructurile determinate prin analiza SEM si spectrul EDAX corespunzator
probei de namol rosu necalcinat scot in evidenta faptul ca particulele constituente au forme
si dimensiuni variate, de la submicronice la dimensiuni mai mari de 20 pm, iar spectrului
EDAX arata ca elementul in concentratia cea mai mare este oxigenul urmat de aluminiu si
siliciu, iar celelalte elemente fierul, calciu, natriu sau carbonul sunt in cantitati mici, sau
neglijabile, cum este cazul titanului.

21) In cazul probei de namol rosu calcinat la temperatura de 600°C s-a observat ca
dimensiunile particulelor sunt mult mai mici sub 20 pum, uniform distribuite si au forme
variate.

22) Testul Vicat a fost realizat respectdnd metoda de lucru impusa de standard, iar
rezultatele obtinute se inscriu in categoria valorilor specifice cimenturilor cu intarire rapida,
deoarece diferenta dintre perioada de inceput de prizé si perioada de final de priza a fost
mai mica de 30 de minute.

23) Una din cele mai importante determinari privind proprietatile mecanice ale unui
material de constructie ce contine geopolimerul format in urma procesului de
geopolimerizare, este cea de rezistenta la compresiune. incercarea presupune ca proba de
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analizat sa fie realizata conform standardului in vigoare, EN 196-1. Valorile inregistrate au
reprezentat media a trei probe.

24) S-a investigat influenta concentratiei activatorului alcalin asupra proprietatilor
materialului obtinut dintr-un reziduu de productie utilizat in studiu (zgura de furnal, namolul
rosu necalcinat si cenusa din paie de grau) care a fost supus actiunii solutiei de NaOH la
diferite concentratii.

25) Pentru a scoate in evidenta efectul concentratiei agentului de activare folosit s-a
realizat analiza chimica prin spectroscopie de emisie opticd cu plasméa cuplata inductiv. In
urma efectuarii analizei, s-a obtinut, in procente de masa, cantitatea de Si si de Al
solubilizata in solutia de hodroxid de sodiu la diferite molaritati. S-a constatat ca procentul de
element chimic solubilizat difera in functie de cantitatea preexistenta de Al si Si in materialul
analizat precum si de concetratia solutiei de activare.

26) In cazul solubilizarii siliciului in solutiile de NaOH la diferite molaritati s-a ajuns la
concluzia ca procentul de siliciu solubilizat este cu aproximativ 20% mai mare in cazul zgurii
de furnal, in comparatie cu valorile obtinute pentru aluminu solubilizat din zgura, pentru
aceleasi molaritati, ceea ce se explica prin faptul ca dioxidul de siliciu, SiO,, liber sau legat
este n cantitate mult mai mare decéat continutul de Al,O3 din compozitia chimica a zgurii, si
pentru ca este prezent in cantitate mare ca faza amorfa.

27) Se poate constata ca la activarea alcalina cu solutie de NaOH 3M aspectul
difractogramei materialului rezultat in urma geopolimerizarii, indica faptul ca numarul fazelor
prezente este cu mult diminuat, in comparatie cu numarul fazelor prezente in difractograma
probelor activate alcalin cu solutie de NaOH 10M.

28) In spectrele FTIR ale probelor de zgura de furnal granulata, cenusa din paie de
grau si namol rosu activate alcalin, fiecare dintre acestea, cu solutie de NaOH de
concentratie 3M si 10M s-a constatat ca benzile de absorbtie ample au aparut la vibratiile
datorate deformarii legaturilor de oxigen din tetraedrele corespunzatoare legaturilor de Si-O
si care apar la 915 cm™. Tn spectrul FTIR pentru cenusa sau pentru namolul rosu activat
alcalin cu solutie de NaOH 3M, banda de absorbtie corespunzatoare numarului de unda
802 cm™, care corespunde cenusii precum si banda de absorbtie corespunzatoare
numarului de unda 1435 cm™ este asociatd cu carbonatul de calciu, CaCO;. Intensitatea
varfului Tn aceasta zona este crescuta si poate fi datorata prezentei carbonatului de calciu
(CaCO;) rezultat in urma activarii alcaline. Banda de vibratie de la 3410 cm™ este datorata
formarii de compusi cu legatura de H-O.

29) Pentru zgura activatda alcalin cu solutie de NaOH 10M se observa in
microstructurd particule mici nereactate, microcavitati si microfisuri. La o concentratie mai
mica a solutiei de NaOH (3M) a activatorului alcalin s-a observat ca microstructura contine
mai multi micropori decat cea formata din proba de zgura de furnal granulata activata cu o
solutie 10M. Aceasta diferenta din microstructura este datorata concentratiei solutiei alcaline
care a favorizat formarea unui gel pe baza compusului C-S-H (hidrat de silicat de calciu)
care dupa intarire are o structura amorfa.

30) S-a observat ca proba de cenusa care a fost activata cu solutie de NaOH 3M
prezinta o structura rugoasa, care se datoreaza solubilizarii incomplete a speciilor chimice
implicate in reactie, sau datoritd unei concentratii de activator insuficiente. Porozitatea este
foarte mare rezultand astfel un material cu rezistentd la compresiune reduséa. in ceea ce
priveste proba de cenusa activata alcalin cu solutie de NaOH 10M, structura materialului
rezultat este omogena, dar cu microfisuri, care se datoreaza contractiei in urma uscarii, sau
a prepararii probei pentru analiza SEM.
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31) Testul de rezistentd la compresiune a probelor realizate dintr-un reziduu de
productie, arata ca rezistenta la compresiune a acestora difera de la o valoare a rezistentei
foarte buna de 41,18 MPa in cazul zgurii de furnal granulate pana la probe nesolidificate nici
dupa 7 zile cum este cazul namolului rosu activat alcalin cu solutia de hidroxid de sodiu
10M.

32) Deoarece la activarea alcalina a unui singur reziduu de productie s-a constatat ca
reactivitatea chimica a materialelor sursa (zgura de furnal granulata, cenusa din paie de
grau si namol rosu) nu a fost corespunzatoare, s-a luat in consideratie combinarea a cate
doua materiale.

33) Schimbarea fazelor mineralogice dupa aplicarea tratamentului temic la 60 °C
este observata in difractograma rezultatd in urma analizei XRD care justifica cristalizarea si
intarirea gelului polimeric. Continutul de faze difera in functie de gradul de geopolimerizare,
de proportiile de material prestabilite cat si de temperatura la care are loc geopolimerizarea.

34) Caracteristic difractogramelor pentru aceste probe de geopolimeri este prezenta
halourilorilor, care sunt specifice geopolimerilor. Primul halou in cazul probei de geopolimer
notatda ZG85/NR(15)6), se situeaza intre valorile 10° si 15° 26. Al doilea halou intre 25 si
aproximativ 37° 20, ceea ce scoate in evidentd prezenta fazelor amorfe si caracterul slab
cristalin in geopolimerul sintetizat. Faza mineralogica predominanta este melilit cu un maxim
al varfului la 31,8° 26, faza care s-a regasit initial in zgura de furnal la o valoare de 11,3% si
a crescut in geopolimer pana la 28,9 %, urmata de diopsid care de asemenea, s-a regasit in
zgura initiala activata alcalin cu 3M sau 8M. Faza mineralogica calcit nu arata diferente mari
in intensitatea varfului fata de varful existent in zgura neatacata, ceea ce sugereaza ca
acest compus este la acelasi continut cu cel din materia prima, nefiind solubilizat in solutia
alcalina.

35) Pe difractograma de raze X a probei notatda ZG85/CPG(15) supusa tratamentului
termic la 60°C, s-a constatat ca exista o cantitate apreciabila de faze amorfe. Acestea sunt
puse Tn evidenta pe difractograma de un halou intre 25° si 35° 20 si unul intre 46° si 52° 26,
care subliniaza caracterul slab cristalin a gelului de geopolimer format.

36) Proba de geopolimer notata ZG95/CPG(5) tratata termic la 60°C, prezinta doua
halouri datorate continutului amorf. Primul este situat in jurul valorii de 25° si 37° 26 iar al
doilea, mai putin evident cu maximul de intensitate in jurul valorii de 50° 206. Avand in vedere
faptul ca aceasta proba a prezentat cea mai slaba rezistenta la compresiune rezulta ca in
aceasta reteta gradul de geopolimerizare a fost mai scazut probabil datorita excesului de
silicati din retea.

37) Pe spectrul FTIR al probei de material de costructii cu geopolimer, notata
ZG95/NR(5)60, s-a observat ca banda de absorbtie specifica vibratiei corespunzatoare
numarului de unda de aproximativ 3279 cm™ este datoratd vibratiei de deformarea a
legaturilor covalente corespunzatoare moleculelor de apd H-O-H. Tn ceea ce priveste banda
de absorbtie larga situata in jurul valorii de 954 cm™, aceasta este caracteristica gelului
geopolimeric, ceea ce confirma rezultatele analizei XRD precum si rezistenta la
compresiune cea mai ridicata.

38) Pentru probele de materiale de constructie ce contin geopolimerul format din
zgura de furnal granulata (85%) si cenusd din paie de grdu (15%), proba notata
ZG85/CPG(15), la temperatura de 20°C si respectiv 60°C, curbele termogravimetrice au
varfurile corespunzatoare temperaturilor de aproximativ 69°C si 71°C care sunt atribuite
pierderii apei legate fizic din structura materialului supus analizei. In ceea ce priveste
varfurile corespunzatoare temperaturilor de aproximativ 362°C si 388°C, acestea sunt
atribuite formarii carbonatului de sodiu, Na,CO; in urma interactiunii dintre NaOH si CO..
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Pentru varfurile formate la temperaturi de aproximativ 687°C si 692°C, acestea sunt atribuite
pierderii gruparii hidroxil corespunzatoare legaturilor de Si-OH.

39) In proba notatd ZG85/CPG(15), la 20°C, matricea gelicd de geopolimer este
rugoasa si au fost puse in evidenta in aceasta unele particule care au reactionat partial cu
solutia alcalina ducénd la formarea geopolimerului, unele microfisuri si micropori. Spectrul
EDAX specific acestei probe a scos in evidenta faptul ca, in structura matricei gelice
prodomina oxigenul, sodiul si carbonul, iar in cantitati mai mici aluminiu si siliciu. Acest fapt
s-a datorat prezentei carbonatului de sodiu, scos in evidenta la analiza XRD si la analiza
termogravimetrica. Carbonatul de sodiu s-a format probabil in prezenta CO, din atmosfera,
in timpul perioadei de mentinere la intarire, desi valorile rezistentei la compresiune nu sunt
scazute.

40) In microstructura probei de material cu geopolimer, notatda ZG85/CPG(15), la
60°C se pun in evidenta particule ramase neatacate si prinse in matricea geopolimerica ce
contine produsii de reactie rezultati in urma activarii alcaline. De asemenea, se observa ca
s-a format un gel continuu, sunt prezente microfisuri si microcavitati create probabil de apa
care s-a evaporat in timpul tratamentului termic.

41) In proba notatd ZG95/CPG(5)20 distributia componentilor este mai putin
omogena, produsii gelici nu s-au compactat in urma procesului de activare alcalina ceea ce
explica slaba rezistenta la compresiune.

42) Pentru proba de material cu geopolimer, notatda ZG95/NR(5), la 60°C, s-a
observat ca matricea este mai putin compacta, prezintd microfisuri datorita tensiunilor create
in urma efectuarii testului de rezistenta la compresiune, sau a vidului creat in timpul pregatirii
probei pentru SEM, si chiar datorita tratamentului termic. Structura pune in evidenta o
cantitate mare de geopolimer si o cantitate foarte mica de particule nereactate. Din spectrul
EDAX se observa ca elementul majoritar este oxigenul urmat de siliciu, sodiu si aluminiu,
elemente care sunt direct implicate Tnh formarea structurii de geopolimer.

43) In microstructura probei de material de constructie cu geopolimer, notatd
ZG85/NR(15) sintetizata la temperatura de 20°C, s-a observat o matrice gelica cu mici
particule nereactate si particule de forma aciculard care sunt datorate continutului de
carbonat prezent in structurd sau a prezentei NaOH recristalizat. In spectrul EDAX
cantitatea de sodiu este foarte mare, situatie intalnitd si la proba de zgura cu cenusa (la
aceeasi cantitate de cenusa, 15% si aceeasi temperatura de sinteza 20°C). Prezenta fazei
de carbonat nu a afectat in mod negativ rezistenta la compresiune a probelor.

44) Tn microstructura probei de material cu geopolimer, notatd ZG85/NR(15) supusa
tratamentului termic la 60°C, s-a observat ca matricea este compacta, cu mici particule
nereactate si microfisuri. De asemenea, din spectrul EDAX rezultd ca matricea are un
continut bogat in oxigen, precum si in alte elemente cum ar fi sodiu si siliciu.

45) Valoarea maxima a rezistentei la compresiune s-a obtinut pentru proba de
material cu geopolimer, notatd ZG95/NR(5)60 si anume de 124,33 MPa si s-a observat ca
exista o diferentd de aproximativ 54% fata de proba ZG95/CPG(5)60 cu 68 MPa. In acest
caz, scaderea valorii poate fi datorata unui raport Si/Al prea mare, care determina o
rezistenta la compresiune relativ mica, sau a temperaturii care a determinat o intensificare a
reactiilor in urma carora rezultd compusul pentru care sunt specifice legaturilor de tipul Al-O,
care au inhibat formarea legaturilor stabile de tipul Si-O-Si sau Si-O-Al.

46) Cercetarile experimentale s-au concentrat pe obtinerea unui material care sa
contind geopolimerul format prin amestecarea celor trei reziduuri de productie propuse in
planul de cercetare, in diferite combinatii (R50 si R70) si activate alcalin cu doua tipuri de
activatori (solutie de NaOH la diferite concentratii si solutie realizatd din amestec de hidroxid
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de sodiu 8M si o solutie de silicat de sodiu). Acest material are proprietati asemanatoare cu
betoanele clasice obtinute din materii prime naturale.

47) S-au realizat retete cu namol rosu necalcinat si namol rosu calcinat pentru a
observa influenta calcinarii acestuia, asupra compozitiei chimice, a structurii Si a rezistentei
la compresiune a materialului geopolimeric rezultat.

48) In aspectul difractogramei corespunzétoare probei notatd R70 activata alcalin cu
solutie de NaOH 10M se remarca un halou intre 45-50° 26, ceea ce indica prezenta unor
faze cum ar fi silicea si alumina in stare amorfa. Avand in vedere compozitia chimica,
alumina este prezenta in cantitate mare sub forma de faza amorfa, deoarece aceasta nu a
fost identificata pe difractograma, in timp ce silicea poate fi prezenta in ambele faze, atat
cristalina (cuart) cat si amorfa. Se poate observa din aspectul difractogramei ca faze precum
cuartul nu si-au modificat aspectul pe cand faze precum melilit si akermanit s-au diminuat in
urma geopolimerizarii, mai ales in solutia puternic alcalina (10M). Produsii rezultati in urma
solubilizarii aluminatilor si silicatilor din sistem, pot forma prin policondensare geopolimeri
care sunt amorfi la temperatura mediului ambiant.

49) Fazele mineralogice prezente in materialele rezultate in urma activarii alcaline,
corespunzatoare retetei notate R50 nu difera foarte mult de cele rezultate pentru reteta
notata R70. Avand in vedere cantitatea mai scazutd de zgura, pentru faza mineralogica
melilit sau akermanit, varful corespunzator nu are aceeasi intensitate ca in reteta R70.
Namolul rosu, prezent in cantitate mare in compozitia amestecului R50, cu 20% din
cantitatea totala de solid, asigura in special aluminiul (prin adaos de Al,O; sub forma de faza
amorfa, sau NaAlO, dizolvat). Solutia de hidroxid de sodiu, NaOH, asigura ionii de sodiu, dar
avand in vedere ca in reteta siliciul necesar pentru geopolimerizare este asigurat in cea mai
mare parte din cenusa si faptul ca este majoritar in faza cristalina, se explica valorile scazute
ale rezistentei la compresiune.

50) S-a observat ca existd o tendintd crescatoare a rezistentei la compresiune a
materialelor corespunzatoare retetelor notate R50 si R70, in functie de compozitia chimica a
materialelor din reteta, de concentratia solutiei de activare utilizata si de durata de intarire a
probelor. Pentru reteta notata R70, rezistenta la compresiune este mai mai mare decéat
rezistenta materialului geopolimeric format din reteta notata R50 indiferent de concentratia
solutiei alcaline si de durata de intarire. Acest fapt se poate datora cantitatii de zgura din
sistem, de 70% pentru reteta notatd R70 si doar 50% pentru reteta notatd R50, a cantitatii
de silico-aluminati solubilizati in solutia de activare si care formeaza structura de intarire a
geopolimerului rezultat.

52) Din spectrele FTIR pentru probele de materiale rezultate in urma activarii alcaline
s-a observat ca acestea prezinta diferente in ceea ce priveste pozitia benzii de absorbtie a
vibratiilor legaturilor chimice specifice geopolimerilor in functie de: compozitia chimica a
reziduurilor industriale din reteta pentru sinteza geopolimerilor, de natura activatorului alcalin
precum si de perioada de mentinere a acestora in vederea uscarii.

53) Prin compararea celor doua probe de materiale ce contin geopolimeri in urma
activarii alcaline cu doua solutii diferite (NaOH, 8M si solutie obtinuta prin amestecarea
solutiei de NaOH cu solutie de silicat de sodiu in proportii egale) notate R50Na si R50Si, s-a
observat ca in proba notata R50Si apare o deplasare a varfurilor spre valori mai mari ale
numerelor de unda. Explicatia pentru aceasta deplasare este faptul ca s-a utilizat o alta
solutie de activare care aduce o cantitate mai mare de Si reactiv in solutie determinand
astfel un grad de geopolimerizare mai mare, ceea ce a avut un impact pozitiv asupra
rezistentei la compresiune.

54) Microstructura probei de material cu geopolimer, notata R70Na(n)7 are matricea
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gelica care inglobeaza particule de zgura nereactate. S-a observat ca particulele cu cele mai
mici dimensiuni au format gelul in care sunt prinse particulele de mari dimensiuni.
Concentratia ridicata de Si a avut ca efect o accelerare a reactiilor, cu formarea unei
structuri bazate preponderent pe compusi de tipul C-A-S-H.

55) Microstructura realizatd pentru proba realizatd in urma procesului de
geopolimerizarea a amestecului corespunzator retetei notate R70Na(n)28 a scos in evidenta
ca microstructura este poroasa, cu aspect neomogen, iar gelul caracteristic are inglobat in
structura sa particule nereactate. Acest fapt se poate datora geopolimerizarii incomplete a
materialelor solide din amestecul geopolimer, sau a unei cantitati insuficiente de silice si
alumina amorfe solubilizate in matrice. Raportul Si/Al determinat prin analiza EDAX este mai
mic de 5,44, iar raportul Ca/Si este de 0,82, ceea ce a determinat o rezistenta la
compresiune buna.

56) In urma geopolimerizarii reziduurilor de productie prin activare alcalina,
microstructura probei din materialul notat R70Na(c)7, a scos in evidenta ca particulele
ramase neatacate sunt inglobate n structura gelului de polimer care reprezintd o matrice. In
acest caz, la analiza chimica elementala, EDAX s-a determinat ca raportul Si/Al este de
5,43, raportul Na/Si este de 1,78, iar raportul Ca/Si este de 1,27, ceea ce sugereaza ca in
aceasta proba coexista C-A-S-H (hidratul de silico-aluminat de calciu) si N-A-S-H (hidratul
de silico-aluminat de sodiu).

57) Proba notata R70Na(c)28 prezinta in microstructura sa produsi de reactie formati
in urma activarii alcaline a materialelor cu un continut ridicat de Si si Al, care au format o
structura densa, cu o buna omogenitate dar cu micropori si microfisuri. In acest caz, raportul
Si/Al este de 5,74, raportul Na/Si este de 0,05, iar raportul de Ca/Si este de 0,88, ceea ce
justifica prezenta compusilor de tipul C-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de calciu) in sistemul
analizat.

58) Microstructura probei de material, notatd R70Si(n)7, care contine geopolimerul
format in urma activarii alcaline, are un aspect omogen, cu microfisuri i microcavitati, cu
particule inglobate In matricea de geopolimer. in acest caz, raportul de Si/Al este de 6,91,
raportul Ca/Si este de 0,73 iar raportul Na/Si este de 0,32, ceea ce denota existenta cu
precadere a a compusilor de tipul C-S-H (hidrat de silicat de calciu), deoarece perioada de
mentinere a fost scurta, de 7 zile.

59) Tn ceea ce priveste analiza EDAX se observa ca raportul Si/Al este mare, de
5,69, iar raportul Ca/Si de 1,09, ceea ce indica prezenta gelului N-A-S-H (hidrat de silico-
aluminat de sodiu) in materialul rezultat in urma geopolimerizarii. Prezenta acestui tip de gel
determina o rezistenta buna la compresiune.

60) Se observa o distributie unifoma a elementelor chimice in produsii de reactie
formati in proba notatd R70Si(c)28, care constau in oxigen, siliciu, natriu si aluminiu, care
corespund gelului cu hidrat de silico-aluminat cu sodiu, de tip N-A-S-H. Tn acesta proba,
gelul realizat are un continut ridicat de Si si un raport Si/Al de 7,57, care desi este foarte
mare a demonstrat si cele mai bune valori ale rezistentei la compresiune.

61) Rezultatele testarii la rezistenta la compresiune au demonstrat ca proba de
material rezultat dupa sinteza geopolimerul notat R70N(u)7 a avut cea mai mica valoare,
respectiv de 24 MPa, iar pentru testarea la 28 zile, rezistenta la compresiune a avut
valoarea de 28 MPa. Cele mai mari valori s-au obtinut pentru proba notata R70Si(c)7,
respectiv de 68 MPa pentru perioada de 7 zile si 85 MPa (la 28 zile).

62) Pentru toate valorile de rezistentd la compresiune s-au obtinut cele mai bune
rezultate pentru proba notatd R70 in comparatie cu proba notata R50. Explicatia pentru
acest fenomen este ca zgura dispune de o cantitate apreciabila de CaO (42,61%), SiO,
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(36,91%), Al,O3 (8,27%) care, activate alcalin cu solutie de NaOH/Na,SiO; intra in reactiile
de geopolimerizare si ajuta la formarea matricei geopolimerice.

6.2. Contributii originale

Tema abordatd de autoarea tezei de doctorat se inscrie intr-o directie larga de
cercetare in ceea ce priveste reducerea poluarii mediului inconjurator prin valorificarea
reziduurilor de productie (deseurilor) ce contin in compozitia lor chimica alumino-silicati, si a
obtinerii unor materiale noi cum sunt geopolimerii sau materialele de constructii ce contin
geopolimeri si care sunt cunoscute ca materiale nepoluante (verzi).

Contributiile autoarei se pot cuantifica in:

1. Realizarea unui studiu bibliografic axat in special pe datele din literatura de
specialitate privind obtinerea si caracterizarea geopolimerilor si a unor materiale ce contin
geopolimerul rezultat prin activarea alcalina a reziduurilor de productie ce contin alumino-
silicati, aluminati si silicatj;

2. Materialele solide ce au fost supuse procesului de geopolimerizare prin activare
alcalina, sunt reziduuri de productie (zgura de furnal granulata, namol rosu si cenusa din
paie de grau) care ridica mari probleme de depozitare. Valorificarea acestora in scopul
obtinerii de geopolimeri sau a unor materiale de constructii ce contin geopolimeri sintetizatj,
este 0 cale de eliminare a unor astfel de deseuri, ceea ce determinda un impact pozitiv
asupra mediului si unele avantaje din punct de vedere economic si financiar;

3. In cercetarile experimentale realizate in cadrul lucrarii, s-au stabilit retete pe baza
de zgura de furnal granulata, namol rosu si cenusa din paie de grau, astfel incat proportiile
acestor materiale aflate in stare solida si combinatiile dintre ele sa difere de cele studiate
pana in prezent de alti cercetatori.

4. Utilizarea cenusii obtinuta prin arderea paielor de grau, in amestec cu zgura de
furnal granulata, cu namolul rosu sau cu améandoua, in vederea activarii alcaline, a contribuit
la cresterea adaosului de siliciu necesar procesului de geopolimerizare, iar namolul rosu la
cresterea continutul de aluminiu, a fost pentru prima data cercetata;

5. In urma realizarii determinarilor pentru a pune in evidenta efectul variatiei naturii si
concentratiei agentului de activare asupra solubilizarii unor elemente, s-a constatat ca
procentul de aluminiu sau de siliciu solubilizat difera in functie de cantitatea preexistenta a
acestor elemente Tnh materialul solid ce urmeaza sa fie supus procesului de geopolimerizare;

6. In cazul solubilizrii siliciului Tn solutiile de NaOH la diferite molaritati (3M, 5M, 8M,
10M) a rezultat ca procentul de siliciu solubilizat este cu aproximativ 20% mai mare in cazul
zgurii de furnal in comparatie cu valorile obtinute pentru aluminu solubilizat din zgura, ceea
ce se explica prin faptul ca SiO,, liber sau legat, este in cantitate mult mai mare decéat Al,O;
in compozitia chimica a zgurii;

7. Pentru a evalua influenta naturii reziduului de productie, a combinatiilor dintre
acestea (pentru anumite conditi care nu au mai fost studiate) asupra rezistentei la
compresiune a materialelor rezultate, s-au realizat cercetari privind obtinerea si
caracterizarea acestora. Cercetarile experimentale au scos in evidenta faptul ca materialele
obtinute in urma procesului de geopolimerizare au proprietati comparabile cu betoanele
clasice. Astfel, pentru materialul corespunzator probei cu 95% ZG + 5% NR tratata termic la
60°C, rezistenta la compresiune a fost de 124,33 MPa, iar pentru materialele rezultate dupa
activarea alcalind a amestecurilor din cele trei reziduuri, rezistenta la compresiune pentru

160



Spataru (Severin) llenuta — Capitolul 6. Concluzii generale. Contributii originale si Directii noi de cercetare

proba care continea 70% ZG + 25%CPG + 5%NR(c), notatd R70Si(c) a fost de 68 MPa ,
pentru perioada de mentinere de 7 zile si de 85 MPa (la 28 zile);

8. In urma analizei FTIR a probelor din materialele rezultate in urma activarii alcaline,
s-a observat ca acestea prezinta diferente in ceea ce priveste pozitia benzii de absorbtie a
vibratiilor corespunzatoare legaturilor chimice specifice geopolimerilor in functie de:
compozitia chimica a reziduurilor de productie, continutul acestora din retetele stabilite,
natura activatorului alcalin precum si de perioada de mentinere la intarire/uscare;

9. S-a proiectat si realizat instalatia necesara pentru testarea la absorbtia apei de
catre probele din materialele rezultate in urma procesului de geopolimerizare;

10. S-a studiat daca apare o schimbare a fazelor mineralogice dupa aplicarea
tratamentului temic la 60°C si s-a demonstrat ca difractogramele de raze X sustin obtinerea,
cristalizarea si intarirea gelului polimeric. Continutul de faze a variat in functie de gradul de
geopolimerizare, de proportile de material prestabilite cat si de temperatura la care a avut
loc geopolimerizarea;

11. Cercetarile privind obtinerea si caracterizarea geopolimerilor si a materialelor
rezultate cu un continut mai mare sau mai mic de geopolimer, functie de proportiile si
numarul reziduurilor din amestecurile realizate pe baza unor retete, precum si functie de
concentratiile activatorilor alcalini si de conditile de sinteza, s-au axat pe determinarea
proprietatilor fizice, chimice, structurale, termice si mecanice ale materialelor solide prin
metode de investigare moderne cum sunt cele bazate pe analize: SEM, EDAX, XRF, ICP-
OES, XRD, DSC, TGA, DTA. S-au realizat analize specifice materialelor de constructii, cum
ar fi: testul de stabilitate (Le Chatelier), de determinare a timpului de priza (testul Vicat), si
cele privind durabilitatea prin determinarea rezistentei la compresiune si de absorbtia apei.

12. Avand in vedere proprietatile chimice, structurale, termice si cele specifice
materialelor de constructii, s-a constatat ca probele obtinute in urma activarii alcaline cu
solutii realizate prin amestecarea NaOH 8M cu o solutie de Na,SiO; a amestecurilor de
reziduuri de productie din doua materiale (zgura de furnal granulata, ndmol rosu) in proportii
de 95% ZG si 5% NR, sau a amestecurilor din trei materiale (zgura de furnal granulata,
namol rosu si cenusa din paie de grau) in proportiile ZG 70% + CPG25% + NR 5%(c) si care
au in structura lor diferite continuturi de geopolimer dar si particule nereactate sau partial
reactate, pot inlocui cu succes betoanele clasice realizate din nisip, agregate mari si ciment,
atunci cand sunt folosite la anumite tipuri de constructii unde se solicita rezistenta la foc, la
coroziune, izolare termica, fonica si rezistenta la compresiune mare.

6.3. Directii noi de cercetare

Avand in vedere domeniul larg de utilizare si versatilitatea obtinerii materialelor prin
tehnica geopolimerizarii, se pot contura urmatoarele directii viitoare de cercetare:

1. Utilizarea amestecurilor de reziduuri de productie ce contin in compozitia lor chimica
alumino-silicati pentru obtinerea de betoane cu geopolimeri dar si cu agregate
grosiere, astfel incat acestea sa aiba performante comparabile cu ale celor realizate
din materii prime naturale;

2. Obtinerea de geopolimeri ranforsati si caracterizarea acestora din punct de vedere
al proprietatilor structurale, mecanice si a rezistentei la atacul chimic a unor medii
corozive;

3. Utilizarea altor tipuri de zguri sau subproduse industriale pentru realizarea unor
geopolimeri sau materiale de constructii prin utilizarea aditivilor pentru imbunatatirea
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proprietatilor geopolimerilor cum ar fi rezistenta ridicata la foc;

4. Obtinerea de geopolimeri porosi, cu greutate mica, care pot fi izolatori fonici si
termici, prin activarea alcalina a unor amestecuri de reziduuri de productie ce contin
alumino-silicati.
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Informatii personale
Nume / Prenume
Adresa

Telefonoane

E-mail

Data nasterii

Locul de munca vizat/Domeniul
ocupational

Experienta profesionala

Perioada

Functia sau postul ocupat

Activitatj si responsabilitati principale
Numele si adresa angajatorului

Tipul activitatii sau sectorul de activitate

Educatie si formare

Perioada

Calificarea / diploma obtinuta
Numele si tipul institutiei de invatamant

Severin (Spataru) llenuta
Tulucesti, Galati, cod 807300
0236345404 Mobil:
ilenuta.s@ugal.ro

06. 10. 1976

Asistent dr.ing. /invatamént/cercetare

2012-2013,

profesor

Activitate de predare, verificarea cunostintelor, notare
Scoala Gimnaziald Fartanesti, Com. Fartanesti, jud. Galati
Invatdmant gimnazial

2007-2010, Universitatea ,,Dunarea de Jos,,Galati
Administrator de patrimoniu

Receptie

Universitatea ,,Dunérea de Jos,,Galati
Administrativ

2015 (4 LUNI)

Stagiu de specializare la Facultatea de Metalurgie si Stiinta Materialelor
Universitatea Catolica din Leuven

2010-2013, Studii universitare de MASTERAT

Dipolma de MASTER, domeniul ,Calitatea mediului si dezvoltare durabila

Universitatea ,,Dunérea de Jos,, Galati

2005-2009 Studii Universitare de licenta
Diploma de INGINER
Universitatea ,,Dunérea de Jos,, Galati

2013 -Certificat Nivel Il psihopedagogie
Centrul DPPD, Universitatea ,,Dunarea de Jos,, Galati
Universitatea ,,Dunérea de Jos,, Galati

2009 -Certificat Nivel | psihopedagogie
Centrul DPPD, Universitatea ,,Dunarea de Jos,, Galati
Universitatea ,,Dunarea de Jos,, Galati

2013- Examen Titularizare in invatdmantul preuniversitar, nota examen 8.05
Examen de stat

2010- Curs Responsabil de Mediu, absolvit cu nota 10
Garda de mediu
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Aptitudini si competente
personale

Limbi straine cunoscute
Autoevaluare

Limba
Limba

Competente de comunicare

Competente si aptitudini de utilizare
a calculatorului

Alte competente si aptitudini

Informatii suplimentare

Rezolvarea problemelor: abilitatea de a investiga, analiza si rezolva problemele; dezvoltarea
abilitatilor analitice si de diagnosticare

-Abilitati de negociere

-Aptitudini interpersonale: capacitatea de a motive si incuraja intr-un mod armonios echipa
din care fac parte, fie in calitate de coechipier, fie in calitate de lider

-Calitati; perseverenta, puterea de a invata repede lucruri noi si a ma adapta cu usutinta la
situatii noi; sociablilitate, spirit de echipa si capabilitate de a lucra in conditii de stres;
Usurinta, claritate si coerenta in exprimare

intelegere Vorbire Scriere
Ascultare Citire Participare la Discurs oral Exprimare scrisa
conversatie
Engleza Foarte Bine Bine Bine Bine
Franceza Bine Bine Bine Bine

Bune competente dobandite prin experienta de la cursurile de formare psihopedagogicé si
proprie de profesor

-ablilitati in utilizarea calculatorului si a aplicatiilor soft; cunostinte in utilizarea pachetului
Office, Word, Internet, cursuri facultate

Curs de contabilitate primara

Persoane de contact:
Prof. Dr. Ing. Maria Vlad; prof. Dr. Ing. Tamara Radu

Referinte: Prof. Dr. Ing. Maria Vlad
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