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Introducere 

 
Industrializarea la scară globală a afectat mediul atât din punctul de vedere al 

utilizării resurselor naturale, prin diminuarea acestora, cât și din punctul de vedere al 

cantității mari de deșeuri industriale generate. Având în vedere faptul că unele dintre 

resursele naturale sunt neregenerabile, în multe sectoare industriale, s-a impus valorificarea 

unor reziduuri de producţie (deşeuri) care rezultă din diverse fluxuri tehnologice, cu 

precădere din sectorul industriei obținerii și prelucrării materialelor metalice. Deoarece 

dezvoltarea sectorului construcții civile și industriale s-a extins, necesarul de materiale de 

construcții a crescut proporțional. Astfel, pentru a satisface cerința de materii prime pentru 

materiale de construcții, fără a afecta negativ mediul, s-a analizat posibilitatea folosirii unor 

resurse care să înlocuiască aceste materii prime respectând în același timp și standardele 

de bază ale materialelor de construcții inițiale.  

Provocarea obținerii unor materiale noi cu proprietăți de liere cum ar fi geopolimerii, 

sau a unor materiale ce conțin geopolimeri formați în urma procesului de geopolimerizare, și 

care sunt cunoscute ca materiale nepoluante (verzi), conservarea materiilor prime/auxiliare 

naturale și în același timp să aibă proprietăți comparabile cu cele ale materialelor de 

construcții clasice, la un preț scăzut și un impact redus asupra mediului, au fost motivele 

pentru care cercetarea în domeniul valorificării reziduurilor de producţie prin metoda 

geopolimerizării, a fost abordată în cadrul acestei lucrări.  

Obținerea unor produse alternative realizate din deșeuri este un aspect intens 

studiat, reprezentând un mod pozitiv de valorificare a acestora atât prin eliminarea 

depozitării cât și prin realizarea unei surse de venit suplimentare. 

Teza de doctorat a avut ca scop obținerea și caracterizarea unor geopolimeri cu 

proprietăți de liere și a materialelor rezultate ce conțin geopolimeri formaţi în urma activării 

alcaline a reziduurilor de producție cu diverse conținuturi de alumino-silicat, silicați, 

aluminați,  cum ar fi: zgura de furnal granulată, nămolul roșu și cenușa din paie de grâu, în 

vederea utilizării acestora în domeniul materialelor de construcții. 

Recent, o nouă clasă de materiale, denumită, geopolimeri, a fost intens studiată în 

scopul utilizării în diverse aplicații. Această clasă de materiale sunt produse minerale 

sintetice care combină proprietățile polimerilor, ceramicii sau a cimenturilor și posedă o serie 

de proprietăți speciale, cum ar fi: rezistența la foc/căldură (stabile până la 1200°C); 

rezistența la atacul chimic cu solvenți organici și acizi, sunt non-toxice, ‖materiale verzi‖ 

deoarece prin sinteza acestora se face economie de energie și nu produc emisii de CO2 

cum se întâmplă în cazul obținerii cimentului Portland. Geopolimerii pot fi realizați dintr-o 

varietate de materiale alumino-silicoase ieftine sau chiar din deșeuri care au un conținut 

ridicat de SiO2 și Al2O3, cum ar fi: metacaolinul [1], cenușa de termocentrale [2], zgura de 

furnal [3], nămolul roșu [4] sau deșeuri de construcții [5, 6].  

Acești polimeri anorganici cu o structură spaţială tridimensională, nu încorporează 

apa de hidratare în structură cum se întâmplă în cazul cimenturilor pe bază de calciu, deci 

sunt impermeabile, sunt rezistente la apă și au proprietăți mecanice excelente (în special 

rezistență la compresiune ridicată) comparativ cu materialele pe bază de ciment Portland. 

Obținerea de noi materiale prin tehnologia care are la bază procesul de geopolimerizare a 

atras în ultima perioadă o atenție sporită din partea cercetătorilor, deoarece s-a constat a fi o 

soluție viabilă pentru reciclarea deșeurilor industriale (a reziduurilor de producție) evitând 

astfel tratarea și depozitarea acestora [7].  

Această tehnologie inovativă poate fi o soluție pentru rezolvarea provocărilor de 

mediu și economice cu care se confruntă industria obținerii materialelor metalice urmare a 
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faptului că rezultă cantități mari de zgură, nămol roșu și cenușă. Geopolimerizarea are la 

bază reacțiile dintre un solid bogat în silice și alumină cu o soluție alcalină concentrată, în 

urma căreia rezultă polimeri alumino-silicatici cu o structură amorfă spre semi-cristalină, 

unde cationii de siliciu și cationii de aluminiu în rețeaua geopolimerului au coordonarea 

tetraedrică și sunt legați prin punți de oxigen.  

Conform datelor din literatura de specialitate, geopolimerizarea este un proces 

complex, care poate fi divizat în următoarele etape: solubilizarea fazelor amorfe (SiO2 și 

Al2O3) în soluții alcaline; transportul, orientarea și condensarea ionilor precursori în 

monomeri; policondensarea și polimerizarea monomerilor în polimeri silico-aluminoși amorfi 

sau semi-cristalini [8, 9]. Geopolimerii sunt de fapt, polimeri anorganici care, în general, au 

proprietăți fizice și chimice excelente și deci pot fi utilizați cu succes în diverse aplicații cum 

ar fi: materiale izolante, materiale cementitice cu proprietăți de liere, în fixarea metalelor 

radioactive, sau a metalelor grele, în mod asemănător sticlelor. Compoziția chimică a 

geopolimerilor este similară cu cea a zeoliților naturali silico-aluminați, dar sunt în mod uzual 

amorfi în loc de cristalini [10]. În general, materialele care conțin în cea mai mare parte silice 

amorfă și alumină sunt o posibilă sursă pentru producerea geopolimerilor. Se remarcă faptul 

că, materia primă inițială joacă un rol semnificativ în procesele specifice geopolimerizării și 

influențează proprietățile fizice, chimice, structurale și mecanice ale geopolimerilor rezultați. 

Geopolimerizarea ca tehnică de obținere a unui material nou care poate fi un 

geopolimer sau un material în structura căruia se formeză un gel geopolimeric, este o 

tehnică versatilă care utilizează atât materii prime naturale dar mai ales reziduuri industriale: 

zgură, steril, nămol roșu, provenite din industria extractivă, iar din alte industrii: cenuși, 

șlamuri sau prafuri, pentru obținerea de materiale destinate sectorului construcții. Avantajele 

folosirii geopolimerizării ca tehnică de obținere a unor materiale noi sunt: utilizarea unei 

cantități apreciabile de reziduuri de producție în locul materiilor prime naturale; temperatura 

de obținere redusă; timp de întărire relativ scurt; economie de resurse naturale; economie de 

energie termică; produs competitiv datorită unor proprietăți fizice, chimie și mecanice 

deosebite. 

Cercetările experimentale s-au realizat în laboratoarele Universității „Dunărea de 

Jos‖ din Galați, în laboratoarele Universității Catolice din Leuven, Belgia (Departamentul de 

Știința  Materialelor și a Mediului și Departamentul de Geologie), la Centrul de Cercetări și 

Expertizări Eco-Metalurgice din cadrul Universității Politehnice București si în laboratoarele 

Institutului Național de Cercetare-Dezvoltare și Protecția Mediului din București. 

Această lucrare este dezvoltată pe șase capitole care cuprind, în ordine, 

următoarele: 

Capitolul 1 - prezintă stadiul actual al cercetărilor privind utilizarea unor reziduuri de 

producție ce conțin alumino-silicați, pentru obținerea de geopolimeri. 

Capitolul 2 - prezintă materialele din care au fost obținuți geopolimerii și  materialele 

rezultate în urma procesului de geopolimerizare, metodele, procedurile experimentale și 

mijloacele de investigare în vederea determinării proprietăților fizice, chimice, structurale, 

termice si mecanice ale produselor finale rezultate. În urma efectuării analizelor specifice 

unui material de construcție, probele din materialele studiate au avut rezistență la 

compresiune, stabilitatea materialului păstos (testul de stabilitate Le Chatelier), timpul de 

priză (testul Vicat), diferite în funcție de caracteristicile reziduului, concentrația soluției pentru 

activarea alcalină și condițiile de lucru (temperatură, timp). 

Capitolul 3 - prezintă cercetări privind activarea alcalină a  reziduurilor: zgură de 

furnal granulată, nămol roșu, cenușă  din paie de grâu, reziduuri de producție considerate de 

interes pentru cercetările experimentale din această teză. Rezultatele experimentelor au 
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scos în evidență faptul că prin activarea alcalină a zgurii de furnal se pot obține materiale cu 

proprietăți similare betoanelor clasice obținute din materii prime. 

Capitolul 4 - prezintă cercetările experimentale privind obținerea și caracterizarea 

geopolimerilor și a materialelor ce conțin geopolimer, prin activarea alcalină cu o soluție 

obținută din hidroxid de sodiu (8M) și o soluție de Na2SiO3, utilizate în cantități egale, a două 

reziduuri de producţie (zgură de furnal granulată, cenușă din paie, nămol roșu, amestecate 

două câte două pe baza unor reţete). Materialele rezultate în urma procesului de 

geopolimerizare au fost caracterizate din punct de vedere chimic, structural, termic și 

mecanic. 

Capitolul 5 - prezintă rezultatele experimentale privind obținerea și caracterizarea 

geopolimerilor și a materialelor ce conțin geopolimer prin activarea alcalină (cu diferite 

soluții) a unui amestec obținut din trei reziduuri ce conțin silicați, aluminați și alumino-silicati 

cum ar fi: zgură de furnal granulată, cenușă din paie de grâu și nămol roșu, amestecate pe 

baza unor reţete.  

Materialele rezultate în urma procesului de geopolimerizare au prezentat proprietăți   

chimice, structurale, termice și mecanice, comparabile cu proprietăţile betoanelor clasice, 

prin urmare  s-au analizat posibilităţile folosirii acestora ca materiale de construcţii. 

Capitolul 6 - prezintă concluziile generale, contribuțiile originale și direcțiile viitoare 

de cercetare. 
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Notații și abrevieri 

 AA = Alkaline activator = activator alcalin; 

 BA = eng.  bottom ash = cenușa obținută de la partea inferioară a unui incinerator; 

 BAG = geopolimer realizat cu cenușa colectată de la vatra incineratorului; 

 BET = Brunauer-Emmet-Teller, metodă de determinare a densității 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 suprafeței particulelor; 

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

 DSC = eng. Derrivative Scanning Calorimetry =  scanare calorimetrică derivată; 

 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 =  cenușă volantă de termocentrală obținută de la partea superioară a 

unui incinerator, respectiv în filtre; 

 FAG = geopolimer obținut cu cenușa colectată de la filtre; 

 FTIR = eng. Fourier transform infrared spectroscopy = Transformata Fourier în infraroșu; 

 GGBFS = eng. ground granulated blast furnace slag = zgură de furnal granulată; 

 Gp = grad de polimerizare; 

 ICP-OES = eng.  Inductively Coupled Plasma opto-electronic Spectroscopy = spectroscopie 

cu emisie optică cu plasmă cuplată 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 = distribuția dimensiunilor particulelor; 

 PS = eng. polisialate = polisialat; 

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

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

 ppm = parți per milion; 

 RM = eng. red mud = nămol roșu; 

 R50n =  rețetă obținută din zgură de furnal granulată 50% + cenușă din paie de grâu 30% și 

nămol roșu 20% activate alcalin cu NaOH 8M; 

 R50s = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 50% + cenușă din paie de grâu 30% și 

nămol roșu 20% activate alcalin cu amestec realizat din soluție de NaOH 8M și soluție de 

Na2SiO3 în proporții egale; 

 R70n = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 70% + cenușă din paie de grâu 25% și 

nămol roșu 5% activate alcalin cu NaOH 8M; 

 R70n = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 70% + cenușă din paie de grâu 25% și 

nămol roșu 5% activate alcalin cu amestec realizat din soluție de NaOH 8M și soluție de 

Na2SiO3 în proporții egale; 

 R70N(n)7 = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 70% + cenușă din paie de grâu 

25% și nămol roșu necalcinat 5% activate alcalin cu NaOH 8M testate la rezistența la 

compresiune la 7 zile; 
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 R70N(c)7 = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 70% + cenușă din paie de grâu 

25% și nămol roșu calcinat 5% activate alcalin cu NaOH 8M testate la rezistența la 

compresiune la 7 zile; 

 R70Si(n)7 = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 70% + cenușă din paie de grâu 

25% și nămol roșu necalcinat 5% activate alcalin cu amestec realizat din soluție de NaOH 

8M și soluție de Na2SiO3 în proporții egale, testate la rezistența la compresiune la 7 zile; 

 R70Si(c)7 = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 70% + cenușă din paie de grâu 

25% și nămol roșu calcinat 5% activate alcalin cu amestec realizat din soluție de NaOH 8M 

și soluție de Na2SiO3 în proporții egale, testate la rezistența la compresiune la 7 zile; 

 R70N(n)28 = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 70% + cenușă din paie de grâu 

25% și nămol roșu necalcinat 5% activate alcalin cu NaOH 8M testate la rezistența la 

compresiune la 28 zile; 

 R70N(c)28 = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 70% + cenușă din paie de grâu 

25% și nămol roșu calcinat 5% activate alcalin cu NaOH 8M testate la rezistența la 

compresiune la 28 zile; 

 R70Si(n)28 = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 70% + cenușă din paie de grâu 

25% și nămol roșu necalcinat 5% activate alcalin cu amestec realizat din soluție de NaOH 

8M și soluție de Na2SiO3 în proporții egale, testate la rezistența la compresiune la 28 zile; 

 R70Si(c)28 = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 70% + cenușă din paie de grâu 

25% și nămol roșu calcinat 5% activate alcalin cu amestec realizat din soluție de NaOH 8M 

și soluție de Na2SiO3 în proporții egale, testate la rezistența la compresiune la 28 zile; 

 SEM = eng. Scanning Electron Microscopy = scanare microscopică cu electroni; 

 TGA = eng. Thermo Gravimetrical Analysis = analiza termogravimetrică; 

 u.a. = unități arbitrare; 

 wt% = eng. weight percent = procentul masic; 

 XRD = eng. X-ray diffraction = difracție cu raze X; 

 XRF = eng. X-ray fluorescence = fluorescență cu raze X; 

 ZG/CPG(15) = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 85% și cenușă din paie de grâu 

15% activată alcalin cu amestec realizat din soluție de NaOH 8M și soluție de Na2SiO3 în 

proporții egale; 

 ZG/CPG(5) = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 95% și cenușă din paie de grâu 

5% activată alcalin cu amestec realizat din soluție de NaOH 8M și soluție de Na2SiO3 în 

proporții egale; 

 ZG/NR(15) = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 85% și nămol roșu 15% activată 

alcalin cu amestec realizat din soluție de NaOH 8M și soluție de Na2SiO3 în proporții egale; 

 ZG/NR(5)  = rețetă obținută din zgură de furnal granulată 95% și  nămol roșu 5% activată 

alcalin cu amestec realizat din soluție de NaOH 8M și soluție de Na2SiO3 în proporții egale; 

 WSA = eng. wheat straw ash = cenușă din paie de grâu; 

 µm = micrometri. 
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CAPITOLUL 1. STADIUL ACTUAL AL CERCETĂRILOR PRIVIND UTILIZAREA UNOR 

REZIDUURI DE PRODUCȚIE CE CONȚIN ALUMINO-SILICAȚI  PENTRU OBȚINEREA DE 

GEOPOLIMERI 

 
1.1. Noțiuni generale 

1.1.1. Polimeri 

Polimerii sunt macromolecule care sunt realizate prin legarea între ele a unui număr 

foarte mare de molecule mici numite meri. Polimerii sunt o categorie aparte de materiale de 

o importanță deosebită deoarece sunt întâlnite în marea majoritate a obiectelor care ne 

înconjoară: cauciuc; material plastic; rășini și altele, iar reacția prin care monomerii se 

combină formând macromolecula, se numește reacție de polimerizare [11]. Formula chimică 

generală a unui polimer este [12]: 

 

Mn { -(SiO2)z-AlO2-}n                                                             (1) 

 

unde:      

n = reprezintă gradul de polimerizare; 

z = reprezintă raportul Si/Al. 

 

Gradul de polimerizare reprezintă numărul de unități repetitive din macromoleculă și 

este legat de masa moleculară ( M ) a polimerului, exprimat de ecuația: 

 

Gp=M/m                                                                          (2) 

Unde: Gp = reprezintă gradul de polimerizare; 

M = reprezintă masa macromoleculei; 

m = reprezintă masa monomerului. 

 

Clasificarea polimerilor 

A ) După originea lor, polimerii pot fi clasificați în: 

-polimeri naturali, organici ( cauciuc, mătase, amidon, proteine); 

-polimeri semi-sintetici (celuloză); 

-polimeri sintetici (polivinil alcool, polietilenă). 

 

B ) După modul de formare acești polimeri pot fi: 

- polimeri formați prin adăugare (polietilena, polipropilena);sau 

- polimeri formați prin condensare (au în rețea grupări funționale ca: –OH,-COOH, -NH2). 

C ) Funcție de comportamentul la temperatură, polimerii se clasifică în două mari grupe, și 

anume în polimeri termoplastici de tipul nilonului sau în polimeri termorigizi, de tipul fenolilor 

sau a rășinilor. 

De interes pentru acest studiu este polimerizarea prin condensare deoarece în cazul 

acestui tip de polimerizare reacția chimică care are loc se realizează între monomeri similari 

sau diferiți cu eliberarea unor molecule foarte mici din structura polimerului, în cazul de față, 

prin geopolimerizare fiind  eliminate  molecule de apă. 
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1.1.2. Geopolimeri 

 
Geopolimerii sunt materiale polimerice anorganice care se obțin în urma combinării unui 

amestec format dintr-un material solid, uscat (bogat în silicați și aluminați) cu o soluție 

puternic alcalină. Timpul de obținere a acestora este relativ scurt, temperatura de lucru este 

scăzută, iar produsul rezultat prezintă o structură tri-dimensională, asemănătoare cu cea a 

materialelor silico-aluminoase naturale, de tip zeolit [13]. Termenul de „geopolimer‖ a fost 

dat unui material de construcție de tip liant și a fost introdus pentru prima dată în limbajul 

academic de către cercetătorului francez J. Davidovits [14]. De asemenea, Glukhovsky, [15] 

a obținut un sistem liant cu o cantitate scăzută de calciu (din argile silico-aluminoase fără 

calciu și soluții de metale alcaline), pe care l-a denumit „ciment de sol‖ iar betonul realizat cu 

acest liant: „silicat de pământ‖. Aceste materiale, cu un conținut bogat de silicați și aluminați, 

activate alcalin, au primit și alte denumiri, cum ar fi: polimeri anorganici [16] sau cimenturi 

activate alcalin [17] deorece cimentul geopolimeric care se obține în urma reacțiilor chimice 

de policondensare se consolidează sub forma unei structuri silico-aluminoase, tri-

dimensionale. Formula chimică generală a unui geopolimer este Mn[-(SiO2)Z-AlO2]nwH2O, 

unde M este un cation de Na, K, Ca sau Li; n este gradul de policondensare; w reprezintă 

numărul moleculelor de apă din sistem și z este 1, 2, 3, sau un număr mult mai mare decât 3 

[12]. Aceste legături chimice (-Si-O-Al-O-) se unesc pentru a forma structura tri-dimensională 

specifică unui geopolimer pe bază de polisialați. Davidovits a realizat o tipizare a acestor 

legături chimice în funcție de numărul de sialați (-Si-O-) din sistem care se repetă, 

prezentate în figura 1.1  [14]: 

 

 

 

Figura 1.1. Tipuri de polisialați [14] 

 

Astfel, în cazul în care, raportul dintre numărul atomilor de Al și al atomilor de Si este 

de 1:1, atunci polimerul care rezultă va fi numit polimer polisialat (-Si-O-Al-O-); dacă raportul 

dintre numărul de atomi de Al/Si este de 1:2, atunci polimerul rezultat se numește poli-sialat-

siloxo (-Si-O-Al-O-Si-O-); iar pentru polimerii în 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 obținere a unui geopolimer este descrisă în figura 1.2 [18].  

 

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

 

Materialul silico-aluminos este reprezentat de partea solidă, bogată în silicați și 

aluminați. Cele mai folosite soluții pentru activarea alcalină a materialului silico-aluminos 

sunt: hidroxidul de sodiu (NaOH) și/sau silicatul de sodiu [19-22], hidroxidul de potasiu 

(KOH), și/sau silicatul de potasiu [23-25], mai puțin folosită pentru activarea alcalină fiind 

soluția de Ca(OH)2 [26]. Prin „alți constituienți‖ sunt considerați surfactanții, fibrele folosite 

pentru ranforsare sau aditivii. Astfel, prin utilizarea surfactanților se obțin geopolimeri de tip 

spumă [27-29] iar pentru geopolimerii ranforsați, se folosesc, de exemplu, bare din fibră [30, 

31]. În cazul utilizării aditivilor, rezultă geopolimeri aditivați folosiți pentru îmbunătățirea unor 

proprietăți precum rezistența la compresiune [32-34]; de micșorare a volumului prin uscare 

[35, 36] sau de creștere a rezistenței la atacul acid [ 37]. Materialul silico-aluminos, solid este 

amestecat cu activatorul alcalin care poate fi în stare uscată [38] sau în stare lichidă [19-25, 

39]. În cazul în care activatorul alcalin este în stare uscată se adaugă o anumită proporție de 

apă care asigură mediul de reacție, dizolvarea speciilor silicatice și aluminoase în soluție 

precum și prelucrabilitatea pastei. Pentru geopolimerii activați alcalin cu activatorul în stare 

lichidă nu se mai adaugă apă, mediul de reacție fiind asigurat de soluția alcalină. Amestecul 

omogen, obținut prin amestecarea materialului solid cu soluția de activator, este vâscos, cu 

o colorație diferită în funcție de cantitatea de oxizi preponderentă (de exemplu oxizii de Fe 

care dau colorația roșie sau oxizii de Cu care dau colorația albastru-verde) din materialul de 

bază [40, 41]. De asemenea, acest amestec este supus operațiilor de compactare, în diferite 

forme, și de uscare, la temperatură ambiantă [30,31] sau ridicată [27-29], în funcție de 

utilizarea ulterioară. Materialul geopolimeric rezultat are proprietăți fizice și chimice diferite 

față de cele ale materialelor de bază iar proprietățile mecanice sunt mult îmbunătățite. 

Procesul de geopolimerizare are loc în urma reacțiilor chimice eterogene dintre un 

material solid silico-aluminos și o soluție hidroxidică, puternic alcalină [42]. ReacțiiIe au loc la 

presiune atmosferică și la o temperatură prestabilită (de la temperatura de 20 ºC la 

aproximativ 1000 ºC) în funcție de utilitatea materialului sintetizat [34, 35, 42-44]. Reacțiile 

chimice care au loc în procesul de geopolimerizare sunt redate în figura 1.3 [45].  

 

Silico-aluminat + Activator alcalin + Apă ± Alți 
constituenți  

 Amestecare, Compactare, Uscare  

Geopolimer 
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Figura 1.3 Reacțiile chimice implicate în procesul de geopolimerizare [45] 

Rolul elementelor alcaline (Na și K) în  procesul de geopolimerizare este de a genera 

un pH suficient de mare pentru a activa materialul solid în reacție și de a echilibra speciile 

chimice formate în matrița gelului silico-aluminos. 

1.1.3. Mecanismul reacțiilor chimice de geopolimerizare 

 

Geopolimerul rezultat în urma reacțiilor chimice de geopolimerizare, este de fapt un 

polimer anorganic cu rețea reticulată foarte lungă, în care, rețelele tetraedrale specifice 

structurilor aluminaților în care sunt prezente grupuri de (AlO4), iar la silicați grupuri de (SiO4)  

sunt așezate în structură tri-dimensională iar legătura dintre aceste tetraedre este echilibrată 

de ionii alcalini de: Na+, K+ sau Li+ [46-48]. Până în prezent mecanismul care să ateste 

existența ionilor alcalini în structura moleculară a materialului geopolimeric rezultat nu este 

suficient cunoscut, dar, se consideră că acești ioni metalici sunt prinși în structură pentru a 

balansa încărcarea electronică negativă existentă sau sunt prinși efectiv în rețea. Figura 1.4. 

descrie mecanismul reacției chimice de geopolimerizare în cazul unei cenuși de 

termocentrală [49]. Etapele caracteristice mecanismului de geopolimerizare sunt: dizolvarea, 

precipitarea, formarea gelului, rearanjarea și polimerizarea constituenților chimici în gel și 

întărirea materialului obținut. În prima etapă, materialul solid silico-aluminos se dizolvă în 

prezența apei și a soluției concentrate de activator alcalin. În  etapa a doua, în urma 

reacțiilor chimice, are loc combinarea speciilor chimice prezente cu eliberarea unei cantități 

de apă. A treia etapă este caracterizată de formarea materialului vâscos din care apa este 

eliminată la nivel interstițial.  
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Sursă de 

material silico-

aluminos 

Dizolvare Aluminați și 

silicați 

Echilibrarea 

speciilor 

Polimerizare 

și întărire 
Reorganizare 

Gelifiere  

 
Figura 1.4. Mecanismul procesului de geopolimerizare în cazul unei cenuși de 

termocentrală [49]. 

În ultima etapă are loc o reorganizare a speciilor chimice, de asemenea, cu 

eliberarea unei cantității din apa interstițială, gelul având proprietăți diferite de cele ale 

gelului format în stadiul precedent. În final va rezulta un material geopolimeric cu structura și 

proprietățile deosebite. 

 

1.2. Studii privind folosirea materialelor valorificabile din industrie pentru sinteza 

geopolimerilor 

În literatura de specialitate s-au utilizat o varietate de materiale care au fost folosite ca 

sursă principală de silico-aluminați pentru obținerea geopolimerilor cu diferite aplicații în 

domeniul materialelor de construcții [50-58]. De asemenea, sunt raportate o multitudine de 

cercetări experimentale care au subliniat rezultatele excelente obținute din utilizarea unor 

sub-produse sau deșeuri de producție ca materiale de bază în producerea geopolimerilor 

pentru sectorul construcții. În acest sens, aceste materiale de tip geopolimer au fost folosite 

ca materiale de construcții de tipul: ciment [59-62], pastă [63-65], mortar [66, 67], beton [68-

70], cărămizi [71, 72] sau de zidărie [73]. De asemenea, trebuie precizat faptul că 

materialele geopolimerice, datorită proprietăților fizice, chimice și mecanice deosebite, 

prezintă un  interes deosebit pentru o varietate de aplicații și în alte domenii industriale [74-

76]. In general, reziduurile de producție bogate în silicați și aluminați folosite pentru 

obținerea geopolimerilor sunt: zgura de furnal granulată, cenușa volantă de termocentrală, 

metacaolinul și nămolul roșu. Oxizii prezenți în compoziția chimică a acestora, în ordinea 

importanței, sunt: SiO2, Al2O3, CaO, Fe2O3, Na2O și K2O, alți oxizi fiind prezenți în cantități 

foarte mici, deci fără o influență semnificativă asupra proprietăților materialului rezultat. Mai 

mult decât atât, aceste reziduuri de producție sau subproduse industriale, prin conținutul 

majoritar de SiO2 și de Al2O3, joacă un rol decisiv în reacțiile de geopolimerizare și implicit 

influențează rezistența la compresiune a materialului geopolimeric rezultat. Astfel, raportul 

Si/Al poate fi modificat atât prin schimbarea concentrației soluției de activare [77 - 79] cât și 

prin controlarea compoziției chimice a materialelor de bază [80-82]. Pentru a obține o 

rezistență la compresiune cu valori optime, este suficientă adăugarea unui material cu un 

conținut bogat în silicați și aluminați deoarece, în final, cantitatea de SiO2 și de Al2O3 din 
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materialul activat alcalin este cea care influențează atât formarea structurii chimice cât și a 

tipului de rețea, ceea ce implicit determină rezistența la compresiune finală a geopolimerului 

[83-85]. 

 

1.2.1. Geopolimeri obținuți prin valorificarea nămolului roșu 

 

Utilizarea nămolului roșu ca material de adaos pentru obținerea unor materiale de 

construcții de tipul geopolimerilor este comparabilă calitativ cu cea a materialelor de 

construcții obținute din resurse naturale, atât din punct de vedere tehnic, al metodei de 

procesare cât și economic. Deși sunt multe domenii de utilizare ale nămolului roșu, totuși, 

cantitatea generată anual în procesul de obținere a aluminei (în urma producerii unei tone de 

aluminiu rezultă, aproximativ două tone de deșeu umed, respectiv, nămol roșu), este cu mult 

peste capacitatea de reutilizare ceea ce determină grave probleme de mediu [86]. 

Nămolul roșu este un deșeu semi-solid obținut în timpul procesului de extragere a 

aluminei din bauxită prin procedeul umed Bayer sau prin metoda de calcinare. Reutilizarea 

acestui deșeu ca sursă de material silico-aluminos pentru obținerea materialelor 

geopolimerice a fost îndelung studiată [87, 88]. În urma cercetărilor efectuate, s-a ajuns la 

concluzia că nămolul roșu, poate înlocui, parțial, agregatul solid din componența 

geopolimerului. Totuși, este necesar ca acesta să fie utilizat și în alte aplicații industriale 

pentru a rezolva astfel o parte din problemele datorate depozitării în mediu deschis a 

nămolului roșu uscat (transportul unor particule în suspensie, infiltrarea unor substanțe 

toxice în pânza freatică, etc.). 

Sunt cunoscute o varietate de tehnologii de obținere a geopolimerilor din nămolul 

roșu, tehnologii care folosesc anumite cantități de nămol roșu, în funcție de viitoarea direcție 

de utilizarea a geopolimerului cum ar fi: în construcții ca liant, mortar, beton, cărămizi pline 

de construcție sau pavele, respectiv în alte domenii de activitate. În figura 1.5. sunt 

reprezentate sectoarele industriale, în care, utilizarea nămolului roșu prin geopolimerizare 

este posibilă. 

 

                             

 

 

                                                                                                       

                                                                                                                                                                                   

Nămolul roșu 

Materiale de construcție 
 (Cărămizi, ciment, beton) 
 

Adsorbant 
apă și gaze 

Cataliză 
Suport 

catalizator 

Producerea ceramicii Modificarea solurilor 

Pigmenți și 
vopsele 

Recuperarea metalelor 
(Fe, Al, Ti, Ga, V,Sc) 

 

 
Figura 1.5. Sectoarele industriale de utilizare ale nămolului roșu [89]. 

 
În studiul realizat de Haijaji W. și alții [80], s-a realizat comparația între o pastă 

geopolimerică obținută din metacaolin, nămol roșu și oxid de fier (utilizat pentru a observa 

reactivitatea probelor cu nămol roșu) cu o pastă obținută doar din metacaolin. S-au utilizat în 

cercetare următorii parametri de sintetizare: un raport molar de SiO2/Al2O3=1, raportul de 

Na2O/ Al2O3=1, probele obținute fiind tratate la temperatura de 50°C pentru 24 h și 
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menținute la întărire/uscare la temperatura mediului ambiant pentru restul perioadei până la 

28 de zile. S-a studiat efectul sursei de material asupra microstructurii, precum și asupra 

rezistenței la compresiune. În funcție de conținutul de oxizi și de cantitatea de fază amorfă 

din sistem s-a observat un grad de geopolimerizare diferit. Astfel, pentru geopolimerii 

obținuți prin activarea alcalină cu silicatul de sodiu, siliciul prezent în soluție a fost cu mult 

mai reactiv decât siliciul prezent în oxidul de siliciu din compoziția chimică a metacaolinului. 

Pentru geopolimerii realizați, valorile rezistenței la compresiune au crescut în funcție de 

perioada de întărire, de la aproximativ 8 MPa (perioada de testare de 1 zi) la aproximativ 12 

MPa după o perioadă de 28 zile. 

În cercetările realizate de He J. și alții [90], s-au obținut geopolimeri pastă din cenușă 

din paie de orez și nămol roșu la un raport cenușă/nămol roșu de 0,3; 0,4; 0,5 și 0,6 care au 

fost activați alcalin cu soluție de NaOH de concentrații diferite (2, 4 și 6 M). Probele obținute 

au fost menținute la întărire pentru o perioadă de 60 de zile. S-a observat că gradul de 

geopolimerizare este afectat de: perioada necesară pentru întărirea completă, raportul Si/Al, 

alcalinitatea soluției de activare precum și de dimensiunile particulelor cu influențe directe 

asupra proprietăților de rezistență la compresiune. Astfel, s-a observat că la creșterea 

concentrației soluției alcaline (6 M NaOH), a crescut gradul de geopolimerizare, dar s-a 

observat că vâscozitatea mare a împiedicat dizolvarea Si și Al ceea ce a determinat un grad 

de geopolimerizare scăzut și o valoare mică a rezistenței la compresiune. De asemenea, 

suprafața specifică mare a cenușii din paie de orez, poate determina ductilitatea materialului 

geopolimeric obținut. De asemenea, s-a observat și faptul că dimensiunile particulelor au o 

anumită influență asupra gradului de geopolimerizare, care este în strânsă legătură cu 

raportul Si/Al. Astfel, pentru geopolimerii cu dimensiunile particulelor mici și suprafața 

specifică mare, gradul de geopolimerizare este mai mare comparativ cu geopolimerii cu 

dimensiunile particulelor mari și raportul Si/Al mic. Perioada de menținere mare a avut un 

efect pozitiv pentru toți geopolimerii obținuți în sensul creșterii rezistenței la compresiune de 

la 3,2 MPa la 20,5 MPa, pentru valori ale raportul Si/Al de la 1,68 la 3,35. După efectuarea 

testelor și caracterizarea geopolimerilor obținuți s-a ajuns la concluzia că geopolimerii testați 

pot fi folosiți în domeniul materialelor de construcții. 

Pentru geopolimerii de tip spumă, izolatori termici și fonici obținuți din cenușă volantă 

de termocentrală și nămol roșu din studiul elaborat de Chen X. și alții [91], s-a observat 

efectul raportului cenușă/nămol roșu, a aditivilor și a temperaturii de sintetizare asupra 

microstructurii, porozității precum și asupra rezistenței la compresiune. Din rezultatele 

testelor s-a ajuns la concluzia că geopolimerii de tip spumă obținuți prin amestecarea cenușii 

volante de termocentrală cu nămol roșu în diferite cantități au prezentat proprietăți diferite în 

funcție de aditivul utilizat și temperatura de sintetizare aplicată. Astfel, pentru geopolimerii 

aditivați cu silicat de sodiu porozitatea a fost redusă (33,67%) iar rezistența la compresiune 

a avut valori cuprinse între 4,04 MPa la 17,29 MPa. În cazul geopolimerilor cu 60% nămol 

roșu, 20% cenușă volantă de termocentrală, activați cu 5% silicat de sodiu și aditivați cu 

borat de sodiu (20%), porozitatea a prezentat valori ridicate de până la 74,15%, iar 

rezistența la compresiune a avut valori de la 6,32 MPa la 10,63 MPa pentru temperaturi de 

sintetizare cuprinse între 800°C și 900°C. S-a observat că la creșterea proporției de nămol 

roșu (60%) a crescut numărul de pori și s-a redus absorbția apei, ceea ce a determinat și 

creșterea valorilor rezistenței la compresiune și performanțe specifice foarte bune (porozitate 

mare, cantitate de apă absorbită foarte mică și stabilitate termică). 

Scopul principal al cercetărilor efectuate de Vukcevic M. și alții [92], a constat în 

observarea influenței concentrației activatorului alcalin, a conținutului de Si și a cantității de 

metacaolin adăugată (2, 8 și 15 % procente de masă) asupra geopolimerizării nămolului 
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roșu. Pentru materialul geopolimeric obținut, s-a testat rezistența la compresiune, s-a 

determinat densitatea aparentă și s-a analizat microstructura. Rezultatele testelor au relevat 

valori satisfăcătoare pentru rezistența la compresiune (aproximativ 16 MPa) și pentru 

densitatea aparentă (2,2816 g/cm-3). În reacția de geopolimerizare, pentru compensarea 

deficitului de Si, s-a folosit un amestec realizat dintr-o soluție concentrată de NaOH (3, 7 și 

10 M) și o soluție diluată de Na2SiO3 (1, 1,5 și 3,5 M). Microstructurile analizate au evidențiat 

un material compact, mai puțin poros, în care particulele de materiale nereactate de 

activantul alcalin sunt înconjurate de o fază gelatinoasă, ceea ce confirmă rezultatele 

ridicate ale testului de rezistență la compresiune. S-a ajuns la concluzia că nămolul roșu 

poate fi folosit ca material de construcție dacă sunt respectate anumite condiții de obținere. 

Astfel, la creșterea concentrației de NaOH (10M) sau de metacaolin (15%), s-a observat că 

valorile rezistenței la compresiune scad. Acest fenomen s-a explicat în studiu prin aceea că 

în mediu alcalin, s-a dizolvat o cantitate constantă de Si și Al din materialul de bază ceea ce 

a determinat scăderea raportului SiO2/Na2O din soluția concentrată sau, a faptului că, au 

avut loc reacții de polimerizare în defavoarea reacțiilor de policondensare care au încetinit. 

Generarea nămolului roșu în procesul de producere a aluminei are loc în primele 

stadiii ale filtrării, minereul de bauxită fiind supus unor tratamente fizice și chimice cu scopul 

extragerii hidroxidul de aluminiu din care, în final, va rezulta alumina.  

În figura. 1.6. este prezentat schematic modul în care se obține alumina și nămolul 

roșu, din minereu, prin procedeul umed Bayer. Minereul de aluminiu (bauxita), în primul 

stadiu al procesului de obținere, este supus prelucrării mecanice (zdrobire, măcinare) 

deoarece extragerea alumininei din minereu este influențată direct de dimensiunile 

particulelor. Minereul măcinat este amestecat cu soluție de hidroxid de sodiu (NaOH), într-un 

vas sub presiune (autoclavă) la o temperatură de lucru de 170-180°C. Aluminiul din minereu 

reacționează cu hidroxidul de sodiu ceea ce determină și separarea sterilului din minereu 

sub forma nămolului roșu și a soluției de aluminat de sodiu. Sterilul semisolid rezultat este 

filtrat, apoi spălat cu apă în contra-curent cu scopul recuperării unei cantități importante de 

hidroxid de sodiu în soluție și reducerii, în același timp, a alcalinității soluției inițiale. 

Aluminatul de sodiu format este răcit cu apă.  

 
 

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

 

În următorul stadiu, se adaugă, hidroxid de aluminiu pentru a realiza primii germeni 

de cristalizare, grăbind astfel procesul. Masa cristalizată, obținută sub formă de Al(OH)3 este 
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calcinată în cuptorul rotativ rezultând astfel alumina [93] Sterilul, numit și nămol roșu, este 

colectat și direcționat către zona de depozitare care poate fi: o lagună, o zonă din mare, 

mine dezafectate sau halde. 

Indiferent de originea minereului prelucrat cât și de procedeul de fabricație folosit, 

nămolul roșu produs ridică probleme de mediu la nivel local cât și la nivel internațional (cazul 

Ajka [94]). Reutilizarea nămolului roșu se poate face în funcție de următoarele caracteristici: 

originea minereului de bauxită, tratamentul aplicat pentru obținerea aluminei, conținutul de 

apă existent în nămolul roșu în momentul depozitării, cantitatea de metale radioactive din 

compozitia chimică a nămolului, alcalinitate, dimensiunile particulei precum și compoziția 

mineralogică a acestuia. Deoarece nămolul roșu reprezintă o problemă de mediu, modul în 

care poate fi valorificat acest reziduu este de o importanță majoră. Cercetări privind 

refolosirea acestui steril s-au îndreptat către producerea în condiții optime a: cărămizilor 

pline [95,96], ceramică [97,98], ciment [99-101], glazuri [102], în extracția metalelor grele 

[103] sau ca adsorbant pentru îndepartarea H2S din emisiile industriale [104]. 

 

1.2.2. Caracterizarea fizică a nămolului roșu 

 
Sterilul bauxitic este un material semi-solid de culoare roșu-cărămiziu datorată 

cantității ridicate de oxid de fier. Nămolul roșu obținut prin procedeul Bayer este de 

consistență vâscoasă, pastă cu densitatea de 1,69 t/m3, conţinutul de apă de 40%, 

cantitatea de sare de 101,4 nmol, L-1, conductivitatea electrică cuprinsă între 7,4-28,4 Ω-1· 

cm-1 și o bună plasticitate. În nămolul roșu dimensiunea particulelor este caracteristică 

fiecărui tip de minereu de bauxită și variază între limitele de 10-106 µm [105]. 

De asemenea, în cazul depozitării deșeului bauxitic, o importanță deosebită o au 

caracteristicile fizice ale acestuia care determină evoluția nămolului roșu în lagună. În cazul 

unui eveniment ecologic datorat ploilor torențiale, a distrugerii zidului de protecție în urma 

unui cutremur sau a infiltrării soluției apoase din compoziția chimică a deșeului, aceste 

caracteristici sunt cele care au o influență deosebită în minimalizarea efectelor dezastrului. 

Cel mai probabil aspect negativ este leșierea, modul prin care soda caustica și metalele 

grele solubile ar putea trece în pânza freatică de suprafață, contaminând astfel solul din 

împrejurimi. Acest lucru se poate întâmpla mai ales dacă nămolul depozitat are un conținut 

ridicat de apă, acesta fiind mai puțin vâscos. 

1.2.3. Caracterizarea chimică și mineralogică a nămolului roșu 

 

Nămolul roșu este un amestec de minerale, în care, faza solidă reprezintă 20% până 

la 80% din cantitatea acestuia, cu o compoziție chimică complexă în care elementul 

preponderent este fierul, urmat de aluminiu, siliciu, titan, calciu și sodiu dar și urme de 

elemente din categoria pământurilor rare cum ar fi: Dy, Er, Yb, Nd, Sm, Eu, Gd, Sc, La, Ce, 

Y, Pr, elemente care sunt de o importanță economică deosebită. Mineralele cu ponderea 

cea mai mare sunt, în ordine, următoarele: Hematitul ( α-Fe2O3), Goethitul ( α-FeOOH ), 

Magnetitul (Fe3O4) ca oxizi ai fierului cu o medie de 40,9%; urmate de Boehmit (γ-AlOOH), 

Gibbsit (γ-Al(OH)3), Diaspor (γ-AlOOH), ca ozixi ai aluminiului cu o medie de 16,3%; în ceea 

ce privește conținutul de oxizi ai siliciului, acesta este în medie de 9,6%, un procent relativ, 

cu următoarele minerale: Sodalit (Na6[Al6Si6O24] 2NaOH, Na2SO4]
d), Cancrinit 

(Na6[Al6Si6O24]2[CaCO3]-O[H2O]C), Cuarț (SiO2) și altele, Illit, Muscovit; oxizii de titan care 

intră în componență sunt în cantități mai mici, de 8,8% sub forma mineralelor: Rutil (TiO2), 
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Anatas (TiO2), Perovskit (CaTiivO3) și  Ilmenit (TiIVFeiiO3). Alte minerale sunt prezente în 

cantități foarte mici și sunt reprezentate de oxizii de sodiu și de calciu [106]. 

În studiul cercetătorilor Liu X. și alții [107], s-au analizat probe de nămol roșu 

rezultate din procesul de calcinare a bauxitei, cu o vechime de trei ani. Aceste probe au fost 

inițial supuse uscării într-un cuptor la 100°C, s-au mărunțit pentru a obține o pudră care a 

fost supusă calcinării într-un cuptor electric la temperaturi cuprinse între 400°C si 900°C. 

Rezultatul analizei spectrului FTIR este redat în figura 1.7. 

 

 
Numărul undei (cm-1) 

 

Figura 1.7. Spectrul FTIR  al nămolului roșu calcinat și necalcinat [107]. 

 

În urma analizării spectrului probelor de nămol calcinat și necalcinat, realizate la 

temperaturi cuprinse între 400°C și 900°C, s-a ajuns la concluzia că atât spectrul pentru 

nămolul roșu necalcinat cât și cel pentru nămolul roșu calcinat la diferite temperaturi, valorile 

sunt asemănătoare, benzile de absorbție fiind analoge. Astfel, benzile de vibrație 

corespunzătoare valorilor 1471-1480 cm-1 sunt atribuite vibrației asimetrice a legăturii C-O, a 

vibrației ionilor CO3
2- în aragonit, care ulterior dispar la temperaturi superioare celei de 

600°C, datorită descompunerii acesteia și formarea silicatului dicalcic. După cum se 

observă, toate spectrele din jurul benzii 919-999 cm-1 corespund vibrațiilor întinderii 

asimetrice a legăturilor Si-O în formarea SiO4 în rețea tetraedrală din componența Ca2SiO4 

care, mai departe, în prezența CaO și a Al2O3 foarte reactive favorizează formarea de 

galhenit.  

În tabelul 1.1. sunt expuse principalele faze determinate prin analiza FTIR a probelor 

de nămol roșu necalcinat și nămol roșu calcinat la diferite temperaturi. 

 

 

 

u
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Tabel 1.1.  Principalele  faze ale  nămolului roșu necalcinat și calcinat, determinate prin analiza FTIR 
[107] 

 

Faza 

Necalcinată 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 Ca2SiO4 

876 874 875 874 - - - Calcit 

858 858 858 - - - - Aragonit 

713 

- 

- 

- 

713 

- 

- 

- 

713 

- 

- 

- 

713 

- 

- 

- 

712 

519 

- 

- 

- 

519 

845 

923 

- 

519 

848 

919 

Calcit 

Ca2SiO4 

Ca2SiO4 

Ca2SiO4 

 

Compoziția mineralogică a nămolului roșu, constituită în principal din silicat dicalcic, 

este compoziția care s-a obținut încă din primele faze ale calcinării, deoarece acesta s-a 

observat și în proba calcinată inițial la 100°C. De asemenea, s-a observat că la creșterea 

temperaturii au apărut schimbări în spectrul FTIR, temperatura fiind un parametru care 

determină activitatea cementitică a probelor supuse analizei. Astfel, la temperaturi 

superioare celei de 100°C procentul de silicat dicalcic s-a mărit considerabil, deci se poate 

aprecia că activitatea cementitică a nămolului roșu crește odată cu creșterea temperaturii de 

calcinare. S-a demonstrat că temperatura la care activitatea cementitică a nămolului roșu 

caracterizat atinge un optim, este în jurul a 600°C. 

Ținând cont de analizele și determinările efectuate (analize fizice, chimice și 

mineralogice) pentru probele de nămol roșu, s-a ajuns la concluzia că, acesta se poate 

introduce în procesul de obținere al unui ciment mai ales ca materie primă secundară. Astfel,  

pentru realizarea acestui deziderat, trebuie să se țină cont de avantajele și dezavantele pe 

care le implică. Așadar, introducerea nămolului roșu ca materie primă secundară în rețeta 

pentru obținerea unui ciment determină următoarele avantaje, respectiv bariere, redate în 

tabelul 1.2 [108].  

 
Tabel 1.2. Avantajele și barierele în vederea introducerea N.R. ca materie primă secundară în 

procesul de obținere a cimentului [108] 

 

Avantaje Bariere 

Sursă bogată în Fe și Al Conținut ridicat de apă 

Nu este sursă unică de material disponibil în 

rețetă 

Conținutul ridicat de Na poate stabili o limită 

superioară în volumul maxim de N.R. care 

poate fi folosit 

Reduce energia necesară mărunțirii Un nivel ridicat de Cr în N.R. poate avea ca 

rezultat creșterea adăugării agenților 

reducători 

Reducerea temperaturii de ardere a 

clinkerului 

Cr(IV) în tratamentul de după producție 

poate crește prețul de cost 

Afectează în mod pozitiv emiterea de CO2 pe 

masa de clincher (îmbunătățirea arderii și 

reducerea timpului de măcinare) 

Nivelul de Ti poate fi un factor care regleaza 

cantitatea de N.R. adăugată pentru situațiile 

în care conținutul de Ti este bogat 
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Cost scăzut de utilizare Calitatea scăzută a calcarului și conținutul 

mare de cenușă rezultată din ardere pot  

stabili un plafon în utilizarea N.R. 

O soluție demonstrată pentru producția 

industrială 

Calitatea N.R. poate varia funcție de 

minereul de bauxită și de procedeul aplicat 

Imagine consolidată în ceea ce privește 

sustenabilitatea 

Necesitatea unui siloz pentru stocare N.R.  și 

evitarea transferul particulelorși a leșierii 

- Costul privind transportul 

 
 Luând în considerare aspectele menționate, se poate concluziona că nămolul roșu 

poate fi folosit ca materie primă secundară în obținerea unui ciment cu un conținut alcalin 

ridicat, ciment care este obținut la un cost de preț scăzut, cu o amprentă scăzută de CO2, cu 

un raport preț/calitate bun și, de asemenea, un produs sustenabil. 

1.2.4. Geopolimeri realizați prin valorificarea zgurii de furnal 

 
Zgura de furnal granulată este un reziduu de producție rezultat în procesul de 

obținere a fontei brute. În acest proces, minereul de fier se topește și se amestecă cu diferiți 

fondanți pentru colectarea în zgură a sterilului din minereuri. Zgura lichidă care plutește la 

suprafață este colectată și răcită rapid în apă. Materialul rezultat, zgura, are o structură 

amorfă și are în compoziția chimică silicați și aluminați de calciu precum și alte baze [109]. 

Zgura ca atare poate fi folosită și în alte sectoare de activitate [110-113], dar prin 

geopolimerizare este folosită cu precădere în sectorul materialelor de construcții ca material 

de bază în obținerea lianților [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 proprietăților fizice ale zgurii de furnal 

Caracterizarea proprietăților fizice ale zgurii de furnal care urmează a fi folosită ca 

materie primă pentru obținerea geopolimerilor este o condiție de bază în determinarea 

porozității acesteia. În figura 1.8 este prezentată distribuția diametrului mediu al particulelor 

unei probe de zgură granulată, obținuă prin difracție laser. 

  
 

Figura 1.8. Distribuția diametrului particulelor unei probe de zgură granulată, 

obținută prin difracție laser [123] 
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Din figură se observă că dimensiunile particulelor de zgură sunt mari cu un procent 

de peste 80% de particule ce au între 1 µm și 100 µm, procentul de particule cu dimensiuni 

submicronice fiind foarte mic, sub 10%. 

 

1.2.6. Caracterizarea chimică și mineralogică a zgurii de furnal 

In tabelul următor (Tabel 1.3.) este redată, în procente, compoziția chimică, oxidică a 

zgurii de furnal. Din tabelul 1.3., se observă că oxidul majoritar este cel de calciu urmat de 

oxidul de siliciu și de oxidul de aluminiu, oxizii care sunt implicați în procesul de 

geopolimerizare. Mineralele care intră în compoziția structurală a zgurii de furnal, pot fi 

diferite în funcție de conținutul minereului din care sunt extrase și de condițiile de obținere 

(cantitatea de piatră de var adăugată sau de granulometria cocsului adăugat). 

 
 

Tabel 1.3. Compoziția chimică oxidică a zgurii de furnal [124] 

 

Oxid Compoziția chimică (%) 

SiO2 31,08 

Al2O3 13,98 

Fe2O3 3,03 

CaO 43,92 

MgO 1,79 

SO3 0,66 

Pierdere la calcinare 2,08 

Pentru probele de zgură de furnal din studiul [124], carora li s-a adăugat 5% carbonat 

de sodiu (Na2CO3) si 15% soluție apoasă de metasilicat de sodiu sau 27% hidroxid de sodiu 

(NaOH) s-au realizat analize prin difracție de raze X. In urma cercetării difractogramelor 

pastelor obținute din zgura de furnal, s-a observat că faza care predomină în toate probele 

este C-S-H (hidratul de calciu si siliciu) care are un caracter amorf. In cazul probelor în care 

s-a adăugat carbonatul de sodiu, s-a observat că produsul de hidratare obținut este 

carbonatul de calciu (CC). In spectrele FTIR ale zgurii de furnal neactivate în banda de 

absorbție 960 și 510 cm-1 sunt prezente unități de sorosilicat, conectate prin legături de 

oxigen, reprezentând vibrațiile interne ale unităților tetraedrale de [SiO4]
4- și respectiv cele de 

[AlO4]
5-, tipice pentru melilita. Aceste vibrații asimetrice de întindere în banda 960 cm-1 

corespund legăturilor (Si)Al-O, în timp ce vibrațiile de încovoiere din banda 510 cm-1 

corespund legăturilor de O-Si-O. In cazul benzii de 1415 cm-1 vibrațiile sunt produse de 

grupările carbonat [CO3]
2-, iar pentru banda de  3450 cm-1 vibrațiile de încovoiere sunt 

datorate grupării OH-. In ceea ce privește spectrele pentru probele hidratate, datorită 

prezenței grupării OH-, benzile devin mai largi, diferența în structura mineralogică fiind 

creșterea cantității de aluminiu coordinat octaedral. 

În sensul refolosirii zgurii de furnal granulată ca material cementitic suplimentar s-au 

realizat foarte multe cercetări care evidențiază calitatea materialului geopolimeric obținut. 

Prin geopolimerizarea zgurii de furnal granulate cu diferite adaosuri au fost obținute rezultate 

deosebite. Astfel, în studiul lui Ravikumar D., și alții [125], s-a studiat efectul caracteristicilor 

activatorului alcalin asupra produșilor de reacție rezultați prin activarea zgurii cu silicat de 

sodiu și hidroxid de sodiu în stare solidă. S-a utilizat în studiu un raport de Na2O/ zgură (n) 

de 0,05, 0,15 și 0,25 și un raport SiO2/ Na2O (Ms) cuprins între 0,60 și 1,50 și un raport de 
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apă/ pudră de 0,4 pentru toate probele. Rezultatele efectuării testului de rezistență la 

compresiune au demonstrat că un nivel ridicat de alcalinitate, dat de raportul n, crește 

valoarea rezistenței la compresiune atât pentru testul efectuat la 7 zile cât și pentru cel 

efectuat la 28 de zile. Alegerea activatorului, a modului potrivit (Ms) a influențat valoarea 

rezistenței la compresiune care, în acest caz, a avut valori cuprinse între 20 MPa și 30 MPa 

pentru zgura activată cu amestecul format din NaOH și silicat de sodiu cu n=0,25 și Ms =1,5. 

În studiul realizat de Burciaga-Diaz O., și alții [126], s-a utilizat un liant obținut din 

zgură activată alcalin cu soluție de silicat de sodiu din care s-a realizat un mortar pentru 

cărămizi. S-a analizat efectul cantității de Na2O și a temperaturii de lucru asupra rezistenței 

la compresiune. Cele mai bune rezultate ale rezistenței la compresiune, de 20 MPa, s-au 

obținut pentru proba de mortar cu raportul agregat liant de 8:1, Ms= 1,7 și 3,5 % Na2O, 

menținută la temperatura de 60°C și analizată la 28 de zile sau pentru proba de mortar 

activată cu 6,5 % Na2O, obținută la temperatura de 20°C, de 13,3 MPa. 

Deb PS., și alții [127], au evaluat efectul adaugării zgurii de furnal în diferite proporții 

în amestecul de zgură și cenușă volantă de termocentrală activată alcalin cu silicat de sodiu 

și hidroxid de sodiu asupra prelucrabilității și rezistenței la compresiune a betonului obținut la 

temperatura ambiantă. Astfel, pentru un adaos de zgură de 20% prelucrabilitatea betonului a 

scăzut dar a crescut valoarea rezistenței la compresiune pentru ambele testări la 28 de zile 

cu 24 MPa și, respectiv, la 180 de zile de 51 MPa. Explicația constă în faptul că ionii de Ca 

din zgură reacționează rapid și determină o întărire suplimentară a materialului sau datorită 

formelor particulelor, unghiulare pentru zgură și sferice pentru cenușă, care ușurează 

înglobarea particulelor nereactate în masa liantului. 

Studiul lui Ben Haha M., și alții [128], a constat în observarea influenței compoziției 

chimice, respectiv a cantității de Al2O3 asupra zgurii activate alcalin cu hidroxid de sodiu sau 

soluție de silicat de sodiu. Din cercetările efectuate s-a observat formarea hidratului de 

silico-aluminat de calciu, simbolizat C-(-A-)-S-H și a hidrotalcitei. La creșterea cantității de 

Al2O3 din sistem a scăzut raportul Mg/Al din Hidrotalcită și a crescut cantitatea de Al 

încorporată în sistemul C-(-A-)-S-H cu formarea de stratlingit Acest fapt a determinat și o 

scădere a rezistenței la compresiune mai pronunțată pentru zgura activată alcalin cu NaOH 

decât pentru cea activată cu silicatul de sodiu, deoarece, așa cum s-a observat și în alte 

studii, aportul de Si determină o creștere a valorilor rezistenței la compresiune [11-13, 80]. 

De asemenea, în cercetările realizate de Wardhono A., și alții [129], s-a urmărit 

evoluția rezistenței la compresiune a unui amestec realizat din zgură de furnal granulată și 

cenușă volantă de termocentrală activată alcalin cu o soluție preparată din hidroxid de sodiu 

(15 M) și silicat de sodiu. Cele mai bune rezultate pentru rezistența la compresiune, de 62,5 

MPa, au fost obținute pentru rețeta Mix 6 cu 50% zgură și 50% cenușă, pentru modulul de 

activare, Ms =1,25. Concluziile studiului au fost că reacțiile de hidratare din zgură și cele de 

polimerizare din cenușă pot decurge separat sau în același timp și se influențează reciproc. 

Astfel, reacțiile chimice care au loc simultan sunt cele datorate silicaților și aluminaților din 

zgură care determină astfel și o creștere a reactivității cenușii la temperatura mediului 

ambiant. Adaosul de cenușă în amestec implică scăderea densității ceea ce se reflectă 

asupra stabilității probelor, respectiv determină îmbunătățirea acesteia. 

Materiile prime joacă un rol esențial în stabilirea reacțiilor chimice care au loc în 

timpul hidratării timpurii a materialelor activate alacalin. Astfel, în studiul realizat de Deir E., 

și alții [130], s-a observat influența cantității de materii prime asupra compoziției materialului 

rezultat, asupra microstructurii precum și asupra rezistenței la compresiune. Probele s-au 

obținut din zgură de furnal granulată, ca bază a geopolimerului și două tipuri de cenuși 

(clasă F și clasă C), acestea fiind activate alcalin cu două soluții diferite. Pentru analize s-au 
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realizat eșantioane activate cu soluții alcaline cu 5% Na2O și 7% Na2O și un raport de 

soluție/amestec de zgură și cenușă de 0,45 la o temperatură de 50°C  pentru 24 h, respectiv 

48 h. S-a observat că pentru zgura activată alcalin, rezistența la compresiune a fost de 

119,8 MPa pentru perioada de menținere la 50°C de 24 h. Pentru perioada de păstrare la 

temperatura de 50°C mai mult de 24 h, s-a observat că au apărut fisuri pe toată suprafața 

sistemului obținut ceea ce a determinat o scădere a rezistenței la compresiune. De 

asemenea, s-a observat că la creșterea concentrației activatorului alcalin, în proba cu 

cenușă de clasă F crește și rezistența la compresiune, scade raportul Ca/Si și raportul Al/Si, 

deci crește cantitatea de Si în sistem ceea ce conduce la formarea legăturilor stabile de 

SiO2. În zgură însă, crește raportul Ca/Si la creșterea concentrației de activator alcalin 

favorizând dizolvarea CaO cum este observat și în studiul lui Yip și alții [131]. Geopolimerii 

realizați cu zgură de furnal și cenușă de clasă C au demonstrat o activitate mult mai 

complexă. S-a observat că în sistem coexistă două tipuri de gel. În primul gel, raportul Ca/Si 

este mic, iar în al doilea gel, acest raport este cu mult mai mare față de cele două sisteme 

analizate. În cazul creșterii concentrației de activator s-a observat că raportul Na/Si a avut o 

tendință de creștere în geopolimerul sintetizat cu cenușă de clasă C și respectiv de 

descreștere în sistemul geopolimeric sintetizat cu cenușa de clasă F. Explicația 

cercetătorilor a fost pusă pe seama pH-ului soluției, care la o valoare sub 13 favorizează 

coexistența a două faze de gel cum ar fi gelul de tip C (N)-A-S-H și a gelului N-A-S-H, iar la 

o valoare a pH-ului mai mare de 13 este favorizată existența unei singure faze de gel a cărui 

raport Ca/Si este mult mai mic. 

Tanzer R., și alții [132], au studiat efectul compoziției chimice a unei zguri de furnal 

granulate modificate în cazul activării alcaline cu NaOH și două soluții de KOH cu molarități 

diferite 1M și 2M (SiO2/M2O). S-a studiat printre altele și efectul cantității de Al2O3 asupra 

reactivității zgurii activate. Cercetările au demonstrat că la o creștere a conținutului de Al2O3 

în materialul activat alcalin cu NaOH, crește valoarea rezistenței la compresiune în 

comparație cu același material activat alcalin cu KOH. Explicația dată de cercetători a fost că 

a fost posibilă această schimbare deoarece a crescut lungimea lanțului de legături de C-(-A-

)-S-H, din structura creată prin adăugarea grupărilor tetraedrale de Al-O, ceea ce a condus 

la scăderea raportului de Si/Al și la scăderea intensității reacțiilor la activarea cu KOH. 

 

1.2.7. Geopolimeri obținuți din cenuși 

 
Necesarul de materiale de constructie este în continuă creștere ceea ce a determinat 

o scădere a cantității de agregat din resurse naturale, astfel că refolosirea cenușilor ca 

material de adaos, ce înlocuiește agregatul solid în obținerea unui ciment, mortar sau beton 

a devenit o sursă suplimentară. Prin procesul de geopolimerizare, utilizarea cenușii volante 

ca înlocuitor al cimentului Portland în realizarea lianților geopolimerici [133-135] a pastei 

[136-138], a mortarului [139-141], betonului [142-144] sau a ceramicii [145] se regăsește în 

literatura de specialitate. Pe lângă proprietățile fizice, chimice și mecanice deosebite, a 

efectului pozitiv asupra mediului vizând reducerea emisiei de carbon și aspectul economic 

este de asemenea un  factor care influențează decizia refolosirii acestui reziduu. 

Cenușa volantă este un reziduu de producție obținut în urma arderii combustibilului 

solid (cărbune) în termocentrale. Cenușa se poate recupera din electrofiltre (engleză „fly 

ash”) sau direct din arzător (engleză „bottom ash”). S-a demonstrat că cenușa deține 

proprietăți asemănătoare materialelor pozzolanice și poate fi folosită în industria materialelor 

de construcție ca înlocuitor al cimentului [133]. Datorită cantității ridicate de silice și alumină 
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amorfe, pentru a se realiza geopolimerizarea este necesară introducerea în proces a unui 

activator alcalin cu o concentrație ridicată care să dizolve particulele de cenușă. În acest 

sens, s-a demonstrat că solubilitatea ionilor de aluminiu și a ionilor de siliciu este mult mai 

ridicată în soluția de NaOH decât în cea de hidroxid de potasiu [146, 147] iar reactivitatea 

cenușii în produsul geopolimeric este scăzută la temperatura ambiantă [148]. 

 

1.2.8. Caracterizarea fizică a cenușii de termocentrală 

 
Deoarece compoziția chimică și mineralogică a cenușii de termocentrală influențează 

proprietățile fizice ale materialului geopolimeric rezultat, aplicațiile ulterioare ale acestei 

surse de material silico-aluminos vor fi influențate. In tabelul 1.4 sunt redate proprietățile 

fizice (densitatea aparentă, densitatea în vrac, porozitatea etc) ale unor probe de mortar 

geopolimeric; una în care s-a utilizat cenușa volantă de termocentrală colectată prin 

electrofiltre (FAG) și a doua cenușă colectată direct din arzător (BAG) [149]: 

 

Tabel 1.4. Variația proprietăților fizice ale unei probe de mortar geopolimeric realizat cu cenușă 
colectată de la filtre (FAG) și o probă realizată cu cenușă colectată de la arzător (BAG) [149]. 

 

Proba Densitate 

aparentă 

(g/cm3) 

Densitate 

în vrac 

(g/cm3) 

Porozitate 

(%) 

Conductivitate 

termică 

(W/mK) 

Rezistența la 

compresiune 

(MPa) 

Modulul 

lui 

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 

După cum se observă din tabel (Tabel 1.4) pentru proba de mortar geopolimeric 

obținută cu cenușa colectată de la electrofiltre, valoarea densității este de 2,45 g/cm3, iar 

rezistența la compresiune de 61,4 MPa, cu aproximativ 20% mai mare față de valoarea 

rezistenței la compresiune pentru proba de mortar geopolimeric obținută din cenușa 

colectată de la arzător. 

1.2.9. Caracterizarea chimică și mineralogică a cenușii volante de termocentrală 

 
Compoziția chimică a cenușii variază, în general, în funcție de tipul de cărbune și de 

condițiile de ardere ale termocentralei respective [150]. Un exemplu de cenușă volantă de 

termocentrală folosită pentru obținerea unui material geopolimeric în cazul studiului realizat 

de van Deventer și alții [151] are compoziția chimică exprimată în oxizi și este redată în 

tabelul 1.5. 

Așa cum reiese din tabelul 1.5 ponderea cea mai mare este reprezentată de dioxidul 

de siliciu, SiO2, urmată de oxidul de aluminiu și oxidul de calciu, compoziție chimică care 

evidențiază ce cantități de silicați și aluminați sunt disponibile în materialului de bază care 

contribuie semnificativ la formarea structurii de întărire a geopolimerului. 
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Tabel 1.5. Compoziția chimică a cenușii [151]. 

 

Oxidul Compoziția chimică (%) 

SiO2 48,90 

Al2O3 19,63 

Fe2O3 11,56 

MgO 4,31 

Na2O 0,73 

K2O 2,06 

SO3 1,65 

CaO 6,06 

LOI* 2,32 

Total 97,22 

LOI* = pierdere la calcinare 

 

Cenușile volante de termocentrală sunt clasificate conform standardului românesc, 

ASTM C- 618 [152], în cenuși de clasă F și cenuși de clasă C, în funcție de suma 

conținutului de calciu, siliciu, alumină și fier din cenușă, respectiv 70% pentru cenușile de 

clasa F și 50% pentru cenușile de clasa C. 

In cazul obținerii unui liant geopolimeric din reziduuri de construcții amestecate cu 

cenuși volante de clasă F, o echipă de cercetători condusă de Saeed Ahmari [153], a 

analizat compoziția mineralogică a amestecului respectiv, pentru a evidenția efectul cantității 

de deșeu, a concentrației soluției alcaline și a cantității de calciu asupra compoziției liantului. 

Deoarece în structura geopolimerului, pe lângă cantitatea de hidrat de siliciu și calciu, se află 

și hidrat de aluminiu și calciu, s-a demonstrat că o creștere a cantității de compuși pe bază 

de calciu în materialul de bază, poate îmbunătăți proprietățile mecanice ale geopolimerului 

rezultat [154, 155]. Pentru a demonstra acest fapt, echipa a inițiat experimentul prin 

realizarea unei probe de beton. Această proba de beton a fost considerată sursa de deșeu 

din beton din construcție. Pentru a realiza experimentul, proba a fost supusă operațiilor de 

mărunțire și, respectiv, de amestecare cu diferite cantități de cenușă volantă și concentrații 

diferite de activator alcalin, NaOH, apă și soluție de silicat de sodiu. Materialul geopolimeric 

nou format a fost analizat din punct de vedere chimic și mineralogic. In figura 1.9 este 

prezentat spectrul de absorbție al undelor provenite de la cenușa volantă, deșeul de 

construcție și de la două probe în care s-a variat procentul de cenușă (0 și 50%).  Probele 

au fost activate alcalin cu soluție de NaOH 10 M, la un raport soluție de silicat de sodiu și 

soluție de hidroxid de sodiu egal cu 2, păstrate la întărire, la temperatura camerei, pe o 

perioadă de 7 zile. 
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Figura 1.9. Spectrele FTIR ale probelor de cenușă volantă, deșeu de construcție și 

de material ce conține geopolimer, obținut prin varierea cantității de cenușă volantă 

[153] 

În tabelul 1.6 sunt descrise benzile caracteristice vibrațiilor speciilor chimice care se 

regăsesc în spectrul de absorbție al undelor, precum și referințele care indică mișcarea 

specifică speciei chimice  la unda respectivă. 

 
Tabel 1.6. Benzile caracteristice vibrațiilor specifice undei și cadrul de referință [153]. 

 

Numărul 

undei/cm-1 

Banda caracteristică Referințe 

800-1200 Si-O vibrația la întindere a SiO4 [34,39,40,74,75] 

872 -CO3 vibrațiile în CaCO3 [34,76] 

970 Modul în care vibrează SiO în  gelul C-S-H [34,76,77] 

1400 Vibrații ale legăturii Si-O [47] 

1650 Modul de deformare a H-O-H [34,76] 

2350 Vibrațiile C-O în CO2 constrânse în faza amorfă [78,79] 

2920 Vibrațiile C-O în CO2 constrânse în faza amorfă [78,79] 

3645 Vibrarea la întindere a O-H în portlandita [34,76] 

Așadar, în urma analizării spectrului, s-a observat că toate probele, inclusiv 

materialul geopolimeric, prezintă o bandă largă în jurul undei 1000 cm-1, atribuită de altfel 

vibrațiilor speciei Si-O, datorate deformării rețelei tetraedrale a (SiO4) din materialele silico-

aluminoase [39, 40, 57, 74, 75]. De asemenea, pentru pudra obținută din deșeul de 

construcție, banda de vibrație a undelor s-a concentrat în jurul valorii de 970 cm-1, atribuită 

vibrațiilor de deformare a speciei de Si-O din rețeaua tetraedrică a SiO4 , benzile fiind mult 

mai clare decât ale cenușii volante, ceea ce înseamnă că, aceasta din urmă, are o cantitate 

mai mare de fază amorfă decât deșeul provenit din construcții, lucru confirmat și prin analiza 

XRD. 

În studiul lui Kazemian A., și alții [156], s-au studiat principalii factori care 

influențează rezistența la compresiune a lianților pe bază de cenușă volantă de 
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termocentrală activați alcalin. În aceste cercetări, s-a studiat influența compoziției 

activatorului, raportul activator/cenușă și durata de menținere la întărire/uscare asupra 

rezistenței la compresiune. Rezultatele au demonstrat că pentru a atinge o rezistență la 

compresiune cu valori foarte bune este necesar ca pH-ul soluției de activare să fie foarte 

mare (peste 15) sau mare (peste 14) și modul de activitate să fie moderat (n =0,75). 

Activatorul alcalin este unul din factorii care influențează rezistența la compresiune a 

geopolimerilor. În studiul realizat de Hwang C-L și Huynh T-P [157], pentru realizarea 

probelor de geopolimeri s-au utilizat diferite proporții de cenușă volantă și cenușă din paie 

de orez care au fost activate cu soluție alcalină obținută prin amestecarea unei soluții de 

NaOH de 8, 10, 12 și 14 M cu soluție de Na2SiO3 (25,7% SiO2; 8,26 Na2O; 66,04% H2O și 

raportul SiO2/Na2O = 3,11). Astfel, analizând prin comparație probele obținute, cercetătorii 

au observat că proporția pentru care rezultatele testării la rezistență la compresiune au avut 

cele mai bune valori (35 MPa) a fost cenușă volantă amestecată cu 35% cenușă din paie de 

orez activată alcalin cu amestecul hidroxid de sodiu 10M și silicat de sodiu. De asemenea, s-

a observat că la creșterea concentrației activatorului alcalin (NaOH 12M și 14 M) valorile 

rezistenței la compresiune au scăzut. Explicațiile autorilor evidențiază faptul că la o 

concentrație ridicată a activatorului alcalin, crește vâscozitatea soluției ceea ce împiedică 

dizolvarea Al și Si din materialul de bază, cu efecte negative asupra gradului de 

geopolimerizare și implicit asupra rezistenței la compresiune; sau a faptului că excesul de 

ioni din soluția concentrată determină precipitarea timpurie a gelului silico-aluminos și 

încetinește geopolimerizarea, rezultatul fiind valori scăzute ale rezistenței la compresiune. S-

a apreciat că, în acest caz, rezistența la compresiune depinde de concentrația activatorului 

alcalin și de cantitatea de cenușă din paie de orez adăugată, concluziile fiind în acord cu 

rezultatele obținute și în alte studii [11-13, 99,128]. 

În ceea ce privește cercetările efectuate de Jang JG. și alții [158], s-au realizat 

investigații privind proprietățile geopolimerilor de tip pastă, obținuți din cenușă volantă și 

zgură de furnal activate alcalin cu amestec de soluție de hidroxid și soluție de silicat de 

sodiu, menținute la întărire/uscare la temperatura mediului ambiant. Pentru îmbunătățirea 

prelucrabilității amestecului s-au adăugat superplastifianți, probele fiind analizate atât pe 

pasta în stare proaspătă cât și după întărirea acesteia. Rezultatele testelor au arătat că la 

creșterea conținutului de zgură crește și valoarea rezistenței la compresiune, dar, în același 

timp apar și fisuri pentru o concentrație de 70% sau 100% zgură în raport cu masa liantului. 

În ceea ce privește natura superplastifiantului, s-a dovedit că prelucrabilitatea pastei cu 

superplastifiant de tip policarboxilat s-a îmbunătățit evident în comparație cu pasta care 

conținea superplastifiant de tip naftalenă, deși, la analiza microstructurală nu s-au observat 

modificări în formarea produșilor de hidratare în funcție de superplastifiantul utilizat. 

De asemenea, prelucrabilitatea, rezistența la compresiune, capacitatea de absorbție 

a apei precum și alte proprietăți ale unui set de 10 probe de beton geopolimeric au fost 

investigate de către Xie T și Ozbakkaloglu T. [159], în comparație cu o mostră de beton 

realizată cu ciment Portland. Probele au fost realizate din diferite proporții de cenușă volantă 

cu un conținut scăzut de calciu și o cenușă colectată de la baza incineratorului, activate 

alcalin cu soluție de hidroxid de sodiu amestecată cu silicat de sodiu și apă în proporție de 

65,3% H2O, 24,8% Na2SiO3 și 9,9% NaOH din greutatea totală. Rezultatele testelor au 

arătat că parametrii investigați afectează geopolimerii realizați atât din punctul de vedere al 

comportamentului cât și microstructural. Astfel, prelucrabilitatea pastei se îmbunătățește la 

creșterea raportului cenușă volantă/cenușă de la baza incineratorului și a raportului 

lichid/solid. Valorile rezistenței la compresiune variază în sensul creșterii, odată cu creșterea 
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conținutului de cenușă volantă, ceea ce este în acord și cu rezultatele testului de capacitate 

de absorbție a apei pentru care valorile scad la creșterea cantității de cenușă volantă. 

Studiul realizat de Oh J.E. și alții [160], evidențiază importanța sursei de silico-

aluminați în formarea unei paste geopolimerice din două tipuri de cenuși volante activate 

alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 5 M și un raport solid/lichid = 0,6 tratate la 

temperatura de 60°C și analizate la 1 zi și respectiv la 28 de zile. S-au caracterizat probele 

din punct de vedere al proprietăților fizice, mineralogice, chimice, structurale și ale 

rezistenței la compresiune. Astfel, s-a determinat că proba FA2 cu diametrul mediu al 

particulelor de 15,6 µm a prezentat valori ale rezistenței la compresiune mai ridicate (42 

MPa) pentru testarea la 28 de zile decât proba FA1 cu diametrul mediu al particulelor de 

19,9 µm (9 MPa) testată în aceleași condiții. S-a ajuns la concluzia că în probele FA2 

reactivitatea a fost mai mare, datorită atât dimensiunilor mici ale particulelor constituente cât 

și a produșilor de reacție formați în urma activării alcaline (chabazite-Na și chabazite-Na cu 

Al, care fac parte din familia de zeoliți ABC-6), concluzie întărită și de celelalte analize 

efectuate (XRF, XRD și microscopia nano cu ajutorul sincrotronului). 

S-a demonstrat că reactivitatea cenușilor poate fi îmbunătățită atât prin activarea 

mecanică (micșorarea dimensiunilor particulelor prin măcinare) cât și prin amestecarea cu 

materiale mult mai reactive cum este cazul zgurii de furnal. Astfel, în cercetările realizate de 

Marjanovic N. și alții [161], s-au investigat, prin comparație, două sisteme realizate din 

cenușă volantă activată mecanic și cenușă volantă amestecată cu zgură de furnal. Pentru 

studiu, s-a activat mecanic cenușa într-o moară planetară cu bile iar amestecul obținut din 

cenușă și zgură s-a realizat în diferite proporții ((FA/(FA+BFS)=1; 0,75; 0,50; 0,25; 0). 

Activatorul alcalin utilizat a fost o soluție de silicat de sodiu cu raportul SiO2/Na2O, Ms=1 și 

1,5, și concentrația silicatului de sodiu =10% Na2O și o temperatură de tratare de 90°C 

pentru 4h respectiv, 24h. Probele au fost analizate microscopic (SEM), elemental (EDS) și 

testate la rezistența la compresiune. Rezultatele obținute au evidențiat faptul că probele cu 

diametrul mediu al particulelor mic au o reactivitate mai mare ceea ce determină o valoare 

crescută a rezistenței la compresiune. De asemenea, prin comparație s-a observat că 

activarea mecanică a cenușii a determinat formarea unui material omogen în comparație cu 

cenușa neactivată mecanic. În cazul activării mecanice a cenușii, s-au obținut produși de 

reacție cu un raport Al/Si mare și un gel de tip N-A-S-H (N= Na2O, A=Al2O3, S=SiO2, 

H=H2O). În acest caz, rezistența la compresiune cu valoarea cea mai ridicată a fost obținută 

pentru un raport Al/Si~40 și raportul de Na/Al~70. Pentru probele obținute prin amestecarea 

cenușii cu zgură (FA-BFS), s-au obținut valori diferite datorită formării unor produși de 

reacție diferiți. Pentru proba FA/(FA+BFS)1 produsul de reacție rezultat a fost majoritar un 

gel de tip N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu), în timp ce pentru proba 

FA/(FA+BFS)0, produsul de reacție principal a fost un gel de tip C-A-S-H (C=CaO, A=Al2O3, 

S=SiO2, H=H2O). Prin amestecarea celor două tipuri de cenuși, s-a obținut un optim al 

rezistenței la compresiune pentru un raport Ca/Si~0,40 și Al/Si de ~0,20. 

Un factor important care influențează proprietățile geopolimerilor este temperatura de 

tratare, la care are loc procesul de geopolimerizare. Arioz E. și alții [162], au investigat 

efectul temperaturii de tratare asupra proprietăților unor probe de geopolimer realizate din 

cenuși activate alcalin cu o soluție obținută prin amestecarea unei soluții de hidroxid de 

sodiu 8M cu o soluție de silicat de sodiu. Temperatura de tratare a fost de 80°C pe o durată 

de timp diferită (6h, 15h și 24h). Probele au fost  supuse analizelor (XRD, FTIR, SEM) iar 

determinarea rezistenței la compresiune s-a efectuat după o perioadă de menținere la 

uscare/întărire de 7 și 28 de zile. Cea mai bună valoare a rezistenței la compresiune (40,35 

MPa) a fost obținută pentru proba testată la 28 zile, tratată la temperatura de 80°C timp de 
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24 h, deși la analiza privind microstructura, XRD și FTIR nu s-au observat schimbări 

semnificative față de proba menținută la tratament timp de 15 h la temperatura de 80°C. 

Cercetările efectuate de către Rickard Daw., și alții [163], s-au concentrat asupra 

unui geopolimer structurat celular, obținut din trei tipuri de cenuși activate alcalin cu soluție 

de silicat de sodiu (SiO2= 29,4%; NaOH= 14,7% și H2O= 55,9% procente de masă) sau 

soluție de aluminat de sodiu (Al2O3=19%; NaOH=25,5% și H2O=55,5% procente de masă) și 

un geopolimer la care s-au adăugat fibre de polipropilenă monofilament la o concentrație de 

0,25% (procente de masă). Pentru realizarea porilor s-a adăugat aluminiu metalic (0,05% 

procente de masă). Rezultatele au scos în evidență rezistența la foc a geopolimerilor celulari 

sintetizați. Astfel, probele rezultate au prezentat proprietăți diferite în funcție de grosimea 

stratului și de densitatea obținută. Pentru geopolimerul cu densitate scăzută și grosimea 

stratului de 50 mm, rezistența la foc a fost mai bună, deoarece acesta conține o cantitate 

mai mare de hidrați în sistem, în comparație cu geopolimerul a cărui densitate este mică, 

deci legăturile de hidrat din sistem sunt mai puține. Deși valorile au fost sub limitele normale 

pentru acest tip de geopolimer totuși aceștia, se pot utiliza la grosimi mai mari ale stratului. 

1.2.10. Geopolimeri realizați din alte material 

 
Tehnica geopolimerizării este o tehnică care permite oricărei surse de material silico-

aluminos activat alcalin să devină un geopolimer. Cum sursele de aluminați și silicați din 

deșeuri sunt diverse și materialele geopolimerice rezultate vor fi realizate din surse diverse. 

Proprietățile fizice, chimice si mecanice ale reziduurilor trebuie să îndeplinească criteriile de 

calitate care să le permită refolosirea. Luând în considerare faptul că s-au realizat studii de 

specialitate privind geopolimerizarea ca tehnică de obținere a materialelor cu potențial 

cementitic, au fost studiate, ca atare, doar acele surse care prezintă importanță ecologică și 

economică deosebită. Tinând cont de aceste aspecte, vor fi tratate ca precursori pentru 

obținerea geopolimerilor, doar metacaolinul și deșeurile din construcții. 

Metacaolinul este un material amorf obținut prin calcinarea caolinitului la temperaturi 

de peste 650°C [164] sau prin calcinarea pastei rezultate de la obținerea hârtiei [165] la 

temperaturi cuprinse între 650°C și 750°C. În condiții de laborator, metacaolinul se obține în 

cuptorul de calcinare cu care este dotat laboratorul dar, la scară largă, acesta se obține în 

cuptoare asemănătoare cu cele în care se fabrică clincherul pentru cimentul Portland dar în 

condiții diferite. 

1.2.11. Proprietățile fizice ale metacaolinului 

 

Conform studiilor realizate de echipa cercetătorului Peys A. [166], proprietățile fizice 

ale metacaolinului sunt redate în tabelul următor, Tabel 1.7: 

 
Tabel 1.7. Proprietățile fizice ale metacaolinului [166] 

 

Proprietatea Valoarea 

Greutatea specifică (g/cm3 ) 2,60 

Densitatea în vrac (g/cm3 ) între 0,3-0,4 

Forma fizică pudră 

Culoarea aproape alb 

Indicele de luminozitate 79-82 
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1.2.12. Caracterizarea chimică și mineralogică a metacaolinului 

În ceea ce privește caracterizarea chimică a unei probe de metacaolin, în tabelul 1.8 

este prezentat conținutul de SiO2 și Al2O3 ale acestuia, determinate prin analiza XRF, 

exprimată în masă de oxizi, care sunt provenite din surse distincte: 

 

Tabel 1.8. Conținutul de SiO2 si Al2O3 în probe de metacaolin provenite din surse diferite, determinate 
prin analiza XRF [167]. 

 

Proba Compoziție chimică (%) Diametrul 

mediu (μm) SiO2 Al2O3 Alți oxizi Pierdere prin calcinare 

MK MetaStar 501 56,0 38,1 5,1 0,8 5,4 

MK Argical M1200 55,0 39,0 4,9 1,0 6,5 

MK MetaMax 53,0 43,8 3,1 1,0 4,4 

  

Analiza mineralogică, calitativă a diferitelor probe de metacaolin care au fost obținute 

prin analiza XRD este prezentată în figura 1.10: 

 
Figura 1.10. Difractograme de raze X a celor trei probe de metacaolin a=cuarț; 

b=SiO2; c= caolinit [167] 
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Figura 1.11. Spectrul FTIR pentru metacaolin nereactat și geopolimer pe bază de 

metacaolin, testat la 28 zile [168] 

 

In urma analizării spectrului FTIR al probelor de metacaolin și geopolimer care a fost 

activat alcalin (NaOH cu Na2SiO3 și apă) s-a ajuns la concluzia că punctul de absorbanță 

maximă este în jurul benzii de 1300-900 cm-1 datorată vibrațiilor de întindere asimetrice ale 

legăturilor Si-O-T (T= Si sau Al). Vibrațiile de întindere asimetrice ale  benzilor                

1169 si 1063 cm-1 sunt asociate metacaolinului ca material pur și se regăsesc în toate 

spectrele analizate. Celelalte benzi prezente, sunt slabe între 1116 și 1042 cm-1 și sunt 

datorate existenței în material a caolinului necalcinat, iar banda din jurul punctului de         

995 cm-1 este datorată vibrației asimetrice a legăturilor de oxigen din tetraedrele care 

formează structura geopolimerului și care este cunoscută ca fiind sensibilă la variația 

raportului Si/Al din rețea [80,82]. Datorită prezenței silicei și a caolinitului în cantități foarte 

mari, acest material rezidual poate fi folosit în obținerea unor materiale geopolimerice cu 

proprietăți deosebite. 

În studiul realizat de Yao X. și alții [169], s-a studiat procesul prin care are loc 

fenomenul de geopolimerizare a metacaolinului prin activarea alcalină cu soluție de hidroxid 

de sodiu, hidroxid de potasiu sau un amestec realizat cu soluție de silicat de sodiu și silicat 

de potasiu. În urma analizării probelor, s-a stabilit că gradul de geopolimerizare a 

materialului sintetizat este influențat de temperatura de tratament a probelor, de tipul și 

concentrația activatorului utilizat. Astfel, s-a ajuns la concluzia că temperatura are o influență 

pozitivă asupra gradului de geopolimerizare, la creșterea temperaturii fiind favorizate 

reacțiile chimice. De asemenea, concentrația și tipul de activator influențează semnificativ 

gradul de geopolimerizare. La creșterea concentrației activatorului alcalin utilizat se observă 

un grad de geopolimerizare mai ridicat. 

În lucrarea de cercetare a echipei conduse de Gharzouni A. și altii [170], s-a 

determinat efectul reactivității soluției de activare asupra formarii geopolimerilor cu 

metacaolin ca material de bază. S-au activat alcalin patru probe de metacaolin cu două 

soluții diferite tocmai pentru a pune în valoare diferențele care pot exista la schimbarea 

parametrilor. Rezultatele determinărilor efectuate au evidențiat faptul că anumite specii 
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chimice silicatice și oxigenul liber din amestecul obținut controlează reactivitatea acestuia. 

Astfel, s-a observat că metacaolinul reacționează chiar și în soluții alcaline slabe. Gradul de 

polimerizare a amestecului în soluțiile alcaline și reactivitatea metacaolinului sunt parametrii 

care influențează policondensarea și implicit rezistența la compresiune a materialelor 

obținute. 

În ceea ce privește cinetica reacțiilor chimice implicate în geopolimerizarea 

metacaolinului Zhang Z. și alții [171], au studiat, prin comparație, termodinamica activării 

metacaolinului cu soluție de silicat de sodiu sau cu soluție de hidroxid de sodiu. S-a observat 

că din punct de vedere al reactivității metacaolinului în soluția de silicat de sodiu 

geopolimerul format are o structură dezordonată, iar prezența silicatului de sodiu solubil 

impiedică reorganizarea locală în structura specifică de geopolimer. Având în vedere studiile 

anterioare, s-a observat că ionii de sodiu au o influență mai pronunțată asupra gradului de 

geopolimerizare decât temperatura sau concentrația activatorului alcalin utilizat. De 

asemenea, dimensiunea particulelor de silice din materialul precursor determină un grad mai 

mare de geopolimerizare ceea ce rezultă în formarea unui gel cu o structură mult mai 

compactă și cu rezistență la compresiune mai bună. 

În lucrarea realizată de Zhang Y.H. și alții [172], s-a studiat efectul temperaturii 

asupra proprietăților mecanice ale unui mortar geopolimeric. În lucrare, s-a observat că 

geopolimerul obținut rezistă la creșterea temperaturii, ceea ce confirmă capacitatea acestora 

de rezistență la foc, dar pe de altă parte rezistența la compresiune este scăzută. Explicația 

dată de specialiști a fost că distrugerea microstructurii datorită temperaturii ridicate (a 

hidratării și a deshidratării forțate) și incompatibilitatea dintre geopolimerul de tip pastă și 

agregatele utilizate a determinat o rezistență la compresiune scăzută a mortarului 

geopolimeric la temperaturi ridicate. 

 

1.2.13 Geopolimeri realizați cu deșeuri de construcții 

 
Deșeurile de construcții sunt generate în cantități foarte mari în orice țară civilizată 

din lume, de aceea orice încercare de refolosire a acestora reprezintă o alternativă ecologică 

la depozitare. In toate lucrările de specialitate, refolosirea deșeurilor, pune accent pe 

impactul ecologic (se evită depozitarea și celelalte aspecte legate de depozitare), tehnic (o 

nouă generație de materiale rezistente mecanic și durabile ) și financiar (produse ieftine). 

Tehnologia de obținere, geopolimerizarea, implică costuri de producție scăzute, materie 

primă foarte ieftină și din abundență. Deșeurile de construcții, în funcție de conținutul silico-

aluminos, sunt folosite la obținerea materialelor geopolimerice din care se realizează: 

cărămizi, pastă, mortar sau beton care vor fi utilizate ulterior tot în domeniul sectorului 

construcții. 

 

1.2.14. Caracterizarea fizică a deșeurilor de construcții 

 

În funcție de proveniență (deșeuri din cărămizi, deșeuri din beton) proprietățile fizice 

sunt diferite, dar obținerea anumitor dimensiuni ale particulelor este o caracteristică care se 

poate controla. In cazul unui deșeu provenit din demolarea construcțiilor civile [173], 

realizate din cărămizi roșii, diametrul particulelor s-a obținut prin măcinarea uscată a 

deșeului cu bile de porțelan, timp de 40 minute cu scopul de a crește suprafața specifică. In 
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figura 1.12 este descrisă distribuția diametrului particulelor și se observă, la studierea 

graficului, că diametrul mediu al particulelor este de aproximativ 20,9 μm. 

 

 
Diametrul particulelor, μm 

 

Figura 1.12. Distribuția diametrului particulelor pentru o probă de deșeu din 

cărămizi de construcții [173] 

1.2.15. Caracterizarea chimică și mineralogică a deșeurilor de construcții 

In lucrarea sa, L. Reig și alții [174], au studiat deșeurile provenite de la demolarea 

clădirilor. S-au efectuat mai multe seturi de analize, printre care și analiza FTIR (Figura 

1.13). Scopul studiului a fost evaluarea și propunerea geopolimerizării ca principal proces 

prin care se poate obține un material cu proprietăți mecanice comparabile cu cele ale 

materialului de construcție în care cimentul Portland este folosit ca liant. In acest caz, 

activatorul alcalin folosit a fost hidroxidul de sodiu și silicatul de sodiu. Probele obținute, 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 deșeul initial, pentru a face 

diferența între proprietățile inițiale și cele obținute ulterior. In urma acestui tratament, la 

analiza mineralogică, s-au observat particule care nu au intrat în reacție (în zona de vibrație 

1145, 1084, 796-778, 697, 668, 522 și 460 cm-1) s-au care au reactionat partial, explicația 

fiind că aparțin cuarțului în spectrul IR, așa cum s-a raportat și în studiile altor cercetători 

[170]. O altă regiune cu o vibrație intensă este observată de la 950 cm-1 până la 1200 cm-1 

unde se consideră de către autori ca fiind o zonă în care se suprapun diferiți compuși. In 

jurul benzii de 1045 cm-1 al deșeului inițial și la poziția benzii la 1011 cm-1 în cel refolosit, se 

presupune că se formează gelul silico-aluminos raportat de altfel și în alte studii [175] 

datorate formării noii rețele de Si-O-T (unde este T = Al sau Si) o nouă bandă care crește la 

960 cm-1. 
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Figura 1.13. Spectrul FTIR al probelor de deșeu provenit de la demolarea 

construcțiilor și geopolimerii rezultați [174] 

 
De asemenea, s-a observat că în cazul mostrei în care raportul Si/Al este mai mare, 

gelul format nu se distinge clar din rezultatele analizei FTIR, de aceea s-a folosit și analiza 

XRD. In spectrul realizat pe proba de reziduu inițială, fără adaos de activatori, banda         

871 cm-1 și banda 1415 cm-1 este asociată carbonatului de calciu pur (CaCO3 ) și atribuită 

deformărilor și respectiv vibrațiilor planelor datorate ionilor de CO3
2-. Acest amănunt 

împreună cu faptul că pentru proba de deșeu activată doar cu NaOH intensitatea vărfului  

este foarte crescută, corelată de asemenea cu rezultatele obținute de la analizele SEM si 

XRD, scoate în evidență și prezența Natritei (Na2CO3). Din analiza FTIR efectuată rezultă că 

procesul de geopolimerizare a avut loc, concentrația activatorul alcalin precum și 

temperatura de tratament fiind cele care influențează atât viteza procesului de 

geopolimerizare cât și proprietățile materialului geopolimeric rezultat. 

În studiul realizat de Komnitsas K. și alții [176], s-a studiat efectul parametrilor 

procesului de obținere a unui geopolimer din deșeuri de construcții asupra calității acestuia. 

În acest studiu, s-a investigat gradul de geopolimerizare a deșeurilor de construcții prin 

activarea alcalină a acestora. S-a analizat influența timpului de obținere, a dimensiunilor 

medii ale particulelor, temperatura de tratament precum și molaritatea soluției alcaline 

asupra rezistenței la compresiune. Materialele precursoare pentru studiu au fost: cărămizi, 

tigle și beton care au fost supuse unor operații de măcinare și care apoi au fost amestecate 

cu soluție de hidroxid de sodiu și silicat de sodiu. De asemenea, prin comparație s-a 

observat că rezultate satisfăcătoare pentru rezistența la compresiune, s-au obținut pentru 

geopolimerii realizați din cărămizi și țigle cu 57,8 MPa și 49,5 MPa, în timp ce pentru 

geopolimerul realizat cu betonul refolosit valorile rezistenței la compresiune au fost scăzute, 

de numai, 13 MPa. Concluziile studiului au evidențiat importanța dimensiunilor particulelor. 

Astfel, cu cât dimensiunile particulelor constituente sunt mai mici cu atât reactivitatea 

materialului crește, îmbunătățind calitatea geopolimerului, ceea ce se reflectă asupra 

rezistenței la compresiune. Temperatura de tratament este un parametru care determină o 
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reactivitate mai mare a materialului de bază și care, în acest caz, a avut o influență pozitivă 

asupra procesului de geopolimerizare. 

In concluzie, se poate preciza că, atât caracterizarea fizică a geopolimerilor obținuți 

din diferite surse de material silico-aluminos activate alcalin în diferite cantități, cât și 

caracterizarea chimică și mineralogică oferă informații valoroase cu privire la modul în care 

se pot obține cele mai bune proprietăți mecanice. Astfel, s-a constatat că pentru a obține o 

bună solubilizare a aluminiului și a siliciului din aluminații și silicații din sursa inițială de 

deșeu, este necesar ca această sursă să aibă un grad de mărunțire ridicat, reactivitatea 

amestecului crescând proporțional cu variația dimensiunilor particulelor, a concentratiei 

soluției de activare din rețetă precum si a cantității de apă din sistem. De asemenea, 

cunoașterea cu exactitate a compoziției chimice reprezintă un avantaj în sensul ajustării 

rețetei de obținere, adăugând acele elemente și specii chimice fără de care nu se poate 

realiza un material cementitic cu proprietățile necesare folosirii în construcții. Compoziția 

mineralogică oferă informații despre mineralele existente în sistem și influența acestora în 

structura geopolimerului. 

 

1.3. Factorii care influențează proprietățile fizice, chimice și mecanice ale geopolimerilor 

In cazul geopolimerilor, factorii care influențează proprietățile fizice, chimice și 

mecanice ale acestora sunt: 

- dimensiunea particulelor; 

- raportul dintre conținutul de siliciu și aluminiu (Si/Al) ; 

- cantitatea de calciu; 

- natura și concentrația activatorului alcalin; 

- perioada de menținere la întărire/uscare; 

- temperatura (de tratament, rezistența la temperaturi înalte). 

 

1.3.1. Dimensiunea medie a particulelor 

 
In multe studii de specialitate, dimensiunea medie a particulelor este un factor 

determinant în cea ce privește rezistența la compresiune. În funcție de dimensiunile 

particulelor se poate stabili diferența dintre un geopolimer poros, cu rezistență la 

compresiune scăzută și un geopolimer mai puțin poros a cărui rezistență la compresiune 

este mare. Astfel, pentru proba cu dimensiuni medii ale particulelor mici va rezulta o 

rezistență bună la compresiune iar pentru proba la care dimensiunile medii ale particulelor 

sunt mari, implică o porozitate ridicată, deci o rezistență mecanică scăzută. In studiul lui 

Rovnanik și alții [177], efectul temperaturii de tratament s-a concretizat prin creșterea 

dimensiunilor porilor și a volumului cumulativ de pori ceea ce a condus la reducerea 

proprietăților mecanice. De asemenea, echipa lui R. Arellano-Aguilar și alții [178], pentru un 

mortar geopolimeric realizat la 20°C cu metacaolin, microstructura probei B3 a fost densă, 

fără pori ceea ce a crescut valoarea rezistenței mecanice a geopolimerului respectiv. Pe de 

altă parte, tot în același studiu, s-a observat că pentru mortarul obținut la o temperatura de 

tratament de 75°C s-au format pori de aproximativ 10 μm, datorați probabil evaporării rapide 

a apei ceea ce a condus la creșterea bruscă a densificării liantului ca efect al temperaturii de 

tratament ridicate, în deplin acord cu Muniz-Villareal și alții [179]. Acesta a demonstrat că 

rezistența la compresiune a unui geopolimer realizat din metacaolin, în funcție de 

temperatura de sintetizare, este dependentă de dimensiunea porilor precum și de procentul 
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porozității acestuia, respectiv de volumul cumulativ de pori, cum este precizat și în alte studii 

[180-183]. 

 

1.3.2. Raportul Si/Al 

 

În studiul realizat de A. Autef și alții [184], pentru a cerceta influența raportului de 

Si/Al  din sursa inițială asupra produsul obținut, s-au efectuat studii preliminare pe trei probe 

de metacaolin. Aceste probe au fost supuse calcinării în diferite condiții, tocmai pentru a 

scoate în valoare acest aspect. Astfel, proba de metacaolin notată MI, realizată din 

metacaolin foarte pur, s-a supus calcinării în cuptorul de calcinare la 750°C, timp de 4 ore. 

Această probă, a avut un raport de Si/Al  = 1,00, pentru care s-a obținut suprafața specifică, 

BET, în jurul valorii de 7 m2/g și diametrul mediu al particulei de 7,5 μm. În cazul probei M-

1000, cu raportul Si/Al de 1,19, proba de metacaolin a prezentat impurități, diferența în 

condițiile de calcinare fiind cuptorul rotativ folosit. S-a dovedit că pentru raportul de Si/Al de 

1,19 comparativ cu raportul de Si/Al=1 din MI, s-a obținut materialul cu structura potrivită în 

care proprietățile mecanice au avut cele mai bune rezultate, respectiv 50 MPa la perioada 

de menținere la întărire de 7 zile pentru M-1200 si 36 MPa la perioada de menținere la 

întărire de 7 zile pentru proba notată MI. 

Teoretic, influența raportului de Si/Al și a relației cu proprietățile mecanice ale 

geopolimerilor ar trebui să fie pozitivă deoarece o creștere a cantității de silice determină o 

creștere a conținutul de legături Si-O-Si, legături care sunt mai puternice decât cele formate 

din Si-O-Al sau legăturile formate din Al-O-Al [185]. Practic însă, s-a dovedit că în proba de 

metacaolin notată M-1200, la un raport Si/Al de 1,19, dizolvarea este foarte rapidă și se 

formează doar rețeaua geopolimerului. În proba notată MI, datorită faptului că straturile de 

caolin sunt incomplet dehidroxilate nu are loc dizolvarea completă, amestecul final fiind o 

rețea geopolimerică acoperită cu un strat de soluție silicatică cu o rezistență mecanică 

scăzută.  

Pentru proba notată M-1000, datorită fenomenului de segregare, în rețeaua 

geopolimerului  apar straturi de oxizi de siliciu (mica) și faze bogate în Si respectiv Al fapt 

care conduce de asemenea la slăbirea rezistenței mecanice, cum reiese din tabelul următor: 

 

Tabel 1.9. Proprietățile mecanice ale geopolimerilor inițiali (S) sintetizați din amestec de metacaolin cu 
50% cuarț (Q) la un raport constant de Si/Al [185] 

 

Proba M-1000S100 M-1000S50Q50 M-1200S100 M-1200S50Q50 MIS100 MIS50Q50 

Rezistența la 
compresiune (MPa) 

40 27 55 30 44 27 

 

1.3.3. Cantitatea de calciu  

 
Cantitatea de calciu utilizată ca adaos în masa materialului geopolimeric a 

demonstrat îmbunătățirea proprietăților mecanice [158-159, 179-184] atât în cazul unui gel 

geopolimeric cât și pentru realizarea unei rețele de C-S-H (hidrat de calciu și siliciu). În cazul 

unui material geopolimeric cu metacaolin, concentrația de activator alcalin este determinantă 
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în formarea legăturilor C-S-H (hidrat de calciu și siliciu) în rețeaua geopolimerului. Astfel, s-a 

constatat că, la o concentrație scăzută a activatorului alcalin, produsul de reacție este C-S-H 

care se datorează unei cantități mari de ioni de calciu concentrate în rețeaua geopolimerică 

și a unui minim de grupări hidroxil [186], în timp ce pentru o concentrație de 10 M activator 

alcalin a rezultat un gel geopolimeric deoarece la o concentrație ridicată de grupări hidroxil 

sunt favorizate dizolvarea speciilor de silicați și aluminați și se reduce dizolvarea ionilor de 

calciu. În cazul materialelor geopolimerice realizate cu cenuși de termocentrală [187], 

menținute la întărire/uscare la temperatura ambiantă, s-a demonstrat că adaosul de calciu în 

rețeaua geopolimerului crește rezistența acestuia, ceea ce nu este valabil și pentru cazul în 

care întărirea se realizează în condiții de temperatură ridicată [188], deoarece dezvoltarea 

structurii rețelei tridimensionale a gelului geopolimeric este împiedicată de prezența calciului. 

Totuși, pentru a rezolva problema efectului adaosului de calciu în rețeaua materialului 

geopolimeric, în ceea ce privește creșterea rezistenței mecanice, este necesară o studiere 

aprofundată. 

 

1.3.4. Tipul și concentrația activatorului alcalin 

 
În cazul activării alcaline a materialelor silico-aluminoase (nămol roșu, zgură de 

furnal, cenușă volantă de termocentrală, metacaolin sau alți precursori), un rol important în 

determinarea proprietăților structurale și mecanice îl are tipul și concentrația activatorului 

alcalin cât și natura fizică și chimică a precursorului silico-aluminos solid folosit pentru 

realizarea geopolimerului. Activatorii alcalini utilizați frecvent sunt: hidroxidul de sodiu sau 

hidroxidul de potasiu și/ sau silicatul de sodiu sau de potasiu [22-29]. In unele studii de 

specialitate s-a demonstrat că pentru obținerea celor mai bune caracteristici, functie de 

activatorul alcalin utilizat, trebuie luați în considerare următorii factori: tipul de activator, 

starea fizică a activatorului (soluție sau sub formă solidă) și de cantitatea adăugată în rețeta 

de obținere a geopolimerului. De asemenea, s-au efectuat cercetări privind rolul cationilor 

alcalini care intră în componența soluției alcaline și s-a ajuns la concluzia că aceștia 

influențează primul stadiu de formare al liantului precum și performanța mecanică a 

geopolimerului obținut. 

In lucrarea sa, E.D. Rodriguez și alții [189], au studiat efectul utilizării activatorilor 

asupra performanței unui liant nanosilicatic obținut din cenușă volantă de termocentrală 

activată alcalin. In acest sens, echipa de cercetători, a folosit patru soluții în care s-au 

dizolvat pelete de hidroxid de sodiu (99%) sau potasiu (85%) pentru a obține un raport molar 

de SiO2/M2O = 1,6 (M= cationi de Na, K) în soluția alcalină rezultată. Pentru a studia efectele 

adaugării sursei de nanosilicat activate alcalin cu hidroxid de sodiu sau de potasiu, asupra 

proprietăților 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 într-o formă 

cilindrică și lăsate la întărit pentru 48 de ore la o temperatura de tratament de 65°C în 

atmosferă cu o umiditate relativă de 90%. Rezultatele obținute în urma analizării acestor 

probe cu diferite tehnici, au pus în evidență faptul că, liantul obținut cu nanosilice, a 

determinat o întârziere a reacțiilor chimice de geopolimerizare care au avut loc, ceea ce a 

condus la încetinirea procesului de formare a gelului în liantul geopolimeric în comparație cu 

liantul obținut cu activator pe bază de sodiu, deși performanțele mecanice sunt similare. 

Explicația dată de autori a fost că în cazul probei activată alcalin cu nanosilice, necesarul de 

apă a fost mai mic și pentru că 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 să fie întârziată și 

prelungirea reacțiilor în proces, indiferent de natura activatorului alcalin introdus în rețetă. 

Pentru probele obținute prin amestecarea cenușii volante de termocentrală cu diferite 

cantități de activator alcalin, concentrația soluției de NaOH utilizată în activarea alcalină a 

probelor a fost cea care a influențat proprietățile mecanice, respectiv rezistența la 

compresiune a acestora. De asemenea, s-a observat, în studiu că pe lângă influența 

benefică pe care a fost demonstrată prin utilizarea unui activator alcalin cu o concentrație 

ridicată, și tipul acestuia, respectiv KOH, a fost cel care a determinat obținerea celor mai 

bune rezultate în ceea ce privește rezistența la compresiune. 

 

1.3.5. Perioada de menținere a probei înaintea determinării rezistenței la compresiune 

 
Perioada de menținere în anumite condiții (de temperatură, umiditate) este un factor 

deosebit de important în obținerea unor proprietăți mecanice bune ale materialului 

geopolimeric rezultat, indiferent de sursa de material silico-aluminos folosită în realizarea 

acestuia. 

Pentru probele obținute de echipa cercetătorilor Prakash Vora si Urmil Dave [190], 

prin amestecarea cenușilor volante de termocentrală, soluție de activator alcalin în diferite 

concentrații și superplastifiant (sulfonat naftalena), perioada de menținere la întărire a fost 

de 24 h respectiv 48 h în cuptor, la o temperatură de tratament de 75°C. Rezultate optime, 

prezentate în Figura 1.14, s-au obținut pentru probele care au fost menținute la 

uscare/întărire pe o perioadă de 48 de ore, ceea ce înseamnă că la creșterea perioadei de 

menținere la uscare/ întărire, rezistența la compresiune a geopolimerului obținut este mai 

bună, ceea ce este în acord cu rezultatele obținute și în alte studii [35,36, 86,87]. 

 

 
                   Perioada de menținere (h) 

 

Figura 1.14. Efectul perioadei de menținere la întărire asupra rezistenței 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 variațiile de temperatură care provoacă diferențe în volum să fie cât mai mici. 

Deoarece conținutul de apă din fiecare component scade diferit, rezultatul va fi că în toată 

masa betonului vor apărea fisuri ceea ce va determina o scădere a durabilității în timp. Acest 

fenomen implică o cercetare cât mai amănuntțită a efectului temperaturii asupra betonului 

geopolimeric, deși s-a demostrat că, la temperaturi relativ mici, sub 100°C, activarea alcalină 

a unei surse silico-aluminoase determină formarea de unități tetraedrale libere de SiO4 și 

AlO4 din care se obține o structură polimerică complexă [191] . 

In timpul geopolimerizării, apa facilitează prelucrabilitatea pastei inițiale dar nu va fi 

încorporată în structura geopolimerului rezultat. Deși apa nu este implicată direct în reacțiile 

chimice principale, totuși, aceasta va fi eliminată în timpul fazelor de întărire și, respectiv, de 

uscare. Acest fapt este în contrast cu procesul de hidratare care se produce în cazul 

obținerii cimentului Portland, în care, liantul (cimentul Portland) amestecat cu apa va avea ca 

rezultat producerea de hidrat de calciu și siliciu și hidroxid de calciu. Acest aspect 

influențează proprietățile mecanice și chimice ale betonului geopolimeric rezultat. Prin 

studierea mecanismului reacțiilor chimice care au loc și folosirea unor tehnici analitice 

performante se obțin informații utile privind procesul de geopolimerizare precum și 

proprietățile produsului final. 

In procesul de geopolimerizare, etapa de întărire este una dintre cele mai importante 

etape deoarece, în funcție de conținutul de apă existent în amestec, depind si proprietățile 

compoziționale și mecanice viitoare ale betonului, mortarului sau pastei obținute din cenușa 

volantă de termocentrală activată alcalin. 

Intr-o lucrare de cercetare recentă, Gebregziabiher și alții [192] au prezentat un 

studiu în care s-a utilizat ca activator alcalin, o combinație de cinci soluții de hidroxid de 

sodiu cu un raport cenușă/activator alcalin egal cu 2, pentru a induce cenușii volante de 

termocentrală folosite, proprietăți pozzolanice la temperaturi de tratare începând de la cea a 

mediului ambiant la 50°C, 60°C, 70°C și până la 80°C. După șapte zile de menținere la 

întărire în condițiile de temperatură amintite, s-a ajuns la concluzia că pentru proba întărită la 

60°C s-a obținut cea mai bună valoare a rezistenței la compresiune (67,04 MPa). Valoarea 

obținută se încadrează în limitele obținute și de alți cercetători [37, 38, 45, 46], în timp ce 

pentru proba întărită la temperatura ambiantă, valoarea înregistrată pentru rezistența la 

compresiune a fost cea mai mică, de numai 22,9 MPa. 

 

1.4. Aplicații ale geopolimerilor în construcții 

Geopolimerii, sunt considerați un „material verde‖, materialele viitorului. Se pot obține 

din orice sursă de material bogat în silicați și aluminați, care, amestecată cu o soluție de 

activator alcalin, poate genera procesul de geopolimerizare. În urma acestui proces de 

geopolimerizare se obține un produs cu proprietăți structurale, fizico-chimice și mecanice 

deosebite. Din punct de vedere practic, obținerea geopolimerilor din reziduuri, constituie 

puntea de legătură către folosirea reziduurilor de producție silico-aluminoase ca surse 

alternative de material brut. Deși s-au realizat studii pe minerale naturale cu un conținut 

ridicat de Si și Al [193] și s-au obținut rezultate foarte bune, totuși privind prin prisma 

economisirii resurselor naturale și nu numai, refolosirea reziduurilor de producție, bogate în 

silico-aluminați, provenite din diferite sectoare industriale se impune în prezent și în viitor. 

Principalele sectoare industriale în care reziduurile de producție sunt o bogată sursă de 
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silico-aluminați sunt: sectorul metalurgic (zgura de furnal, oțelărie), sectorul minier (steril 

rezultat în urma extragerii/recuperării elemetelor pure), sectorul de producere a energiei 

electrice (cenușa volantă de termocentrală), sectorul municipal (nămolul rezultat prin 

decantarea apei menajere) și nu în ultimul rând sectorul de construcții (reziduuri din 

demolări). În ceea ce privește aplicațiile în construcții ale geopolimerilor obținuți acestea sunt 

în: obținerea cimentului/ lianților, cărămizilor, betonului și a pastei sau mortarului. 

 

1.4.1. Obținerea cimentului/liantului geopolimeric 

 

Este foarte cunoscut faptul că în realizarea cimentului Portland se consumă o 

cantitate foarte mare de energie în procesul de fabricație [194] și, în același timp, se 

eliberează în mediu o cantitate foarte mare de dioxid de carbon [195], cel mai cunoscut  gaz 

cu efect de seră. Ținând cont de aceste două aspecte, și luând în considerare faptul că, în 

sectorul construcții cererea de ciment este foarte mare datorată ritmului de construire alert, 

realizarea unui ciment geopolimeric din reziduuri de producție, poate rezolva unele probleme 

de mediu și chiar economice. Obținerea unui ciment geopolimeric din reziduuri, la o 

temperatură inferioară celei de obținere a cimentului Portland, o amprentă de dioxid de 

carbon înjumătățită sunt doar o parte din beneficiile pe care le oferă obținerea cimentului 

geopolimeric . 

Reziduurile de producție care s-au folosit pentru realizarea cimentului/liantului 

geopolimeric, studiate în literatura de specialitate sunt: cenușa volantă de termocentrală, 

zgura de furnal granulată, caolinul și metacaolinul, nămolul roșu, deșeurile din construcții, 

precum și altele neprecizate în acest studiu. S-au realizat mai multe încercări de obținere a 

geopolimerilor de tip liant pentru care s-a modificat rețeta în funcție de cei mai importanți 

factori (cantitatea de sursă de material silico-aluminos; cantitatea și tipul de activator alcalin; 

temperatura de tratare și timpul de menținere) factori care contribuie la obținerea celor mai 

bune proprietăți fizice, chimice și mecanice care fac din materialul geopolimeric rezultat un 

material accesibil. 

 

1.4.2. Geopolimeri folosiți în obținerea cărămizilor 

 

Una din alternativele refolosirii nămolului roșu în cantități foarte mari este industria 

materialelor de construcții, în special industria ceramicii. O tehnologie de obținere a 

cărămizilor roșii, folosite în construcții civile și industriale, din deșeu bauxitic (n.n. nămolul 

roșu) și argilă este prezentată în lucrarea cercetătorilor L. Șerban și D.C.Hâncu [196] și are 

următoarele faze, redate în figura 1.15: 
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Figura 1.15. Schema bloc a fluxului tehnologic de obținere a cărămizilor roșii 

folosind ca material de adaos nămolul roșu [196] 

1.4.3. Geopolimeri folosiți pentru obținerea betonului 

 

Betonul geopolimeric conține un polimer anorganic ușor, de înaltă rezistență, care 

poate înlocui cu succes betonul normal. Principala diferență între betonul normal și un beton 

geopolimeric constă în faptul că betonul normal utilizează cimentul Portland obișnuit (OPC) 

ca un liant, al particulelor din agregatul adăugat în beton, în timp ce betonul geopolimeric 

folosește un amestec realizat prin combinarea unei soluții puternic alcaline cu un material 

solid silico-aluminos (care poate fi un deșeu) ca liant; sau chiar se poate obține un material 

de construcție de tip compozit asemănător betoanelor, dar care au aplicabilitate în domenii 

bine stabilite. Betonul geopolimeric se regăsește în multiple aplicații deoarece cererea 

pentru un material de construcție verde și durabil crește în fiecare an. Datorită unei varietăți 

de proprietăți, betonul geopolimeric are multe domenii posibile de aplicare care dau acestui 

material un avantaj imens față de betonul standard. Important de reținut este faptul că un 

singur amestec de beton geopolimeric nu va avea în mod obligatoriu toate proprietățile 

necesare pentru fiecare dintre următoarele aplicații: construcția și repararea de autostrăzi, 

drumuri comunale sau piste de aeroport, deoarece proprietățile finale ale betonului 

geopolimeric sunt în funcție de natura materialului de bază utilizat, de concentrația și tipul de 

activator, temperatura de obținere sau perioada de menținere la întărire și de aplicabilitatea 

acestuia. Astfel, un exemplu de utilizare a betonului geopolimeric poate fi în construirea de 

piste pentru avioane, deoarece în timpul decolării acestora se degajă o cantitate mare de 

căldură iar betonul obținut cu ciment Portland are dezavantajul că nu suportă variații mari ale 

temperaturii, și supus șocului termic se dezintegrează. De asemenea, în acest caz este 

necesar ca timpul de întărire să fie scurt. În Statele Unite, armata folosește deja un astfel de 

beton geopolimeric realizat cu cenușă care îndeplinește aceste criterii [197]. 
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Printre avantajele utilizării betonului geopolimeric față de betonul normal se numără: 

o rezistență la compresiune mai bună, rezistența ridicată la acțiunea unor substanțe chimice 

și în cazul coroziunii Aceste avantaje permit utilizarea betonului geopolimeric în diverse 

aplicații în comparație cu betonul realizat cu cimentul Portland obișnuit, pentru care 

aplicațiile sunt limitate de caracteristicile intrinseci ale acestuia. 

 

1.4.4. Geopolimeri folosiți la obținerea pastei/mortarului 

 

In lucrarea sa, Y.M. Liew și alții [198], au investigat posibilitatea folosirii procesului de 

geopolimerizare în cazul caolinul calcinat (metacalinului), pentru a produce ciment sub formă 

de pudră care, apoi, poate fi folosit pentru a înlocui cimentul Portland în anumite aplicații. In 

acest sens, echipa sa, a realizat o probă de pastă prin activarea alcalină cu soluție de silicat 

de sodiu și soluție de hidroxid de sodiu a caolinului calcinat. Proba a fost introdusă în cuptor 

la o temperatură de tratare de 80°C. Geopolimerul obținut a fost măcinat fin cu scopul de a 

obține o pudră cu dimensiunea particulelor bine stabilită. Pentru a testa rezistența la 

compresiune a pudrei de ciment geopolimeric s-a adăugat apă și pasta obținută, s-a așezat 

în forme cubice. In urma realizării analizelor XRD, pentru a determina fazele care intră în 

componența pudrei s-a ajuns la concluzia că prezența fazelor cristaline este benefică pentru 

proprietățile mecanice necesare unui ciment ce poate fi utilizat pentru sectorul construcții. In 

figura următoare (Fig. 1.16) sunt prezentate difractogramele de raze X în cazul caolinului, a 

pudrei de ciment și a pastei de ciment rezultate (MIX9). 

 
 

Figura 1.16. Difractograma de raze X  pentru caolin, caolin calcinat, pudra de 

ciment respectiv pasta obținută din ciment pentru MIX 9 (K=caolin; A=alunite; 

Q=cuart; D=dickite; Z=zeolit; HS=hidrosodalite;  S=sodalite) [198] 
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Aplicații ale geopolimerilor în alte domenii de activitate includ: stabilizarea/ 

imobilizarea deșeurilor periculoase [199], absorbant pentru vopsele din medii apoase [200] 

sau ca material pentru reabilitarea infrastructurilor [201]. Geopolimerii pot fi folosiți pentru a 

obține biomateriale [202], în literatura de specialitate fiind realizate studii și aplicații de 

implant unde testele de bioactivitate au arătat o tendință scăzută de solubilizare a ionilor. 

Geopolimerii compoziți au trei proprietăți principale care îi fac superiori compozitelor 

cu matrici ceramice, materialelor plastice și materialelor compozite organice și anume: 

1) Geopolimerii sunt foarte ușor de realizat și nu necesită căldură mare. 

2) Compozitele geopolimerice au o toleranță la căldură mai mare decât compozitele 

organice. Testele efectuate pe compozite geopolimerice pe bază de carbon au arătat că nu 

vor arde, indiferent de câte ori s-ar putea să fie încercat la aprindere. 

3) Proprietățile mecanice ale compozitelor geopolimerice sunt la fel de bune ca cele ale 

compozitelor organice. În plus, geopolimerii rezistă la toți solvenții organici (sunt afectate 

doar de acidul clorhidric tare). 

Studiul durabilității materialelor geopolimerice în diverse medii agresive este o 

problemă complexă și necesită multe investigații, luând în considerare diferiți parametri (cum 

ar fi natura și pH-ul soluției de acid, compoziția materiei prime, durata și metoda de obținere 

aplicată).  

 

1.5. Concluzii parțiale 

1) Reziduurile de producție care provin din diverse fluxuri tehnologice cu precădere 

din sectorul industriei obținerii și prelucrării materialelor metalice (zgura de furnal și nămolul 

roșu) sau din alte industrii (cenușa volantă de termocentrală, șlamuri sau prafuri) pentru că 

au în compoziția lor silicați, aluminați și/sau silico-aluminați pot fi utilizate pentru obținerea 

geopolimerilor.  

2) Geopolimerul este un polimer anorganic care prezintă proprietăți fizice, chimice și 

mecanice foarte bune și care se poate utiliza în diverse aplicații cum ar fi: material cementitic 

de tip liant, beton, cărămizi, material izolant sau material pentru sechestrarea metalelor 

radioactive. 

3) În literatura de specialitate s-au realizat foarte multe studii privind obținerea și 

caracterizarea geopolimerilor realizați din deșeuri cum ar fi: zgura de furnal granulată, 

nămolul roșu, cenușa volantă de termocentrală, metacaolinul sau deșeuri provenite din 

construcții. 

4) Factorii care influențează proprietățile fizice, chimice și mecanice ale 

geopolimerilor sunt: dimensiunea particulelor, raportul Si/Al, cantitatea de calciu, tipul și 

concentrația activatorului alcalin, perioada de menținere la întărire/uscare și temperatura de 

sinteză. 

 

5) Obținerea din reziduuri de producție, prin procesul de geopolimerizare, a unor 

materiale ce conțin geopolimeri care pot fi folosite în construcții are un impact puternic 

asupra sectorului construcții atât din punctul de vedere al protejării mediului cât și din punct 

de vedere economic. 
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CAPITOLUL 2 MATERIALE, METODE ȘI PROCEDURI EXPERIMENTALE 

 

2.1. Generalități 

In acest capitol sunt caracterizate din punct de vedere al proprietăților fizice, chimice, 

mineralogice, structurale, termice și mecanice materialele, (reziduurile de producție) și 

soluțiile alcaline utilizate în prepararea geopolimerilor. De asemenea, sunt descrise 

metodele sau procedurile de investigare și analiză cât și modul de preparare al 

geopolimerilor. Tehnologia geopolimerizării permite reutilizarea acestor reziduuri de 

producție în sensul transformării acestora în produse utile prin care se realizează economii 

de energie și de materii prime naturale. 

Pentru analiza materiilor prime folosite pentru obținerea unui material de tip 

geopolimer, s-a utilizat aparatura și instalațiile din cadrul laboratoarelor Universității 

„Dunărea de Jos‖ din Galați, din laboratoarele Universității Catolice din Leuven, din 

laboratoarele Institutului Național de Cercetare-Dezvoltare și Protecția Mediului din București 

sau din laboratoarele ECOMET ale Universității Politehnice din București. Astfel, analize 

precum determinarea distribuției si dimensiunilor particulelor, difracția de raze X, 

Transformata Fourier în infraroșu s-au realizat în cadrul Departamentului de Geologie al 

Universității Catolice din Leuven, iar analize pentru determinarea compoziției chimice oxidice 

prin spectroscopia de fluorescență cu raze X, XRF, determinarea conținutului de Si și Al prin 

spectroscopia cu emisie optică cu plasmă cuplată inductiv (ICP-OES), determinări morfo-

structurale prin microscopie electronică de baleiaj, s-au realizat în cadrul Departamentului de 

Metalurgie și Materiale al Facultății de Metalurgie și Știința Materialelor al Universității 

Catolice din Leuven, sub îndrumarea directă a cercetătorului Yiannis Pontikes și a 

profesorului Bart Blanpain. În cadrul laboratoarelor Universității „Dunărea de Jos‖ s-au 

realizat determinări termogravimetrice precum și analize morfologice și structurale prin 

microscopia electronică de baleiaj. Analize precum rezistența la compresiune au fost 

realizate atât în laboratoarele Institutului Național de Cercetare-Dezvoltare și Protecția 

Mediului din București cât și în cadrul laboratoarelor din Universitatea Catolică din Leuven, 

Belgia, folosind aceeași parametri de testare. 

 . 

 

2.2. Materiale pulverulente folosite pentru sinteza geopolimerilor 

2.2.1. Zgura de furnal granulată 

 

În scopul refolosirii zgurii de furnal granulate în sectorul construcții, s-au realizat 

foarte multe studii în care s-a evidențiat calitatea materialului obținut. În ultimii ani, mai multe 

echipe de cercetători, au obținut rezultate deosebite în ceea ce privește geopolimerizarea 

zgurii de furnal cu diferite adaosuri de cenușă volantă de termocentrală [ 203-206 ] sau de 

nămol roșu [207]. Având în vedere acest aspect, utilizarea zgurii de furnal ganulate ca 

material de bază în procesul de sinteză a unui liant geopolimeric cu caracteristici 

cementitice, a prezentat un interes deosebit pentru elaborarea acestei lucrări. 

În funcție de procedeul de elaborare a fontei și de metoda de răcire, zgura rezultată, 

are o compoziție chimică diferită bazată, în principal, pe sistemul cuaternar CaO-SiO2-MgO-

Al2O3. În ceea ce privește compoziția mineralogică, zgura de furnal are o cantitate mare de 

Gehlenit (2CaO·Al2O3·SiO2) și Akermanit (2CaO·MgO·2SiO2) alături de alte forme de silicat 

de calciu [208]. De asemenea, în funcție de minereul folosit și de procedeul de obținere 
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utilizat, zgura de furnal granulată prezintă un conținut ridicat de fază sticloasă, clasificată ca 

fiind un material hidraulic cu energie latentă [209]. 

În Fig. 2.1. (a) și (b) sunt scoase în evidență diferențele între proba de zgură de 

furnal granulată, așa cum a fost achiziționată de la furnizor, și proba de zgură de furnal 

granulată după ce a fost supusă operațiilor de măcinare și sitare. 

 

 
 

Figura 2.1. Probă de zgură de furnal granulată  nepreparată (a) și probă de zgură 

de furnal granulată măcinată și sitată la 80 μm (b) 

 

Din Figura 2.1. se observă că în urma operațiilor de măcinare și sitare, dimensiunile 

particulelor constituente s-au micșorat, de asemenea, culoarea s-a schimbat din culoarea gri 

preponderentă, într-o nuanță albicioasă, datorată prezenței în cantitate mare, de aproximativ  

60% (procente de masă ) a oxizilor de siliciu și de calciu care au o culoare deschisă (albă). 

 

2.2.2. Nămolul roșu 

 
Nămolul roșu, șlamul sau sterilul bauxitic este un deșeu rezultat în urma procesului 

de obținere a aluminei din bauxită. După parcurgerea etapelor procesului de extragere a 

aluminei (Al2O3), va rezulta ca subprodus și nămolul roșu. Acesta, aflat în stare semi-solidă 

imediat după filtrare, este puternic alcalin (pH =10,5 - 13) și are un conținut ridicat de apă și 

de metale grele ceea ce face ca reutilizarea să fie limitată. Prin folosirea nămolului roșu ca 

material de adaos la obținerea diferitelor materiale cementitice geopolimerice, se face o 

economie de resurse naturale și un pas în soluționarea problemei de mediu pe care o ridică 

depozitarea acestuia (transportul de particule în suspensie, infiltrarea unor substanțe în 

pânza freatică, etc.) [210]. 

Nămolul roșu care s-a folosit în cerctările experimentale, a fost adus de la 

Combinatul de fabricare a aluminei prin procedeul alcalin umed Bayer, ALUM Tulcea, 

respectiv din halda aferentă acestui combinat. Materialul achiziționat, a fost adus în stare 

solid-prăfoasă, de culoare roșu-cărămiziu, culoare datorată cantității ridicate de oxizi de fier, 

în mod deosebit Fe2O3 (hematit) sulfat de fier și silico-aluminați, dioxid de titan și altele. În 

literatura de specialitate este subliniat faptul că dimensiunea particulelor este caracteristică 

fiecărui tip de minereu de bauxită și variază între limitele 100 milimetri și 200 micrometri, iar 

faza solidă reprezintă 20% pană la 80% din cantitatea totală de nămol roșu generat [112].  În 

sectorul construcții, nămolul roșu este folosit în cantități mari, alături de alte deșeuri, pentru 

obținerea de: liant [211], mortar [212], beton [213], țigle [214], pavele, [215] sau agregat în 
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materiale de construcții [216], dar în procent foarte mic în raport cu cantitatea generată. În 

Figura 2.2, este prezentată producția mondială de nămol roșu din perioada 1900-2000 care 

depășește 120 MT (milioane de tone), anual [217]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.2. Producția mondială  și inventarul producției de nămol roșu din perioada 

1900-2000 [217] 

 

De asemenea, în acest studiu s-a utilizat și nămol roșu care s-a calcinat pentru a 

observa influența calcinării asupra proprietăților fizice, chimice, morfo-structurale și 

mecanice ale geopolimerilor obținuți. 

 

 În Figura 2.3. a) este prezentată o probă de nămol roșu necalcinat care are culoarea 

roșu-cărămiziu și o probă de nămol roșu care a fost calcinată, de culoare roșu intens, 

culoare datorată concentrării în oxizi de fier a probei supuse calcinării (Figura 2.3.b). 

 

 

 
Figura 2.3. Mostră de nămol roșu necalcinat (a) și calcinat la 600°C(b) 

 



Spătaru (Severin) Ilenuța – Capitolul 2. Materiale, metode și proceduri experimentale 

41 
 

Legislația de mediu actuală impune reglementări drastice în privința modului de 

eliminare fără a trata sau prelucra deșeurile. Nămolul roșu fiind un deșeu cu tratament 

restrictiv, intră sub incidența acestor reglementări. Ținând cont de acest aspect depozitarea 

acestuia în orice condiții este interzisă [7, 210]. Sectoarele de activitate în care deșeul 

bauxitic, respectiv nămolul roșu poate fi reutilizat sunt numeroase, totuși, nu există o 

tehnologie prin care reciclarea nămolului să poată satisface toate cerințele în ceea ce 

privește protecția mediului. 

 

2.2.3. Cenușa din paie de grâu 

 

Deoarece  România este o țară preponderent agrară și suprafața cultivată cu cereale 

este mare, deșeurile care provin din arderea necontrolată a paielor rezultate în urma 

recoltarii grâului, prezintă o sursă de poluare a mediului înconjurător. Cenușa folosită în 

cercetările experimentale, obținută prin arderea controlată a resturilor vegetale rezultate în 

urma recoltării grâului și cenușa obținută prin arderea cărbunilor din vatră (eng. bottom ash) 

au compoziția chimică asemănătoare. Există studii experimentale care atestă folosirea 

cenușilor din cărbune [218] ca material de adaos în realizarea lianților geopolimerici 

cementitici și tinând cont de faptul că au compoziția chimică asemănătoare, s-a luat în calcul 

folosirea cenușii din paie de grâu în acest studiu. Tabelul 2.1 cuprinde compozția chimică 

oxidică a cenușii din cărbune colectată din vatra cuptorului (eng. Bottom ash, BA) și 

compoziția chimică oxidică a cenușii din paie de grâu din studiu (CPG). 

 

Tabel 2.1. Compoziția chimică oxidică a cenușii de la vatra incineratorului (BA) și a cenușii din paie de 
grâu [218] 

 

Oxizi Compoziția chimică (%) 

CPG BA 

SiO2 
Al2O3 
Fe2O3 
Na2O 
CaO 
K2O 
TiO2 
MgO 
P2O5 
SO3 
LOI* 

53,13 
3,45 
2,75 

- 
5,21 
28,27 

- 
1,99 
2,15 
˂0,1 

2 

54 
25 
4 
3 
5 
1 
2 
2 
1 
0 
2 

*Pierdere prin calcinare (eng. LOI) 

 

Din tabelul 2.1. se observă că oxidul de siliciu, SiO2 este în procent de 54% în BA 

(cenușa de la baza incineratorului) și 53,13% pentru CPG (cenușa din paie de grâu); CaO  

este în procent de 5% pentru BA si 5,21% pentru CPG; conținutul de oxizi de fier, Fe2O3 

aproximativ egal cu un procent de 4% pentru BA și 2,75% pentru CPG; conținutul de MgO 

de asemenea este egal cu valoare 2 % pentru ambele cenuși. Diferența este foarte mare în 

cazul K2O la care conținutul de BA are un procent de 1% în comparație cu  CPG cu un 

conținut de 28,27%. 

 În Fig. 2.3. este prezentată o mostră de cenușă din paie de grâu în forma nepreparată 

a) și o mostră de cenușă măcinată b). 
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.  

 

Figura 2.4. Mostră de cenușă nemăcinată a) și cenușă măcinată b) 

 

Se observă diferența de culoare apărută în cazul mostrei de cenușa macinată și 

sitată comparativ cu cenușa brută. Diferența dintre culoarea gri a cenușii inițiale și culoarea 

neagră a cenușii măcinate și sitate, se explică prin faptul că în urma măcinării particulele de 

K2O, care au culoarea neagră și sunt în proporție de 28,27% (procente de masă) din masa 

totală, s-au dezintegrat și au schimbat culoarea mostrei. 

 

2.3. Activatori alcalini utilizați la sinteza geopolimerilor 

În literatura de specialitate, activatorii alcalini ai materiilor prime utilizați în vederea 

obținerii unui geopolimer sunt alcalii caustici sau săruri alcaline. Glukhovsky [18], a realizat o 

clasificare a acestora în funcție de compoziția chimică. Astfel, alcalii caustici (MOH), silicații 

(M2O·nSiO2), aluminații ((M2O·nAl2O3), alumino-silicații (M2O· Al2O3·(2-6)SiO2) sau săruri ale 

acizilor nonsilicatici (M2SO4) sunt cele mai des întâlnite forme de activatori alcalini. Dintre 

aceștia, s-au selectat pentru studiu NaOH și Na2SiO3 deoarece a fost demonstrat în studiile 

anterioare [22-28], că prin activarea alcalină a unor materiale cementitice cu aceste tipuri de 

activatori alcalini s-au obținut rezultate foarte bune și de asemenea, pentru că sunt 

disponibile pe piață la un preț de cost scăzut. Indiferent de forma sub care este achiziționat 

(pelete, granule sau pudră), hidroxidul de sodiu are aceeași compoziție chimică (99% 

puritate). Apa de sticlă sau silicatul de sodiu, este comercializat sub formă de pudră sau de 

lichid, în diferite concentrații ale dioxidului de siliciu, Si2O și respectiv ale oxidului de sodiu, 

Na2O. 

Soluțiile alcaline folosite în cercetările experimentale (cum ar fi soluția de NaOH de 

diferite concentrații și amestec de soluție de NaOH și soluție de Na2SiO3) au fost preparate 

în laborator cu 24 h înainte de a fi folosite, pentru a se asigura o bună omogenizare și 

dizolvare a substanțelor chimice. Maturarea și răcirea soluției de NaOH s-a realizat în 

laborator la o temperatură de 20°C si umiditate de aproximativ 50%. Amestecul de Na2SiO3/ 

NaOH (50% procente de masă) a fost păstrat în etuvă la 60°C pentru a se evita decantarea 

silicatului de sodiu. Înainte de utilizarea amestecului de Na2SiO3/NaOH, 50% procente de 

masă fiecare, acesta a fost lăsat să se răcească până la temperatura mediului ambiant. 

2.3.1. Pregătirea soluției de NaOH 

 
Soluția de NaOH utilizată pentru efectuarea experimentelor s-a obținut în laborator 

prin dizolvarea peletelor de hidroxid de sodiu, în apă distilată pentru a obține soluții cu 
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diferite concentrații (3M, 5M, 8M, și 10M). Diluarea unei soluții concentrate de NaOH se 

poate realiza după formula [219]: 

                                                  D = A (B-C)/C                                                       (3) 

 

unde:   A = greutatea specifică a soluției concentrate; 

B = % din soluția concentrată de NaOH; 

C = % NaOH în soluția dorită; 

D = volumul de apă adăugat pentru fiecare volum de soluție concentrată. 

Deoarece în momentul dizolvării, peletelor de NaOH se eliberează o cantitate mare 

de căldură este recomandată precauția în realizarea soluției. 

2.3.2. Pregătirea amestecului de NaOH/Na2SiO3 

 
Silicatul de sodiu a avut următoarea compoziția chimică: SiO2 reprezentând 28,5% 

(procente de masă), Na2O 8,5 % (procente de masă), H2O 63% (procente de masă), iar  

densitatea de 1,38 g/mL la un raport SiO2/Na2O = 3,35.  Cele două soluții s-au amestecat 

respectând proporția de 50% procente din masa de soluție de NaOH și 50 % procente din 

masa de Na2SiO3. S-a utilizat acest amestec deoarece s-a demonstrat în studii anterioare 

[187] că materialul rezultat din zgura de furnal granulată activată alcalin cu acest amestec a 

avut rezistența la compresiune mai mare în comparație cu cel rezultat din zgura activată 

alcalin cu soluție de NaOH. De asemenea, s-a observat că silicatul de sodiu utilizat ca singur 

activant, fiind mai vâscos are o reacție rapidă cu materialul prăfos, zgura de furnal, ceea ce 

determină o creștere a necesarului de lichid, iar materialul final rezultat este casant. 

 

2.4. Pregătirea materialelor solide 

Realizarea geopolimerilor presupune o serie de operații premergătoare obținerii 

acestora. Materiile prime solide au fost supuse unor operații inițiale de micșorare a 

dimensiunilor prin măcinare și sitare. De asemenea, în cazul nămolului roșu, acesta a fost 

supus operației suplimentare de calcinare. Calcinarea s-a realizat pentru a face o 

comparație între proprietățile geopolimerului obținut cu nămol roșu necalcinat și 

geopolimerul obținut cu nămol roșu calcinat. În urma calcinării, dimensiunile medii ale 

particulelor au scăzut cu 20% față de dimensiunile medii ale particulelor nămolului roșu 

necalcinat. S-au realizat aceste operații și cu scopul de a facilita analiza proprietăților 

geopolimerilor în funcție de dimensiunile particulelor solide care s-a dovedit un parametru cu 

o influență importantă asupra caracteristicilor acestora [183-186]. 

 

2.4.1. Măcinarea și sitarea 

 
O primă operație la care au fost supuse materialele solide a fost operația de 

măcinare mecanică cu scopul de a micșora dimensiunile particulelor. Măcinarea zgurii de 

furnal granulate s-a realizat în moara cu bile de tip PM 400 în recipiente de ZrO2 cu 

capacitatea de 10g/cm3 în laboratoarele Universității Catolice din Leuven. Bilele utilizate la 

măcinarea materialului sunt realizate tot din ZrO2, diametrul unei bile fiind de 5 mm. Raportul 

dintre cantitatea de pudră și cantitatea de bile a fost de 8:1 iar viteza de măcinare s-a 

presetat la 200 rpm pentru o perioadă de 4 h. Pentru a evita aderarea pudrei la suprafața 

bilelor s-a adăugat în moară o cantitate de 1ml etanol. Pudra obținută a fost păstrată în 
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recipiente din mase plastice închise ermetic pentru a se evita contactul pudrei cu vaporii de 

apă din atmosferă și formarea aglomeratelor de Ca(OH)2  [220]. 

Reducerea dimensiunilor particulelor de zgură, nămol roșu și cenușă din paie de 

grâu s-a realizat în moara cu rotor de tip Retsch ZM 100, prezentată în Fig. 2.5, care are un 

sistem de măcinare și sitare încorporat, pudra obținută în urma măcinării fiind adusă la un 

diametru mediu de 80 μm. 

 

     
 

Figura 2.5  Moară cu rotor de tip Retsch ZM 100 

 
Sitarea materialului solid s-a realizat și manual, la dimensiunea de 80 μm, pe un set 

de site Retsch cu diametrul sitei de 200/203 mm și înălțimea acesteia de 50 mm. 

 

2.4.2. Calcinarea 

 
Calcinarea în cazul cenușii s-a realizat la o temperatură de lucru de 500°C pe o 

durată de 6 h cu o rată de încălzire de 10°/min și răcire odată cu cuptorul, iar pentru nămolul 

roșu, calcinarea s-a efectuat la o temperatură de lucru de 600°C, pe o durată de 5 h cu o 

rată de încălzire de 10°/min și răcire odată cu cuptorul, în cuptorul de calcinare tip 

Nabertherm, prezentat în Fig. 2.6. 

 
Figura 2.6 Cuptor de calcinare tip Nabertherm [221]  

2.4.3. Pregătirea probelor pentru testare 
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Deoarece s-a urmărit obținerea unui material de construcție în care geopolimerul să 

îndeplinească rolul de liant, a fost necesară testarea pe probe solide a materialelor 

pulverulente activate alcalin sub formă de pastă. Pentru aceasta, s-au realizat probe numai 

din zgură de furnal granulată, din nămol roșu sau cenușă din paie de grâu (Fig. 2.7) care au 

fost obținute prin activarea alcalină cu soluție de NaOH în diferite concentrații, respectiv de 

3M, 5M, 8M și 10M.  

 

 
 

 
Figura 2.7 Probe de material de construcții  cu diverse conținuturi de geopolimer 

(drept liant), de la stânga la dreapta zgură de furnal granulată, cenușă din paie de 

grâu, nămol roșu, activate alcalin cu soluție de NaOH 8M 

 

De asemenea, s-au realizat diferite rețete în care s-a variat  proporția de  zgură, 

cenușă și/sau nămol roșu care s-au activat alcalin cu soluție de NaOH sau cu un amestec 

de soluții format din NaOH/ Na2SiO3 în proporție de 50% (procente de masă). Pentru toate 

probele realizate raportul solid/lichid a fost menținut constant la valoarea 0,4. 

Probele au fost obținute prin amestecare manuală în cazul celor realizate dintr-un 

singur material solid sau cu ajutorul mixerului HOBART (Fig. 2.8) [222] pentru probele 

realizate după diferite rețete. Pentru toate probele, procedura de amestecare a fost 

următoarea: s-a combinat pudra cu soluția de activare sub amestecare continuă, pentru 5 

min., în cazul probelor dintr-un singur material solid, sau după STAS-ul de obținere a 

betoanelor pentru probele realizate din rețetele stabilite. 

Inițial, s-a obținut un material vâscos care apoi a fost turnat în forme cubice din mase 

plastice cu dimensiunile de 2,5 x 2,5 x 2,0 cm, care mai departe au fost supuse vibrațiilor 

pentru a se asigura îndepărtarea aerului introdus în probe prin amestecarea acestora. 
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Figura 2.8 Mixer Hobart [222] 

 Formele utilizate au fost prevăzute cu capac, astfel că probele de pastă 

obținute au fost acoperite și păstrate în aceleași condiții pe o perioadă de 7 zile sau 28 de 

zile și apoi au fost supuse la diferite teste. 

Pentru a se asigura reproductibilitatea datelor pentru fiecare mărime determinată,    

s-au analizat câte trei probe. 

 

2.5. Caracterizarea fizică a materialelor 

Materialele solide din rețetele propuse pentru sinteza geopolimerilor au fost 

caracterizate fizic după efectuarea unor operații de măcinare, sitare și/sau calcinare. S-a 

determinat densitatea în vrac, diametrul mediu al particulelor și suprafața specifică a 

materiilor prime utilizate (zgura de furnal, cenușa și nămolul roșu) cu scopul de a facilita 

caracterizarea chimică, mineralogică, morfologică și structurală a acestora. Pentru a 

determina densitatea materialelor utilizate în studiu, fiecare probă a fost adusă la o 

dimensiune medie a particulelor de 80 μm. Pentru analiză s-a folosit aparatul MicroMeritics 

Accupyc 1330. În urma analizei, valorile înregistrate și abaterea standard au fost înscrise în 

tabelul 2.2.: 

 

Tabel 2.2. Valorile densității în vrac și a suprafeței specifice a materialelor solide utilizate pentru 
sinteză 

 

Material 

 

Densitatea medie 

în vrac (g/cm3) 

Abaterea Standard 

(g/cm3) 

Suprafața specifică 

(g/cm2) 

Zgură de furnal 2,8801 0,0003 4,2653 

Cenușă 2,3813 0,0034 4,1187 

Nămol roșu necalcinat 2,6715 0,0029 7,3087 

Nămol roșu calcinat 2,8019 0,0065 7,3679 

 

Din tabelul 2.2., în care sunt înscrise valorile densităților probelor de material și 

abaterea standard corespunzătoare, se observă că există o variație mică a valorilor, 

respectiv cea mai mică valoare este atribuită cenușii din paie de grâu cu 2,3813 g/cm3 iar 

cea mai mare fiind valoarea înregistrată pentru zgura de furnal, de 2,8801 g/cm3. Explicația 

diferenței pentru valorile densităților în vrac poate fi dată de compoziția chimică diferită a 

materialelor analizate, respectiv de prezența mineralelor cu greutăți specifice diferite, atât în 

zgură cât și în nămolul roșu, cum ar fi hematitul care are o greutate specifică de 5,3 g/cm3. 

Zgura este un material de culoare alb-gri, cu densitatea de 2,88 g/cm3, suprafața 

specifică de 4,2653 g/cm2 și diametrul mediu al particulelor de 45,2 μm. Cenușa din paie de 



Spătaru (Severin) Ilenuța – Capitolul 2. Materiale, metode și proceduri experimentale 

47 
 

grâu are culoarea gri deschis, iar după măcinare, culoarea neagră. Prezintă densitatea de 

2,38 g/cm3, suprafața specifică de 4,1187 g/cm2 și dimensiunea medie a particulelor de 

22,06 μm. Nămolul roșu brut are culoarea roșu-cărămiziu, densitatea de 2,67 g/cm3, 

suprafața specifică de 7,3087 g/cm2 și dimensiunea medie a particulelor de 14,86 μm. După 

calcinare, culoarea nămolului roșu s-a schimbat în culoare roșie intensă cu următoarele 

caracteristici: densitatea de 2,80 g/cm3, suprafața specifică de 7,3679 g/cm3 și dimensiunea 

medie a particulelor de 10,28 μm. 

În scopul determinării dimensiunilor medii ale particulelor constituente din probele 

analizate, s-a folosit instrumentul Malvin Mastersizer S, care folosește difracția laser pe baza 

fenomenului de dispersie, iar ca mediu de dispersie s-a folosit apa distilată și o agitare 

ultrasonică suplimentară de 60 secunde pentru o împrăștiere uniformă a solidului în faza 

lichidă. 

În Figura 2.9 este reprezentată distribuția dimensiunilor medii ale particulelor pentru 

zgura de furnal granulată, nămol roșu calcinat și necalcinat și cenușa din paie de grâu. 

 

 
 

Figura 2.9. Distribuția dimensiunilor medii ale particulelor de: zgură de furnal 

granulată (a), cenușă din paie de grâu (b); nămol roșu necalcinat (c);și nămol roșu 

calcinat (d) 

Din analiza comparativă a diagramelor se observă că zgura de furnal granulată are o 

distribuție uniformă a particulelor, în care aproximativ 40% din volumul total al particulelor 
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are un diametru mediu de 45,2 μm. Valoarea diametrului mediu al cenușii din paie de grâu 

este de 22,06 μm, cu 50% mai mică decât a zgurii de furnal granulate. În cazul nămolului 

roșu diferența dintre nămolul roșu calcinat și cel necalcinat este evidentă prin micșorarea 

dimensiunilor particulelor după calcinare datorate atât dezintegrării prin pirderea apei legate 

fizic cât și datorită diferitelor reacții chimice cum ar fi cele de descompunere care au avut loc 

în timpul calcinării. Astfel, nămolul roșu necalcinat are un volum de particule a căror 

dimensiuni medii nu depășesc 14,86 μm de aproximativ 35%, iar nămolul roșu calcinat are 

un volum de aproximativ 50% cu o valoare a diametrului mediu al particulei de 10,28 μm. 

 

Valorile determinate sunt necesare deoarece geopolimerizarea ca proces este 

influențată direct de dimensiunile particulelor, astfel, cu cât dimensiunile particulelor sunt mai 

mici cu atât reactivitatea materialului crește [183-186]. 

 

2.6. Caracterizarea chimică 

2.6.1. Caracterizarea chimică prin fluorescență de raze X (XRF) 

 
O altă metodă de investigare a materialelor aflate atât în stare solidă, prăfoasă cât și 

în stare lichidă este metoda care permite determinarea compoziției chimice prin fluorescență 

de raze X (XRF). În cazul acestei determinări, iradierea probei se realizează cu un fascicul 

de raze X (sursa de excitare) care provine de la o anumită sursă primară emițând radiaţii cu 

o energie suficient de mare necesară pentru îndepărtarea electronilor de pe învelişurile 

interne ale atomilor [223]. Metoda are la bază următorul principiu de funcționare: fascicolul 

emis de către tubul de radiații X iradiază prin fascicolul focalizat proba de analizat, efectul 

fiind de excitare a atomilor probei pe nivele energetice. Revenirea la starea normală, 

fundamentală a atomilor se realizează cu emisie de radiații X caracteristice speciilor atomice 

iradiate. Această emisie secundară de electroni este caracteristică radiației prin fluorescență 

de raze X. 

Pentru a utiliza pulberile ca materiale de adaos în realizarea unui liant pentru 

industria materialelor de construcții a fost necesară cunoașterea compoziției chimice 

elementare și oxidice a acestora, deoarece, în vederea realizării procesului de 

geopolimerizare este necesar ca materiile prime să dețină un conținut ridicat de silico-

aluminați. 

Analiza chimică determinată prin această metodă de investigare s-a realizat pe 

analizorul de tip Brucker S8 Tiger (Fig. 2.10) în cadrul laboratoarelor Universității Politehnice 

din București. S-a efectuat analiza chimică pe oxizi a probelor solide luate în studiu. 
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Figura 2.10 Spectrometru de fluorescenţă cu raze X de tip S8 Tiger  

 

În tabelul 2.3 este prezentată compoziția chimică în funcție de conținutul de oxizi a 

materialelor analizate. 

 

Tabel 2.3. Compoziția chimică oxidică a reziduurilor de producție analizate 

 

Oxid Zgură (%) Cenușă (%) Nămol roșu (%) 

CaO 
SiO2 
Al2O3 
MgO 
FeO 
TiO2 
Na2O 
K2O 
P2O5 
SO3 

42,61 
36,91 
8,27 
6,29 
2,39 

- 
- 
- 
- 
- 

5,21 
53,13 

- 
1,2 

2,75 
- 
- 

28,27 
2,15 
1,47 

5,86 
13,86 
21,7 

- 
44,50 
6,56 
5,08 

- 
- 
- 

 

 

În tabelul 2.3 sunt date valorile conținuturilor chimice ale oxizilor principalelor 

elemente prezente în probe. Se observă prezența oxizilor de Al, Si, Ca și ai fierului în toate 

cele trei probe analizate, în diferite concentrații. Cea mai mare valoare a conținutului de oxid 

de Si de 53,13% este în cenușă, urmată de o valoare de 36,91%, în zgura de furnal 

granulată, iar cea mai mică valoare de 13,86 %, în proba de nămol roșu. Oxidul de aluminiu, 

la fel de  important, are cea mai mare valoare în nămolul roșu, respectiv de 21,7 %, iar în 

zgură de 8,2 și o cantitate neglijabilă, sub valoarea 1% în cenușă. Un alt oxid important este 

cel de calciu, care se află în cantitate mare în zgură și anume de 42,61%, iar în cenușă de 

5,21%, valoare apropiată de cea a nămolului roșu, respectiv de 5,86%. 
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2.6.2. Caracterizarea chimică prin Spectroscopia de emisie optică cu plasma cuplată 

inductiv (ICP-OES) 

 
Analiza prin spectroscopia de emisie optică cu plasmă cuplată inductiv este o tehnică 

de determinare a compoziției chimice elementale prin solubilizarea elementului respectiv în 

diferite medii de reacție. Prezintă interes compoziția chimică și modul de solubilizare a 

elementelor chimice componente ale materialelor din probe, deoarece în funcție de gradul 

de solubilizare se poate determina reactivitatea materialului analizat. Reactivitatea 

materialului brut este o caracteristică care poate fi influențată prin micșorarea dimensiunilor 

particulelor constituente. Cu cât dimensiunea particulei este mai mică cu atât reactivitatea  

crește, ceea ce determină creșterea gradului de geopolimerizare și implicit creșterea 

rezistenței la compresiune a materialului rezultat. Testul de reactivitate pentru aceste 

reziduuri de producție a fost realizat cu scopul de a observa efectul solubilizării aluminiului și 

a siliciului în soluții alcaline de NaOH de concentrație 3M, 5M, 8M și 10M, deoarece aceste 

elemente chimice (Al și Si) sunt elementele care formează structura de rezistență a 

geopolimerilor. 

Principiul acestei metode se bazează pe energia plasmei care excită atomii unei 

probe supuse analizei. Energia care este necesară atomilor pentru a reveni la starea inițială 

se realizează cu emitere de fotoni a căror lungime de undă este măsurată. Tipul de element 

se determină prin poziția acestuia în raza fotonului iar cantitatea se determină pe baza 

intensității razei emise. Toate aceste date sunt înregistrate și corelate cu o bază de date 

preexistentă. Plasma este generată în argon care este eliberat într-o incintă (tun) prevăzută 

cu o bobină electrică căreia i se aplică o frecvență inaltă de curent electric. Câmpul 

electromagnetic de înaltă frecvență creat ionizează argonul și astfel se generează plasma.  

În plasmă, densitatea de electroni este foarte mare ceea ce determină o temperatură 

ridicată (în jur de 10000 K), care este utilizată pentru a excita și emite electroni în probă. 

Soluția supusă analizei este introdusă în incinta cu plasma ionizată care antrenează atomii 

printr-un tub îngust către capătul orificiului îngust al tunului. Metodologia de lucru implică 

prepararea soluției și a standardelor pentru analizare. Aceasta este o etapă care depinde de 

natura și caracteristicile probei. De obicei proba este diluată, sau dacă este o substanță 

complexă poate fi supusă unor reacții chimice complexe pentru ușurința analizării înaintea 

introducerii în aparat. Un alt pas, este cel de programare a aparatului, calibrarea și condițiile 

de operare fiind parametri foarte importanți în obținerea unui raspuns cât mai complet. Se 

introduce soluția standard și apoi soluția supusă analizei. Rezultatele sunt înregistrate și 

tabelate automat de către un calculator. 

Pentru determinarea cantității de Al și Si solubilizate în soluția de NaOH la diferite 

concentrații, s-a folosit instalația de tip VARIAN 720 – ES. În figura 2.11 este prezentată 

schema instalației pentru analiza prin spectroscopie de emisie optică cu plasmă cuplată 

inductiv. 

 



Spătaru (Severin) Ilenuța – Capitolul 2. Materiale, metode și proceduri experimentale 

51 
 

 
 

Figura 2.11 Schema instalației pentru analiza prin spectroscopie de emisie optică 

cu plasmă cuplată inductiv [224] 

 

Modul de realizare a testului de reactivitate este descris și în [225]. S-au amestecat 

0,5 (± 0001) g de material prăfos cu 20 mL de soluție alcalină într-un recipient din mase 

plastice. Recipientele, închise ermetic, au fost așezate în aparatul de tip Heindolph Rotamax 

120, pentru 12 h sub agitație continuă, de aproximativ 190 rot./min. Soluția a fost filtrată, pe 

filtre sub 45 μm, lichidul rezultat fiind diluat cu apă distilată până la 250 mL. S-a ajustat pH-ul 

soluției la o valoare mai mică de 1 prin adăugarea de acid azotic, HNO3 (65%). S-a folosit un 

acid mai slab pentru protejarea instalației, deoarece un acid puternic precum HCl corodează 

incinta. 

 

 
 

Figura 2.12 Recipiente cu probe în soluție de NaOH la diferite concentrații 

 
În Fig. 2.13 și în Fig. 2.14 se prezintă variația concentrației (în ppm) a elementelor Al 

și  Si solubilizate din zgura de furnal granulată, cenușa din paie de grâu și nămolul roșu. 

După cum se poate observa, procentul de element chimic solubilizat diferă în funcție de: 
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cantitatea preexistentă de Al și Si în materialul supus analizei, de dimensiunea particulelor 

constituente și de concentrația soluției de activare. 

 

 

 

Figura 2.13. Solubilizarea Al în soluție de NaOH cu diferite concentrații 

 

Astfel, din Figura 2.13. se observă că Al din nămolul roșu este dizolvat în cantități 

mari datorită faptului că procentul de oxid de aluminiu prezent în nămolul roșu este cel mai 

mare, așa cum s-a determinat la analiza XRF. Cantitatea de Al solubilizat în nămolul roșu 

este de 39,5% pentru soluția de NaOH de concentrație 8M, urmat ca podere de zgura de 

furnal cu un procent de 18,55 % la aceeași molaritate. Pentru materialele supuse analizei la 

o concentrație a soluției de NaOH de 5M rezultatele, în toate situațiile, sunt intermediare cu 

valori crescătoare. În ceea ce privește cantitatea de Al solubilizat pentru concentrația soluției 

alcaline de 3M, aceasta este cea mai mică în toate materialele supuse analizei, în cazul 

nămolului roșu de 30,2 %, pentru zgura de furnal, procentul fiind de 5,69%, iar în cazul 

cenușii aproape inexistent (0,3%) ceea ce este în conformitate cu valorile înregistrate pentru 

cantitatea de oxid de aluminiu prezentă în materialele inițiale determinată prin analiza XRF. 

În fig. 2.14 este prezentată cantitatea de Si solubilizată din materialel supuse 

analizei, la diferite concentrații ale soluției de NaOH. 

Din Fig. 2.14 se observă că Si este solubilizat în cantități mai mari comparativ cu Al, 

în toate materialele luate în studiu, indiferent de concentrația soluției de activare. S-a 

observat că, s-a solubilizat o cantitate de aproximativ 55% Si din zgura de furnal granulată la 

o concentrație a soluției alcaline de 8M, pentru concentrații mai mari (10M) cantitatea de Si 

solubilizată fiind mai mică ceea ce înseamnă că soluția de NaOH 8M este indicată pentru a 

dizolva Si din toată masa zgurii, o cantitate mai mare împiedicând procesul de dizolvare. 

Deoarece în cenușă cantitatea totală de oxizi este formată majoritar din SiO2, în urma 

dizolvării Si în soluția alcalină de NaOH de concentrație 10M a rezultat un procent de 60% 

de Si dizolvat ceea ce înseamnă cu 20% mai mult decât Al dizolvat în aceeași soluție 

alcalină, de unde rezultă că în structura materialului obținut vor predomina legăturile de Si. 
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Figura 2.14. Solubilizarea Si în soluție de NaOH cu diferite concentrații 

 
De asemenea s-a observat că în nămolul roșu cantitatea de Si solubilizat este mai 

mică de numai 18,21% pentru concentrația soluției de NaOH de 8M, ceea ce este în acord 

cu determinarea realizată la analiza XRF unde cantitatea de Si din nămolul roșu este mai 

mică în comparație cu cantitatea de Si din zgură sau din cenușă. 

2.6.3. Caracterizarea chimică a materialelor prin Transformata Fourier în infraroșu (FTIR) 

 
Analiza de spectroscopie cu Transformata Fourier în infraroșu a urmărit stabilirea 

structurii chimice a materialelor studiate, concomitent cu analiza prin difracție de raze X. 

Analizele s-au efectuat cu un aparat de tip Nicolet™ iS™ 50 [226] în spectrul de difracție 

4000-450 cm-1, cu un detector de diamant cu vârf ascuțit. Pulberile au fost măcinate sub 

dimensiunea de 80 µm pentru a se asigura corectitudinea înregistrărilor. 

 

 
 

Figura 2.15 Spectrometrul Nicollet™ iS™ 50  [226] 

 
Această metodă de analiză are la bază fenomenul de absorbție a radiației 

infraroșii emise de către atomii probei prin schimbarea energiei de vibrație a legăturilor 

interatomice. Ca și în cazul celorlalte metode de determinare a compușilor chimici, 

analizele XRF și XRD, și această metodă, a stabilit că fiecare atom are vibrații unice, o 
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amprentă proprie, deci spectre IR diferite. Analiza calitativă este potrivită pentru 

determinarea prezenței grupărilor funcționale din structura compușilor analizați iar cea 

cantitativă se exprimă conform legii Lambert-Beer. 

Principiul  de funcţionare este următorul: radiaţia electromagnetică din domeniul 

infraroșu care este emisă de sursa de lumină baleiază proba, apoi se analizează radiaţia 

emergentă pentru care intensitatea se schimbă în funcție de interacțiunea cu substanța de 

analizat [227]. 

Spectrele FTIR pentru probele de zgură de furnal granulată, cenușă din paie de grâu 

precum și o probă de nămol roșu, reziduurile utilizate în studiu, sunt prezentate în figura 

2.16. 

 
Figura 2.16 Spectrele FTIR  ale  probelor analizate 

 
În spectrele analizate se observă că intensitatea vibrațiilor corespunde unor anumite 

legături chimice. Astfel, vibrații datorate legăturilor de H-OH se pot observa în jurul valorii 

numărului de undă de aproximativ 1600 cm-1 pentru toate probele și mai ales în proba de 

nămol roșu, unde vibrația este mai accentuată fapt datorat probabil prezenței apei sau a 

prezenței Al(OH)3. Banda de absorbție din jurul valorii numărului de undă de 1480 cm-1 este 

asociată carbonaților din sistem, a vibrațiilor de întindere a legăturilor de O-C-O din ionul de 

CO3
-2. De asemenea, se poate observa o diferență în modul de absorbție a undei de vibrație 

în jurul valorilor numerelor de undă de 1480 cm-1 și respectiv 980 cm-1 care sunt în funcție 

de compoziția chimică a materialului studiat, a fazei cristaline din structură. Banda de 

absorbție aflată în jurul valorii numărului de undă de 670 cm-1 este asociată vibrației de 

întindere a legăturilor grupării tetraedrale de T-O (unde T este Al sau Si). Banda care este 

poziționat în intervalul numerelor de undă, 600 cm-1- 800 cm-1 poate indica prezența unei 

cantități mici de cuarț. 
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2.7. Caracterizarea mineralogică prin difracție de raze X (XRD) 

În urma analizei XRD a materialelor aflate în stare pulverulentă s-a observat o 

varietate de faze care au fost determinate cu ajutorul unui difractometru de tip PHILIPS 

PW3719 care are un detector de radiație CuKα și unghiul de difracție 2θ, pe intervalul 

cuprins între 5° și 70° 2θ, cu pasul de 0.02° și 2 sec/pas timpul de numărare. Această 

instalație se află la Faculatea de Geologie din Leuven, Belgia. Alte analize XRD, au fost 

realizate la ECOMET, în cadrul Universității Politehnice din București păstrând aceeași 

parametri. Pentru analiza XRD, au fost necesare câteva operații suplimentare. Astfel, 

probele au fost cântărite la o balanță analitică (cu o precizie de 0,0001 g). S-a cântărit 1g ± 

0,001 de pudră de dimensiunea sub 80 µm care apoi a fost supusă unei măcinări umede 

suplimentare cu 5 mL de etanol într-o micro-moară cu bile de oxid de zirconiu de tip 

McCrone Micronising Mill (Figura 2. 17) pentru o durată de 5 min. Recipientele în care s-a 

măcinat pudra au fost spălate cu etanol până la curățarea completă. Soluția astfel pregătită 

s-a lăsat pentru 24 ore la uscat în laborator. 

 

 
 

Figura 2.17 Micro-moara de tip McCrone Micronising Mill 

 
Pudra rezultată în urma măcinării a fost așezată într-un dispozitiv special (Figura 

2.18) și apoi supusă analizei prin difracție cu raze X.  

 

 
 

Figura 2.18 Suport probă pentru analiza XRD 

 

Analiza de difracție cu raze X, XRD, are la bază principiul următor: fiecare constituent 

al probei de analizat are propria rețea cristalină, cu parametri bine delimitați căruia îi 

corespunde un sistem propriu de linii de difracție. În urma excitării cu fascicolul de raze X, 

difractograma obținută are înregistrate liniile de difracție ale tuturor fazelor mineralogice 

care alcătuiesc proba analizată. Forma și mărimea celulei elementare a cristalului 

determină direcțiile de difracție date de unghiurile θ. Mărimea distanțelor interplanare, (dhkl) 

se poate exprima prin Legea lui Bragg, prin măsurarea pozițiilor maximelor de difracție 

(2θ), cu ajutorul relației: 
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n  = 2 dhkl sin                                                             (5) 

 

unde :  

n - reprezintă ordinul maximului de difracție; 

λ - reprezintă numărul de undă a radiației X utilizate; 

dhkl - reprezintă distanța interplanară; 

θ - reprezintă unghiul realizat de fasciculul incident cu planele de difracție și este jumătate 

din unghiul de difracție 2θ, fascicolul incident și cel difractat [228]. 

 

Metodologia de identificare a fazelor mineralogice cristaline constă în identificarea 

calitativă și/sau cantitativă a tuturor fazelor prezente în proba supusă analizei. Metoda 

constă în compararea difractogramei rezultate cu o difractogramă de referință (aflată într-o 

bază de date) obținută de la o probă monofazică. Orice compus cristalin se poate identifica 

calculând distanțele interplanare care sunt influențate de periodicitatea distanțelor 

interatomice ale cristalelor, de intensitățile relative ale maximelor de difracție 

corespunzătoare precum și de natura și compoziția chimică a acestor atomi în celula 

elementară. Se poate considera ca fiind ‖amprenta‖ fiecărei faze cristaline deorece 

aceasta apare de fiecare dată când faza respectivă este prezentă în probă indiferent că 

este fază unică sau prinsă în alte combinații chimice. Parametrii de lucru sunt specifici 

aparatului utilizat. Difractogramele care s-au realizat cu difractometrul DRON 3.0 

(ECOMET, în cadrul Universității Politehnice din București), utilizează ca metodă de 

focalizare a fascicolului de raze X, metoda de focalizare Bragg-Bretano, este prezentat în 

figura 2.19. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figura 2.19 Difractometrul cu raze X – DRON 3 

 
Compararea difractogramelor obținute cu proba standard, se poate realiza pe 

porțiuni sau pe toată difractograma. Identificarea unei faze implică apariția pe difractogramă 

a cel puțin trei vârfuri, în funcție de intensitate. În cazul unui compus complex, format din mai 

multe faze cristaline, amestecate, vârfurile de difracție corespunzătoare unei faze cristaline 

se identifică pe rând prin eliminarea liniilor de difracție care pot fi atribuite altei faze. Se 
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consideră încheiată identificarea fazelor în momentul în care toate maximele de difracție din 

spectrul considerat au fost identificate și atribuite unei faze sau mai multor faze în funcție de 

complexitatea probei supuse analizei. În detectarea fazelor mineralogice proba și tubul de 

raze X se rotesc în mod sincron, iar viteza detectorului este dublă față de cea a probei 

pentru a capta toate undele difractate [229]. 

 

 
 

Figura 2.20 Schema goniometrului [229] 

 

2.7.1. Analiza mineralogică a nămolului roșu 

 
Nămolul roșu este un amestec de minerale, a cărui compozitie chimică este în 

funcție de minereul bauxitic (diaspore, boehmite, gibbsite) care este utilizat pentru a extrage 

alumina. În figura 2.21 este prezentată difractograma unei probe de nămol roșu necalcinat. 

Analiza modelului de difracție scoate în evidență cele mai importante faze prezente în 

nămolul roșu necalcinat și anume: oxizii de aluminiu, corundum și gibbsite însumând 37,6%, 

oxizii de fier, ghoethite și magnetite, cu un procent de 21,2%, oxidul de siliciu și cuarț, cu 

21,7% și oxidul de titan, rutile cu 11,4%. 
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Figura 2.21. Difractograma de raze X a probei de nămol roșu necalcinată 

 
În figura 2.21 este prezentată, prin comparație difractograma de raze X a probei de 

nămol roșu calcinată.  
 

 
Figura 2.22. Difractograma de raze X a probei de nămol roșu calcinată 

 
Din analiza difractogramei nămolului roșu calcinat la 600°C se observă că unele 

vărfuri ale fazelor au crescut sau au scăzut în funcție de reacțiile chimice care au rezultat în 

urma calcinării. Fazele prezente în nămolul roșu calcinat sunt: oxizii de aluminiu, diaspor și 

gibbsit însumând 46,4%, oxizii de fier, ghoethit și hematit, cu un procent de 25,6%, oxidul de 

siliciu, cuarț, cu 14,6% și oxidul de zinc cu 13,3% care a fost utilizat ca standard intern. 

 

2.7.2. Analiza mineralogică a cenușii din paie de grâu 

 
În figura 2.23 este prezentată difractograma probei de cenușă din paie de grâu. 

Analiza mineralogică a cenușii din paie de grâu scoate în evidență principalele 

minerale existente după cum urmează Clinoptolite –Ca cu o pondere de 19 %, Dipotasiu 
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Trisodium trifosfat cu o pondere de 13,4%, Diopsid cu 11,1%, Cuarț cu 5%, Tridimit 7,8%, 

Periclas sub trei forme alotropice cu o valoare totală de 8%, Ferit de magneziu 2,3% și Lime 

2,1%.  

 

 
 

Figura 2.23. Difractograma de raze X a probei de cenușă din paie de grâu 

 

Se observă pe difractogramă că între valoarea 15° și 35° grade 2θ există un halou 

care se datorează conținutului de fază amorfă din materialul analizat.  

 

2.7.3. Analiza mineralogică a zgurii de furnal granulate 

 
În figura 2.24 este prezentată difractograma probei de zgură de furnal granulate, cu 

dimensiunea particulelor sub 5 µm. 
 

 
 

Figura 2.24. Difractograma de raze X a zgurii de furnal granulate 

 
Din analiza spectrului de difracție se observă că faza mineralogică cu cea mai mare 

pondere este akermanit (fază determinată și în alte studii) cu un conținut de 64.4% urmată 

de melilit și albit cu 8.9%. În cantități mici se regăsesc gehlenit (2.8%) și urme de cuarț 

(0.8%). 
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2.8. Caracterizarea termică 

2.8.1. Caracterizarea termogravimetrică (TG) 

 
Prin analiza termogravimetrică se urmăresc variaţiile de masă ale substanţelor 

prăfoase utilizate în studiu, la diferite temperaturi şi intervale de timp. Aceste variații în masa 

probei se înregistrează prin cântărirea probelor după fiecare etapă. Aparatură de ultimă 

generație (Fig 2.25) asigură o cântărire continuă a probelor în incinta care este încălzită 

constant. Aparatele sunt prevăzute cu termobalanțe și cu creuzet de Al sau Pt în care se află 

proba etalon și proba de analizat și care permite înregistrarea continuă a masei probei 

funcție de temperatură, aceste variații fiind înregistrate pe termogramă. Variația de masă a 

probelor în funcție de temperatură și de timp se datorează transformărilor suferite de probă, 

transformări care de obicei sunt pierderi de masă, creșterile de masă datorate oxidării fiind 

cazuri rare. Termogramele sunt dispuse pe paliere în intervalul de temperatură pentru care 

nu au loc transformări și sub formă de pante sub diferite unghiuri, pentru cazurile în care au 

loc transformări, în funcție de viteza de încălzire. S-a constatat că variația de masă a 

probelor este în funcție de temperatura de uscare aplicată, de natura probei și de perioada 

de menținere la uscare/întărire. 

Principiul metodei constă în cântărirea inițială atât a probei supuse încălzirii cât și a 

creuzetului utilizat. Se etelonează aparatul și se introduce creuzetul ce conține proba în 

incintă , variațiile fiind înregistrate constant. 

 

 
 

Figura 2.25 Instrument de analiză termogravimetrică tip Q5000 IR [230] 

 
S-a analizat, prin tehnica de termogravimetrie, pierderea de masă datorată reacțiilor 

chimice de oxidare și descompunere în special a carbonaților din proba supusă analizei 

(proba de nămol roșu necalcinat, proba de nămol roșu calcinat și cenușa din paie de grâu) 

prin disociere la temperaturi înalte, și anume pe intervalul de temperatură cuprins între 25°C 

,700°C sau 1000°C. 

Curbele de analiză termogravimetrică au fost realizate cu ajutorul analizorului 

termogravimetric Q5000 IR, în atmosferă inertă de azot, cu masa probei  de nămol roșu 

necalcinate de 12,5 mg si de 13,33 mg pentru proba de nămol roșu  calcinată. Aceste curbe 

termogravimetrice sunt prezentate în Fig. 2.26 a) și b), și scot în evidență modificările care 

apar ca urmare a unor transformări de fază sau a formării sau disocierii unor combinații 

chimice în masa probei. 
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Figura 2.26. a) Curbele TGA și DTA ale probei de nămol roșu necalcinat și b) ale 

probei de nămol roșu calcinat 

 
Pe masură ce temperatura probei crește liniar cu timpul, pierderea de masă se 

datorează proceselor fizice sau chimice care au loc în nămolul roșu ca urmare a creșterii 

temperaturii. Această scădere este de 2,66 % pentru proba calcinată inițial și de 10,96% 

pentru proba necalcinată. După cum s-a observat în cazul curbelor DTG și DSC, apare un 

vârf în jurul temperaturii de 50°C care se datorează eliminării apei de hidratare, iar a apei de 

cristalizare la temperaturi de peste 170 °C, cu un maxim al vârfului de 267°C pe curba DTG. 

Și în cazul curbelor termogravimetrice apar vărfurile specifice transformării de fază a silicei 

din tridimit în cristobalit inferior, dar în acest caz, transformarea de fază este pusă în 

evidență în jurul temperaturii de 296°C sau, de asemenea, transformarea magnetitei în Fe 

cu eliberarea de CO2 [231] în jurul temperaturii de 300°C. De luat în considerare sunt 

vârfurile care apar la temperaturi superioare celei de 400°C, temperaturi la care se 

desfășoară și alte procese, sau eventual se continuă cele începute deja (cum este cazul 

cristobalitului care își continuă transformarea până la temperaturi apropiate de 1000°C). 

Astfel, la temperaturi de peste 450°C apare un vârf care poate fi atribuit formării carbonatului 

de sodiu (Na2CO3). La temperaturi de peste 550°C începe calcinarea hidroxidului de 

aluminiu când se formează γAl2O3. Tot în jurul temperaturii de 600°C poate avea loc reacția 

de descompunere a carbonatului de calciu (CaCO3 ) din compoziția nămolului roșu. 

În figura 2.27 este prezentată curba derivatei termogravimetrice a probei de cenușă. 

În ceea ce privește proba de cenușă supusă analizei de termogravimetrie, aceasta a avut 

masa de 11,9 mg, și s-a observat că  pierderea de masă înregistrată este de 8,95 %. Astfel, 

în intervalul de temperatură cuprins între 0°C și aproximativ 180°C are loc pierderea de apă 

legată fizic și chimic, după care au loc procese de oxidare-reducere. Și în acest caz, 

tridimitul se poate transforma în cristobalit inferior în jurul temperaturii de 400°C. 
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Figura 2. 27. Curba DTA a probei de cenușă 

 
Pe intervalul de temperaturi 450-550°C nu au avut loc transformări, concluzie trasă 

din aspectul curbei, care apare ca fiind un palier drept, fără modificări. În jurul temperaturii 

de 600°C poate avea loc reacția de descompunere a carbonatului de calciu (CaCO3 ) din 

sistemul analizat, respectiv din proba de cenușă. 

 

2.8.2 Caracterizarea termică prin calorimetria cu scanare diferențială (DSC) 

 
Deoarece comportarea la temperatură a tuturor surselor de materiale silico-

aluminoase este foarte importantă în obținerea unui geopolimer, nămolul roșu a fost 

caracterizat din punctul de vedere al efectelor termice, al proceselor fizico-chimice care au 

loc. Analizele de calorimetrie cu scanare diferentială s-au realizat în laboratorul de 

Nanostructuri al UDJG, cu ajutorul analizorului Q20 (Fig. 2.28) aflat în dotarea laboratorului, 

care este prevăzut cu un creuzet de Platină, temperatura de lucru fiind pe domeniul 20°C- 

400°C, cu o rată de încălzire de 10°/minut în atmosferă inertă (cu azot). Fiecare probă a fost 

cântărită în prealabil și apoi supusă analizei. 

 

 
 

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

 
Prin tehnica DSC s-au trasat curbele calorimetrice de scanare diferențială cu ajutorul 

cărora s-au determinat efectele termice corespunzătoare unor transformări și modificările de 

masă datorate degradării fizice și chimice ale compușilor care intră în structura probelor 

analizate, respectiv a nămolului roșu supus analizei. Datorită acestei tehnici s-au evaluat 

rapid interacțiuninile dintre componenți pe baza modificărilor vârfurilor endoterme și 

8.957%

90

92

94

96

98

100

102

104

W
e
ig

h
t 

(%
)

0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C)

Sample: ASH
Size:  2.1030 mg DSC-TGA

Directory: C:\Users\cnmfuser\Downloads
Operator: DW
Run Date: 05-May-2015 07:55



Spătaru (Severin) Ilenuța – Capitolul 2. Materiale, metode și proceduri experimentale 

63 
 

exoterme determinate de aparat.  Curbele rezultate sunt prezentate în Figura 2.29 (a) și      

(b). În urma analizelor s-au făcut următoarele aprecieri: în jurul temperaturii de 40°C cu un 

maxim la temperatura de 68°C apare un vârf care se explică prin pierderea apei 

higroscopice atât din proba de nămol roșu calcinată cât și din proba necalcinată [233]. 

 

 
Figura 2.29.a)- Curba DSC a probei de nămol roșu necalcinat și b)- Curba DSC a 

probei calcinate 

 

De asemenea, în jurul temperaturii de 230°C apare un alt vărf care se explică prin 

pierderea apei legate chimic cu un maxim al vârfului în jurul temperaturii de 279°C sau a 

transformării silicei din Tridimit în Cristobalit inferior (fază metastabilă) în jurul temperaturii 

de 275°C care mai departe se va transforma sub acțiunea temperaturii în Cristobalit 

superior. Alte transformări exoterme posibile în urma analizării probelor este reducerea 

magnetitei cu CO la fier si formarea de CO2  cu un maxim al vârfului la temperatura de 

321°C [233]. Pentru vârful corespunzător temperaturii de 380°C, aspectul curbei DSC este 

atribuit formării carbonatului de sodiu, Na2CO3 în urma interacțiunii dintre NaOH din nămolul 

roșu și CO2 atmosferic. 

Astfel, din analiza diagramelor rezultă că o mare parte a reacțiilor exoterme prezentate 

de curbele de scanare calorimetrică și respectiv de curbele de analiză termogravimetrică 

sunt datorate, în general, pierderii de apă legată fizic și chimic, a transformărilor de fază sau 

a altor procese chimice dintre componenții nămolului roșu, sau a proceselor de 

descompunere a unor componenți. 

 

2.9. Caracterizarea materialelor prin analiza microstructurală (SEM) 

Analiza materialelor prin microscopia electronică cu baleiaj are la bază interacțiunea 

dintre un fascicul focalizat de electroni (de energie mare, fotoni sau particule grele) și proba 

supusă analizei. În urma excitării acestor electronilor sunt generate semnale variate. Aceste 

semnale sunt înregistrate în funcție de mișcarea fasciclului de electroni care baleiază pe 

suprafața probei, și se determină, în funcție de intensitatea energiei electronilor secundari 

eliberați de probă și/sau a electronilor împrăștiați. Prin această tehnică de analiză, în funcție 

de performanțele aparatului se pot analiza probele în detaliu, deoarece o caracteristică a 

acestui tip de analiză este rezoluția și magnitudinea mare. Acuratețea rezultatelor este 
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influențată nu numai de senzitivitatea aparatului dar și de natura probei sau de condițiile de 

lucru. 

   

  
 

 
Figura 2.30. Schema de principiu a microscopului electronic cu baleiaj, SEM [234] 

 
Analiza SEM a structurilor probelor analizate a fost efectuată în laboratoarele UDJG, 

pe un aparat tip QUANTA Fei 200, care este prevăzut cu un analizor tip EDAX. 

 

 
 

Figura 2.31 Microscopul electronic Quanta Fei 200 

 

Microanaliza cu radiaţii X, este o tehnică de analiză chimică elementală prin care se 

pot identifica elementele chimice aflate în proba de analizat. Această tehnică de detectare 

are la bază o sondă sau un spectrometru EDAX și lucrează în tandem cu microscopia cu 

scanare de electroni.  

Pentru probele supuse analizei SEM a fost necesară o pregătire suplimentară în 

sensul că fiecare mostră a fost acoperită cu un strat conductiv de Au –Pt pentru a facilita 

analiza. În cazul probelor solide pentru care analiza s-a realizat în secțiune transversală, a 
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fost necesară încorporarea acestora în rășină apoi lustruirea suprafeței și acoperirea cu 

stratul conductiv. 

În figurile Fig. 2.32.; 2.33; 2.34; 2.35 sunt prezentate imagini SEM, spectrele EDAX 

precum și distribuția elementelor chimice în probele de nămol roșu necalcinat și calcinat la 

600°C. 

 

    

 
Figura 2.32. Imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de nămol roșu necalcinate 

 

În  Fig. 2.32  este prezentată imaginea SEM și spectrul EDAX corespunzător probei 

de nămol roșu necalcinat. Din analiza microstructurii se poate constata că particulele 

constituente au forme și dimensiuni variate, de la submicronice la dimensiuni mai mari de 20 

µm. Se observă, de asemenea, o distribuție neuniformă a particulelor. Conform spectrului 

EDAX oxigenul reprezintă elementul majoritar urmat de Al și Si iar celelalte elemente sunt: 

Fe, Ca, Na sau C în cantități mici, sau neglijabile cum este cazul elementului Ti. 

 

 
 

Figura 2.33 Distribuția elementelor chimice în proba de nămol roșu necalcinat 

 
Din Fig 2.33 rezultă distribuția elementelor chimice în proba de nămol roșu 

necalcinată. Se observă că elementele sunt uniform distribuite, elementul aflat în 

concentrația cea mai mare este oxigenul, urmat de Si și Al, elemente care asigură baza 

formării structurii de geopolimer. 
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În figura 2.34. este prezentată imaginea SEM și spectrul EDAX al probei de nămol 

roșu calcinat la temperatura de 600°C. Se oservă că dimensiunile particulelor sunt mult mai 

mici decât 20 µm, uniform distribuite, cu forme variate. 

 

   

 
Figura 2.34. Imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de nămol roșu calcinat la 

600°C 

 

În ceea ce privește spectrul EDAX, se observă că elementul cu cea mai mare 

concentrație este oxigenul urmat de Ti. Alte elemente cu aport pentru obținerea structurii de 

geopolimer sunt Al și Si care de asemenea se regăsesc în cantități mari, urmat de fier, calciu 

și carbon în cantitate mică. 

În figura 2.3.5 este prezentată distribuția elementelor chimice în proba de nămol roșu 

calcinată la 600°C. 

 

 
 
Figura 2. 35 Distribuția elementelor chimice pentru proba de nămol roșu calcinat la 

600°C 

Se observă că elementele sunt uniform distribuite, cea mai mare concentrație, 

conform spectrului EDAX o are oxigenul fiind urmat de titan, aluminiu și siliciu. 

Prin compararea microstructurilor obținute prin analiza SEM, a nămolului roșu 

calcinat și necalcinat, se remarcă faptul că principalii constituenți ai nămolului roșu sunt în 

stare cristalină sau în stare amorfă cu o dimensiune a particulelor sub 20 μm și forme 

neregulate. Astfel, s-a observat că proba de nămolul roșu care s-a calcinat la 600°C a avut 

dimensiunile particulelor mai mici, și o suprafața specifică mai mare, ceea ce a determinat o 

reactivitate mult mai ridicată decât în proba necalcinată unde particulele au avut dimesiuni 

mai mari, deci o suprafață specifică mai mică. Acest avantaj poate permite obținerea unui 
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material cementitic bun atunci când este utilizat în combinație cu alte materiale pentru a 

obține o nouă formă de liant geopolimeric, cum se precizează de altfel și în alte studii [103, 

104, 108]. 

În figura 2.36 este prezentată microstructura zgurii de furnal granulate. 

 

 
 

Figura 2.36. Imaginea SEM a probei de zgură de furnal granulată 

Din imaginea SEM a microstructurii zgurii de furnal granulate se observă că 
particulele sunt plate, au forme hexagonale, colțuroase și dimensiuni variate, în general, mai 
mari de 50 µm. 
 

 
2.10. Analize specifice materialelor de construcții 

2.10.1. Testul VICAT 

 

Acest test s-a efectuat conform standardului SR-EN 196-3 [235] pentru determinarea 

timpului de priză. Deoarece prin activarea alcalină a reziduurilor de producție utilizate în 

studiu rezultă un material care are geopolimerul format (acesta având rol de liant) și care 

poate fi utilizat pentru obținerea unui material de construcție, acest test este necesar.  În 

acest scop, determinările s-au realizat cu ajutorul unui aparat tip Vicat din dotarea 

laboratorului Institutului Național de Cercetare Dezvoltare și Protecția Mediului, București, 

care este prezentat în Figura 2.37 . 

 

 
 

Figura 2.37 Aparatul Vicat 

Pasta utilizată pentru analiză a fost realizată respectând metoda de lucru impusă de 

standard, iar rezultatele obținute se înscriu în categoria valorilor specifice cimenturilor cu 
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întărire rapidă, deoarece diferența dintre perioada de început de priză și perioada de final de 

priză a fost mai mică de 30 de  minute. 

 

2.10.2. Testul Le Chatelier 

 
Testul Le Chatelier s-a realizat cu ajutorul unor dispozitive speciale. Pasta proaspăt 

obținută a fost așezată în aceste dispozitive pentru determinarea stabilității materialului 

păstos, (Fig 2. 38) cu respectarea STAS-ul 196-3 [235] pentru realizarea corectă a testului. 

Stabilitatea la expansiune a pastelor s-a determinat pentru a aprecia care este riscul ca 

materialul rezultat, ce conține geopolimer, în urma acțiunii activatorului alcalin asupra 

reziduurilor de producție folosite să hidrateze oxizii de calciu și/ sau de magneziu aflați în 

compoziția chimică a acestora. Prin hidratarea oxizilor de calciu și/sau magneziu se  

realizează o creștere în volum a probelor hidratate, expansiunea, ceea ce determină o 

rezistență scăzută la compresiune a sistemului nou creat. În urma efectuării testului, toate 

rețetele prezintă stabilitate la expansiune. 

 

 
 

Figura 2.38. Dispozitive pentru determinarea stabilității  

 

2.10.3. Determinarea rezistenței la compresiune 

 
Una din cele mai importante determinări privind proprietățile mecanice ale unui 

material de construcție este cea de rezistență la compresiune. Încercarea presupune ca 

proba de analizat să fie realizată conform standardului în vigoare, EN 196-1 [236]. Astfel, 

amestecul prăfos din rețetă, a fost căntărit la o balanță analitică cu precizie de ± 0,001g . S-a 

utilizat pentru studiu 450g de amestec sub formă de praf, pentru care raportul solid/lichid 

utilizat a fost de 0,4. Conform cerințelor standardului, pasta obținută în mixerul Hobart, s-a 

turnat în forme cubice (2,5 x 2,5 x 2 mm) din mase plastice prevăzute cu capac. Formele cu 

probele au fost așezate pe o masă vibratoare pentru a înlătura aerul oclus introdus prin 

amestecare. După efectuarea acestei operații, probele au fost lăsate la întărit (perioada de 

menținere) în camera cu umiditate controlată (până la 90% umiditate) până în momentul 

testării (la 7 sau 28 de zile). Testele de rezistență la compresiune pentru unele probe s-au 

efectuat în cadrul laboratoarelor din Universitatea Catolică din Leuven, Belgia, cu ajutorul 

aparatului INSTRON 5567 care folosea programul Bluehill 3 pentru prelucrarea datelor. 

Valorile înregistrate reprezintă media a trei probe. Pentru alte probe, determinările s-au 

realizat la INCDPM, București, folosind aceeași parametri de testare. 
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2.10.4. Testul de absorbție a apei 

 
Absorbția apei este un parametru de calitate important pentru un material de 

construcție solid, mai ales pentru cel de tipul cărămizilor (ASTM C642-13 [237]). Acest 

parametru indică permeabilitatea materialelor (deci arată gradul de reactivitate în proba 

realizată), astfel că în funcție de gradul de geopolimerizare (reactivitate) va rezulta o probă 

de material mai mult sau mai puțin poroasă. Absorbția apei, crește proporțional cu timpul de 

înmuiere, rata înmuierii scăzând odată cu trecerea timpului. În figura 2.39 este arătată 

instalația pentru realizarea testului de absorbție a apei realizată de către autoare. 

 

 
 

Figura 2.39  Instalația pentru realizarea testului de absorbție a apei 

 
2.11. Concluzii parțiale 

1) Materialele pulverulente folosite pentru sinteza geopolimerilor  au fost: zgura de 

furnal granulată, nămolul roșu și cenușa din paie de grâu. Utilizarea zgurii de furnal ganulate 

ca material de bază în procesul de sinteză a unui liant geopolimeric cu caracteristici 

cementitice, a prezentat un interes deosebit pentru elaborarea acestei lucrări. 

2) Utilizarea nămolului roșu ca material de adaos la obținerea diferitelor materiale 

geopolimerice cementitice, determină o economie de resurse naturale și un pas în 

soluționarea problemei de mediu pe care o ridică depozitarea acestuia.  

 3) Cenușa obținută prin arderea controlată a resturilor vegetale a fost folosită ca 

material de adaos în realizarea lianților geopolimerici cementitici, deoarece aduce un aport 

important de Si, element care favorizează formarea structurilor stabile în matricea 

geopolimerică. 

4) Realizarea geopolimerilor presupune o serie de operații inițiale de micșorare a 

dimensiunilor prin măcinare și sitare, nămolul roșu a fost supus operației suplimentare de 

calcinare la 600°C (în urma căreia dimensiunile medii ale particulelor au scăzut cu 

aproximativ 25% ), cu scopul de a facilita analiza proprietăților geopolimerilor în funcție de 

dimensiunile particulelor solide. 

5) În cazul nămolului roșu culoarea inițială, roșu-cărămiziu (datorată cantității ridicate 

de oxizi de fier),  s-a schimbat după operația de calcinare în culoarea roșu inchis datorită 

creșterii concentrației de oxizi fier în nămolul roșu calcinat.  
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6) Materialele solide din rețetele propuse pentru sinteza geopolimerilor au fost 

caracterizate fizic după efectuarea operațiilor preliminare de măcinare, sitare și/sau 

calcinare. S-a determinat densitatea în vrac, diametrul mediu al particulelor și suprafața 

specifică a materiilor prime utilizate. 

7) Din analiza comparativă a diagramelor în ceea ce privește distribuția dimensiunilor 

medii ale particulelor, se observă că zgura de furnal granulată are o distribuție uniformă a 

particulelor, cu diametrul mediu de 45,2 μm, valoarea diametrului mediu al cenușii din paie 

de grâu este de 22,06 μm, al nămolului roșu necalcinat de 14,86 μm, iar nămolul roșu 

calcinat are diametrul mediu al particulei de 10,28 μm. 

8) Cantitatea de Al solubilizat din nămolul roșu este de 39,5% pentru soluția de 

NaOH 8M, urmată de zgura de furnal cu un procent de 18,55%, iar în cazul cenușii aproape 

inexistent (0,37%) ceea ce este în conformitate cu valorile înregistrate pentru cantitatea de 

oxid de aluminiu determinată prin analiza XRF. 

9) Siliciu este solubilizat în cantități mai mari comparativ cu Al, din toate materialele 

luate în studiu, inclusiv în cele două rețete preparate pentru concentrația soluției de NaOH 

de 10M. De asemenea, s-a observat că s-a solubilizat o cantitate de aproximativ 55% Si din 

zgura de furnal granulată la o concentrație a soluției alcaline de 8M, pentru concentrații mai 

mari (10M) cantitatea de Si solubilizată fiind mai mică ceea ce înseamnă că soluția de NaOH 

8M este indicată pentru a solubiliza Si din toată masa zgurii.  

10) Analiza chimică de spectroscopie cu Transformata Fourier în infraroșu a urmărit 

stabilirea structurii chimice a materialelor studiate, concomitent cu spectroscopia de difracție 

cu raze X. În spectrele realizate pentru cele trei reziduuri industriale utilizate în studiu (zgura 

de furnal, nămolul roșu și cenușa din paie de grâu) se observă că intensitatea vibrațiilor 

corespunde unor anumite legături chimice. 

11) În urma analizei XRD a materialelor aflate în stare pulverulentă s-a observat o 

varietate de faze mineralogice specifice materialelor din care provin. 

12) Nămolul roșu conține un amestec de minerale, iar compozitia lui chimică este în 

funcție de minereul bauxitic (diaspor, boehmit, gibbsit) care este utilizat pentru a extrage 

alumina. Analiza XRD arată că cele mai importante faze prezente în nămolul roșu necalcinat 

sunt: oxizii de aluminiu, corundum și gibbsit însumând 37,6%, oxizii de fier, ghoethit și 

magnetit, cu un procent de 21,2%, oxidul de siliciu și cuarț, cu 21,7% și oxidul de titan, rutil 

cu 11,4%. 

13) Fazele prezente în nămolul roșu calcinat sunt: oxizii de aluminiu, diaspor și 

gibbsit însumând 46,4%, oxizii de fier, ghoethit și hematit, cu un procent de 25,6%, oxidul de 

siliciu, cuarț, cu 14,6% și oxidul de zinc cu 13,3% care a fost utilizat ca standard intern. 

 

14) Analiza mineralogică a cenușii din paie de grâu scoate în evidență 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%, cuarț cu 5%, tridimit 7,8%, periclas sub 

trei forme alotropice cu o valoare totală de 8%, ferit de magneziu 2,3% și oxid de calciu 

2,1%. 
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15) Din analiza difractogramei zgurii de furnal, se observă că faza mineralogică cu 

cea mai mare pondere este akermanit (fază determinată și în alte studii) cu un conținut de 

64,4% urmată de melilit și albit cu 8,9%. În cantități mici se regăsesc goethit (2,8%) și urme 

de cuarț (0,8%). 

16) Prin analiza termogravimetrică s-a constatat că variația masei probelor este în 

funcție de tratamentul termic aplicat, de natura probei și de perioada de menținere la întărire/ 

uscare. S-a analizat prin tehnica de termogravimetrie pierderea de masă datorată reacțiilor 

chimice de oxidare și descompunere în special a carbonaților din proba supusă analizei. 

17) Pe masură ce temperatura probei crește liniar cu timpul, pierderea de masă se 

datorează proceselor fizice sau chimice care au loc în nămolul roșu ca urmare a creșterii 

temperaturii, iar această scădere este de 2,66 % pentru proba calcinată inițial și de 10,96% 

pentru proba necalcinată. 

18) Prin tehnica DSC s-au trasat curbele calorimetrice de scanare diferențială cu 

ajutorul cărora s-au determinat efectele termice corespunzătoare unor transformări și 

modificările de masă datorate transformărilor fizice și chimice ale compușilor care intră în 

structura nămolului roșu supus analizei. Datorită acestei tehnici s-au evaluat rapid 

interacțiunile dintre componenți pe baza modificărilor vărfurilor datorate reacțiilor endoterme 

și exoterme determinate de aparat.   

19) Reacțiile exoterme prezentate de curbele de scanare calorimetrică și respectiv 

de curbele de analiză termogravimetrică sunt datorate, în general, pierderii de apă legată 

fizic și chimic, a transformărilor de fază sau a altor procese chimice dintre componenții 

nămolului roșu, sau a proceselor de descompunere a unor componenți. 

20) Imaginea SEM și spectrul EDAX corespunzător probei de nămol roșu necalcinat 

a scos în evidență faptul că particulele constituente au forme și dimensiuni variate, de la 

submicronice la dimensiuni mai mari de 20 µm.  

21) Din distribuția elementelor chimice în proba de nămol roșu necalcinată, s-a 

observat că elementele sunt uniform distribuite, elementul aflat în concentrația cea mai mare 

a fost oxigenul, urmat de Si și Al, elemente care asigură baza formării structurii de 

geopolimer. 

22) În cazul probei de nămol roșu calcinat la temperatura de 600°C, s-a oservat că 

dimensiunile particulelor sunt mult mai mici decât 20 µm, uniform distribuite, cu forme 

variate. 

23) Materialul sub formă de pastă utilizat pentru realizarea testului Vicat a fost 

realizat respectând metoda de lucru impusă de standard, iar rezultatele obținute se înscriu în 

categoria valorilor specifice cimenturilor cu întărire rapidă, deoarece diferența dintre 

perioada de început de priză și perioada de final de priză a fost mai mică de 30 de  minute. 

24) Stabilitatea la expansiune a pastelor s-a determinat pentru a aprecia care este 

riscul ca materialul rezultat, ce conține geopolimer, să hidrateze oxizii de calciu și/ sau de 

magneziu aflați în compoziția chimică a acestora. În urma efectuării testului, toate rețetele 

prezintă stabilitate la expansiune. 
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25) Una dintre cele mai importante determinări privind proprietățile mecanice ale unui 
material de construcții este cea de rezistență la compresiune. Încercarea presupune ca 
proba de analizat să fie realizată conform standardului în vigoare, EN 196-1.  

 
26) Absorbția apei este un parametru important pentru un material de construcție 

solid, acesta indicând permeabilitatea materialelor și deci gradul de reactivitate. În funcție de 

gradul de geopolimerizare va rezulta un material mai mult sau mai puțin poros. Absorbția 

apei crește proporțional cu timpul de înmuiere, rata înmuierii scăzând odată cu trecerea 

timpului. 
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CAPITOLUL 3. CERCETĂRI PRIVIND ACTIVAREA ALCALINĂ A  REZIDUURILOR ZGURĂ 

DE FURNAL GRANULATĂ, NĂMOL ROȘU ȘI CENUȘĂ  DIN PAIE DE GRÂU 

 

3.1. Motivarea și planul experimental 

Pentru obținerea și caracterizarea geopolimerilor s-a apreciat că este de interes 

cunoașterea comportamentului reziduurilor de producție (zgură de furnal granulată, cenușă 

din paie de grâu și nămol roșu), în mediu alcalin la diferite concentrații. 

Planul experimental a urmărit investigarea acestor materiale solide și a influenței 

concentrației activatorului alcalin asupra proprietăților materialelor rezultate în urma activării 

alcaline. Astfel, a fost cercetată influența unor factori precum: dimensiunea, densitatea, 

suprafața specifică și distribuția particulelor asupra rezistenței la compresiune a materialelor 

obținute. În atingerea acestui obiectiv reziduurile utilizate în studiu, au fost supuse acțiunii 

soluției de NaOH la diferite concentrații, materialele rezultate după activarea alcalină au fost 

analizate din punct de vedere al proprietăților fizice, chimice, structurale și de rezistență la 

compresiune. 

 

3.2. Prepararea materialului 

Materialele solide prăfoase utilizate în acest studiu (zgura de furnal granulată, 

cenușa din paie de grâu, și nămolul roșu necalcinat), au fost activate alcalin cu soluție de 

hidroxid de sodiu la diferite concentrații. Pentru ușurința prezentării, s-au folosit în cercetare 

următoarele notații: zgura de furnal granulată s-a notat cu ZG, cenușa din paie de grâu s-a 

notat cu CPG, iar nămolul roșu 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 obținut probe activate 

alcalin cu soluție de NaOH având concentrația de 3, 5, 8, și 10 molar.  Materialul păstos, 

obținut în urma reacțiilor chimice, cu o consistență vâscoasă, a fost turnat în 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 accelerată și a permite reacțiilor care au loc să se desfășoare în 

mod corespunzător. Aceste probe au fost păstrate în condiții de laborator, la temperatura 

mediului ambiant și presiunea atmosferică normală. După 24 ore, probele au fost scoase din 

forme și uscate în aer liber, pentru o perioadă de menținere la întărire/uscare de 7 sau 28 de 

zile după care au fost supuse analizelor. S-au realizat aceste analize pentru a corela 

interdependența rezistență la compresiune –compoziție chimică și microstructură. Probele 

obținute, pentru fiecare set de teste, respectiv câte 3 probe pentru materialele rezultate în 

urma activării alcaline au fost caracterizate privind proprietățile fizice, chimice, structurale și 

ale rezistenței la compresiune. 

 

3.3. Caracterizarea materialelor solide 

3.3.1. Caracterizarea fizică 

 

În scopul determinării dimensiunilor medii pentru particulele constituente ale probelor 

de material analizate, s-a folosit instrumentul Malvin Mastersizer S, iar determinările s-au 

realizat la Facultatea de Geologie din Leuven, Belgia. În Figura 3.1. este reprezentată 

distribuția dimensiunilor medii precum și volumul particulelor determinate pentru zgura de 
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furnal, nămolul roșu și cenușa din paie de grâu. Valorile înregistrate sunt necesare deoarece 

geopolimerizarea ca proces este influențată direct de dimensiunile particulelor, astfel, cu cât 

dimensiunile particulelor sunt mai mici cu atât reactivitatea materialului crește. Dimensiunea 

particulelor supuse solubilizării a fost sub 80 μm, iar cea mai bună distribuție a particulelor, 

cu diametrele medii între 10-80 µm a fost în cazul  nămolului roșu, urmat de zgură și în final, 

de cenușă. În figura 3.1. este prezentată distribuția valorilor medii ale dimensiunilor 

particulelor determinate pentru zgura de furnal, nămolul roșu și cenușa din paie de grâu. 
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Figura 3.1. Distribuția valorilor medii ale dimensiunilor particulelor reziduurilor de 

producție 

 

Distribuția valorilor medii ale dimensiunilor particulelor este exprimată în procente 

volumice. Din grafic se observă o diferență notabilă între procentele volumice rezultate 

pentru nămolul roșu, la care volumul de particule cu diametrul mediu pentru intervalul 0,1 și 

1 μm este de aproximativ 40% comparabil cu 20% reprezentat de volumul de particule de 

zgură de furnal granulată și cu un procent foarte mic, de aproximativ 2% de volumul de 

particule pentru cenușa din paie de grâu. Pentru următorul interval, cuprins între 1 și 10 µm, 

dimensiunile medii ale particulelor de nămol roșu au un volum de 40%, iar pentru zgura de 

furnal granulată, care prezintă cel mai mare volum pe acest interval, și anume de 50%, în 

comparație cu diametrul mediu al particulelor de cenușă pe același interval, care este de 

18% procente volumice. În intervalul de valori ale diametrelor medii cuprins între 10 și 100 

µm, se observă că nămolul roșu prezintă un volum de 20%, zgura de furnal granulată 

prezintă aproximativ 15% procente volumice, iar pe acest interval distribuția valorilor medii 

ale diametrelor particulelor de cenușă  indică cea mai mare valoare, de aprovimativ 80%. 

Astfel, se observă, din graficul distribuției valorilor medii ale dimensiunilor particulelor, că 

distribuția în cazul nămolului roșu (pe intervalul 0,1-100 µm) a fost cea mai omogenă, în 

comparație cu cenușa pentru care valorile distribuției dimensiunilor particulelor au fost în 

domeniul dimensiunilor cuprinse în intervalul 10-100 µm. 
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3.3.2. Caracterizarea chimică prin Spectroscopie de emisie optică cu plasma cuplată 

inductiv (ICP-OES) 

 

Pentru a scoate în evidență efectul concentrației agentului de activarea folosit, 

asupra reactivității materialelor din studiu, s-a realizat analiza chimică prin spectroscopie de 

emisie optică cu plasma cuplată inductiv (ICP-OES). În urma efectuării determinării s-a 

obținut, în procente, cantitatea de Si și de Al solubilizată în soluția de hidroxid de sodiu la 

diferite molarități. Pentru efectuarea acestei determinări s-au realizat patru seturi de analize 

cu câte trei probe pentru fiecare set. În figura 3.2. sunt prezentate, în procente, cantitățile de 

Si respectiv de Al solubilizate în hidroxidul de sodiu având concentrațiile: 3, 5, 8 și 10 M 

(molar) din reziduurile utilizate (zgură de furnal granulată, cenușă din paie de grâu și nămol 

roșu necalcinat). 

 

 
 

Figura 3.2. Variația cantității de Si și Al solubilizate, în funcție de concentrația 

soluției de NaOH 

 
Din prezentarea grafică se observă că procentul de element chimic solubilizat diferă 

în funcție de cantitatea preexistentă de Al și Si în materialul analizat, precum și de 

concetrația soluției de activare. Astfel, în cazul zgurii de furnal granulate cantitatea de Al 

solubilizată este apreciabilă, de aproximativ 40% la o soluție de activare de 5M și de 8M, 

ceea ce indică faptul că la aceste molarități solubilizarea aluminiului are loc cu ușurință. În 

comparație, cantitatea de Al solubilizată pentru concentrația activatorului alcalin de 3M este 

mai mică de aproximativ 25%. Pentru cenușă, cantitatea de Al solubilizată este în funcție de 

cantitatea preexistentă, si cum, în conformitate cu determinările XRF, Al din cenușă apare în 

urme, deci și cantitatea solubilizată este foarte mică. În cazul nămolului roșu necalcinat, 

cantitatea de Al solubilizată este mică. Deși conform analizei XRF, nămolul roșu are cea mai 

mare cantitate de aluminiu, respectiv de 21,7%, totusi se pare că în nămolul roșu necalcinat 

acesta este în combinații complexe, stabile având o structură cristalină și se solubilizează 

într-o cantitate mică, de aproximativ 20% pentru o concentrație a soluției alcaline de 8M. 

Aceste valori, ale aluminiului solubilizat în nămolul roșu sunt cu mult mai mici decât valorile 
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obținute pentru zgură, ceea ce scoate în evidență faptul că în zgură există o cantitate 

ridicată de aluminiu în stare liberă sau în combinații din care se solubilizează mai ușor [238]. 

În cazul solubilizării siliciului în soluțiile de NaOH la diferite molarități se observă că 

procentul de Si solubilizat este cu aproximativ 20% mai mare în cazul zgurii de furnal în 

comparație cu valorile obținute în cazul solubilizării aluminiului, pentru aceleași molarități, 

ceea ce se explică prin faptul că dioxidul de siliciu (SiO2), liber sau legat este în cantitate 

mult mai mare decât conținutul de Al2O3 din compoziția chimică a zgurii  și pentru că este în 

cantitate mare ca fază amorfă [239]. În cazul cenușii, așa cum era de așteptat, valorile 

cantităților de Si dizolvat sunt de aproximativ 60% pentru toate molaritățile ceea ce 

înseamnă că SiO2 din compoziția chimică a acesteia este sub formă amorfă ceea ce este în 

concordanță cu literatura de specialitate [240]. În cazul nămolului roșu necalcinat, Si este 

solubilizat în cantități mari, de aproximativ 55% pentru o concetrație a soluției de activare de 

8M, ceea ce se explică prin faptul că Si se regăsește sub formă de combinații din care se 

extrage mai ușor sau sub formă amorfă, ceea ce permite solubilizarea. La molarități mai mici 

cantitatea de NaOH nu este suficientă pentru a solubiliza Si din compușii săi. 

3.3.3. Caracterizarea prin difracție de raze X 

 
Pentru a observa fazele mineralogice apărute în materialele rezultate ce conțin 

geopolimerul în urma activării cu soluții alcaline la diferite molarități, s-a realizat analiza 

XRD. Astfel, pentru proba de zgură de furnal granulată, activată alcalin cu soluție de hidroxid 

de sodiu de concentrație  3M, difractograma are următorul aspect: 

 
 

Figura 3.3. Difractograma de raze X a probei de zgură de furnal activată cu soluție 

de NaOH 3M 

 
Se observă că faza mineralogică predominantă este melilit (24,4%), cu un maxim al 

intensității la 32,61° 2θ, goethit (20,9%) cu un maxim al intensității la 63,04° 2θ, urmată de 

albit (11,8%) cu un maxim al intensității la 36,78° 2θ, periclas (11,4%) cu un maxim al 

intensității la 56,90° 2θ, carbonatul de calciu (7,5%) cu un maxim al intensității la 29,64 ° 2θ, 

cristobalitul este în proporție de 6,5% cu un maxim al intensității la 25,47° 2θ iar cuarțul are 

un procent de 5,4% cu un maxim al intensității la 50,12° 2θ. Oxidul de zinc a fost utilizat ca 

standard intern. Prin compararea difractogramei probei de zgură de furnal granulată activată 
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alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 3M cu difractograma probei de zgură neatacată 

s-a observat că s-au păstrat fazele existente dar în procente diferite deoarece unele 

minerale au reacționat cu soluția alcalină, și s-au format faze noi cum este cazul fazei 

mineralogice periclas, care probabil s-a format din melilit în urma acțiunii soluției alcaline. 

În ceea ce privește analiza calitativă a probei de zgură activată alcalin cu soluție de 

NaOH 10M, în urma anlizei XRD s-a trasat difractograma din figura 3.4. care pune în 

evidență următoarele faze mineralogice: melilit cu 48.2% cu un maxim al intensității la 36,08° 

2θ, akermanit cu 24,80% cu un maxim al intensității la 36,16° 2θ, urmat de calcit cu un 

procent de 10,5% cu un maxim al intensității la 62,79, wustit cu 10,4% cu un maxim al 

intensității la 56,54° 2θ. Faza mineralogică goethit este în procent de 4,9% cu un maxim al 

intensității la 52,35° 2θ. De asemenea, o fază mineralogică din clasa alumino-silicaților de 

sodiu are un procent de 1,2 cu un maxim al intensității la 34,43° 2θ. Și în acest caz a fost 

folosit ca standard intern oxidul de zinc. 

 

 
 
Figura 3.4. Difractograma de raze X a probei de zgură de furnal activată cu soluție 

de NaOH 10M 

 
Prin compararea celor două difractograme s-a observat că în urma activării alcaline 

cu soluție de NaOH 10M, a crescut concentrația de melilit ceea ce înseamnă că aluminații și 

silicații din sistem au reacționat, că s-au format legături stabile în sistemul nou creat, fapt 

confirmat și de testul de rezistență la compresiune efectuat. De asemenea, s-a observat că 

a scăzut cantitatea de fază mineralogică goethit în favoarea formării fazei mineralogice 

akermanit, care deține un procent ridicat, de 24,8 %. De asemenea, s-a format faza 

mineralogică wustit tot din solubilizarea formei de aluminosilicat de sodiu prezente în zgura 

activată alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 3M. 

Pentru nămolul roșu activat cu soluție alcalină de NaOH de concentrație 3M, 

aspectul difractogramei este prezentat în figura 3.5. 

Din figura 3.5. se observă că mineralul cu ponderea cea mai mare este silicatul de 

calciu (Ca2SiO4) aflat în concentrație de 31,9% cu un maxim al intensității la 36,8° 2θ, urmat 

de hematit cu 24,1 cu un maxim al intensității la 34,12° 2θ. Un alt mineral important din 

compoziția nămolului roșu este oxidul de siliciu cu 19,6% cu un maxim al intensității la 

26,33° 2θ. Gibbsit, are o valoare de 9,9% cu un maxim al intensității la 18,76° 2θ. 
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Figura 3.5. Difractograma de raze X a probei de nămol roșu activată cu soluție de 

NaOH 3M 

 
Faza mineralogică cu titan, dioxidul de titan are o concentrație de 6,3% cu un maxim 

al intensității  la 41,92° 2θ. De asemenea, geothit are o concentrație de 4,8% cu un maxim al 

intensității la 54,99° 2θ.  

Prin compararea difractogramei nămolului roșu neatacat cu difractograma nămolului 

roșu activat alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 3M se observă că s-a format faza 

mineralogică silicat de calciu prin solubilizarea oxidului de siliciu în mediu puternic alcalin. 

Prin comparație, difractograma probei de nămol roșu activată cu soluție de NaOH de 

concentrație 10 M din figura 3.6 pune în evidență următoarele aspecte: 

 

 
 

Figura 3.6.Difractograma de raze X a probei de nămol roșu activată cu soluție de 

NaOH 10M 

 
Se observă din figura 3.6 că ponderea mineralului silicat de calciu a scăzut față de 

valoarea inițiala, în proba activată alcalin cu o soluție de NaOH de concentrație 3M, cu 

aproximativ 40% ceea ce înseamnă că soluția alcalină a reacționat cu acesta ceea ce a 

permis formarea de noi combinații chimice cum este cazul goethitului prin punerea în comun 

de silicat și aluminat, fază care s-a format cu o valoare de 17,2% față de 4,8% cât era în 
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nămolul roșu activat cu 3M. S-a modificat compoziția chimică a principalelor minerale în 

sensul creșterii conținutului de hematit cu aproximativ 3%. Se poate aprecia că au apărut 

modificări datorate reactivității crescute a fazei de silicat de calciu, care prin descompunere 

a favorizat formarea și a carbonatului de calciu, prezent într-un procent de 11,3%. 

În figura 3.7 este prezentată difractograma pentru proba de cenușă activată alcalin 

cu soluție de NaOH de concentrație 3M, care pune în evidență următoarele: 

 

 
 

Figura 3.7 Difractograma de raze X a probei de cenușă activată cu soluție de 

 NaOH 3M 

 
Principala fază mineralogică este akermanit cu 43,1% și cu un maxim al intensității la 

36,78° 2θ, urmată de o formă de cuarț cu 23,2%, o cantitate apreciabilă, cu un maxim al 

vârfului la 32,14° 2θ. Conținutul de periclas a crescut (16,1%) de la inițial (5,9%) ceea ce 

înseamnă că a avut loc o solubilizare a fazei mineralogice clinoptilolite-Ca existentă inițial, 

cu formarea de periclas și akermanit. Și în acest caz, conținutul de oxid de siliciu (sub 

formele existente, tridimite, lime și cuarț) a crescut de la o concentrație de 18,7% în proba 

neatacată cu soluție alcalină la 23,2% în proba activată alcalin cu soluție de NaOH de 

concentrație 3M. De asemenea, se observă un halou pronunțat pentru intervalul 22°-28° 2θ 

care se datorează conținutului de fază amorfă din sistem, ceea ce este în acord și cu analiza 

ICP-OES, în care s-a observat că Si s-a solubilizat în cantitatea cea mai mare, deoarece se 

regăsește în formă amorfă și nu cristalină ca în nămolul roșu. 

În urma analizei XRD, difractograma probei de cenușă activată cu soluție de NaOH 

de concentrație 10M este prezentată în figura 3.8. Se observă că faza mineralogică cu cea 

mai mare pondere este diopsid cu 35,7% cu un maxim al vârfului la 35.89° 2θ, urmată de 

faza mineralogică clinoptilolite –Ca cu 22, 3% și un maxim al vârfului de difracție la 33,21° 

2θ. De asemenea, se observă că a apărut o nouă fază, periclas cu 6,8% cu un maxim al 

vârfului la 47,05° 2θ. Și în acest caz se observă un halou în aspectul difractogramei în 

intervalul 5°-12° 2θ și  22°-30° 2θ datorat de asemenea, prezenței fazelor amorfe în 

structura cenușii. 
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Figura 3.8. Difractograma de raze X a probei de cenușă activată cu soluție de 

 NaOH 10M 

 
S-a observat că la activarea alcalină cu soluție de NaOH de concentrație 3M 

aspectul difractogramei în ceea ce privește numărul fazelor prezente este cu mult diminuat 

în comparație cu numărul fazelor mineralogice prezente în difractogramele probelor activate 

alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 10M. Așadar, la o concentrație ridicată a 

activatorului alcalin și reactivitatea materialului crește, se formează noi faze sau în cazul 

fazelor deja existente acestea se solubilizează sau crește concentrația acestora prin 

modificarea vârfurilor, în funcție de conținutul de combinații chimice (faze) amorfe existente 

sau nou formate care au interacționat mai ușor cu soluția alcalină. 

 

3.3.4. Caracterizarea prin spectroscopie FTIR 

 
Spectrele FTIR ale probelor de zgură de furnal granulată, cenușă din paie de grâu 

și nămol roșu activate alcalin (fiecare dintre ele) cu soluție de NaOH de concentrație 3M și 

10M sunt prezentate în figurile: 3.9- 3.14.  În spectrele fiecărei probe activate, apar benzi de 

absorbție a vibrațiilor specifice unor anumite legături chimice din materialul analizat. Astfel, 

benzi de absorbţie ample apar în cazul vibrației asimetrice de deformare a legăturilor de 

oxigen din tetraedrele corespunzătoare legăturilor de Si-O care apar la 915 cm-1 și sunt 

specifice atomilor care nu au intrat în reacție (în zonele de vibrație 1091, 1089, 1025, 788, 

683- 677, 597-574 și 537 cm-1) sau care au reactionat partial, explicația fiind similară cu cea 

prezentată în alte cercetări din literatura de specialitate [180], că aparțin cuarțului în spectrul 

IR. O altă bandă de absorbție corespunzătoare unei vibrații intense este observată de la  

950 cm-1 până la 1200 cm-1 unde se consideră ca fiind o zonă în care se suprapun diferiți 

compuși. In zona benzii de 1091 cm-1 la 1025 cm-1, se presupune că se formează gelul 

alumino-silicatic datorită realizării noii rețele de Si-O-T (unde este T = Al sau Si) și o nouă 

bandă este pusă în evidență la 960 cm-1. In spectrul realizat pentru zgura inițială, neactivată 

alcalin, banda 802 cm-1 și 1439 cm-1 este asociată cu carbonatul de calciu pur, CaCO3 și 

atribuită deformărilor și respectiv vibrațiilor planelor datorate ionilor de CO3
2-. Întensitatea 

vârfului în această zonă este crescută și poate fi datorată prezenței carbonatului de calciu 

(CaCO3) rezultată în urma activării alcaline. 
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Din figura 3.9, în care este prezentat spectrul FTIR al probei de zgură de furnal 

granulată activată alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 3M, se observă că banda de 

absorbție datorată vibrației de întindere de la 537 cm-1 are o amplitudine mică, ca de altfel și 

pentru banda de absorbție corespunzătoare numărului de undă din punctul 576 cm-1, vibrații 

care sunt atribuite ruperii legăturilor de Si-O-Si din structura chimică a fazei mineralogice 

numită melilit cu formare de akermanit. Vârful de intensitate mică de la  678 cm-1  și cel de la 

788 cm-1 sunt atribuite vibrației grupărilor tetraedrice (T, T = Al sau Si) nou formate în 

sistem. 

 

 
 

Figura 3.9 Spectrul FTIR al probei de zgură de furnal granulată, activată alcalin cu 

soluție de NaOH 3M 

 
Pentru spectrul FTIR al probei de zgură de furnal granulată activată alcalin cu soluție 

de NaOH de concentrație 10M, prezentată în figura 3.10, benzile de absorbție datorate 

vibrațiilor specifice legăturilor chimice din produșii de reacție rezultați, s-au mutat către valori 

mai mari ceea ce însemnă că au avut loc reacții chimice cu formare de produși noi de 

reacție. Benzile noi, de la 680 cm-1, respectiv 802 cm-1, pot fi corelate cu formarea unor 

compuşi  alumino-silicatici, în care grupările tetraedrale de [SiO4]
4- sunt înlocuite cu grupări  

de [AlO4]
5- cum este cazul silicatului de sodiu care se solubilizează și permite formarea de 

hematit [36]. 

 
 

Figura 3.10 Spectrul FTIR al probei de zgură de furnal granulată, activată alcalin cu 

soluție de NaOH 10M 
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De asemenea, vârful situat la numărul de undă 1089 cm-1, poate fi atribuit benzii de 

absorbție a vibrațiilor legăturilor corespunzătoare legăturilor Si-O şi Al-O din grupările 

tetraedrale ale sistemului nou creat. 

În figura 3.11. este prezentat spectrul FTIR al probei de nămol roșu activate cu 

soluție de NaOH de concentrație 3M. 

 

 
 
 

Figura 3.11 Spectrul FTIR al probei de nămol roșu, activată alcalin cu soluție de  

NaOH 3M 

 
În spectru se observă că banda de absorbție de mare amplitudine la 915 cm-1 este 

datorată vibrației legăturilor care înfluențează formarea structurii geopolimerice și care este 

cunoscută ca fiind sensibilă la variația raportului Si/Al din rețea [80, 82]. Numărul de undă 

1025 cm-1 cu o bandă de mică amplitudine corespunde vibrației legăturilor de valență care 

au loc de-a lungul legăturilor Si-O şi Al-O din grupările tetraedrale ceea ce denotă faptul că  

în materialul obținut sunt puține legături stabile, ceea ce este în acord cu microstructura și cu 

rezistența mecanică foarte mică a sistemului nou creat. O bandă de mică amplitudine, la  

788 cm-1 este corespunzătoare, de asemenea, vibrației legăturilor de Si-O din cuarţ şi Al-O 

din rețelele cristalografice tetraedrale ale fazelor specifice din zgură, ceea ce a fost 

menționat și în literatura de specialitate [4, 35, 37]. Se observă o bandă de absorbţie bine 

conturată, cu maximul la 1428 cm-1 care corespunde  legăturilor de C-O din faza 

mineralogică calcit, fază care s-a format în timpul activării alcaline deoarece nu exista în 

spectrul probei neactivate alcalin. 

În figura 3.12 este prezentat spectrul FTIR al probei de nămol roșu activată alcalin cu 

10M. Acestui spectru îi corespund benzile de absorbție cu  amplitudine mică, de la 536-574 

cm-1 care pot fi atribuite legăturii Al-O din gibbsit sau diaspor. Minerale care conțin aceste 

legături, sunt mai clar definite decât în cazul nămolului roșu activat alcalin cu soluția de 

NaOH 3M. Și în acest caz se observă că intensitatea benzii de absorbție corespunzătoare 

vibrațiilor pentru numărul de undă la 915 cm-1 nu se modifică, ceea ce înseamnă că s-a 

solubilizat inițial (încă de la activarea alcalină cu soluție de concentrație 3M) o fază  

importantă din nămol roșu, cum este cazul akermanitei care s-a solubilizat și a permis, 

probabil formarea în sistem a fazei mineralogice diopsid și a fazei aragonit. 
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Figura 3.12 Spectrul FTIR al probei de nămol roșu, activată alcalin cu soluție de  

NaOH 10M 

 
În spectrul FTIR din figura 3.13 corespunzător cenușii activate alcalin cu soluție de 

NaOH 3M, se observă că banda de absorbție corespunzătoare numărului de undă mai mic, 

de 910 cm-1 denotă formarea de noi compuși în matricea gelică pe bază de cenușă. În acest 

caz vibrațiile legăturii de Si-O sunt datorate formării akermanitei prin solubilizarea fazei 

mineralogice clinoptilolite –Ca. 

 
 

 
 

 
Figura 3.13. Spectrul FTIR al probei de cenușă, activată alcalin cu NaOH 3M 

 
În spectrul din Fig. 3.14 a apărut o bandă de absorbţie nouă, la  numărul de undă de 

aproximativ 3410  cm-1 care  este atribuit vibrației de valență ce are loc de-a lungul legăturii 

H-O din produşii de reacţie formați. Celelalte benzi de absorbție datorate vibrațiilor diferitelor 

legături chimice din sistem, sunt poziționate către valori ale numerelor de undă mai mari 

ceea ce denotă formarea de noi compuși în cenușa activată alcalin cu soluție de NaOH de 

concentrație 10M. 
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Figura 3.14 Spectrul FTIR al probei de cenușă activată cu soluție de NaOH 10M 

 

Se poate concluziona că benzi de absorbţie ample apar la vibrațiile datorate 

deformării legăturilor de oxigen din sistemele tetraedrale cărora le corespund legături de 

tipul Si-O ce apar la 915 cm-1, și care practic nu se mai modifică ulterior. Acest fapt, s-ar 

putea corela cu solubilizarea iniţială a unei fracţiuni importante din fiecare probă, 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 menționat și în literatura de 

specialitate [46]. În spectrul FTIR pentru cenușă sau pentru nămolul roșu activate alcalin cu 

soluție de NaOH de concentrație 3M, banda de absorbție corespunzătoare numărului de 

undă 802 cm-1 precum și banda de absorbție corespunzătoare numărului de undă 1435 cm-1 

este asociată carbonatului de calciu (CaCO3) și atribuită deformărilor, respectiv vibrațiilor 

datorate legăturilor specifice ionilor de CO3
2-. Întensitatea vârfului în această zonă este mare 

și poate fi datorată prezenței calcitei, a carbonatului de calciu (CaCO3) rezultată în urma 

activării alcaline. Banda de vibrație de la 3410 cm-1 este datorată formării compușilor cu 

legătură de H-O.  

Din analiza FTIR efectuată, rezultă că procesul de geopolimerizare a fost pus în 

evidență diferit, deoarece fiecare materie primă activată alcalin are nevoie de prezența unei 

cantități suficiente de aluminați și silicați în compoziția chimică a probei. De asemenea, s-a 

observat că o concentrație scăzută a activatorul alcalin influențează atât viteza procesului de 

geopolimerizare cât și proprietățile materialului rezultat. 

 

3.3.5. Caracterizarea prin microscopia electronică de baleiaj (SEM) 

 
O altă metodă de analiză foarte utilizată în studiu este analiza prin spectroscopie 

microscopică cu electroni, datorită acurateții rezultatelor. 

Analizele microstructurale s-au realizat pentru probele solide de zgură granulată, 

cenușă și nămol roșu activate cu soluția de NaOH în concentrații de 3M, 5M, 8M, și 10M, 

după o perioadă de întărire de 7 zile. 
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Pentru zgura de furnal granulată care a fost activată alcalin cu soluție de NaOH de 

concentrație 3M prezentată în Fig. 3.15., se observă o matrice cu aspect omogen, iar masa 

de bază înglobează particule de zgură nereactate. 

 

           
(a) (b) 

 

Figura 3.15. Imagini SEM ale zgurii granulate activate cu soluție de NaOH de 3M (a) 

și 10M (b)  

De asemenea, se observă că particulele cu cele mai mici dimensiuni au format gelul 

în care sunt prinse particulele de dimensiuni mai mari ce au reacționat parțial, datorită 

concentrației scăzute de activator alcalin, a dimensiunilor particulelor sau a perioadei de 

menținere la întărire/uscare foarte scurt, de 7 zile. 

 Pentru zgura activată alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 10M se observă o 

suprafață cu mici particule nereactate, microcavități și microfisuri. La o concentrație mai 

mică a soluției de NaOH, s-a observat că microstructura conține mai mulți micropori decât 

cea formată din proba de zgură de furnal granulată activată cu o soluție de NaOH 10M, cum 

se poate observa în Fig. 3.15.(b). Această diferență observată în microstructură este 

datorată concentrației soluției alcaline care a favorizat formarea unui gel pe baza compusului 

C-S-H ( hidrat de calciu și siliciu) care după întărire are o structură amorfă. 

 Prin scanarea microscopică a probelor de cenușă activate alcalin, imaginile rezultate 

sunt redate în Fig. 3.16. (a) și respectiv (b).  

 

   
(a) (b) 
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Figura 3.16.Imagini SEM ale cenușii activate cu soluție de NaOH de 3M (a) și      

NaOH 10M (b)  

În ceea ce privește proba de cenușă activată alcalin cu soluție de NaOH de 

concentrație 10M, după cum se poate observa din figura. 3.16. (b), structura materialului 

rezultat este omogenă, dar cu microfisuri largi, care se datorează contracției în urma uscării, 

sau a preparării probei pentru analiza SEM. 

În Fig. 3.17 este prezentată microstructura probei de nămol roșu activată alcalin cu 

soluție de NaOH de concentrație 3M, deoarece proba de nămol roșu activată alcalin cu 10M 

nu s-a uscat după 7 zile. 

 

 
 

Figura 3.17. Imagine SEM a nămolului roșu activat cu soluție de NaOH 3M  

 
Din microstructura probei de nămol roșu s-a observat că suprafața este rugoasă cu 

aspect neomogen, particulele deși sunt dispersate totuși sunt prinse în matrice, combinația 

dintre compusul hidratat și particulele nereactate fiind evidentă. 

 

3.3.6. Analiza rezistenței la compresiune 

 
Pentru a observa modul în care concentrația soluției de NaOH influențează gradul de 

reactivitate al reziduurilor utilizate în studiu, s-a realizat testul de rezistență la compresiune 

conform STAS 196-1 [236]. Rezultatele obținute în urma realizării testului de rezistență la 

compresiune pentru probele obținute dintr-un singur reziduu activat alcalin, care au fost 

testate după o perioadă de întărire de 7 zile, sunt prezentate în Fig. 3.18. Testul de 

rezistență la compresiune a probelor realizate dintr-un reziduu de producție arată că 

rezistența la compresiune a acestora diferă de la o valoare a rezistenței foarte bună de 

41,18 MPa în cazul zgurii de furnal granulate până la probe nesolidificate nici după 7 zile 

cum este cazul nămolului roșu activat alcalin cu soluția de hidroxid de sodiu la concentrația 

de 10M. S-a observat că rezistența la compresiune este influențată de cantitatea 

preexistentă de Al și Si în materialul de bază și de concentrația soluției de activare. Pentru 

proba obținută din zgură de furnal granulată activată alcalin la o concentrație de 3M a 

soluției de NaOH, valoarea rezistenței la compresiune este mică, de 24,88 MPa, comparativ 

cu aceeași probă dar activată alcalin cu o soluție de NaOH de concentrație 10M pentru care 

valoarea rezistenței la compresiune a fost de 41,18 MPa ceea ce scoate în evidență 

influența pozitivă a concentrației soluției de activare. La un raport SiO2/Al2O3 scăzut, 
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rezistența la compresiune este scazută iar pentru raportul dintre conținutul de Na2O și Al2O3 

din compoziția chimică a reziduurilor industriale cuprins între 1 și 3 crește valoarea 

rezistenței la compresiune [241]. 

 

 
 

Figura 3.18. Influența concentrației de NaOH asupra rezistenței la compresiune 

 
Astfel, după cum se observă din grafic (Fig. 3.18.) zgura de furnal granulată are 

valori ale rezistenței la compresiune ridicate deoarece din compoziția chimică, determinată 

la analiza XRF, s-a observat că are o cantitate de oxid de calciu apreciabilă (43,92%) care 

intră cu ușurință în reacție. Siliciul existent în compoziția chimică inițiază reacții intense sub 

acțiunea concentrației soluției de activare, iar ionii de sodiu prezenți în soluție favorizează 

formarea unor legături stabile. Explicația pentru valorile mici ale rezistenței la compresiune 

pentru probele obținute doar din cenușă constă în faptul că au loc reacții care determină 

expansiunea pe de o parte din cauza cantității exagerate de siliciu care reactionează în 

prezența alcaliilor din agentul de activare, iar pe de altă parte cantității insufuciente de Al 

pentru a crea scheletul de bază al unui geopolimer, legăturile chimice fiind slabe, scade 

rezistența la compresiune. În ceea ce privește proba realizată cu nămol roșu  activată alcalin 

cu soluție de NaOH 3M, s-a observat că valorile rezultate în urma efectuării testului la 

compresiune sunt mici, și inexistente pentru proba realizată prin activarea alcalină cu soluția 

de NaOH de concentrație 10M la realizarea testului după o perioadă de menținere la 

uscare/întărire tot de 7 zile. Explicația poate fi că Si este prezent în cantități foarte mici, 

insuficiente pentru a crea legături stabile, cantitatea de ioni de sodiu este prea mare pentru a 

forma un compus stabil și de asemenea, deoarece fenomenul de geopolimerizare implică și 

reacții în care sunt legături de Al, acestea sunt probabil cauzele care au determinat o 

geopolimerizare incompletă. 

 

3.4. Concluzii parțiale 

1) S-a investigat influența concentrației activatorului alcalin asupra proprietăților 

materialului obținut dintr-un reziduu de producție utilizat în studiu (zgura de furnal, nămolul 

roșu necalcinat și cenușa din paie de grâu) care a fost supus acțiunii soluției de NaOH la 
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diferite concentrații. Materialele rezultate au fost analizate din punct de vedere al 

proprietăților fizice, chimice, structurale și de rezistență la compresiune. 

 

2) Caracterizarea fizică a constat în determinarea distribuției dimensiunilor medii ale 

particulelor materialelor supuse analizei. S-a constatat o diferență notabilă între procentele 

volumice rezultate pe intervale de dimensiuni. Zgura a prezentat o distribuție omogenă a 

diametrului mediu al particulelor pe intervalul 1-10 µm, nămolul roșu atât pe intervalul 0,1-10 

µm cât și pe intervalul 1-10 µm, în comparație cu cenușa care a avut o distribuție omogenă 

doar pe intervalul 10-100 µm. 

 

3) Pentru a scoate în evidență efectul concentrației agentului de activare folosit 

asupra reactivității materiilor prrime, s-a realizat analiza chimică prin spectroscopia de 

emisie optică cu plasma cuplată inductiv. În urma efectuării determinării s-a obținut, în 

procente, cantitatea de Si și de Al solubilizată în soluția de hidroxid de sodiu la diferite 

molarități. S-a constatat că procentul de element chimic solubilizat diferă în funcție de 

cantitatea preexistentă de Al și Si în materialul analizat precum și de concentrația soluției de 

activare. 

 

4) Deși, conform analizei XRF aluminiul are cea mai mare cantitate, de 21,7%, totuși 

se pare că în nămolul roșu necalcinat acesta se află în combinații complexe, stabile având o 

structură cristalină dar care se solubilizează într-o cantitate mică, de aproximativ 20% pentru 

o concentrație a soluției alcaline de 8M. Aceste valori ale aluminiului solubilizat în nămolul 

roșu sunt cu mult mai mici decât valorile obținute pentru zgură, ceea ce scoate în evidență 

faptul că în zgură există o cantitate ridicată de alumină în stare amorfă. 

5) În cazul solubilizării Si în soluțiile de NaOH la diferite molarități, s-a ajuns la 

concluzia că procentul de siliciu solubilizat este cu aproximativ 20% mai mare în cazul zgurii 

de furnal în comparație cu valorile obținute în cazul solubilizării aluminiului, pentru aceleași 

molarități, ceea ce se explică prin faptul că dioxidul de siliciu, SiO2, liber sau legat este în 

cantitate mult mai mare decât conținutul de Al2O3 din compoziția chimică a zgurii și pentru că 

este prezent în cantitate mare ca fază amorfă, ceea ce permite solubilizarea. 

6) La compararea difractogramelor zgurii de furnal neactivată și activată alcalin cu 

soluție de NaOH 3M, s-a constatat că s-au păstrat fazele existente dar în procente diferite, 

s-au solubilizat/reacționat și s-au format faze noi cum este cazul fazei mineralogice periclas, 

care probabil s-a obținut prin solubilizarea melilitului în soluția alcalină. 

7) Prin compararea difractogramei probei de zgură atacată cu soluție de NaOH 3M s-

a constatat că în urma activării alcaline cu soluție de NaOH 10M, a crescut concentrația de 

melilit ceea ce înseamnă că aluminații și silicații din sistem au reacționat, că s-au format 

legături stabile în sistemul nou creat, fapt confirmat și de testul de rezistență la compresiune 

efectuat. De asemenea, s-a observat că a scăzut cantitatea de fază mineralogică goethit în 

favoarea formării fazei mineralogice akermanit, care deține un procent ridicat, de 24,8 %. De 

asemenea, s-a format faza mineralogică wustit tot din solubilizarea formei de aluminosilicat 

de sodiu prezente în zgura activată alcalin cu soluție de NaOH 3M. 

8) Din difractogramele nămolului roșu neatacat si cea a nămolului roșu activat alcalin 

cu soluție de NaOH de concentrație 3M, s-a observat că s-a format faza mineralogică silicat 

de calciu prin solubilizarea oxidului de siliciu în mediu puternic alcalin. 
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9) În cazul difractogramei probei de nămol roșu activată alcalin cu soluție de NaOH 

10M ponderea mineralului silicat de calciu a scăzut față de valoarea inițiala, în proba 

activată alcalin cu o soluție de NaOH de concentrație 3M, cu aproximativ 40% ceea ce 

înseamnă că soluția alcalină a reacționat cu acesta ceea ce a permis eliberarea speciei 

silicatice cu formare de noi specii chimice cum e cazul goethitului prin punerea în comun de 

silicat și aluminat, fază care s-a format cu o valoare de 17,2% față de 4,8% cât era în 

nămolul roșu activat cu 3M. S-a modificat compoziția chimcă a principalelor minerale în 

sensul creșterii conținutului de hematit cu aproximativ 3%. Se poate aprecia că au apărut 

modificări datorate reactivității crescute a fazei de silicat de calciu, care prin descompunere 

a favorizat formarea și a carbonatului de calciu, prezent într-un procent de 11,3%. 

10) Și în acest caz au apărut diferențe între aspectul difractogramei inițiale, a probei 

de cenușă neactivată și aspectul difractogramei probei de cenușă activată alcalin cu soluție 

de NaOH 3M. Principala fază mineralogică este akermanit cu 43,1% cu un maxim al vârfului 

de difracție situat la 36,78° 2θ, urmată de o formă de cuarț cu 23,2%, o cantitate apreciabilă, 

cu un maxim al vârfului la 32,14° 2θ. Conținutul de periclas a crescut (16,1%) față de cel 

inițial (5,9%) ceea ce înseamnă că a avut loc o solubilizare a fazei mineralogice clinoptilolite 

Ca preexistentă, cu formarea de periclas și akermanit.  

11) Se poate constata că la activarea alcalină a reziduurilor utilizate în studiu cu 

soluție de NaOH de concentrație 3M aspectul difractogramei în ceea ce privește numărul 

fazelor prezente este cu mult diminuat în comparație cu numărul fazelor mineralogice 

prezente în difractograma probelor activate alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 10M. 

Așadar, la o concentrație ridicată a activatorului alcalin și reactivitatea materialului crește, se 

formează noi faze sau, în cazul fazelor deja existente, acestea se solubilizează sau le crește 

concentrația prin modificarea vârfurilor de difracție, în funcție de conținutul de substanță 

amorfă existent sau nou format. 

12) S-a constatat că benzi de absorbţie ample au apărut la vibrațiile datorate 

deformării legăturilor de oxigen din tetraedrele corespunzătoare legăturilor de Si-O care apar 

la 915 cm-1, și care practic nu s-au mai modificat ulterior. Acest fapt s-ar putea corela cu  

solubilizarea iniţială a unei fracţiuni importante din fiecare probă, cu formarea unui 

tectosilicat cu raport Si/Al, mic care, ulterior prin solubilizare produce un precursor zeolitic cu 

raport Si/Al mai mare. În spectrul FTIR pentru cenușă sau pentru nămolul roșu activate 

alcalin cu soluție de NaOH 3M, banda de absorbție corespunzătoare numărului de undă      

802 cm-1 care corespunde cenușii precum și banda de absorbție corespunzătoare numărului 

de undă 1435 cm-1 este asociată carbonatului de calciu, CaCO3 și atribuită deformărilor, 

respectiv vibrațiilor planelor datorate ionilor de CO3
2-. Din analiza FTIR efectuată, rezultă că 

procesul de geopolimerizare a avut loc diferit, deoarece fiecare materie primă activată 

alcalin are nevoie de prezența unei cantități suficiente de aluminați și silicați în compoziția 

chimică a probei. De asemenea, o concentrație scăzută a activatorul alcalin influențează atât 

viteza procesului de geopolimerizare cât și proprietățile materialului rezultat. 

 

13) În matricea formată de zgura activată alcalin cu 3M, sunt înglobate particule de 

zgură nereactate. De asemenea, s-a observat că particulele cu cele mai mici dimensiuni s-

au solubilizat și au format gelul în care în urma întăririi au fost prinse particulele de 

dimensiuni mai mari ce au reacționat parțial, datorită concentrației scăzute de activator 

alcalin, a dimensiunilor particulelor sau a perioadei de menținere la întărire foarte scurt, de 7 

zile. 
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 14 ) Pentru zgura activată alcalin cu soluție de NaOH 10M s-a observat o structură 

cu mici particule nereactate, microcavități și microfisuri. La o concentrație mai mică a soluției 

de NaOH 3M s-a observat că microstructura conține mai mulți pori decât cea formată din 

proba de zgură de furnal granulată activată cu o soluție de NaOH 10M. Această diferență în 

microstructură poate fi datorată concentrației soluției alcaline care a favorizat formarea unui 

gel pe baza compusului C-S-H (hidrat de calciu și siliciu) care după întărire prezintă 

structură amorfă. 

 

15) S-a observat că proba  de cenușă care a fost activată cu soluție de NaOH 3M 

prezintă o structură rugoasă datorită incompletei solubilizări a speciilor chimice implicate în 

reacție, sau a unei concentrații de activator insuficiente. Porozitatea este foarte mare 

rezultând astfel un material cu rezistență la compresiune redusă. În ceea ce privește proba 

de cenușă activată alcalin cu soluție de NaOH 10M, structura materialului rezultat este 

omogenă, dar cu microfisuri, care se datorează contracției în urma uscării. 

16) Din microstructura probei de nămol roșu s-a observat că suprafața este rugoasă 

cu aspect neomogen și cu particule dispersate.  

 

17) Testul de rezistență la compresiune a probelor realizate dintr-un reziduu de 

producție arată că rezistența la compresiune a acestora diferă de la o 41,18 MPa în cazul 

zgurii de furnal granulate până la probe nesolidificate nici după 7 zile cum este cazul 

nămolului roșu activat alcalin cu soluția NaOH 10M. 
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CAPITOLUL 4. CERCETĂRI EXPERIMENTALE PRIVIND OBȚINEREA ȘI 

CARACTERIZAREA GEOPOLIMERILOR ȘI A MATERIALELOR REZULTATE CE CONȚIN 

GEOPOLIMERUL FORMAT PRIN ACTIVAREA ALCALINĂ A UNUI AMESTEC DIN DOUĂ 

REZIDUURI DE PRODUCȚIE 

 
4.1. Motivarea și planul experimental 

Deoarece la activarea alcalină a unui singur reziduu de producție s-a constatat că 

reactivitatea chimică a materialelor sursă (zgură de furnal granulată, cenușă din paie de 

grâu și nămol roșu) a fost insuficientă pentru a obține caracteristicile necesare unui material 

de construcție, s-a luat în considerare o amestecare a acestora, respectiv combinarea a câte 

două materiale. Având în vedere că fiecare dintre materiile prime vine cu un aport de Si 

și/sau Al este de așteptat ca prin combinarea zgurii de furnal granulate (ZG) cu cenușă din 

paie de grâu (CPG) sau amestecarea zgurii de furnal granulate cu nămol roșu (NR), să se 

obțină un material liant geopolimeric cu proprietăți cementitice. Astfel, se poate realiza o 

tehnologie viabilă pentru a reutiliza aceste reziduuri de producție prin geopolimerizare. 

Deoarece nămolul roșu nu dispune de foarte mult siliciu în compoziția sa chimică, are o 

alcalinitate ridicată și un conținut mare de alumină, silicea reactivă (în general, o fază amorfă 

cu dimensiuni mici) va fi dată de zgura de furnal granulată și/sau de cenușă. În cazul 

activării alcaline a amestecului zgură de furnal granulată cu cenușă, în urma amestecării, 

materialul rezultat poate avea proprietăți cementitice deoarece, conținutul în silice reactivă 

din cenușă, conform analizei XRF, este mare (53,13%) la care se adaugă conținutul de Al 

din zgură (8,27%) și ionii de sodiu din soluția alcalină. În urma sintezei celor doi geopolimeri 

s-a determinat influența compoziției chimice și a temperaturii de obținere asupra rezistenței 

la compresiune ale produșilor geopolimerici finali. 

 

4.2. Sinteza geopolimerilor 

Procesul de sinteză a geopolimerilor a avut în vedere amestecarea a două câte două 

materii prime cuprinse în planul de cercetare, care au fost activate alcalin cu un amestec de 

soluție de NaOH 8M cu o soluție de Na2SiO3, astfel încât să se asigure un raport solid/lichid 

de 0,40. Materialul pulverulent s-a amestecat cu soluția alcalină (NaOH/Na2SiO3) mai mult 

de 15 minute pentru a asigura timpul necesar desfășurării reacțiilor specifice procesului de 

geopolimerizare, având drept rezultat formarea precursorului geopolimeric, o pastă de 

consistență corespunzătoare. Prima rețetă a fost realizată prin amestecarea unor cantități de 

materiale ce reprezintă 85% sau 95% zgură de furnal granulată, (ca bază a geopolimerului) 

și nămol roșu în proporție de 15% respectiv 5%. Pentru a doua rețetă s-a utilizat zgura de 

furnal în proporție de 85% sau 95% amestecată cu cenușa din paie de grâu în proporție de 

15% respectiv 5%. Ambele rețete s-au activat alcalin cu aceeași soluție, obținută prin 

amestecarea unei soluții de NaOH de concentrație 8M și soluție de silicat de sodiu, în 

procente egale (50%/50% procente de masă). Pentru geopolimerii obținuți pe baza celor 

două rețete realizate, în care s-a variat concentrația de nămol roșu, respectiv de cenușă, s-a 

studiat influența compoziției chimice asupra rezistenței la compresiune a materialului 

geopolimeric rezultat. De asemenea, s-a studiat prin comparație influența diferitelor 

temperaturi de sintetizare cum ar fi 20°C; 40°C și 60°C asupra rezistenței la compresiune. 

Fiecare probă a fost notată folosind anumite simboluri după cum urmează: ZG/CPG(15)20 

reprezintă proba realizată cu zgura de furnal granulată (ZG), în proporție de 85% (procente 
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de masă) iar restul de 15% (procente de masă) este cenușa din paie de grâu (CPG) pentru 

temperatura de obținere de 20°C, respectiv ZG/CPG(15)40 pentru temperatura de obținere 

de 40°C și ZG/CPG(15)60 pentru temperatura de obținere de 60°C și. Pentru probele 

realizate din zgură și nămol roșu (NR) s-a utilizat același sistem de notare (ZG/NR(15)20, 

ZG/NR(15)40 și ZG/NR(15)60). Amestecul de consistență corespunzătoare obținut, a fost 

turnat în forme cubice din mase plastice cu dimensiunile de 2,5 x 2,5 x 2 mm și supus 

tratamentului termic, la temperaturi diferite de 20°C, 40°C și respectiv 60°C pentru 24h. 

După tratamentul termic de 24h, probele au fost scoase din forme și au fost menținute la 

20°C pentru restul perioadei până la 7 zile și 28 zile,  după care au fost analizate din punct 

de vedere al proprietăților chimice, structurale, termice și de rezistență la compresiune.  

În tabelul 4.1 s-au notat cantitățile de materii prime și activator utilizate în realizarea 

geopolimerului precum și temperaturile la care s-a realizat tratamentul termic pentru probele 

respective. 

 

Tabel 4.1. Caracteristicile amestecurilor care au stat la baza rețetelor 
 

Proba ZG (%) CPG (%)        NR (%) 
NaOH/ Na2SiO3 

(%) 
S/L 

T (°C) 

ZG/CPG(15) 85 15 - 50/50 0,4 20, 40, 60 

ZG/CPG(5) 95 5 - 50/50 0,4 20, 40, 60 

ZG/NR(15) 85 - 15 50/50 0,4 20, 40, 60 

ZG/NR(5) 95 - 5 50/50 0,4 20, 40, 60 

4.3. Caracterizarea geopolimerilor sintetizați 

4.3.1. Caracterizarea fizică 

 
Pentru a caracteriza geopolimerii obținuți pe baza rețetelor stabilite în planul de 

cercetare formulate anterior, s-au efectuat unele analize fizice pentru materialele solide care 

au stat la baza sintezei geopolimerilor și a căror rezultate sunt înscrise în tabelul 4.2.: 

 
Tabel 4.2. Proprietățile fizice ale reziduurilor de producție utilizate pentru obținerea geopolimerilor 

 

Proprietate ZG CPG NR 

Densitate în vrac (g/cm3) 2,8801 2,3813 2,6715 

Suprafață specifică (g/cm2) 4,2653 0,9115 7,5210 

Culoare Alb-gri Negru Roșu-cărămiziu 

Diametrul mediu ,D50 (μm) 45,2 22,06 10,28 

 

Din tabelul 4.2 se observă că zgura de furnal granulată prezintă densitatea în vrac de 

2,8801 g/cm3, o suprafață specifică de 4,2653 g/cm2 la diametrul mediu al particulelor de 

45,2 µm. Pentru proba de cenușă din paie de grâu, valorile determinate sunt: densitatea în 

vrac de 2,3813 g/cm3, o suprafață specifică de 0,9115 g/cm2 și diametrul mediu de 22,06 

µm. Valoarea densității în vrac a nămolului roșu necalcinat este de 2,6715 g/cm3, cu 

suprafața specifică foarte mare de 7,5210 g/cm2 pentru diametrul mediu al particulelor de 

10,28 µm. Valorile determinate sunt foarte importante deoarece în funcție de aceste 

proprietăți și reactivitatea materialului crește, deci este influențat direct procesul de 

geopolimerizare. În literatura de specialitate [182, 242], s-a subliniat faptul că la o micșorare 
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a dimensiunilor particulelor crește suprafața de contact a materiilor prime cu soluția de 

activare, ceea ce are implicații directe asupra gradului de geopolimerizare precum și asupra 

rezistenței la compresiune. 

Prin combinarea zgurii de furnal cu nămol roșu sau cu cenușă în diferite proporții și 

activarea alcalină cu soluția obținută prin amestecarea soluției de NaOH cu soluție de 

Na2SiO3 în cantități egale, s-au obținut probe pentru care s-a studiat geopolimerizarea 

amestecului. În aceste probe, geopolimerizarea a vut loc aproape integral iar rezultatele 

testului de rezistență la compresiune au fost foarte bune. 

4.3.2. Analiza chimică prin fluorescență de raze X (XRF)  

 
În tabelul următor (Tabel 4.3) este prezentată compoziția chimică oxidică a materiilor 

prime utilizate în studiu determinată la analiza XRF: 

 
Tabel 4.3 Compoziția chimică oxidică a reziduurilor de producție 

 

Oxid Zgură (%) Cenușă (%) Nămol roșu (%) 

CaO 42,61 5,21 5,86 

SiO2 36,91 53,13 13,86 

Al2O3 8,27 - 21,7 

MgO 6,29 1,2 - 

FeO 2,39 2,75 44,50 

TiO2 - - 6,56 

Na2O - - 5,08 

K2O - 28,27 - 

P2O5 - 2,15 - 

SO3 - 1,47 - 

 

În urma analizei, s-a determinat o cantitate mare de oxid de calciu în zgura de furnal 

(42,61%) comparativ cu proba de cenușă pentru care cantitatea de oxid de calciu este de 

5,21%, iar cea din nămolul roșu este 5,86%. Dioxidul de siliciu (SiO2) este prezent în toate 

cele trei reziduuri de producție utilizate în studiu, în cantități apreciabile în cenușă (53,15%), 

în zgură, cantitatea este de 36,91%, iar în cazul nămolului roșu cantitatea este mică de 

13,86%. Un alt oxid important în procesul de geopolimerizare este cel de aluminiu, Al2O3 

care se regăsește în cantități importante în nămolul roșu (21,7%) și în cantități mici în zgură 

(8,27), cenușa având cantități neglijabile de Al, sub 1% și nu apar în tabel. 

 

4.3.3. Analiza prin difracție de raze X (XRD) 

 
Schimbarea fazelor mineralogice după aplicarea tratamentului termic la 60 °C este 

observată în spectrul de difracție de raze X care justifică cristalizarea și întărirea gelului. 

Conținutul de faze diferă în funcție de gradul de geopolimerizare, de proporțiile de material 

prestabilite cât și de temperatura la care are loc geopolimerizarea [120]. 

 

Analiza difractogramei de raze X a urmărit determinarea calitativă a principalelor faze 

mineralogice prezente în probele de geopolimer. Astfel, pentru proba notată       

ZG85/NR(15) 60, difractograma de raze X prezentată în figura 4.1, are următorul aspect: 
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Figura 4.1. Difractograma de raze X a probei de material cu geopolimer, notată 

ZG85/NR(15)60 

 

 În difractograma prezentată mai sus, se observă că există două halouri. Primul se 

situează între valorile 10 ° și 15° 2θ și un al doilea halou între 25 și aproximativ 37° 2θ, ceea 

ce scoate în evidență prezența fazelor amorfe și caracterul slab cristalin în geopolimerul 

sintetizat, care este în acord cu alte studii desfășurate anterior [121, 265]. Faza 

predominantă este melilit cu un maxim al vârfului de difracție la 31, 8° 2θ, fază care s-a 

regăsit inițial în zgura de furnal la o valoare de 11,3% și a crescut în geopolimer până la 28,9 

%, urmată de faza mineralogică diopsid care de asemenea, s-a regăsit în zgura inițială 

activată alcalin cu 3M sau 8M. Faza mineralogică calcit nu arată diferențe mari în 

intensitatea vârfului de difracție față de vârful existent în zgură neatacată, ceea ce 

sugerează că acest compus are același conținut cu cel din materia primă. 

 

În figura 4.2. este prezentată difractograma probei ZG95/NR(5) tratată termic la 

60°C. Cele mai multe minerale din materialele prezente în rețeta analizată, cum ar fi: 

akermanit, diopsid, gehlenit, calcit, diaspor, gibbsit se descompun după activarea alcalină  și 

tratamentul termic de la 60°C pentru a forma noi faze care contribuie la formarea gelului 

geopolimeric. În difractograma de raze X sunt scoase în evidență prezența a două halouri 

situate între 26° și 37° 2θ și un altul la 46° și 52° 2θ care subliniază caracterul amorf al 

geopolimerului format. Fazele mineralogice melilit, akermanit și albit se transformă în silico-

aluminat de sodiu ceea ce explică rezistența la compresiune ridicată (valoarea de 124,33 

MPa). 
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Figura 4.2. Difractograma de raze X a probei de material cu geopolimer, notată 

ZG95/NR(5)60 

 
În figura 4.3. este prezentată difractograma de raze X a probei notată ZG85/CPG(15) 

supusă tratamentului termic la 60°C. În urma activării alcaline a probei s-a constatat că 

există o cantitate apreciabilă de faze amorfe puse în evidență pe difractogramă de un halou 

între 25° și 35° 2θ și unul între 46° și 52° 2θ, care pun în evidență caracterul slab cristalin al 

gelului de geopolimer format. Apariția halourilor pe difractogramă se datorează conținutului 

de faze amorfe care poate fi asociat cu diferența structurală a conținutului vitros prezent în 

cele două materii prime. 

 

 
 

Figura 4.3. Difractograma de raze X a probei de material cu geopolimer, notată  

ZG85/CPG(15)60 

După activarea alcalină, produșii de reacție noi formați sunt identificați, după 

intensitatea vârfurilor de difracție care sunt determinate de raportul zgură /cenușă. Fazele 

mineralogice apărute după aplicarea tratamentului termic sunt: akermanit și diopsid, vaterit 

și melilit ca faze principale. S-a observat că aceste faze au fost prezente și în reziduurile de 
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producție inițiale, care au format rețeta dar cantitățile s-au diminuat, sugerând ca acestea au 

reacționat în mediul alcalin formând noua structură gelică de geopolimer. Mai ales în cazul 

activării cu amestec de soluție NaOH/Na2SiO3, a permis dizolvarea unei cantități mai mari de 

silicați și aluminați în sistem. Vârful de difracție ascuțit atribuit cristobalitului reprezintă 

cristalizarea silicei care, după cum s-a constatat la analiza XRF este principalul oxid din 

compoziția chimică a cenușii, fapt observat și în alte studii [242]. 

În figura 4.4. este prezentată difractograma probei de geopolimer notată 

ZG95/CPG(5) tratată termic la 60°C. În această figură se observă două halouri datorate 

conținutului amorf, primul situat în jurul valorii de 25° și 37° 2θ, iar al doilea mai puțin evident 

cu maximul de intensitate în jurul valorii de 50° 2θ. Cum formarea noilor produși de reacție 

depinde de compoziția chimică a reziduurilor ce intră în componența rețetei, de activatorul 

alcalin utilizat, precum și de dimensiunea particulelor, se observă că fazele predominante 

sunt cele care provin din zgură (melilit, și akermanit) și mai puțin din cenușă. Având în 

vedere faptul că această probă a prezentat cea mai slabă rezistență la compresiune rezultă 

că în această rețetă gradul de geopolimerizare este mai scăzut probabil datorită excesului 

de silicați din rețeaua materialului geopolimeric nou format. 

 

 
 

Figura 4.4. Difractograma de raze X a probei de material cu geopolimer, notată  

ZG95/CPG(5)60 

 
Acest exces de silicați, a determinat o precipitare forțată a gelului aluminosilicatic 

încă din primele etape ale întăririi, deci a împiedicat geopolimerizarea, explicându-se astfel 

rezistența scăzută la compresiune, fapt observat și în alte studii [243]. 

 

4.3.4. Analiza de spectroscopie FTIR 

 

În cercetările experimentale efectuate, s-au determinat schimbările produse datorită 

proceselor fizice și chimice care au loc în geopolimeri, schimbări transpuse pe spectrul 

FTIR. Spectrele FTIR ale probelor activate alcalin cu soluția preparată, amestec de NaOH 
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de concentrație 8M cu soluție de Na2SiO3, în cantități egale, sunt comparabile cu cele 

publicate anterior [114, 121, 244].  Din spectrul redat în figura 4.5, se observă că o bandă de 

absorție a vibrațiilor largă, are maximul de intensitate corespunzător vârfului la numărul de 

undă 945 cm-1, bandă care este atribuită vibrațiilor de deformare a legăturilor de Si-O, sau 

reprezintă o bandă de absorbție slabă pentru structuri de tipul Si-O-Al [264].  

 
 

 
 

Figura 4.5 Spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer, notată 

ZG95/CPG(5)60 

 
Creșterea intensității benzii de deformare a legăturilor de Si-O-Si, și scăderea benzii 

de absorbție corespunzătoarea vibrațiilor de întindere a legăturilor de H-O-H, cum este cazul 

și în acest studiu, indică faptul că au avut loc reacții de policondensare, fapt care este în 

acord cu rezultatele obținute prin celelalte analize (TG, SEM și Rc) și sunt susținute de 

raportările altor cercetători [49]. Banda de absorbție a vibrației corespunzătoare vârfului la 

numărul de undă 1410 cm-1 este atribuit formării carbonaților în sistemul geopolimeric în 

timpul formării materialului ce conține geopolimer sau în timpul procesului de întărire [121]. 

În figura 4.6 este prezentat spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer obținut 

din zgură granulată de furnal 95% și nămol roșu cu 5%, care a fost activată alcalin cu soluție 

obținută prin amestecarea unei soluții de NaOH de concentrație 8M și soluție de Na2SiO3, în 

rapoarte egale. Pe spectrul FTIR se observă că banda de absorbție specifică vibrației 

corespunzătoare numărului de undă de aproximativ 3279 cm-1, este datorată vibrației de 

deformarea a legăturilor covalente corespunzătoare moleculelor de apă H-O-H [39]. În ceea 

ce privește banda de absorbție largă situată în jurul valorii de 954 cm-1, aceasta este 

caracteristică gelului geopolimeric pe bază de silico-aluminați de calciu hidratați C-(A)-S-H, 

conform studiilor realizate de Garcia-Lodeiro [245] ceea ce confirmă rezultatele analizei XRD 

precum și rezistența la compresiune cea mai ridicată. 
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Figura 4.6 Spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer, notată ZG95/NR(5)60 

 
De asemenea, banda de absorbție situată la numărul de undă 872 cm-1 este datorată 

prezenței benzii de absorbție și vibrațiilor corespunzătoare atomilor din compușii de tipul 

carbonaților, a ionilor de CO3
2-. Aceste rezultate sunt în acord cu rezultatele obținute în 

studiul [36] și cu rezultatele obținute la analiza XRD. 

4.3.5. Analiza termică (TG și DTG) 

 

Analiza termică s-a realizat pentru probele de materiale cu geopolimer obținut cu 

nămol roșu și zgură de furnal, ZG85/NR(15) obținute la 20°C și respectiv pentru cea tratată 

la temperatura de 60°C (Fig 4.9), precum și pentru probele de geopolimer obținute din 

cenușă și zgură de furnal, notate ZG85/CPG(15) obținute de asemenea, la 20°C și respectiv 

60°C (Fig. 4.10). 

În cazul probelor ZG85/NR(15) realizate la temperatura de 20°C și cea tratată la 

temperatura de 60°C, în urma analizelor termice realizate s-a observat că a avut loc o 

pierdere de masă de 15,54% pentru proba notată ZG85/NR(15) realizată la temperatura de 

20°C și de 17,71% pentru proba notată ZG85/NR(15) tratată termic la temperatura de 60°C. 

Explicația pentru acestă diferență de aproximativ 2% constă în faptul că în proba tratată la 

temperatura de 60°C a avut loc deja pierderea de apă legată fizic într-o anumită cantitate. 

Astfel, în intervalul de temperaturi aflat între 0 și 66,44°C s-a produs pierderea de masă 

atribuită evaporării apei legate fizic din matricea geopolimerului [245]. Rapiditatea cu care 

apa legată fizic și chimic migrează și se evaporă determină microfisuri în matricea 

geopolimerică, ceea ce induce degradarea geopolimerului în intervalul de temperaturi 

cuprins între 100 și 300°C. 

De asemenea, în jurul temperaturii de 367 °C și respectiv 371°C vârful ascuțit 

corespunzător este atribuit transformării gibbsitului [Al(OH)3], (pusă în evidență prin analiza 

mineralogică XRD) în boehmit [AlOOH] sau/și transformării goethitului [FeOOH] în hematit 

[Fe2O3], sau se poate datora formării Na2CO3 în urma interacțiunii dintre NaOH și CO2, 

atmosferic.  
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Figura 4.7 Curbele privind analiza TG și DTG pentru proba de material cu 

geopolimer notată ZG85/NR(15)20 și proba notată ZG85/NR(15)60 

 
Vârful corespunzător temperaturii de aproximativ 598°C este atribuit formării oxidului 

de aluminiu (γ-Al2O3) din hidroxidul de aluminiu (Al(OH)3) observații care au fost raportate și 

în alte studii [247]. 

La temperaturi superioare, de aproximativ 710°C respectiv 720°C are loc 

transformarea Tridimitului în Cristobalit și/sau calcinarea calcitei [221]. 

 

Pentru probele ce conțin zgură de furnal granulată (85%) și cenușă din paie de grâu 

(15%), notate ZG85/CPG15, realizate la temperatura de 20°C și respectiv 60°C, curbele 

termogravimetrice sunt prezentate în Figura 4.8. 

Vârfurile corespunzătoare temperaturilor de aproximativ 69°C și 71°C sunt atribuite 

pierderii apei legate fizic din structura materialului supus analizei. În ceea ce privește 

vârfurile corespunzătoare temperaturilor de aproximativ 362°C și 388°C, acestea sunt 

atribuite formării carbonatului de sodiu, Na2CO3 în urma interacțiunii dintre NaOH și CO2, 

existent în atmosfera în care s-au păstrat la întărire probele obținute. 

Pentru vârfurile formate la temperaturi de aproximativ 687°C și 692°C și aici acestea 

sunt atribuite dehidroxilării legăturilor de Si-OH, ceea ce se observă și pentru punțile de 

legătură dintre Si-O-Si, de asemenea cu pierdere de apă [248]. 
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Figura 4.8 Curbele privind analiza TG și DTG pentru proba de material cu 

geopolimer notată ZG85/CPG(15)20 și proba notată ZG85/CPG(15)60 

 

 

4.3.6. Analiza prin microscopie SEM și EDAX 

 
Analiza SEM și analiza EDAX au fost realizate pentru toate probele luate în studiu 

pentru a observa efectul procesului de geopolimerizare și al temperaturii asupra 

microstructurii și a compoziției chimice elementale, analize care sunt în strânsă legătură cu 

valorile rezistenței la compresiune. Rezultatele analizei microstructurale, au scos în evidență 

faptul că probele realizate au asigurat un raport diferit de Si/Al în produșii de reacție, în 

funcție de compoziția chimică preexistentă, ceea ce a indicat faptul că toate probele au 

reacționat, de asemenea diferit, sub influența activatorului alcalin, respectiv soluția obținută 

prin amestecarea soluției de NaOH 8M cu soluție de Na2SiO3 în procente de masă egale. 

Având în vedere faptul că, în urma geopolimerizării s-au obținut valori bune și foarte bune 

ale rezistenței la compresiune, diferența mică în raportul Si/Al a demonstrat 

geopolimerizarea amestecului. 

În figura 4.9 sunt prezentate imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material 

cu geopolimer, notată ZG85/CPG(15), la 20°C. După cum se observă din figură, matricea 

gelică are o suprafață rugoasă în care sunt puse în evidență unele particule care au 

reacționat parțial cu soluția alcalină ducând la formarea gelului polimeric cu unele microfisuri 

și micropori. Spectrul EDAX specific acestei probe a scos în evidență faptul că, în structura 

matricei gelice a predominat oxigenul sodiul și carbonul, iar în cantități mai mici aluminiul și 

siliciul. Acest fapt se datorează prezenței carbonatului de sodiu, cum s-a observat la analiza 

XRD și la analiza termogravimetrică. 
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Figura 4.9. Imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer, 

notată ZG85/CPG(15), la 20°C  

Carbonatul de sodiu s-a format probabil în prezența CO2 din atmosferă, în timpul 

perioadei de menținere la întărire, deși valorile rezistenței la compresiune nu sunt scăzute, 

ceea ce este în acord cu alte studii realizate [165]. 

În figura 4.10 este prezentată distribuția elementelor chimice pentru proba de 

material cu geopolimer, notată ZG85/CPG(15), sintetizată la temperatura mediului ambiant, 

la 20°C. S-a observat că elementele chimice au fost uniform distribuite în matricea gelică. În 

acest caz, raportul Si/Al a fost de 5,99, raport care a influențat negativ rezistența la 

compresiune a probei, deoarece în acest caz, a avut cea mai mică valoare. 

 

 
 

Figura 4.10 Distribuția elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer, 

notată ZG85/CPG(15), la 20°C 

 
În figura 4.11 este prezentată microstructura și spectrul EDAX ale probei de material 

cu  geopolimer obținut din zgură de furnal granulată, 85% și cenușă, 15% supusă la 

tratament termic de 60°C. În imagine se poate observa că microstructura probei nu este 

uniformă, și sunt scoase în evidență particule rămase neatacate și prinse în matricea 

geopolimerică ce conține produșii de reacție rezultați în urma activării alcaline. S-a observat 
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o microstructură ce pune în evidență un gel continuu, microfisuri și microcavități create 

probabil de apa care s-a evaporat în timpul tratamentului termic. 

 

 
 

Figura 4.11. Imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer 

notată ZG85/CPG(15), la 60°C  

În ceea ce privește spectrul EDAX, s-a observat că în matricea rezultată oxigenul 

este elementul predominant alături de cantități importante de Si, Al și Na. În acest caz, 

raportul Si/Al din produșii de reacție este de 5,25 fapt care denotă slaba geopolimerizare a 

amestecului și care este în acord cu rezultatele obținute de alți cercetători [249]. 

 

Figura 4.12 prezintă distribuția elementelor chimice pentru proba de material cu 

geopolimer notată ZG85/CPG(15), la 60°C. 

 

 
 
Figura 4.12 Distribuția elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer, 

notată ZG85/CPG(15), la 60°C 

 
În harta distribuției elementelor chimice prezente în proba analizată, s-a observat că 

predomină oxigenul, urmat de Si și Al. În acest caz, raportul Si/Al este de 5,10 ceea ce se 

reflectă și în gradul de geopolimerizare mai mare față de proba realizată la temperatura de 

20°C. 
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În figura  4.13 sunt prezentate imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material 

cu geopolimer obținută din zgură de furnal granulată, în proporție de  95% și cenușă din paie 

de grâu, în proporție de 5% la temperatura de 20°C. 

 

      
 

Figura 4.13 Imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer, 

notată ZG95/CPG(5), la 20°C  

Din Fig.4.13 s-a observat că la temperatura de 20°C proba notată ZG95/CPG(5) a 

prezentat o microstructură cu aspect neomogen iar particulele nu au fost în totalitate prinse 

în structura gelului geopolimeric, deși au reacționat foarte bine în prezența activatorului 

alcalin. Spectrul EDAX prezentat scoate în evidență o cantitate ridicată de oxigen și sodiu, 

alături de cantități mici de siliciu și aluminiu și cantități neglijabile de calciu și magneziu 

prezente ca impurități în matricea gelului, impurități care slăbesc rezistența sistemului. 

 

În figura 4.14 este prezentată distribuția elementelor chimice pentru proba de 

material cu geopolimer obținută din zgură granulată de furnal (95%) și cenușă din paie de 

grâu (5%), la temperatura de 20°C. 

 

 
 

Figura 4.14 Distribuția elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer, 

notată ZG95/CPG(5), la 20°C 

Din Fig. 4.14. s-a observat că elementele au fost distribuite uniform în matricea 

gelului cu o cantitate importantă de oxigen și o cantitate apreciabilă de siliciu. De asemenea, 
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distribuția elementelor în ceea ce privește formarea gelului nu a fost omogenă și nici densă, 

ceea ce înseamnă că produșii gelici nu s-au compactat în urma procesului de activare 

alcalină și care explică slaba rezistență la compresiune, în acord cu alte cercetări [250]. 

În figura 4.15 sunt prezentate imaginea SEM și spectrul EDAX pentru proba de 

material de construcții cu geopolimer obținută din zgură de furnal granulată (95%) și cenușă 

din paie de grâu (5%) tratată termic la temperatura de 60°C.  

 

     
 

Figura 4.15  Imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer, 

notată ZG95/CPG(5), la 60°C  

S-a observat că aspectul microstructurii este neomogen, iar particulele au fost 

reactate parțial, astfel că produșii de reacție rezultați au format o structură mai puțin 

compactă din gelul întărit. Aceste zone au cuprins și particule rămase nereactate care indică 

un grad moderat de geopolimerizare în sistem, în acord cu studii realizate anterior [119]. 

 

În figura Fig. 4.16 este prezentată distribuția principalelor elemente prezente în proba 

de material cu geopolimer, notată ZG95/CPG(5), tratată termic la 60°C. 

 

 
 

Figura 4. 16  Distribuția elementelor chimice pentru proba de material cu 

geopolimer, notată ZG95/CPG(5), la 60°C 
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S-a observat că elementele au o distribuție uniformă, în masa geopolimerului, cu un 

conținut ridicat de oxigen, siliciu și sodiu, elemente care alcătuiesc structura geopolimerului. 

În acest caz raportul Si/Al este de 6,01, rezultând într-un grad mai mare de geopolimerizare, 

cu valori mai bune ale rezistenței la compresiune. 

Prin comparația probelor de material cu geopolimer realizate din amestecarea zgurii 

de furnal granulate în proporție de 85% cu restul de 15% cenușă, obținute la 20 și tratate 

termic la 60°C, s-a observat că microstructura probei supuse tratamentului termic la 60°C 

este mult mai omogenă decât proba obținută la 20°C, ceea ce se poate datora atât faptului 

că dimensiunile particulelor cenușii sunt mai mari și au densitatea mai mică sau datorită 

faptului că reacțiile chimice de geopolimerizare sunt accelerate sub influența temperaturii. 

De asemenea, deși, la proba cu 15% cenușă în comparație cu proba obținută cu 5% 

cenușă, temperatura de tratare termică a fost aceeași, de 60°C, totuși proba în care cenușa 

este în cantitate mai mică a prezentat o valoare a rezistenței la compresiune mult mai mare, 

ceea ce se poate explica prin faptul că raportul Si/Al în proba cu 15% cenușă are un exces 

de Si care împiedică formarea unei structuri stabile, fapt confirmat și în alte studii [250]. 

 

În Fig. 4.17 este prezentată imaginea SEM și spectrul EDAX pentru proba de 

material cu geopolimer obținută din zgură de furnal granulată (95%) și nămol roșu (5%), 

notată ZG95/NR(5), sintetizată la temperatura de 20°C. Imaginea microstructurii prezintă o 

suprafață rugoasă, dar continuă ce conține un gel cu mici particule nereactate sau reactate 

parțial. 

 

     
 

Figura 4.17 Imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer, 

notată ZG95/NR(5), la 20°C  

De asemenea, această matrice, în care particulele nu sunt reactate complet prezintă 

totuși o rezistență bună la compresiune de 64,15 MPa, dar și o valoare mai mare în ceea ce 

privește absorbția apei (1,15%), datorită microporilor prezenți în structură. 

 

În figura 4.18 este prezentată distribuția elementelor chimice prezente în proba de 

material cu geopolimer notată ZG95/NR(5), sintetizată la temperatura de 20°C. 
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Figura 4.18 Distribuția elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer, 

notată ZG95/NR(5), la 20°C 

După cum s-a observat din figura 4.18, elementele chimice au o distribuție uniformă 

și sunt dense în matrice, ceea ce denotă faptul că gradul de geopolimerizare în acest 

amestec a fost mai mare comparativ cu proba de material ce conține geopolimer care a fost 

obținută din zgură și cenușă în aceleași condiții (cantitate și temperatură de sinteză) ceea ce 

a determinat o rezistență la compresiune mult mai mare. 

 

 În figura 4.19 este prezentată imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material 

ce conține geopolimer, notată ZG95/NR(5), la 60°C. 

 

     
 

Figura 4.19 Imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer, 

notată ZG95/NR(5), la 60°C  

 
În figura  4.19 s-a observat că matricea nu este compactă, este fisurată datorită 

tensiunii exercitate în urma efectuării testului de rezistență la compresiune, sau a 

vaccumului datorat pregătirii probei pentru SEM, sau a tratamentului termic. Structura este 

gelică, și sunt cantități foarte mici de particule nereactate. Din spectrul EDAX s-a observat 

că elementul majoritar este oxigenul urmat de siliciu, sodiu și aluminiu, elemente care sunt 

direct implicate în formarea structurii de geopolimer. 

 

În figura 4.20 este prezentată distribuția elementelor chimice pentru proba de 

material cu geopolimer, notată  ZG95/NR(5), tratată termic la 60°C. 
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Pe harta distribuției elementelor chimice s-a observat o distribuție uniformă și densă 

ceea ce este în acord cu alte studii în care se afirmă că o distribuție omogenă și densă a 

elementelor este caracteristică structurii geopolimerilor [252]. 

 

 
 

Figura 4.20 Distribuția elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer, 

notată ZG95/NR(5), la 60°C 

 

În figura 4.21 este prezentată imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material 

ce conține geopolimer, notată ZG85/NR(15) sintetizată la temperatura de 20°C. În 

microstructura acestei probe s-a observat o matrice gelică cu mici particule nereactate și 

particule de formă aciculară care sunt datorate probabil, conținutului de carbonat prezent în 

structură sau a prezenței NaOH recristalizat. 

 

 
 

Figura 4.21. Imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer, 

notată ZG85/NR(15), la 20°C  

 

Așa cum s-a observat din spectrul EDAX cantitatea de sodiu este foarte mare, 

situație întâlnită și la proba de zgură cu cenușă (la aceeași cantitate de cenușă, 15% și 

aceeași temperatură de sinteză de 20°C). Prezența fazei de carbonat nu a afectat în mod 

negativ  rezistența la compresiune a probelor, fapt confirmat și în alte studii [253]. 
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În Figura 4.22 este prezentată distribuția elementelor chimice pentru proba de 

material cu geopolimer, notată ZG85/NR(15) obținută la 20°C. S-a observat că elementele 

sunt distribuite relativ uniform în matricea creată, iar raportul Si/Al este mai mic, de 3,77, 

raport care favorizează formarea silico-aluminaților în sistem. 

 

 
 

Figura 4.22 Distribuția elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,  

notată ZG85/NR(15), la 20°C 

 
În figura 4.23 este prezentată imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material 

cu geopolimer, notată ZG85/NR15, supusă tratamentului termic la 60°C. În acest caz, s-a 

observat că matricea este compactă, cu mici particule nereactate și microfisuri. De 

asemenea, din spectrul EDAX rezultă că matricea are un conținut bogat în oxigen, ca 

element preponderent precum și alte elemente cum ar fi sodiu și siliciu. 

 

     
 

Figura 4.23. Imaginea SEM și spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer, 

notată ZG85/NR(15), la 60°C  

 
În microstructura din figura 4.23 s-au observat microfisuri și microcavitați. Dat fiind 

faptul că proba a fost tratată termic și reacțiile de geopolimerizare s-au desfășurat cu 

rapiditate în sistem, sodiul a fost antrenat în legături chimice complexe de tipul N-A-S-H 

(N=Na2O, A=Al2O3, S=SiO2 și H=H2O), combinații care sunt specifice gelului geopolimeric 

realizat mai ales la temperaturi de peste 60°C [254]. 

 
În figura 4.24 este prezentată distribuția elementelor chimice pentru proba notată 

ZG85/NR(15), supusă tratamentului de sintetizare la 60°C. 
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Figura 4.24 Distribuția elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,  

notată ZG85/NR(15), la 60°C 

Din figura  4.24 se observă o distribuție unifomă a elementelor chimice în produșii de 

reacție formați, care constau în Si, Al, Na și element majoritar oxigenul, care corespund 

gelului silico-aluminos cu sodiu, de tip N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu). În acest 

gel, compoziția amestecului activat alcalin pe bază de zgură de furnal granulată are un 

conținut ridicat de Al și un raport Si/Al de 4,68, unul din cele mai mici rapoarte care, de altfel 

a demonstrat valori bune ale rezistenței la compresiune. Un conținut ridicat de Al și un raport 

Si/Al mic, indică o proporție ridicată de aluminiu încorporat în rețeaua gelului N-A-S-H. De 

asemenea, un conținut ridicat de Al poate fi corelat cu disponibilitatea acestui element în 

timpul reacțiilor de activare alcalină, ceea ce conduce la formarea unor legături strânse și la 

un gel omogen cu o bună rezistență la compresiune, așa cum de altfel s-a raportat și în alte 

studii [255]. 

Având în vedere faptul că în aceaste matrici conținutul de Al este mare, sub acțiunea 

soluției de activare, Al are tendința să se dizolve mult mai repede decât Si [256] ceea ce 

conduce la disponibilitatea unor specii de Al(OH)4
-4  de a condensa în sistemul creat. Se 

presupune că poate avea loc condensarea aluminaților și silicaților prezenți ceea ce ar putea 

conduce la o structură stabilă de geopolimer. La creșterea conținutului de Si, multe specii 

silicatice devin disponibile pentru reacțiile de policondensare sau sunt posibile reacții între 

speciile silicatice prezente pentru a forma structura stabilă de geopolimer [256]. Deși 

prezența Al este indispensabilă pentru reglarea timpului de întărire a geopolimerilor, totuși 

prezența Si este cea care permite dezvoltarea rezistenței la compresiune în timp, în sistemul 

creat [80]. De asemenea, s-a observat că microstructurile nu sunt foarte diferite între ele, s-a 

observat că pentru probele realizate cu 85% zgură și 15% cenușă sau nămol roșu, a apărut 

în microstructură o fază nou creată care poate fi un carbonat care a luat ființă în urma 

carbonatării libere, în aer, a sodiului cu dioxidul de carbon, sau prin formarea altor faze de 

carbonați, faze ca aragonitul care se formează în urma carbonatării oxidului de calciu [227] 

faze care s-au observat de asemenea și la analiza de difracție cu raze X, (XRD), de 

spectroscopie prin transformata Fourier în infraroșu (FTIR) sau la analiza termogravimetrică 

(TG) realizate. 
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4.3.7. Analiza rezistenței la compresiune 

 
Rezultatele testului de rezistență la compresiune sunt prezentate în Fig. 4.1 și sunt 

comparate în funcție de cantitatea de zgură din rețetă, pecum și de temperatura de 

tratament termic al geopolimerilor. Se observă că, pentru toate probele, rezistența la 

compresiune a crescut odată cu creșterea raportului de zgură în rețetă și a creșterii 

temperaturii de tratament. Acest fapt poate fi explicat prin aceea că zgura de furnal are un 

grad de reactivitate ridicat, o densitate a particulelor mai mare decât a nămolului roșu, 

respectiv a cenușii din rețetele luate în studiu. La creșterea cantității de zgură procesul de 

geopolimerizare este influențat pozitiv. De asemenea, temperatura este alt factor 

determinant în ceea ce privește creșterea valorilor de rezistență la compresiune, la creșterea 

temperaturii de sintetizare se accelerează reacțiile de geopolimerizare, ceea ce permite o 

continuare a dizolvării silicaților și aluminaților în sistem. Rezultatele obținute sunt în acord 

cu rezultatele descrise și în alte studii [96, 145,160]. 

Valoarea maximă a rezistenței la compresiune s-a obținut pentru materialul ce 

conține geopolimerul corespunzător probei notate ZG95/NR(5)60 și anume de 124,33 MPa 

și s-a observat că există o diferență de aproximativ 54% față de proba notată 

ZG95/CPG(5)60 cu 68 MPa. În acest caz valoarea scăzută poate fi datorată unui raport Si/Al 

prea mare, care determină o rezistență la compresiune relativ scăzută [241, 255], sau a 

temperaturii care a determinat o intensificare a reacțiilor în urma cărora a rezultat compusul 

pentru care sunt specifice legăturile de tipul Al-O, care au inhibat formarea legăturilor stabile 

de tipul Si-O-Si sau Si-O-Al [160, 256].  

 

 
 

Figura 4.25. Influența cantității de zgură și a temperaturii de uscare asupra 

rezistenței la compresiune 

După cum se observă din figura 4.25., cele mai bune rezultate s-au obținut pentru 

probele de material de construcții cu geopolimer realizați la temperatura de 60°, în 

comparație cu materialele ce conțin geopolimer realizați la temperatura mediului ambiant 

(20°C), iar pentru cei realizați la temperatura de 40°C, rezultatele sunt intermediare. Așadar, 

cel mai bun rezultat s-a obținut pentru materialul cu geopolimer notat ZG95/NR(5) cu 

valoarea de 124,33 MPa la temperatura de 60°C, în comparație cu materialul cu geopolimer 
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notat ZG95/CPG(5) la care valorile rezistenței la compresiune determinate sunt de 68 MPa. 

S-a observat că probele pentru obținerea cărora s-a folosit zgura cu nămol roșu sunt mai 

rezistente și ductile [221, 257]. Acest lucru se poate explica prin aceea că: (1) un conținut 

ridicat de silice reactivă și alumină din zgură determină un grad mai mare de 

geopolimerizare și deci mai mult liant geopolimeric (2) la o dimensiune mai mică a 

particulelor și o suprafață specifică mai mare din nămolul roșu face ca acesta să se 

comporte mai ductil. În concluzie, se observă că pentru toate probele analizate, rezistența la 

compresiune determinată a crescut odată cu creșterea raportului de zgură în rețetă și  a 

creșterii temperaturii de sinteză. 

 

4.3.8. Testul de absorbție al apei 

 
În acest studiu testul de absorbție al apei s-a realizat pe pasta obținută din 85% și 

95% zgură de furnal granulată în amestec cu cenușă (5 și 15%) respectiv cu nămol roșu (5 

și 15%), valorile rezultatele fiind între 2,13 și 0,9%. Amestecul prăfos a fost activat alcalin cu 

soluția obținută din amestecarea soluției de NaOH 8M cu soluție de Na2SiO3 în cantități 

egale 50% (procente de masă). Testul s-a efectuat pe probele obținute atât la temperatura 

mediului ambiant (20°C) cât și la temperaturi de 40°C respectiv 60°C.  

 

În figura 4.26 sunt prezentate rezultatele testului de absorbție a apei, în %, care s-a 

efectuat pe baza standardului ASTM C642-13 [237]. 

Se poate observa că în materialele formate ce conțin geopolimeri, capacitatea de 

absorbție a apei scade la creșterea raportului zgură-cenușă sau zgură-nămol roșu. Astfel, 

proba realizată din 85% zgură de furnal granulată și 15% nămol roșu la temperatura de 

20°C prezintă cea mai mare valoare a absorbției apei, de 0,15%, comparativ cu proba 

realizată din 85% zgură de furnal granulată și cenușă din paie de grâu 15% de numai 

0,11%. 

 

 
Figura 4.26.Rezultatele testului de absorbție a apei, testarea la 7 zile 

 

Acest fapt se poate explica prin gradul de geopolimerizare mai scăzut la temperatura 

ambiantă, care conduce la o structură poroasă și la o capacitate crescută de absorbție a 

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

C
ap

ac
it

at
e

a 
d

e
 a

b
so

rb
ți

e
, %

 

20

40

60



Spătaru (Severin) Ilenuța – Capitolul 4. Cercetări experimentale privind obținerea și caracterizarea geopolimerilor  
                                           și a materialelor rezultate ce conțin geopolimerul format prin activarea alcalină a unui  
                                           amestec din două reziduuri de producție din două reziduuri de producție  
                                             
 

114 
 

apei, ceea ce este în acord cu rezultatul obținut la testul de rezistență la compresiune pentru 

care această probă a avut o valoare scăzută. În ceea ce privește capacitatea de absorbție a 

apei la temperatura de 60°C, s-a observat că pentru ambele probe cu nămol roșu, 

capacitatea de absorbție a apei a fost mai scăzută cu aproximativ 25% față de probele 

realizate cu cenușă. Acest fapt se explică prin accelerarea reacțiilor de geopolimerizare la 

temperatură, în cazul probelor cu nămol roșu [163] și o creștere a porozității, datorată 

dimensiunilor mari ale particulelor și a densității scăzute a cenușii, ceea ce este în acord cu 

unele studii [243]. 

 

4.4. Concluzii parțiale 

1) Deoarece la activarea alcalină a unui singur reziduu de producție s-a constatat că 

reactivitatea chimică a materialelor sursă (zgură de furnal granulată, cenușă din paie de 

grâu și nămol roșu) nu a fost corespunzătoare, s-a luat în considerație combinarea a câte 

două materiale.  

2) După sintezetizarea celor doi geopolimeri prin amestecarea a două câte două din 

reziduurile utilizate și activate alcalin cu o soluție de NaOH de concentrație 8M cu o soluție 

de Na2SiO3, astfel încât să se asigure un raport solid/lichid de 0,40, aceștia s-au analizat din 

punct de vedere fizic, chimic, mineral, structural, termic și al rezistenței la compresiune. 

3) Prin caracterizarea fizică s-a constatat că zgura de furnal granulată prezintă 

densitatea în vrac de 2,8801 g/cm3, o suprafață specifică de 4,2653 g/cm2 la diametrul 

mediu al particulelor de 45,2 µm. Pentru proba de cenușă din paie de grâu, valorile 

determinate sunt: densitatea în vrac de 2,3813 g/cm3, o suprafață specifică de 0,9115 g/cm2 

și diametrul mediu de 22,06 µm. Valoarea densității în vrac a nămolului roșu necalcinat este 

de 2,6715 g/cm3, cu suprafața specifică foarte mare de 7,5210 g/cm2 pentru diametrul mediu 

al particulelor de 10,28 µm. 

4) După aplicarea tratamentului temic la 60 °C, în difractogramele de raze X care 

justifică cristalizarea și întărirea gelului, s-a observat că diferă conținutul de faze în funcție 

de gradul de geopolimerizare, de proporțiile de material prestabilite cât și de temperatura la 

care are loc geopolimerizarea. 

5) Difractogramelor pentru probele de materiale cu geopolimeri obtinute din 

amestecuri de două reziduuri le este caracteristică prezența halourilor, care sunt specifice 

geopolimerilor. Primul halou în cazul probei de geopolimer notată ZG85/NR(15)60, se 

situează între valorile 10° și 15° 2θ. Al doilea halou între 25 și aproximativ 37° 2θ, ceea ce 

scoate în evidență prezența fazelor amorfe și caracterul slab cristalin în geopolimerul 

sintetizat. Faza predominantă este melilit cu un maxim al vârfului la 31, 8° 2θ, fază care s-a 

regăsit inițial în zgura de furnal la o valoare de 11,3% și a crescut în geopolimer până la 28,9 

%, urmată de diopsid care de asemenea s-a regăsit în zgura inițială activată alcalin cu 3 sau 

8M. 

 

6) În difractograma probei notată ZG95/NR(5), tratată termic la 60°C, sunt puse în 

evidență cele mai multe minerale din materialele prezente în amestec, cum ar fi: akermanit, 

diopsid, gehlenit, calcit, diaspor, gibbsit care se descompun după activarea alcalină și 

tratamentul termic de la 60°C pentru a forma noi faze care contribuie la formarea 
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polimerului. În difractograma de raze X se pun în evidență prezența a două halouri situate 

între 26° și 37° 2θ și un altul la 46° și 52° 2θ care pun în evidență caracterul amorf al 

geopolimerului format. Fazele mineralogice melilit, akermanit și albit se transformă în 

alumino-silicat de sodiu ceea ce explică rezistența la compresiune ridicată. 

 

7) Pe difractograma de raze X a probei notată ZG85/CPG(15) supusă tratamentului 

termic la 60°C,  s-a constatat existența unei cantități apreciabile de faze amorfe. Acestea 

sunt puse în evidență pe difractogramă de un halou între 25° și 35° 2θ și altul între 46° și 52° 

2θ, care subliniază caracterul slab cristalin al gelului de geopolimer format. 

8) Proba de geopolimer notată ZG95/CPG(5) tratată termic la 60°C, prezintă două 

halouri datorate conținutului amorf. Primul este situat în jurul valorii de 25° și 37° 2θ iar al 

doilea, mai puțin evident cu maximul de intensitate în jurul valorii de 50° 2θ.  

9) In spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer notată ZG95/NR(5)60, s-a 

observat că banda de absorbție specifică vibrației corespunzătoare numărului de undă de 

3279 cm-1 este datorată vibrației de deformare a legăturilor covalente corespunzătoare 

moleculelor de apă, H-O-H. Banda de absorbție largă situată în jurul valorii de 954 cm-1, este 

caracteristică gelului geopolimeric pe bază de hidrat de silico-aluminați de calciu C-(A)-S-H, 

ceea ce confirmă rezultatele analizei XRD precum și rezistența la compresiune cea mai 

ridicată.  

9) În cazul probelor de material cu geopolimer, notată ZG85/NR(15), realizată la 

temperatura de 20°C și cea tratată la temperatura de 60°C, în urma analizelor termice 

realizate, s-a observat că a avut loc o pierdere de masă de 15,54% pentru proba de 

ZG85/NR(15), realizată la temperatura de 20°C și de 17,71% pentru proba ZG85/NR(15) 

tratată termic la temperatura de 60°C. Explicația pentru acestă diferență de aproximativ 2% 

constă în faptul că în proba tratată la temperatura de 60°C a avut loc deja pierderea de apă 

legată fizic într-o anumită cantitate.  

10) Pentru probele de zgură de furnal granulată (85%) și cenușă din paie de grâu 

(15%), notate ZG85/CPG(15) (realizate la temperaturile 20°C și 60°C) curbele 

termogravimetrice au vârfurile corespunzătoare temperaturilor de aproximativ 69°C și 71°C 

care sunt atribuite pierderii apei legate fizic. În ceea ce privește vârfurile corespunzătoare 

temperaturilor de aproximativ 362°C și 388°C, acestea sunt atribuite formării carbonatului de 

sodiu, Na2CO3 în urma interacțiunii dintre NaOH și CO2. Pentru vârfurile formate la 

temperaturi de aproximativ 687°C și 692°C și aici acestea sunt atribuite pierderii radicalilor 

OH specifici legăturilor de Si-OH, ceea ce se observă și pentru punțile de legătură dintre Si-

O-Si, de asemenea, cu pierdere de apă. 

 

11) În proba de material cu geopolimer notată ZG85/CPG(15), la 20°C, matricea ce 

conține geopolimerul format are un aspect rugos și au fost puse în evidență unele particule 

care au reacționat parțial cu soluția alcalină ducând la formarea gelului polimeric cu unele 

microfisuri și micropori.  

12) Spectrul EDAX specific probei notate ZG85/CPG(15), tratată termic la 20°C, a 

scos în evidență faptul că, în structura matricei gelice predomină oxigenul sodiul și carbonul, 

iar în cantități mai mici Al și Si. Acest fapt s-a datorat prezenței carbonatului de sodiu, 
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evidențiat la analiza XRD și la analiza termogravimetrică. Carbonatul de sodiu s-a format 

probabil în prezența CO2 din atmosferă, în timpul perioadei de menținere la întărire, deși 

valorile rezistenței la compresiune nu sunt scăzute. 

13) Din mictrostructura probei de material cu geopolimer notată ZG85/CPG(15), la 

60°C, s-a observat că aceasta nu este uniformă și că se pun în evidență particule rămase 

neatacate și prinse în matricea geopolimerică ce conține produșii de reacție rezultați în urma 

activării alcaline. Se mai pun în evidență microfisuri și microcavități, create probabil de apa 

care s-a evaporat în timpul tratamentului termic. 

14) Proba notată ZG95/CPG(5), la 20°C, are o microstructură cu aspect neomogen 

iar particulele nu sunt în totalitate prinse în structura gelului, deși au reacționat foarte bine în 

prezența activatorului alcalin. Spectrul EDAX a scos în evidență o cantitate ridicată de 

oxigen și sodiu, alături de cantități mici de siliciu și aluminiu și cantități neglijabile de calciu și 

magneziu prezente ca impurități în matricea gelului, impurități care au slabit rezistența 

sistemului. 

15) Elementele prezente în proba notată ZG95/CPG(5), la 20°C, sunt distribuite 

uniform în matricea ce conține geopolimerul, respectiv o cantitate importantă de oxigen și o 

cantitate apreciabilă de siliciu.  

16) În microstructura probei notate ZG95/CPG(5), la 60°C, s-a observat că 

particulele au intrat în reacție, astfel că produșii rezultați sunt sub formă predominant gelică. 

Matricea ce conține geopolimerul cuprinde și particulele rămase nereactate, ceea ce indică 

un grad moderat de geopolimerizare în sistem. 

17) Spectrul EDAX pentru proba de material cu geopolimer notată ZG95/CPG(5), 

tratată la 60°C a scos în evidență o cantitate importantă de oxigen, urmată de o cantitate 

apreciabilă de siliciu și sodiu, ceea ce confirmă formarea geopolimerului.  

18) Microstructura probei de material cu geopolimer, notată ZG95/NR(5), la 20°C, 

pune în evidență matricea ce conține geopolimerul format și mici particule nereactate sau 

reactate parțial prezente în această matrice. Din analiza EDAX rezultă că elementele au o 

distribuție uniformă, în masa geopolimerului, cu un conținut ridicat de oxigen, siliciu și sodiu, 

elemente care alcătuiesc structura geopolimerului. În acest caz raportul Si/Al este de 6,01, 

rezultând într-un grad mai mare de geopolimerizare, cu valori mai bune ale rezistenței la 

compresiune. 

19) Pentru proba de material cu geopolimer, notată ZG95/NR(5), la 60°C, s-a 

observat că matricea nu este compactă, prezintă microfisuri datorită efortului exercitat în 

urma efectuării testului de rezistență la compresiune, a vidului de la pregătirea probei pentru 

SEM, sau a tratamentului termic. 

20) În microstructura probei de material cu geopolimer notată ZG85/NR(15), la 20°C, 

s-a observat o matrice ce conține geopolimerul și în care sunt mici particule nereactate și 

particule de formă aciculară care sunt datorate conținutului de carbonat prezent în structură 

sau a prezenței NaOH recristalizat. Prezența fazei de carbonat nu a afectat în mod negativ 

rezistența la compresiune a probelor. 
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21) Distribuția elementelor chimice pentru proba notată ZG85/NR(15) obținută la 

20°C, este relativ uniformă în matricea creată, iar raportul Si/Al este mai mic, de 3,77, raport 

care favorizează formarea silico-aluminaților în sistem. 

22) În microstructura probei de geopolimer ZG85/NR(15), la 60°C, s-a observat că 

matricea este compactă, cu mici particule nereactate și microfisuri. De asemenea, din 

spectrul EDAX rezultă că matricea are un conținut bogat în oxigen, ca element preponderent 

precum și alte elemente cum ar fi sodiu și siliciu. 

23) Distribuția elementelor chimice în proba de geopolimer ZG85/NR(15)60 este 

uniformă. Elementele predominante sunt: Si, Al și Na și element majoritar oxigenul, care 

corespund matricei ce conține compuși de tipul hidrat silico-aluminos de sodiu notat 

prescurtat (N-A-S-H). În acest gel, compoziția amestecului activat alcalin pe bază de zgură 

de furnal granulată are un conținut ridicat de Al și un raport Si/Al de 4,68. Acest raport a 

demonstrat cele mai bune valori ale rezistenței la compresiune.  

24) Valoarea maximă a rezistenței la compresiune s-a obținut pentru geopolimerul 

corespunzător rețetei notate ZG95/NR(5)60 și anume de 124,33 MPa și se observă că este 

o diferență de aproximativ 54% față de proba notată ZG95/CPG(5)60 cu 68 MPa.  

25) În ceea ce privește capacitatea de absorbție a apei a probelor realizate la 

temperatura de 60°C, s-a observat că pentru ambele probe cu nămol roșu, capacitatea de 

absorbție a apei a fost mai scăzută cu aproximativ 25% față de probele realizate cu cenușă. 
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CAPITOLUL 5. REZULTATE EXPERIMENTALE PRIVIND OBȚINEREA ȘI 

CARACTERIZAREA  GEOPOLIMERILOR ȘI A MATERIALELOR REZULTATE CE CONȚIN 

GEOPOLIMERUL FORMAT PRIN ACTIVAREA ALCALINĂ A UNUI AMESTEC DIN TREI 

REZIDUURI DE PRODUCȚIE 

 
5.1. Motivarea și planul experimental 

Cercetările experimentale privind obținerea geopolimerilor prin activarea alcalină a 

câte două dintre reziduurile de producție utilizate în studiu în diverse proporții, au arătat că 

se pot obține materiale geopolimerice cu rezistența la compresiune comparabilă cu a unor 

materiale de construcții utilizate în prezent. În acest studiu s-a încercat obținerea unui 

material geopolimeric prin amestecarea celor trei reziduuri industriale propuse în planul de 

cercetare, în diferite combinații și activate alcalin cu două tipuri de activatori. Pentru 

amestecul realizat pe baza unei rețete din zgură în proporție de 50%, nămol roșu 20% și 

cenușă de 30%, activat alcalin cu soluție de NaOH, s-a utilizat notația R50. Geopolimerul 

notat R70, s-a obținut din amestecul care conține 70% zgură de furnal granulată, 25%, 

cenușă din paie de grâu și 5% nămol roșu, activate alcalin cu soluție de NaOH. În primă 

fază, rețetele R50 și R70 s-au activat alcalin cu soluție de NaOH de concentrații diferite, 

respectiv 3M, 5M, 8M și 10M cu scopul de a compara rezultatele alcalinizării diferite. De 

asemenea, s-a utilizat în studiu, rețete activate alcalin cu o altă soluție realizată prin 

combinarea soluției inițiale de hidroxid de sodiu (8M) cu silicat de sodiu (Na2SiO3) în 

proporții egale (de 50% procente de masă NaOH + 50% Na2SiO3) pentru a observa 

diferența dată de schimbarea tipului de activator, respectiv a concentrației de Si și Na din 

soluție. S-a investigat influența procentelor de materiale solide din amestecul ce poate fi 

notat ZG/NR/CPG asupra geopolimerizării, a tipului de activator utilizat precum și perioada 

de întărire pentru a înțelege gradul de geopolimerizare și influența acestuia asupra 

proprietăților mecanice ale geopolimerilor. S-au realizat rețete cu nămol roșu necalcinat și 

nămol roșu calcinat pentru a observa influența calcinării asupra compoziției chimice, asupra 

structurii precum și asupra rezistenței la compresiune a materialului geopolimeric rezultat. 

Cercetările experimentale s-au concentrat pe evaluarea rezistenței la compresiune funcție 

de natura și concentrația agentului de activare, de compoziția chimică a materiilor prime 

precum și a perioadei de întărire. 

 

5.2. Obținerea geopolimerilor din amestecul zgură/cenușă/nămol roșu 

 În acest sens, s-a investigat posibilitatea amestecării celor trei materiale la 

diferite proporții activate cu două soluții alcaline iar materialele geopolimerice rezultate au 

fost testate apoi pentru determinarea rezistenței la compresiune după 7 și 28 de zile. 

Notarea probelor, proporția de reziduuri de producție, activatorul alcalin, precum și perioada 

de testare a rezistenței la compresiune sunt prezentate succint în tabelul 5.1. Astfel, s-au 

realizat materialele geopolimerice corespunzătoare rețetelor R50, prin amestecarea a 50% 

zgură de furnal granulată cu 30% cenușă din paie de grâu și 20% nămol roșu; și R70 care 

cuprinde 70% zgură de furnal granulată cu 25% cenușă și 5% nămol roșu necalcinat, 

ambele rețete activate alcalin cu soluție de hidroxid de sodiu de concentrație 3M, 5M, 8M și 

10M . 
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Tabel 5.1 Notarea probelor, proporția reziduurilor de producție, concentrația activatorului alcalin și 
perioada de testare a rezistenței la compresiune 

 

Proba ZG (%) CPG (%) NR (%) NaOH 
(Molar) 

Perioada de 
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 testări s-a realizat cu aceleași rețete dar care au fost activate 

alcalin cu amestecul obținut din soluție de hidroxid de sodiu de concentrație 8M cu soluție de 

silicat de sodiu în proporții egale pentru a determina influența activatorului alcalin asupra 

rezistenței la compresiune. Notarea probelor, proporția de reziduuri de producție, activatorul 

alcalin utilizat în activarea rețetelor precum și perioada de testare a rezistenței la 

compresiune este prezentată în tabelul 5.2. 

 
Tabel 5.2 Notarea probelor,  proporția reziduurilor de producție, concentrația activatorului alcalin și 

perioada de testare a rezistenței la compresiune 

 

Proba ZG 

(%) 

CPG 

(%) 

NR 

(%) 

NaO
H(%) 

NaOH/ Na2SiO3 
(%) 

Perioada de 
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 rețetele cunoscute pentru care s-a 

adăugat nămol roșu necalcinat sau nămol roșu calcinat cu scopul de a determina influența 

calcinării asupra compoziției chimice, mineralogice, structurii și a rezistenței la compresiune.  

 

În tabelul 5.3 sunt prezentate notarea probelor, proporția reziduurilor de producție, 

concentrația activatorului alcalin și perioada de testare a rezistenței la compresiune. 
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Tabel 5.3 Notarea probelor,  proporția reziduurilor de producție, concentrația activatorului alcalin și 
perioada de testare a rezistenței la compresiune 

 

 

5.3. Caracterizarea probelor 

5.3.1. Analiza de spectroscopie prin emisie optică cu plasmă cuplată inductiv 

 
În acest caz, analiza chimică de spectroscopie cu plasma cuplată inductiv s-a realizat 

pe probe din amestecul de reziduuri de producție aflate în stare pulverulentă (R50 și R70),  

pentru a observa influența concentrației de activator alcalin asupra gradului de solubilizarea 

a Al și Si. Astfel, este prezentată, în procente, cantitatea de Si solubilizat în soluțiile de 

hidroxid de sodiu având concentrațiile: 3, 5, 8 și 10 M (molar) corespunzătoare rețetelor R50 

(cu 50% zgură de furnal granulată, 30% cenușă din paie de grâu și 20% nămol roșu 

necalcinat) și R70 (cu 70% zgură de furnal granulată, 25% cenușă din paie de grâu și 5% 

nămol roșu necalcinat). 

Figura 5.1. prezintă solubilizarea Al din probele de material cu geopolimer, notate 

R50 și R70. Din figura 5.1. se observă că solubilizarea Al din rețetele studiate este scăzută, 

de aproximativ 10,14%, fapt care se datorează prezenței aluminiului în cantitate mică în 

materiile prime din rețete, ceea ce este în acord cu analiza compoziției chimice determinate 

prin fluorescență de raze X, (XRF), realizată pentru fiecare material în parte. De asemenea, 

se observă că din materialele corespunzătoare rețetei R50 cantitatea de Al solubilizată este 

mai mare decât a celor din rețeta R70.  

 

Proba ZG 

(%) 

CPG 

(%) 

NR (n) 

(%) 

NR(c) 
(%) 

NaOH
(%) 

NaOH/ 
Na2SiO3 

(%) 

Perioada 
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 
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Figura 5.1. Solubilizarea Al din probele de material cu geopolimer, notate R50 și 

R70 

 

Având în vedere că nămolul roșu conține cea mai mare cantitate de Al, se explică 

diferențele față de rețeta R50, în care cantitatea de nămol roșu este de 20% în comparație 

cu rețeta R70 în care nămolul roșu este în cantitate de mică, de 5%. Astfel, cantitatea de 

element solubilizat, Al, este crescătoare, de la valoarea 8,15% în soluție de NaOH de 

concentrație 3M la o valoare de 10,14 % în soluție de concentrație 10M, pentru rețeta R50. 

În cazul rețetei R70, cantitatea de aluminiu solubilizat este mai mică, cu valori între  4,58 și 

7,34%, ceea ce este în acord cu cantitatea determinată prin analiza XRF. Se observă că 

alcalinitatea soluției de hidroxid de sodiu a influențat în mod pozitiv cantitatea de Al 

solubilizat. 

În figura 5.2 se prezintă solubilizarea Si din materialele prezente în proba 

corespunzătoare rețetei R50 și cea corespunzătoare rețetei  R70. 

Din figura 5.2 se observă că Si este solubilizat în cantități foarte mari, ceea ce este în 

acord cu analiza XRF efectuată pentru fiecare materie primă. În urma analizei, s-a constatat 

că cenușa are conținutul de siliciu de 53,13% și având în vedere faptul că în proba notată 

R50 conținutul de cenușă este de 30% iar în proba notată R70 de 25% ceea ce explică 

cantitatea mai mare de Si solubilizat în proba notată R50. De asemenea, se observă că 

solubilizarea siliciului crește liniar, în funcție de concentrația activatorului alcalin. La o 

concentrație a soluției de activare de NaOH 3M pentru proba notată R50 s-a observat că 

valoarea este de 36,39% iar pentru concentrația soluției de NaOH de 10M în cazul aceleași 

probe, valoarea este de 52% (cu 15,61% mai mult). Pentru materialele din proba notată R70 

se observă de asemenea, un trend crescător funcție de concentrația activatorului alcalin. 

Astfel, pentru concentrația soluției de activare de 3M, cantitatea de Si solubilizat este de 

21,33% iar pentru concentrația activatorului de 10M, valoarea cantității de Si solubilizat este 

de 50% și în acest caz obsevându-se o diferență de aproximativ 28,67%.  
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Figura 5.2. Solubilizarea Si din probele de material cu geopolimer, notate R50 și 

R70 

 
Prin comparație, se observă că în proba notată R50 solubilizarea Si s-a realizat la o 

concentrație a soluție de NaOH 3M, cu 14% mai mult decât pentru proba notată R70 la 

aceeași concentrație a activatorului, iar pentru concentrația de 10 M, în cazul materialelor 

din proba notată R50, solubilizarea Si a ajuns la valori cu 2% mai mari. Se poate considera 

că solubilizarea ambelor elemente este influențată de concentrația activatorului alcalin cât și 

de cantitatea de Al și Si preeexistentă în materialele solide din rețetă. 

5.3.2 Analiza prin difracție cu raze X (XRD) 

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

pentru materialele cu geopolimeri obținute conform rețetelor R50 și R70. 

Tabel 5.4. Fazele mineralogice din difractogramele de raze X, ale materialelor cu geopolimeri 
rezultate din materialele corespunzătoare rețetelor R50Na și R70Na 

 

Faza 
mineralogică 

Abreviere Formula chimică PDF R50 R70 

Hematite H Fe2O3 96-901-5504 # # 

Cristobalite Cri SiO2 96-900-8228 # # 

Goethite Go FeO2 96-901-1413 # # 

Rutile R TiO2 96-900-4142 # # 

Diopside D CaMgO6Si2 96-223-4535 # # 

Calcite Ca CaCO3 96-901-3586 # # 

Cuart Q SiO2 96-901-2601 # # 

Akermanite Ak Ca2Mg(Si2O7) 96-900-6116 # # 

Gehlenite Ge Ca2Al2SiO7 96-900-6114 # # 

Melilite M Al0.4 Ca1.7 K0.1 Mg0.5 
Na0.2 O7 Si2 

96-900-0056 
# # 

Fază 
amorfă* 

    # 

*Faza amorfă se observă din aspectul curbei trasate 

36,39 

21,33 

40,64 

29 

44,09 

37,88 

52 
50 

R 50 R 70

C
o

n
c
e
n

tr
a
ți

a
, 

p
p

m
 

3M 5M 8M 10M



Spătaru (Severin) Ilenuța – Capitolul 5. Rezultate experimentale privind obținerea și  
                                                                  caracterizarea  geopolimerilor și a materialelor rezultate ce conțin  

                                                                    geopolimerul format prin activarea alcalină a unui amestec din trei  
                                                                        reziduuri de producție 

 

124 
 

 

În figura. 5.3. este prezentată difractograma de raze X a probelor corespunzătoare 

rețetei notate R70 a) în stare neatacată, b) activată alcalin cu soluție de NaOH de 

concentrație de 3M și c) activată alcalin cu soluție de NaOH de concentrație de 10M. 
 

 

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

0

500

1000

u.
a.

 

2

 R70 10M

 R70 3M

 R70
Q

Q

Q H

H

H

R

M

Ak

D

Ca Ge
Go

Ca

Cri
M

D

M

H
Ca

 
 

Figura 5.3.Difractograma de raze X a probelor din amestecul de reziduuri notate 

R70: a) neactivată alcalin ;b) activată alcalin cu NaOH 3M; c) activată alcalin cu 

NaOH 10M 

În aspectul difractogramei din figura 5.3 c) se observă un halou între 45-50° 2θ, ceea 

ce indică prezența unor faze cum ar fi silicea și alumina în stare amorfă. Având în vedere 

compoziția chimică prezentată în Tabelul 5.4, alumina este prezentă majoritar sub formă de 

fază amorfă, deoarece aceasta nu a fost identificată pe difractograma,  în timp ce silicea 

poate fi prezentă în ambele faze, atât cristalină (cuarț) cât și amorfă. Din literatura de 

specialitate se cunoaște că aceste faze amorfe sunt reactive si participă în reacțiile de 

geopolimerizare [249]. Pentru geopolimerii obținuți aceste faze amorfe pot fi o combinație 

între fazele amorfe prezente în materiile prime (reziduurile ce formează rețetele) și noii 

compuși chimici care au fost generați prin procesul de geopolimerizare a amestecului, ceea 

ce este în acord cu alte studii de specialitate [137, 154]. Se poate observa, din aspectul 

difractogramei, că faze precum cuarțul nu si-au modificat aspectul pe când faze 

mineralogice precum melilit și akermanit s-au diminuat în urma geopolimerizării mai ales în 

soluția puternic alcalină (10M). Produșii rezultați în urma solubilizării aluminaților și silicaților 

din sistem, pot precipita [265] formând prin policondensare geopolimeri care sunt amorfi la 

temperatura mediului ambiant. 

În figura. 5.4. este prezentată difractograma corespunzătoare rețetei R50 a) în stare 

neatacată, b) activată alcalin cu soluție de NaOH de concentrație de 3M și c) activată alcalin 

cu soluție de NaOH de concentrație de 10M. 

 

a) 

b) 

c) 
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Figura 5.4 Difractograma de raze X a probelor din amestecul de reziduuri notate 

R50: a) neactivată alcalin ;b) activată alcalin cu NaOH 3M; c) activată alcalin cu 

NaOH 10M 

 

Fazele mineralogice prezente în materialele corespunzătoare rețetei R50 nu diferă 

foarte mult de cele prezente în materialele corespunzătoare rețetei R70. Având în vedere 

cantitatea mai scăzută de zgură, pentru faza mineralogică melilit sau akermanit vârful 

corespunzător nu are aceeași intensitate ca în rețeta notată R70. Nămolul roșu, prezent în 

cantitate mare în compoziția amestecului corespunzător rețetei notate R50, cu 20% din 

cantitatea totală de solid, asigură în special aluminiul (prin adaos de Al2O3 sub formă de fază 

amorfă, sau NaAlO2 dizolvat). Soluția de hidroxid de sodiu NaOH asigură ionii de sodiu, dar 

având în vedere că în rețetă siliciul necesar pentru geopolimerizare este asigurat în cea mai 

mare parte de cenușă și faptul că este majoritar în fază cristalină, se explică valorile scăzute 

ale rezistenței la compresiune. În difractograma geopolimerului corespunzător rețetei notate 

R50, se observă vârfuri care sunt atribuite fazei mineralogice hematit sau calcit, dar nu este 

observabil nici un halou în aspectul curbei, ceea ce sugerează că fazele amorfe nu sunt 

prezente în cantități foarte mari. De asemenea, fazele cristaline nu sunt reactive sau 

implicate în geopolimerizare. 

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

 
Analiza SEM s-a realizat pentru rețetele luate în studiu, respectiv pentru rețeta notată 

R50Na activată alcalin cu soluție de NaOH 3M și 10M și pentru rețeta notată R70Na de 

asemenea, activată alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 3M și 10M. În figura 5.5. sunt 

prezentate microstructurile caracteristice probei corespunzătoare rețetei notate R50Na a) 

activată alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 3M și b) activată alcalin cu 10M. Din 

figura. 5.5. a) se observă că produșii de reacție au format o structură gelică densă, o matrice 

în care s-au înglobat particulele nesolubilizate de activatorul alcalin. Proba prezintă 

c) 

b) 

a) 
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micropori în structura materialului geopolimeric fracturat.  

 

 
 

Figura 5.5. Imagini SEM ale materialelor cu geopolimer, notate R50Na (a) activată 

cu NaOH 3M și (b) activată cu NaOH 10M  

 

În figura 5.5.(b) este prezentată microstructura probei materialului ce conține 

geopolimer corespunzător rețetei notate R50Na obținută prin activarea alcalină cu soluție de 

NaOH de concentrație 3M. S-a observat că s-au format produși de reacție care formează 

matricea geopolimerică iar particulele nereactate sau activate insuficient sunt incluse în 

matrice. În microstructura probei notată R50Na activată cu soluție de NaOH de concentrație 

3M, se observă prezența unor microcavități și microfisuri care pot fi cauzate de micșorarea 

volumului probei obținute în timpul evaporării apei datorate întăririi/uscării geopolimerului. 

Prezența microfisurilor și a microporilor are o influență negativă asupra rezistenței la 

compresiune a materialului geopolimeric corespunzător rețetei notate R50Na.  

Prin compararea imaginilor SEM se poate observa că matricea gelului întărit format 

din amestecul corespunzător rețetei notate R50Na activată alcalin cu soluție de NaOH de 

concentrație 10M este mult mai compactă decât matricea rețetei notate R50Na activată 

alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 3M ca urmare a alcalinității diferite, evidențiind 

rolul activatorului în solubilizarea speciilor alumino-silicatice din materiile prime. 

În figura 5.6. sunt prezentate microstructurile probei corespunzătoare rețetei notate 

R70Na activată alcalin: a) cu soluție de NaOH de concentrație 10M și b) activată alcalin cu 

soluție de NaOH de concentrație 3M. În microstructura probei din figura 5.6.a) s-a observat 

că s-a format o matrice densă, mai puțin omogenă, dintr-un gel care, în urma întăririi a 

înconjurat unele particule neatacate de activatorul alcalin. De asemenea, se observă 

prezența microfisurilor. În ceea ce privește activarea alcalină a materialelor corespunzătoare 

rețetei notate R70Na cu soluție de NaOH de concentrație 10M, din figura 5.6.b) se observă 

că microstructura este mai omogenă, datorită unei solubilizări eficiente a elementelor Al și Si 

din reziduuri în soluția de NaOH 3M, în care particulele neatacate sunt înglobate în gelul 

geopolimeric.  
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Figura 5.6. Imagini SEM ale probelor de materiale cu geopolimer, notate R70Na (a) 

activată cu NaOH 3M și (b) activată cu NaOH 10M  

 

Microstructura materialului cu geopolimer format din materialele corespunzătoare 

rețetei notată R70Na activată alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 10M, este diferită 

față de microstructura materialului geopolimeric corespunzător rețetei notată R50Na pentru 

aceeași molaritate. Acest fapt poate fi datorat pe de o parte compoziției chimice diferite a 

rețetelor iar pe de altă parte diferenței în solubilitatea unor faze și elemente constituente, a 

naturii gelului polimeric format. Astfel, particulele nereactate din rețeta notată R50Na sunt 

înconjurate de o peliculă de gel  în timp ce în rețeta notată R70Na acestea sunt inglobate în 

matrice ceea ce se poate explica prin faptul că în materialul cu geopolimer, notat R70Na 

geopolimerizarea s-a realizat în proporție mai mare decât în rețeta notată R50Na. Acest 

aspect poate fi pus pe seama cantității diferite de silicați și aluminați prezenți în probele 

aferente rețetelor, a cantității cu 20% mai mari de zgură reactivă în materialul cu geopolimer 

rezultat în urma procesului de geopolimerizare a rețetei notate R70Na. Mai mult decât atât, 

materialul geopolimeric notat R50Na are o porozitate mai mare comparativ cu materialul 

geopolimeric notat R70Na. Aceste amănunte microstructurale sugerează faptul că o gelifiere 

mai bună și o mai bună geopolimerizare a avut loc în sinteza materialului cu geopolimer, 

notat R70Na. Diferența în microstructura materialelor geopolimere susține de asemenea, 

variația rezistenței la compresiune a celor două materiale geopolimerice. Ravikumar și alții 

[269] au observat că solubilizarea silicaților din cenușă crește la creșterea concentrației de 

NaOH din soluția de activare (de la 4M la 8M). 

5.3.4. Determinarea rezistenței la compresiune 

 
În figura 5.7. se prezintă variația rezistenței la compresiune a materialelor 

geopolimerice corespunzătoare rețetelor notate R50Na și R70Na, obținute prin activarea 

alcalină cu soluție de NaOH la concentrații diferite, la un raport constant de solid/lichid de 

0,4, testate după o perioadă de menținere la întărire/uscare de 7 și respectiv 28 de zile. Se 

observă că există o tendință de creștere a rezistenței la compresiune a materialelor obținute 

în urma activării alcaline, corespunzătoare rețetelor notate R50Na și R70Na, în funcție de: 

compoziția chimică a materialelor din rețetă, de concentrația soluției de activare utilizată și 

de durata de întărire a probelor.  
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Figura 5.7. Rezistența la compresiune a materialului cu geopolimer din probele 

notate R50 și R70 activate alcalin cu NaOH la diferite concentrații și testate la 7 și 

28 de zile  

 

Astfel, se observă că pentru probele corespunzătoare rețetei R70Na, rezistența la 

compresiune este mai mai mare decât rezistența materialului geopolimeric format din 

reziduurile corespunzătoare rețetei notate R50Na, indiferent de concentrația soluției alcaline 

și de perioada de menținerela întărire. Acest fapt se poate datora cantității de zgură din 

sistem, și anume de 70% pentru rețeta notată R70Na și doar 50% pentru rețeta notată 

R50Na, a cantității de silico-aluminați solubilizați în soluția de activare și care formează 

structura geopolimerului. 

De asemenea, se cunoaște din literatura de specialitate că rezistența la compresiune 

a geopolimerilor înregistrează creșteri în timp ceea ce este justificat de rezultatele obținute 

de autor pentru perioada de 7 și 28 de zile [145, 156, 256]. Din punct de vedere al 

concentrației agentului de activare utilizat și de perioada de întărire până la efectuarea 

testului de rezistență, s-a observat că probele corespunzătoare rețetei notate R70Na la 

concentrația soluției de activare de 3M, valoarea rezistenței la compresiune a fost de 20,5 

MPa, în comparație cu 28,7 MPa pentru aceeași rețetă dar la o concentrație a activatorului 

alcalin de 10M. În cazul probei corespunzătoare rețetei notate R50Na, pentru aceeași 

perioadă de testare de 7 zile, la o concentrație a soluției de NaOH de 3M, valoarea 

rezistenței la compresiune este mai scăzută de 18,3 MPa în comparație cu valoarea 

rezistenței la compresiune obținută pentru aceeași probă din materialele componente care 

au fost activate alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 10M la aceeași perioadă de 

testare de 7 zile. Același trend crescător se observă și pentru perioada de întărire de 28 de 

zile atunci când variază concentrația soluțiilor alcaline. 

Se observă că pentru rețeta notată R70Na valoarea rezistenței la compresiune 

pentru proba activată alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 3M, este de 25,9 MPa, iar 

pentru activarea cu NaOH la o concentrație de10M, valoarea este de 39,03 MPa. Rețetele 

analizate în studiu prezintă valori crescătoare ale rezistenței la compresiune în timp, ceea ce 
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subliniază faptul că procesul de geopolimerizare continuă pe o perioadă mai lungă, cu 

îmbunătățirea rezistenței la compresiune. 

 

5.4. Caracterizarea materialelor ce conțin geopolimeri din probele notate R50 și R70  

5.4.1. Analiza prin spectroscopia FTIR  

 
S-au realizat spectrele FTIR ale probelor analizate și s-a observat că acestea 

prezintă diferențe în ceea ce privește poziția benzii de absorbție a vibrațiilor 

corespunzătoare legăturilor chimice specifice geopolimerilor în funcție de compoziția chimică 

a reziduurilor de producție din rețetă, de natura activatorului alcalin precum și de perioada 

de menținere a materialelor finale ce conțin o matrice geopolimerică.  

În Fig. 5.8. sunt prezentate spectrele FTIR ale probelor de materiale rezultate în 

urma procesului de geopolimerizare obținute conform rețetei notate R50 ce conține nămol 

roșu necalcinat (notată de exemplu R50Na(n)7)  și nămol roșu calcinat (R50Na(c)7), activate 

alcalin cu soluție de NaOH 8M sau cu o soluție obținută prin amestecarea unei soluții de 

hidroxid de sodiu și silicat de sodiu în proporții egale, analizate după perioada de menținere 

de 7 și 28 de zile. Astfel, banda de vibrație corespunzătoare numărului de undă la 480 cm-1 

este atribuită vibrațiilor de deformare și îndoire a legăturilor de tip Si-O-Si corespunzător 

SiO2 aflat în materialul rezultat, ceea  ce este menționat și în literatura de specialitate [158]. 

Această bandă este prezentă doar în spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer 

notată R50Na(c)7 și este asociată vibrațiilor de tip Si-Osi, specific cuarțului, conform datelor 

din literatură [272]  ceea ce este în acord cu analiza XRD.  

Benzile de absorbție a vibrațiilor situate în intervalul numerelor de undă la            

623-681 cm-1 sunt atribuite vibrațiilor de deformare a legăturilor de tipul Al-OH din gibbsite 

[270] și sunt prezente în toate probele de geopolimeri ceea ce este în acord cu compoziția 

chimică (XRF) și mineralogică determinată pentru materialele solide (reziduurile) analizate. 

Benzile de absorbție a vibrațiilor corespunzătoare numerelor de undă din intervalul 

950-954 cm-1, puse în evidență la analiza probei R50Na(n)7 ce conțin geopolimerul 

sintetizat, sunt datorate prezenței fazelor amorfe reactive. Poziția exactă a acestora depinde 

de raportul Al/Si din proba analizată. În ceea ce privește proba notată R50Na(n)28 cu 

geopolimer, vibrațiile datorate conținutului de faze amorfe reactive este mutat către valori 

mai mari ale numerelor de undă respectiv la intervalul 958-955 cm-1, vârful având o 

amplitudine mai mare față de proba notată R50Na(n) cu geopolimer analizată la 7 zile, ceea 

ce denotă o cantitate mai mare de silico-aluminați solubilizați. Acest fapt poate fi o 

consecință a perioadei de întărire îndelungată înainte de analiză, timp în care s-a format un 

număr mai mare de legături stabile de tipul Si-O-Si sau de Si-O-Al. Benzile de absorbție a 

vibrațiilor corespunzătoare probei notate R50Na(c)7 cu geopolimer pentru numerele de undă 

din intervalul 968-960 cm-1, sunt atribuite vibrațiilor de absorbție ale legăturilor atomilor de Al 

și Si din rețelele cristaline corespunzătoare compușilor din proba de material cu geopolimer 

sintetizat. 

 



Spătaru (Severin) Ilenuța – Capitolul 5. Rezultate experimentale privind obținerea și  
                                                                  caracterizarea  geopolimerilor și a materialelor rezultate ce conțin  

                                                                    geopolimerul format prin activarea alcalină a unui amestec din trei  
                                                                        reziduuri de producție 

 

130 
 

 
 

Figura 5.8 Spectrele FTIR  ale probelor de materiale ce conțin geopolimeri, notate 

 R50Na 

 
De asemenea, pentru proba de material cu geopolimer notată R50Na(c)28 benzile de 

absorbție a vibrațiilor datorate formării unui nou produs (faza amorfă silico-aluminoasă) 

asociată solubilizării speciilor de alumină și silice amorfe în soluția puternic alcalină [256, 

270] sunt mutate către valori mai mari, la numerele de undă 980-960 cm-1, ceea ce denotă 

un grad de geopolimerizare mare în materialul final în funcție de perioada de întărire. Și în 

acest caz amplitudinea benzii de absorbție a vibrațiilor în proba notată R50Na(c)28 ce 

conține geopolimerul sintetizat, este mai mare decât în proba analizată după o perioadă de 

menținere la întărire de 7 zile, respectiv proba notată R50Na(c)7.  

Numărul de undă al benzii de absorbție corespunzătoare vibrației legăturilor Si-O-Si, 

este poziționat la 1112 cm-1 în proba cu geopolimerul format notată R50Na(n)7. Aceste 

vibrații sunt datorate combinațiilor chimice din particulelor din sistem nereactate sau reactate 

parțial așa cum s-a observat și în alte studii [259]. Amplitudinea acestei benzi de absorbție 

este mai mică decât în proba cu geopolimer notată R50Na(c)28. În cazul probei notată 

R50Na(c)28 vârful corespunzător benzii de absorbție a vibrațiilor pentru legăturile de tipul Si-

O-Si este mutat către valori mai mari ale numerelor de undă, la 1119 cm-1 ceea ce indică un 

grad ridicat de geopolimerizare mai mare în matricea materialului compozit ce poate fi 

utilizat ca material de construcție. 

Banda de absorbție a vibrațiilor datorate ionilor de CO3
2-  este asociată carbonaților 

din sistem [152]. În proba ce conține geopolimerul format notată R50Na(n)7, banda de 

absorbție a vibrațiilor este poziționat la numărul de undă 1420 cm-1. Această bandă de 

absorbție are o amplitudine mai mare față de banda de absorbție prezentă în proba notată 

R50Na(n)28, la numărul de undă 1422 cm-1. Același trend se observă și în probele pentru 

care nămolul roșu este calcinat. Astfel, amplitudinea benziii de absorbție a vibrațiilor datorate 

ionilor de CO3
2- din matricea formată din geopolimer este mai mare pentru proba de material 

cu geopolimer notată R50Na(c)7, la numărul de undă 1418 cm-1 față de proba notată 

R50Na(c)28, care are maximul vârfului la numărul de undă 1425 cm-1. Explicația este dată 
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de faptul că probabil, în timp, prin densificarea structurii geopolimerilor carbonatarea este 

împiedicată. 

Vibrațiile de deformare a legăturilor corespunzătoare moleculelor de apă, respectiv în 

legăturile H-OH, din probele de material studiate sunt înregistrate la benzile de absorbție cu 

numerele de undă cuprinse în intervalul 1650-1652 cm-1, menționate și în alte studii [271]. 

Amplitudinile benzilor caracteristice sunt în ordine descrescătoare, pentru cazul în care s-a 

utilizat nămolul roșu necalcinat, în proba ce conține geopolimer notată R50Na(n)7 și proba 

notată R50Na(n)28. Explicația fiind dată de faptul că pentru o perioadă de timp mai mare 

aceste legături se diminuează, iar prin policondensare sunt eliminate. În ceea ce privește 

probele cu nămol roșu calcinat, notate R50Na(c)7 și R50Na(c)28, în acest caz amplitudinea 

benzii caracteristice vibrațiilor este mai mică. Explicația pentru acest fapt este că prin 

calcinarea nămolului s-a eliminat deja o anumită cantitate de apă, iar prin policondensarea 

gelului geopolimeric se elimină o cantitate suplimentară de apă. Benzile de absorbție a 

vibrațiilor datorate formării legăturilor de H-O-H în probele de materiale ce conțin geopolimeri 

au amplituni mari, și vârfuri situate în intervalul numerelor de undă la 3238-3290 cm-1. În 

acest caz, prezența moleculelor de apă indică geopolimerizarea parțială a materialelor 

cuprinse în rețetele propuse studiului ca urmare a caracterului reactiv al soluțiilor puternic 

alcaline de NaOH, după cum este menționat și în literatura de specialitate [275].  

 În Figura 5.9 sunt prezentate spectrele FTIR ale probelor notate R50Si cu nămol 

roșu necalcinat respectiv calcinat, activate alcalin cu soluție obținută prin amestecarea 

soluției de NaOH de concentrație 8M cu silicat de sodiu în proporții egale, analizate la 7 și 

28 de zile.  

Pentru proba notată R50Si(n)7, amplitudinea vârfului este mare, la numerele de undă 

980-960 cm-1, fapt datorat vibrațiilor benzii de absorbție corespunzătoare legăturilor de tip 

Si-O și Si-O-Si, caracteristice gelului geopolimeric ce conține compuși de tipul hidratului de 

silico-aluminat de calciu, C-(A)-S-H (în care C = CO2; A = Al2O3; S = SO2; H = H2O) așa cum 

este menționat și în literatura de specialitate [274]. 

 

 
 

Figura 5.9 Spectrele FTIR ale probelor de materiale ce conțin geopolimeri, notate 

R50Si 
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Pentru celelalte probe ale produșilor finali ce conțin geopolimeri, amplitudinea 

vârfurilor este mare și este deplasată către valori mai mari ale numerelor de undă, ceea ce 

denotă faptul că în probe s-a format o cantitate mai mare de geopolimer. Exlicația pentru 

aceste valori mai mari constă în perioada de întărire mai mare, în care legăturile chimice ce 

s-au format în structura geopolimerului au evoluat în sensul policondensării probabil datorită 

formării inițiale a gelului C-S-H (hidrat de silicat de calciu) urmată de formarea și dezvoltarea 

gelului de tip N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu). 

Prin compararea celor două probe notate R50Na și R50Si ce conțin geopolimeri în 

urma activării alcaline cu două soluții diferite (NaOH, 8M și soluție obținută prin amestecarea 

soluției de NaOH cu soluție de silicat de sodiu în proporții egale) s-a observat că în proba 

notată R50Si cu geopolimer apare o deplasare a vârfurilor determinate de cantitatea de 

legături formate spre valori mai mari ale numerelor de undă. Explicația pentru această 

deplasare este că s-a utilizat o altă soluție de activare care aduce o cantitate mai mare de Si 

reactiv în soluție și care determină un grad de geopolimerizare mai mare ceea ce a avut un 

impact pozitiv asupra rezistenței la compresiune. 

La numerele de undă cuprinse între 1420 cm-1 și 1425 cm-1 benzile de absorbție sunt 

specifice vibrației atomilor din legăturile carbonaților, respectiv a ionilor de CO3
2- prezenți în 

acest caz în calcit, așa cum s-a determinat la analiza XRD și cum a fost observat și în alte 

studii [130]. 

 În cazul spectrelor FTIR ale materialelor din probele obținute prin activarea cu 

amestecul cu două soluții (NaOH/Na2SiO3 50/50) a materialelor solide cuprinse în rețetele 

propuse pentru studiu, s-a observat că benzile de vibrații corespunzătoare legăturilor de H-

O-H au o amplitudine mică, ceea ce probabil se datorează unui grad scăzut de 

geopolimerizare și care a avut drept rezultat rezistența la compresiune scăzută.  

În figura 5.10 sunt prezentate spectrele FTIR ale probelor ce conțin geopolimeri 

notate R70Na. Aceste probe s-au obținut din 70% zgură de furnal în amestec cu 25% 

cenușă și 5% nămol roșu necalcinat sau calcinat, activate alcalin cu soluție de hidroxid de 

sodiu de concentrație 8M care au fost analizate după o perioadă de menținere la întărire de 

7 și 28 de zile. Benzile de absorbție a vibrațiilor caracteristice legăturilor chimice pentru 

aceste probe ce conțin și geopolimeri sunt situate la valori mai mari ale numerelor de undă 

ceea ce este în acord cu alte studii [126, 155, 178]. Astfel, amplitudinea vârfului situat la 

numărul de undă 678 cm-1 din proba notată R70Si(n)7 ce conține geopolimer este mai mare 

în comparație cu amplitudinile celorlalte probe. În acest caz, vibrațiile sunt mai intense, 

datorită faptului că s-a folosit pentru sinteza geopolimerului nămol roșu necalcinat și timpul 

necesar geopolimerizării a fost mai scurt, de 7 zile.  

În ceea ce privește numerele de undă situate în intervalul 978-983 cm-1 acestea sunt 

specifice benzilor de absorbție a vibrațiilor legăturilor de tip Si-O și Si-O-Si, din gelul C-(A)-S-

H după cum se arată și în literatura de specialitate [274]. În cazul probei notate R70Na(n)7 

cu geopolimer, banda specifică vibrației legăturilor de Si-O este plasată la numărul de undă 

980 cm-1, este o bandă cu amplitudine mare, și o intensitate a vârfului mare, ceea ce denotă 

că s-a realizat solubilizarea speciilor silico-aluminoase, rezultatul fiind o cantitate apreciabilă 

de produși de reacție cu o rezistență la compresiune bună. 

 Același trend crescător în ceea ce privește deplasare vârfurilor spre numere de undă 

mai mari se păstrează și pentru materialele din probele notate R70Na(n)28 și R70Na(c)7 

sau R70Na(c)28, ceea ce indică un grad ridicat de geopolimerizare în structura 

geopolimerilor obținuți 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 în acord cu rezultatele obținute la analiza 

EDAX, unde raportul Si/Al este mic. Rezultatele obținute sunt în acord cu studiile realizate 

de alți cercetători [275]. 

 

 
 

Figura 5.10 Spectrele FTIR ale probelor de materiale ce conțin geopolimeri,  

notate R70Na 

 În probele ce conțin geopolimer notate R70Na(n)7 și R70Na(c)28, se observă un 

vârf de amplitudine mică situat la numărul de undă 1118 cm-1 care este corespunzător benzii 

de absorbție a vibrațiilor legăturilor de reorganizare a structurilor de tipul T-Si-O (unde T este 

Si sau Al) care are loc în timpul formării gelului geopolimeric, ceea ce corespunde datelor 

din literatura de specialitate [276].  

Benzile de absorbție situate în intervalul numerelor de undă 1397-1420 cm-1 sunt 

datorate vibrațiilor care apar în banda de absorbție a vibrațiilor specifice deformării 

legăturilor de O-C-O în timpul carbonatării, când proba a fost menținută în aer liber, ceea ce 

este în acord cu alte studii [277]. Pentru proba notată R70Na(n)7 această bandă de 

absorbție are amplitudinea cea mai mare, probabil datorită perioadei scurte de menținere 

înaintea analizei când a avut loc procesul de carbonatare, densificarea gelului și 

împiedicarea carbonatării care s-a realizat într-o perioadă mai lungă de menținere. Banda de 

absorbție a vibrațiilor cu cea mai mică amplitudine este localizată la numărul de undă      

1397 cm-1 pentru proba notată R70Na(c)7.  

Benzile de absorbție a vibrațiilor specifice moleculelor de apă, pentru aceste probe 

de geopolimeri, sunt situate la numerele de undă 1590-1605 cm-1 și 3350-3375 cm-1. Pentru 

numerele de undă 3350-3375 cm-1, benzile de absorbție a vibrațiilor sunt datorate vibrațiilor 

de deformare a moleculelor de apă din gibbsit, ceea ce se confirmă și în alte studii [278]. 

Pentru numerele de undă 1590-1605 cm-1, benzile de absorbție a vibrațiilor sunt 

datorate vibrațiilor de formare a legăturilor de H-O-H în structura geopolimerică 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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 În figura 5.11. sunt prezentate spectrele FTIR ale probelor notate R70Si care conțin 

70% zgură de furnal în amestec cu 25% cenușă și 5% nămol roșu necalcinat sau calcinat, 

activate alcalin cu soluție obținută prin amestecarea unei soluții de NaOH de concentrație 

8M cu o soluție de silicat de sodiu în procente egale, care au fost analizate după o perioadă 

de menținere la întărire de 7 și 28 de zile. 

 

 

 
Figura 5.11 Spectrele FTIR ale probelor de materiale ce conțin geopolimeri,  

notate R70Si 

Pe spectrele FTIR ale probelor ce conțin geopolimeri notate R70Si se observă benzi 

de absorbție a vibrațiilor situate la următoarele intervale ale numerelor de undă: 

a) 677-686 cm-1, benzi de absorbție a vibrațiilor datorate deformării legăturilor de Al-OH în 

gibbsit; 

b) 960-985 cm-1, benzi de absorbție datorate vibrațiilor legăturilor de tipul T-O-Si  (unde T 

este Al sau Si) care determină gradul de policondensare în probele studiate; 

c) 1420-1430 cm-1, benzi de absorbție a vibrațiilor datorate conținutului de carbonați, a 

legăturii de tip O-C-O prezentă în materialele din probele studiate, ca urmare a carbonatării 

suprafeței în timpul perioadei de menținere la întărire;  

d) 1610-1638 cm-1, benzi de absorbție a vibrațiilor datorate vibrațiilor legăturilor de H-O-H  ca 

urmare a formării 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-1 și 3450 cm-1, benzi de absorbție a vibrațiilor legăturilor de deformare a 

legăturilor corespunzătoare moleculelor de apă.  

 Prin compararea probelor notate R70Na și R70Si ce conțin geopolimeri în urma 

activării alcaline cu două soluții diferite (NaOH, 8M și soluție obținută prin amestecarea 

soluției de NaOH cu soluție de silicat de sodiu în proporții egale) s-au observat următoarele 

aspecte: în proba notată R70Si cu geopolimer apare de asemenea, o deplasare a vârfurilor 

spre valori mai mari ale numerelor de undă. Explicația pentru această deplasare și în acest 

caz este utilizarea soluției de activare care conține Si reactiv și care favorizează reacțiile de 

policondensare, deci un grad de geopolimerizare mai mare cu impact pozitiv asupra 

rezistenței la compresiune. 
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În concluzie se poate aprecia că luând în considerare raportul zgură/cenușă/nămol 

roșu, din probele notate R50 și R70 ce conțin geopolimeri formate urmare a acțiunii 

activatorilor alcalini, în general, benzile de absorbție a vibrațiilor, s-au situat la poziții ale 

numereleor de undă aproximativ similare demonstrând că structura gelului obținută la 

temperatura mediului ambiant este independentă de compoziția chimică a materiilor prime. 

În ceea ce privește activatorul utilizat și perioada de menținere la întărire, s-a observat că 

există o diferență între probele realizate cu NaOH și cele realizate cu silicat de sodiu, în 

sensul creșterii numărului de undă a benzilor de absorbție a vibrațiilor către numere de undă 

mai mari. Acest aspect scoate în evidență un grad de geopolimerizare mai mare în cazul 

folosirii pentru activarea alcalină cu amestecul obținut dintr-o soluție de hidroxid de sodiu de 

concentrație 8M și o soluție de silicat de sodiu, comparativ cu probele de material obținute 

prin activarea alcalină cu soluție de hidroxid de sodiu de concentrație 8M. Explicația constă 

în aportul de siliciu reactiv adus de soluția de silicat de sodiu care îmbunătățește rata de 

policondensare, iar materialul final ce conține geopolimerul format urmare a procesului de 

geopolimerizare are ca rezultat o rezistență la compresiune bună. 

În ceea ce privește comportarea materialelor corespunzătoare probelor notate R70 

trendul este asemănător, cu diferența că în acest caz cantitatea de zgură din amestec are o 

influență pozitivă în accelerarea reacțiilor de policondensare și obținerea unor geopolimeri 

cu o rezistență la compresiune mult mai bună decât în probele notate R50.  

 

5.4.2. Analiza microstructurală (SEM) 

 
Imaginile SEM, spectrele și distribuția elementelor conținute în probele de material 

care au o matrice din geopolimerul sintetizat, ce corespund rețetei notate R70 sunt redate în 

Figurile 5.12 ÷5.24. Compoziția chimică elementară, determinată prin tehnica EDAX este 

redată în Tabel 5.5. 

În figura 5.12. este prezentată microstructura și spectrul EDAX ale probei R70Na(n)7 

obținută prin activarea alcalină cu soluție de NaOH de concentrație 8M analizată după o 

perioadă de menținere la întărire de 7 zile. 

 

      
 
 

Figura 5.12  Imagine SEM a probei R70N(n)7, după geopolimerizare și spectrul 

EDAX pentru proba R70Na(n)7  
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Se observă din imaginea SEM că matricea gelică înglobează particule de zgură 

nereactate. De asemenea, se observă că particulele cu cele mai mici dimensiuni în urma 

reacțiilor de geopolimerizare au format gelul în care sunt prinse particulele de dimensiuni 

mai mari ce au reacționat parțial. Datorită concentrației ridicate de Si a avut ca efect o 

accelerare a reacțiilor, cu formarea unei structuri bazate preponderent pe compuși de tipul 

C-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de calciu), așa cum s-a determinat prin analiza EDAX.  

 

 
 

Figura 5.13 Distribuția elementelor chimice pentru proba R70Na(n)7, după 

geopolimerizare  

 
În figura 5.13 este prezentată distribuția elementelor chimice pentru proba notată 

R70N(n)7, rezultată în urma sintezei geopolimerului. Se observă că elementele chimice sunt 

uniform distribuite în matricea gelică. În acest caz raportul Si/Al a fost de 5,69, raport care a 

influențat rezistența la compresiune a probei, astfel că, în acest caz aceasta a avut cea mai 

mică valoare. 

În figura 5.14 este prezentată microstructura și spectrul EDAX realizate pentru proba 

de material cu geopolimer notată R70Na(n)28. Se obsevă că microstructura este poroasă 

are microcavități, cu aspect neomogen, iar gelul caracteristic are înglobat în structura sa 

particule nereactate. Acest fapt se poate datora geopolimerizării incomplete a materialelor 

solide din amestecul geopolimer, sau a unei cantități insuficiente de silice și alumină amorfe 

solubilizate în matrice. 

 

         
 

Figura 5.14  Imagine SEM a probei R70Na(n)28 după geopolimerizare  și spectrul 

EDAX pentru proba R70Na(n)28 
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În acest caz, raportul Si/Al este mai mic de 5,44, iar raportul Ca/Si este de 0,82, ceea 

ce a determinat o rezistență la compresiune bună.  

În figura 5.15 este prezentată distribuția elementelor chimice pentru proba 

R70Na(n)28 după geopolimerizare. 

 

 
 

Figura 5.15 Distribuția elementelor chimice pentru proba R70Na(n)28, după 

geopolimerizare 

 
În harta distribuției elementelor chimice prezente în proba analizată, se observă că 

elementul chimic predominant este oxigenul, urmat de Si și Na. În acest caz, raportul Si/Al 

este de 5,33 ceea ce se reflectă și în gradul de geopolimerizare mai mare față de proba 

analizată la 7 zile. 

Prin compararea celor două materiale ce conțin geopolimerii sintetizați în aceleași 

condiții dar analizate la perioade de întărire diferite (7 și 28 zile), se observă că raportul Si/Al 

este mai mic după o perioadă de întărire de 28 zile, ceea ce determină, pentru proba notată 

R70Na(n)28, o rezistență la compresiune mai bună. 

În figura 5.16 este prezentată microstructura probei din materialul rezultat în urma 
geopolimerizării reziduurilor de producție prin activare alcalină, notată R70Na(c)7. 
 

    
 
 

Figura 5.16  Imagine SEM  a probei R70Na(c)7 după geopolimerizare  și spectrul 

EDAX pentru proba R70Na(c)7 



Spătaru (Severin) Ilenuța – Capitolul 5. Rezultate experimentale privind obținerea și  
                                                                  caracterizarea  geopolimerilor și a materialelor rezultate ce conțin  

                                                                    geopolimerul format prin activarea alcalină a unui amestec din trei  
                                                                        reziduuri de producție 

 

138 
 

Microstructura prezentată în Fig.5.16 indică faptul că materialul ce poate fi folosit în 

construcții are o structură omogenă, dar prezintă și microcavități. Se observă că particulele 

rămase neatacate sunt înglobate în structura gelului care poate fi considerat drept matrice a 

materialului cu proprietăți specifice materialelor de construcții. În acest caz, la analiza 

chimică elementală, EDAX s-a determinat că raportul Si/Al este de 5,43, raportul Na/Si este 

de 1,78, iar raportul Ca/Si este de 1,27, ceea ce sugerează că în această probă coexistă 

două faze C-A-S-H (hidrat silico-aluminat de calciu) și N-A-S-H  (hidrat de silico-aluminat de 

sodiu).   

În figura 5.17. este prezentată distribuția elementală a probei notată R70Na(c)7, 

după geopolimerizare.   

 

 
 

Figura 5.17 Distribuția elementelor chimice pentru proba R70Na(c)7, după 

geopolimerizare   

Din Figura 5.17. s-a observat că elementele chimice sunt distribuite uniform în 

matricea gelului cu o cantitate importantă de oxigen și o cantitate apreciabilă de sodiu și 

siliciu.  

În figura 5.18 este prezentată microstructura probei notată R70Na(c)28 după sinteza 

geopolimerului din reziduurile de producție cercetate în acest scop.  

 

     
 
 

Figura 5.18  Imagine SEM a probei R70Na(c)28 după geopolimerizare  și spectrul  

EDAX pentru proba R70Na(c)28  
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În imaginea SEM s-a observat că produșii de reacție formați în urma activării alcaline 

a materialelor cu un conținut ridicat de Si și Al, au format o structură densă, cu o bună 

omogenitate dar cu micropori și microfisuri.  

În 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 justifică prezența compușilor de tipul C-A-S-H (hidrat 

de silico-aluminat de calciu) în sistemul analizat. 

În figura 5.19 este prezentată distribuția elementelor chimice pentru proba notată 
R70Na(c)28, după geopolimerizare. 
 

 
 

Figura 5.19 Distribuția elementelor chimice pentru proba R70Na(c)28, după 

geopolimerizare 

S-a observat din figura 5.19 că elementele chimice au o distribuție uniformă, în 

matricea formată, cu un conținut ridicat de oxigen, siliciu și sodiu (elemente care alcătuiesc 

structura geopolimerului), ceea ce detemină un grad mai mare de geopolimerizare, rezultând 

în valori mai bune ale rezistenței la compresiune. 

Prin comparația celor două probe, notate R70Na(c)7 și R70Na(c)28 analizate la 

perioade de menținere la întărire diferite, respectiv de 7 și 28 zile, se observă că prin 

calcinarea nămolului roșu, raportul Ca/Si și Na/Si a scăzut în timp, ceea ce a determinat o 

rezistență la compresiune mai bună a materialelor obținute. 

În figura 5.20 este prezentată imaginea SEM și spectrul EDAX al probei notată 

R70Si(n)7, care conține geopolimerul sintetizat prin activarea alcalină a reziduurilor de 

producție ce conțin în compoziția lor chimică silico-aluminați.  

 

 
 

Figura 5.20 Imagine SEM a probei R70Si(n)7 după geopolimerizare și spectrul 

EDAX pentru proba R70Si(n)7 
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Din microstructură s-a observat că proba cu geopolimerul format a avut un aspect 

omogen, cu microfisuri și microcavități, cu particule înglobate în matricea din geopolimer. În 

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 denotă existența cu precădere a gelului de tip C-S-H (hidrat de silicat 

de calciu), deoarece perioada de menținere la întărire a fost scurtă, de 7 zile.  

În figura 5.21 este prezentată distribuția elementală a probei R70Si(n)7, după 
geopolimerizare. 

După cum se observă din figura 5.21, elementele chimice au o distribuție uniformă și 

sunt dense în matrice, cu o cantitate importantă de oxigen, siliciu și sodiu ceea ce confirmă 

prezența gelului de tip C-S-H (hidrat de silicat și calciu). 

 

 
 

 Figura 5.21 Distribuția elementelor chimice pentru proba R70Si(n)7, după 

geopolimerizare 

 
În microstructura din figura 5.22 s-a observat că matricea formată în materialul ce 

conține gelul geopolimeric este în cantitate foarte mare, uniform distribuită, cu un număr 

redus de particule nereactate, dar cu multe microcavități și microfisuri care pot fi datorate 

unei policondensări accelerate sau a ruperii în urma aplicării testului de rezistență la 

compresiune. 

 

      
 

Figura 5.22  Imagine SEM a probei R70Si(n)28 după geopolimerizare  și spectrul 

EDAX pentru proba R70Si(n)28  
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Microcavitățile din structură se pot datora aerului introdus în urma amestecării 

materialului supus procesului de geopolimerizare sau a spațiului ocupat de apă înaintea 

evaporării. În ceea ce privește analiza EDAX s-a observat că raportul Si/Al este foarte mare, 

de 5,69, iar raportul Ca/Si de 1,09, ceea ce conform altor studii [120] indică prezența gelului 

N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu) în materialul rezultat în urma geopolimerizării. 

Prezența acestui tip de gel determină o rezistență bună la compresiune. 

 

În figura 5.23 este prezentată harta distribuției elementelor corespunzătoare probei 
notate R70Si(n)28, după geopolimerizare. 
 

 
 

Figura 5.23  Distribuția elementelor chimice pentru proba R70Si(n)28, după 

geopolimerizare 

 
Pe harta distribuției elementelor chimice din figura 5.23 s-a observat că elementele 

prezente au o distribuție uniformă și densă, în acord cu alte studii, în care se afirmă că o 

distribuție omogenă și densă a elementelor este caracteristică structurii geopolimerilor [258]. 

Prin compararea analizei structurale a celor două probe obținute în aceleași condiții 

dar analizate la perioade de întărire diferite se observă că, și în acest caz, desfășurarea 

reacțiilor de policondensare este în funcție de perioada de menținere la întărire. 

În figura 5.24 este prezentată microstructura și spectrul EDAX pentru proba notată 
R70Si(c)7. 
 

      
 

Figura 5.24  Imagine SEM a probei R70Si(c)7, după geopolimerizare și spectrul 

EDAX pentru proba R70Si(c)7 
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După cum se observă din microstructura probei, particulele nereactate sunt prinse în 

matricea gelică reprezentată de materialul cu geopolimer. În acest caz perioada scurtă de 

analiză nu a permis formarea unei structuri gelice continui, probabil datorită unei reacții 

insuficiente între materialul prăfos din rețetă și activatorul alcalin, sau a faptului că particulele 

au avut dimensiuni mari, cum este cazul probei R70Si(c)7, când unele particule au avut 

dimensiuni de aproximativ 50 µm.  

Figura 5.25 prezintă distribuția elementelor chimice din proba R70Si(c)7, după 

geopolimerizare.  

 

 
 

Figura 5.25 Distribuția elementelor chimice pentru proba R70Si(c)7, după 

geopolimerizare 

Se observă din figura 5.25 că elementele chimice sunt distribuite relativ uniform în 

matricea obținută. În 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 înseamnă că în acest sistem predomină legăturile specifice 

compusului C-A-S-H (hidrat silico-aluminos de calciu). 

În figura 5.26 este prezentată microstructura și spectrul determinat prin analiza  

EDAX  pentru proba notată R70Si(c)28. 

 

    
 

Figura 5.26  Imagine SEM  a probei R70Si(c)28, după geopolimerizare  

și spectrul EDAX pentru proba R70Si(c)28  
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În microstructura din figura 5.26 s-a observat că matricea formată din materialul ce 

conține gelul geopolimeric este în cantitate foarte mare, uniform distribuită, cu un număr 

redus de particule nereactate, dar cu multe microcavități și microfisuri care pot fi datorate 

unei policondensări accelerate. În ceea ce privește analiza EDAX s-a observat că raportul 

Si/Al este foarte mare, de 5,69, iar raportul Ca/Si de 1,09, ceea ce conform altor studii [120] 

indică prezența gelului N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu) în materialul rezultat în 

urma geopolimerizării. Prezența acestui tip de gel determină o rezistență bună la 

compresiune. 

În figura 5.27 este prezentată harta distribuției elementelor chimice prezente în proba 

notată R70Si(c)28, după geopolimerizare.  

 

 
 

Figura 5.27 Distribuția elementelor chimice pentru proba R70Si(c)28, după 

geopolimerizare 

Se observă, în figura 5.27 o distribuție unifomă a elementelor chimice în produșii de 

reacție formați, care constau în oxigen siliciu, sodiu și aluminiu, care corespund gelului 

silico-aluminos cu sodiu, de tip N-A-S-H. În acestă probă, materialul care conține gelul 

realizat are un conținut ridicat de Si și un raport Si/Al de 7,57, care deși este foarte mare a 

demonstrat și cele mai bune valori ale rezistenței la compresiune.  

În concluzie, în microstructurile probelor activate alcalin cu NaOH, s-a observat că 

suprafețele geopolimerilor, apar ca fiind rugoase, prezentând aglomerări de particule, cu 

microcavități provocate de îndepărtarea apei sau de aerul oclus. 

În cazul probelor din figurile 5.20; 5.22; 5.24; și 5.26, activate alcalin cu soluția 

obținută din amestecarea NaOH cu soluție de silicat de sodiu (50/50 %) s-a observat că 

microstructurile au un aspect neted, gelul polimeric este continuu, chiar dacă în unele cazuri 

au apărut microfisuri. 

De asemenea, s-a observat că pentru toate probele în care s-a utilizat nămolul roșu 

calcinat, Figurile 5.13; 5.15; 5.17, și 5.19, suprafața care conține gelul geopolimeric este mai 

mare și prezintă fisuri. Având în vedere faptul că probele prelevate pentru analiza SEM au 

fost colectate după efectuarea testului de rezistență la compresiune și că valorile rezultate 

au fost foarte mari, se poate aprecia că aceste fisuri sunt datorate efectului de compresiune 

creat la testare, și doar în mică măsură datorate fenomenului de evaporare a apei prin 

uscare. Suprafața care conține structura de gel continuă se presupune că este realizată din 

liant geopolimeric pur, iar partea care conține particule în zona poroasă nu este doar 

geopolimer, ci se apreciază că pot fi unele microcristale de NaOH sau Na2CO3. Acest fapt se 

poate datora unei alcalinități ridicate a amestecului când unele din cristalele de NaOH pot 
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precipita datorită apei care se evaporă în timpul uscării. Pe de altă parte, NaOH dizolvat 

poate de asemenea reacționa cu CO2 din atmosferă formând Na2CO3, care de asemenea 

poate precipita sub formă de microcristale după evaporarea apei. Formarea acestor 

microcristale poate fi evitată prin optimizarea condițiilor de uscare/întărire după cum se arată 

și în literatura de specialitate [45,46]. 

În ceea ce privește analiza EDAX, Tabelul 5.5. prezintă compozițiile chimice ale 

geopolimerilor sintetizați. Astfel, s-a observat că pentru probele R70Na(c)7, R70Na(n)7, 

R70Si(c)7 și R70Si(n)7 elementele care au o pondere ridicată sunt O2, C și Na iar cantitățile 

de Si și respectiv de Al sunt mici comparativ cu celelalte probe. Explicația constă în faptul că 

s-au format puține legături stabile de Si-O sau de Al-O și mai multe legături instabile de 

Na2CO3, deoarece timpul de menținere la întărire a fost foarte scurt de numai 7 zile ceea  ce 

a condus și la valori scăzute ale rezistenței la compresiune. În probele în care s-a utilizat 

nămolul roșu ca atare (necalcinat), notate R70N(n)7, R70N(n)28, R70Si(n)7 și R70Si(n)28 s-

a observat un conținut de carbon mai ridicat, mai ales pentru probele în care s-a activat 

alcalin cu NaOH, respectiv probele notate R70N(n)7 și R70N(n)28. Deși timpul de menținere 

la întărire a fost diferit, probabil s-au format mai multe legături instabile de Na2CO3, ceea ce 

este în acord și cu valorile mici rezultate în urma efectuării testului de rezistență la 

compresiune în comparație cu valorile rezultate pentru probele obținute cu nămol roșu 

calcinat. 

 
Tabel 5.5. Compoziția chimică elementală determinată prin analiza EDAX a probelor  R70 de material 

rezultat în urma procesului de geopolimerizare 
 

Proba Compoziția chimică elementală  (%) 

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 regăsește în proba notată 

R70Si(c)28, pentru care s-a determinat cea mai bună valoare a rezistenței la compresiune 

(85 MPa), corelată cu următoarele conținuturi ale principalelor elemente prezente: 17,47 % 

Ca, 6,20% Na și 2,40% Al. Deși în proba notată R70Si(n)28 sunt cantități importante de Si 

(18,18 %), Ca (18,52 %) și Al (3,23 %), totuși prezența unei cantități mai mari de C (11,35 

%) a generat valori mai mici ale rezistenței la compresiune, probabil datorită formării Na2CO3 

în structura materialului. 

 

5.4.3. Determinarea rezistenței la compresiune 

 
Valorile rezultate în urma realizării testului de rezistență la compresiune ale 

geopolimerilor obținuți sunt redate în figura 5.28 și sunt în concordanță cu microstructurile  

probelor analizate în lucrare. Rezultatele testării au demonstrat că proba de material 
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obținută după sinteza geopolimerul notat R70N(u)7 a avut cea mai mică valoare, respectiv 

de 24 MPa, iar pentru testarea după perioada de menținere la întărire de 28 zile, rezistența 

la compresiune a avut valoarea de 28 MPa.  

 

 
 

Figura 5.28 Valorile rezistenței la compresiune pentru probele notate R70 după 

geopolimerizare 

 De asemenea, s-a observat că s-au obținut cele mai mari valori pentru proba notată 

R70Si(c)7, respectiv de 68 MPa  pentru perioada menținere la întărire de 7 zile și 85 MPa 

pentru perioada de menținere la întărire de 28 zile. Proba notată R70Si(c)7 a fost obținută 

din 70% ZG +25% CPG + 5% NR(c), iar amestecul a fost activat alcalin cu o soluție obținută 

prin amestecarea soluției de hidroxid de sodiu cu o soluție de silicat de sodiu în proporții 

egale de 50/50, proba fiind păstrată în condiții de laborator pentru o perioadă de menținere 

la întărire de 28 zile. 

 

5.5. Factori care influențează rezistența la compresiune a probelor de material rezultat în 

urma sintezei geopolimerului 

Așa cum s-a demonstrat, probele notate R70 și R50 din materiale ce conțin 

geopolimeri, rezultate prin activarea alcalină a unor reziduuri de producție sunt materiale a 

căror rezistență la compresiune este influențată de o varietate de factori cum ar fi:  timpul de 

uscare, tipul și natura agentului de activare precum și alți factori cum ar fi: gradul și măsura 

geopolimerizării sursei de material, compoziția chimică (de ex. raportul Si/Al) a liantului 

geopolimeric, materialul de umplutură, caracteristicile materialului de umplutură (de ex. 

dimensiunea particulelor, formă și duritate), porozitate, densitate precum și elementele 

considerate impurități (de ex. Ca, Mg, Fe). Conform lui Duxson și alții [78] aceste elemente 

care impurifică materialul sursă pot determina reacții chimice adiționale în timpul 

geopolimerizării. Aceste reacții pot cauza unele modificări în proprietățile materialului în 

timpul sintetizării și în produsul final. Materiile prime, reziduurile utilizate, au un rol important 

asupra compozitului geopolimeric final. Proprietățile probelor notate R70 și R50 variază 

semnificativ în funcție de materialul de bază deoarece zgura, cenușa și nămolul roșu sunt 

deșeuri cu foarte multe impurități și au compoziții chimice complexe. Mai mult decât atât, 

analizele microstructurale au demonstrat că unele faze nu au reacționat complet, ceea ce a 
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avut un impact negativ asupra rezistenței la compresiune. Ca rezultat, pot apărea schimbări 

în timpul de uscare/întărire și a rezistenței la compresiune. 

5.5.1 Influența perioadei de menținere la uscare/întărire și a activatorului alcalin asupra 

rezistenței la compresiune 

 

În figura 5.29 este prezentată influența perioadei de menținere la uscare și a 

activatorului alcalin asupra rezistenței la compresiune. Din analiza figurii 5.29 se observă că, 

în urma realizării testului de rezistență la compresiune pentru toate probele analizate în 

studiu, valorile au prezentat o tendință crescătoare funcție de perioada de menținere la 

uscare/întărire a materialului corespunzător rețetelor R70 și R50 activate alcalin cu cele 

două soluții. Astfel, se observă că pentru probele activate alcalin cu soluția obținută din 

amestecarea hidroxidului de sodiu de concentrație 8M cu soluție de silicat de sodiu, probele 

corespunzătoare rețetelor au prezentat valori ale rezistenței la compresiune mai mari, atât 

pentru perioada de menținere la întărire de 7 zile, respectiv de 61 MPa pentru rețeta notată 

R50 și de 54 MPa pentru rețeta notată R70. 

 

 

Figura 5.29. Influența timpului de uscare și a activatorului alcalin asupra rezistenței 

la compresiune 

 
De asemenea, se observă o evoluție crescătoare a valorilor rezistenței la 

compresiune pentru perioada de menținere la uscare/întărire de 28 de zile, pentru care 

rezistența la compresiune a avut valori de 79 MPa pentru rețeta notată R50 și de 85 MPa 

pentru rețeta notată R70.  

 

5.5.2. Influența tipului și concentrației activatorului alcalin 

 

În cazul activării reziduurilor de producție ce conțin alumino-silicați (nămol roșu, 

zgură de furnal granulată, cenușă sau alți precursori), un rol important în determinarea 

proprietăților structurale si mecanice îl joacă tipul și concentrația activatorului alcalin cât și 

natura fizică și chimică a precursorului silico-aluminos solid folosit pentru sinteza 

geopolimerului. Activatorii utilizați în mod uzual sunt: hidroxidul de sodiu sau hidroxidul de 

potasiu și/ sau silicatul de sodiu sau de potasiu. În unele studii de specialitate s-a 
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demonstrat că pentru obținerea celor mai bune caracteristici, funcție de activator, trebuie 

luați în considerare următorii factori: tipul de activator, starea fizica a activatorului (soluție 

sau sub formă solidă) și cantitatea adăugată în rețeta de obținere a geopolimerului. În acest 

caz s-au utilizat soluții de NaOH de diferite concentrații iar valorile rezistenței la compresiune 

funcție de valorile molarităților pentru testarea după o perioadă de menținere la 

întărire/uscare de 7 zile sunt redate în figura 5.30. 

 

 
 

Figura 5.30  Influența naturii și concentrației soluției alcaline asupra rezisteței la 

compresiune ale probelor notate R50 si R70 rezultate în urma procesului de 

geopolimerizare 

Din grafic rezultă că s-au obținut valori ale rezistenței la compresiune cele mai bune 

pentru proba R70 care s-a obținut din deșeuri ce conțin silico-aluminați activate alcalin cu 

soluția de NaOH/Na2SiO3 în raport de 1: 1 și la un raport de S/L de 0,40 din greutatea 

componentului solid. De altfel, pentru toate valorile de rezistență la compresiune s-au obținut 

cele mai bune rezultate pentru proba R70 în comparație cu R50. Explicația pentru acest 

fenomen este că zgura dispune de o cantitate apreciabilă de CaO (42,61%), SiO2 (36,91%), 

Al2O3 (8,27%) care, activate alcalin cu soluție de NaOH/Na2SiO3 intră în reacțiile de 

geopolimerizare și ajută la formarea matricei geopolimerice. Rezultatele apreciabil mai mici 

s-au obținut pentru geopolimerul activat alcalin cu 3M, ceea ce era de așteptat având în 

vedere faptul că ionii de sodiu prezenți în reacția de geopolimerizare sunt insuficienți, ca de 

asemenea, gruparea hidroxil care intensifică reacțiile, ceea ce a condus la rezistențe 

mecanice scăzute. 

 

5.6. Concluzii parțiale 

1) Cercetările experimentale s-au concentrat pe obținerea unui material geopolimeric 

prin amestecarea celor trei reziduuri de producție propuse în planul de cercetare, în diferite 

combinații, conform probelor corespunzătoare rețetelor notate R50 și R70 care au fost 

activate alcalin cu două tipuri de activatori (soluție de NaOH la diferite concentrații și soluție 

realizată din amestecarea unei soluții de hidroxid de sodiu 8M și o soluție de silicat de 

sodiu).  

2) S-au realizat rețete cu nămol roșu necalcinat și nămol roșu calcinat pentru a 
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observa influența calcinării asupra compoziției chimice, a structurii și rezistenței la 

compresiune a materialului geopolimeric rezultat.  

3) În acest caz, analiza chimică de spectroscopie cu plasma cuplată inductiv s-a 

realizat pe probe din amestecul de reziduuri de producție aflate în stare pulverulentă, pentru 

a observa influența concentrației de activator asupra gradului de solubilizarea a aluminiului 

și a siliciului.  

4) În urma analizei, s-a constatat că cenușa are conținutul de siliciu de 53,13% și 

având în vedere faptul că în proba corespunzătoare rețetei R50 conținutul de cenușă este 

de 30% iar în proba notată R70 de 25% se explică cantitatea mai mare de Si solubilizat 

pentru proba notată R50. Se poate considera că solubilizarea aluminiului și a siliciului este 

influențată de concentrația activatorului alcalin cât și de cantitatea de Al și Si preexistentă în 

materialele solide din rețetă. 

5) În aspectul difractogramei corespunzătoare probei R70 activată alcalin cu soluție 

de NaOH 10M se remarcă un halou între 45-50° 2θ, ceea ce indică prezența unor faze cum 

ar fi silicea și alumina în stare amorfă. Având în vedere compoziția chimică, alumina este 

prezentă în cantitate mare sub formă de fază amorfă, deoarece aceasta nu a fost identificată 

pe difractogramă, în timp ce silicea poate fi prezentă în ambele faze, atât cristalină (sub 

formă de cuarț) cât și amorfă. Se poate observa, din aspectul difractogramei, că faze 

precum cuarțul nu si-au modificat aspectul pe când faze precum melilit și akermanit s-au 

diminuat în urma geopolimerizării, mai ales în soluția puternic alcalină (10M). Produșii 

rezultați în urma solubilizării aluminaților și silicaților din sistem, pot forma prin 

policondensare geopolimeri care sunt amorfi la temperatura mediului ambiant. 

6) Fazele mineralogice prezente în materialele corespunzătoare rețetei notate R50Na 

nu diferă foarte mult de cele prezente în materialele corespunzătoare rețetei notate R70Na. 

Având în vedere cantitatea mai ascăzută de zgură, pentru faza mineralogică melilit sau 

akermanit, vărful corespunzător nu are aceeași intensitate ca în rețeta R70Na. Nămolul 

roșu, prezent în cantitate mare în compoziția amestecului R50Na, cu 20% din cantitatea 

totală de solid, asigură în special aluminiul (prin adaos de Al2O3 sub formă de fază amorfă, 

sau NaAlO2 dizolvat). Soluția de hidroxid de sodiu NaOH asigură ionii de sodiu, dar având în 

vedere că în rețetă siliciul necesar pentru geopolimerizare este asigurat în cea mai mare 

parte din cenușă și faptul că este majoritar în fază cristalină se explică valorile scăzute ale 

rezistenței la compresiune. În difractograma geopolimerul R50Na, se observă vărfuri de 

hematit și calcit, dar nu este observabil nici un halou în aspectul curbei, ceea ce sugerează 

că fazele amorfe nu sunt prezente în cantități foarte mari. De asemenea, fazele cristaline nu 

sunt reactive sau implicate în geopolimerizare. 

7) În microstructura caracteristică probei notate R50Na activată alcalin cu soluție de 

NaOH de concentrație 10M, produșii de reacție au format o structură gelică densă, o matrice 

în care s-au înglobat particulele nesolubilizate de activatorul alcalin. Proba prezintă 

micropori în structura materialului geopolimeric fracturat.  

8) Microstructura probei materialului geopolimeric corespunzător probei notate 

R50Na, activată alcalin cu soluție de NaOH de concentrație 3M, are o structură neomogenă, 

iar matricea cu geopolimer a înglobat particule neactivate alcalin sau activate insuficient. S-a 

observat prezența unor microcavități și microfisuri care pot fi cauzate de micșorarea 

dimensiunilor particulelor în timpul evaporării apei datorate întăririi/uscării geopolimerului. 
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Prezența microfisurilor și a microcavităților are o influență negativă asupra rezistenței la 

compresiune a materialului geopolimeric corespunzător rețetei R50Na.  

 

9) În microstructura materialului ce conține geopolimer corespunzător probelor de 

material notate R70 activate cu NaOH 3M s-a observat formarea unei matrici dense, mai 

puțin omogene, formată dintr-un gel care s-a întărit, care a înconjurat unele particule 

neatacate de soluția de activator.  

10)  În ceea ce privește activarea alcalină a materialelor corespunzătoare rețetei 

notate R70Na cu soluție de NaOH de concentrație 10M, s-a observat că microstructura este 

mai omogenă, caracteristică unei solubilizări eficiente a elementelor Al și Si din reziduurile 

de producție utilizate în studiu în soluția de NaOH de concentrație 3M, în care particulele 

neatacate sunt înglobate în gelul geopolimeric.  

11) S-a observat că există o tendință crescătoare a rezistenței la compresiune a 

materialelor corespunzătoare probelor notate R50 și R70, în funcție de: compoziția chimică a 

materialelor din rețetă, de concentrația soluției de activare utilizată și de perioada de 

menținere la întărire a probelor. Pentru rețeta R70, rezistența la compresiune este mai mare 

decât rezistența materialului geopolimeric corespunzător probelor notate R50 indiferent de 

concentrația soluției alcaline și de durata de menținere la întărire. Acest fapt se datorează 

cantității de zgură din sistem, și anume de 70% pentru rețeta R70 și doar 50% pentru rețeta 

notată R50, a cantității de silico-aluminați solubilizați în soluția de activare care formează 

structura geopolimerului întărit. 

 

12) S-a observat că pentru probele de materiale rezultate în urma geopolimerizării, 

notate R70, valoarea rezistenței la compresiune pentru proba activată alcalin cu soluție 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 și s-a observat că acestea 

prezintă diferențe în ceea ce privește poziția benzii de absorbție a vibrațiilor legăturilor 

chimice specifice geopolimerilor, în funcție de: compoziția chimică a reziduurilor de 

producție, de natura activatorului alcalin precum și de perioada de menținere la întărire a 

materialelor finale ce conțin o matrice cu geopolimer.  

14) Prin compararea celor două probe notate R50Na și R50Si ce conțin geopolimeri 

în urma activării alcaline cu două soluții diferite (NaOH 8M și soluție obținută prin 

amestecarea soluției de NaOH cu soluție de silicat de sodiu în proporții egale) s-a observat 

că în proba cu geopolimer notată R50Si apare o deplasare a vârfurilor spre valori mai mari 

ale numerelor de undă. Explicația pentru această deplasare este că s-a utilizat o altă soluție 

de activare care aduce o cantitate mai mare de Si reactiv și care determină un grad de 

geopolimerizare mai mare, ceea ce a avut un impact pozitiv asupra rezistenței la 

compresiune. 

15) La compararea probelor notate R70Na și R70Si ce conțin geopolimeri în urma 

activării alcaline cu două soluții diferite (NaOH, 8M și soluție obținută prin amestecarea 

soluției de NaOH cu soluție de silicat de sodiu în proporții egale) s-au observat următoarele 

aspecte: în proba cu geopolimer notată R70Si apare de asemenea, o deplasare a vârfurilor 

spre valori mai mari ale numerelor de undă. Explicația pentru această deplasare, și în acest 
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caz, este utilizarea soluției de activare care conține Si reactiv și care favorizează reacțiile de 

policondensare, deci un grad de geopolimerizare mai mare cu impact pozitiv asupra 

rezistenței la compresiune. 

16) În ceea ce privește comportarea materialelor corespunzătoare probelor notate cu 

R70 trendul este asemănător, cu mențiunea că, în acest caz, cantitatea de zgură din 

amestec are o influență pozitivă în accelerarea reacțiilor de policondensare și obținerea unor 

geopolimeri cu o rezistență la compresiune mult mai bună decât în probele notate R50. 

 

17) Microstructura probei notată R70Na(n)7 are matricea cu geopolimer care 

înglobează particulele de zgură nereactate. S-a observat că particulele cu cele mai mici au 

format gelul în care sunt prinse particulele care au fost mai mari. Concentrația ridicată de Si 

a avut ca efect o accelerare a reacțiilor, cu formarea unei structuri bazate preponderent pe 

compuși de tipul C-A-S-H. 

18) Din distribuția elementelor chimice pentru proba notată R70N(n)7, rezultată în 

urma sintezei geopolimerului, s-a observat că elementele chimice sunt uniform distribuite în 

matricea gelică și raportul Si/Al a fost de 5,69. 

19) Microstructura realizată pentru proba notată R70Na(n)28 a scos în evidență un 

aspect neomogen și gelul caracteristic care a înglobat în structura sa particule nereactate. 

Acest fapt se poate datora geopolimerizării incomplete a materialelor solide din amestecul 

din care s-a obținut geopolimerul sau a unei cantități insuficiente de silice și alumină 

reactive. 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 rezistență la compresiune bună.  

20) În urma geopolimerizării reziduurilor de producție prin activare alcalină, 

microstructura probei din materialul notat R70Na(c)7, a scos în evidență faptul că particulele 

rămase neatacate sunt înglobate în structura matricei cu polimer.  În acest caz, la analiza 

chimică elementală, EDAX s-a determinat că raportul Si/Al este de 5,43, raportul Na/Si este 

de 1,78, iar raportul Ca/Si este de 1,27, ceea ce sugerează că în această probă coexistă 

două faze C-A-S-H (hidrat silico-aluminat de calciu) și N-A-S-H  (hidrat de silico-aluminat de 

sodiu).   

21) Proba notată R70Na(c)28 prezintă în microstructura sa produși de reacție formați 

în urma activării alcaline a materialelor cu un conținut ridicat de Si și Al, care au format o 

structură densă, cu o bună omogenitate, dar care prezintă micropori și microfisuri. În 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 justifică prezența compușilor de tipul C-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de 

calciu) în sistemul analizat. 

22) Microstructura probei de material notată R70Si(n)7 are un aspect omogen, cu 

microfisuri și microcavități, cu particule înglobate în matricea din geopolimer. În 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 denotă existența cu precădere a a unei matrici ce contine compușii de tipul C-S-H 

(hidrat de silicat de calciu).  

23) Microstructura probei de material notată R70Si(n)28 pune în evidență o matrice 

formată din gelul geopolimeric care este uniform distribuită, cu un număr redus de particule 
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nereactate, dar cu multe microcavități și microfisuri care pot fi datorate unei policondensări 

accelerate sau a ruperii în urma aplicării testului de rezistență la compresiune, deoarece 

analiza microstructurii s-a realizat după determinarea acesteia. 

24) În ceea ce privește analiza EDAX s-a observat că raportul Si/Al este foarte mare, 

de 5,69, iar raportul Ca/Si de 1,09, a indicat prezența gelului ce conține N-A-S-H (hidrat de 

silico-aluminat de sodiu) în materialul rezultat în urma geopolimerizării. Prezența acestui tip 

de gel a determinat o rezistență bună la compresiune. 

25) După cum s-a observat din microstructura probei, notată R70Si(c)7 particulele 

nereactate au fost prinse în matricea gelică reprezentată de geopolimer. În acest caz 

perioada scurtă până la analiză nu a permis formarea unei structuri gelice continui, probabil 

datorită unei reacții insuficiente între materialul prăfos din rețetă și activatorul alcalin.  

26) Analiza EDAX a pus în evidență faptul că elementele chimice au fost distribuite 

relativ uniform în matricea creată în proba notată R70Si(c)7. În 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 înseamnă că în acest 

sistem predomină legăturile specifice compusului C-A-S-H (hidrat silico-aluminos de calciu). 

27) În microstructura din proba notată R70Si(c)28 s-a observat că matricea formată 

din gelul geopolimeric a fost în cantitate foarte mare, uniform distribuită, cu un număr redus 

de particule nereactate, dar cu multe microcavități și microfisuri care pot fi datorate unei 

policondensări accelerate sau a ruperii în urma aplicării testului de rezistență la 

compresiune. Microcavitățile din structură se pot datora aerului introdus în urma amestecării 

materialului supus procesului de geopolimerizare sau a spațiului ocupat de apă înaintea 

evaporării. 

28) Rezultatele testării rezistenței la compresiune au demonstrat că proba de 

material rezultat după sinteza geopolimerul notat R70N(u)7 a avut cea mai mică valoare, 

respectiv de 24 MPa, iar pentru proba analizată după o perioadă de menținere la 

întărire/uscare de 28 zile, rezistența la compresiune a avut valoarea de 28 MPa. Cele mai 

mari valori s-au obținut pentru proba notată R70Si(c)7, respectiv de 68 MPa  analizată după 

7 zile și de 85 MPa la 28 zile.  

29) Pentru probele de materiale rezultate în urma geopolimerizării, corespunzătoare 

rețetelor notate R70 și R50 s-a constatat că rezistența la compresiune este influențată de o 

varietate de factori cum ar fi: perioada de menținere la uscare/întărire, tipul și natura 

activatorului alcalin precum și alți factori cum ar fi: gradul de geopolimerizare, sursa de 

material, compoziția chimică (de ex. raportul Si/Al) a liantului geopolimeric, dimensiunea 

particulelor, forma, densitatea acestora precum și elementele considerate impurități. 

30) Cele mai bune valori ale rezistenței la compresiune s-au obținut pentru 

materialele corespunzătoare probelor notate R70 în comparație cu probele notate R50. 

Explicația constă în faptul că zgura dispune de o cantitate apreciabilă de CaO (42,61%), 

SiO2 (36,91%), Al2O3 (8,27%) care activate alcalin cu soluție de NaOH/Na2SiO3 intră în 

reacțiile de geopolimerizare și ajută la formarea matricei geopolimerice. 
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CAPITOLUL 6. CONCLUZII GENERALE. CONTRIBUȚII ORIGINALE ȘI DIRECȚI NOI DE 

CERCETARE 

 
6.1. Concluzii generale 

1) Materiile solide utilizate în procesul de geopolimerizare pentru obținerea unor 

materiale de construcție ce conțin în structura lor geopolimeri, sunt diferite și pot fi 

reprezentate și de  reziduuri de productie, cum ar fi: zgura de furnal, nămolul roșu, cenușa 

volantă de termocentrală, șlamuri și/sau prafuri.  

2) Geopolimerii sunt materiale noi, au compoziții chimice similare zeoliților, proprietăți 

diferite și care sunt polimeri amorfi.  

3) S-au realizat foarte multe studii privind obținerea și caracterizarea geopolimerilor 

din reziduuri de producţie activate alcalin. Principalele deşeuri cercetate în această lucrare 

au fost zgura de furnal granulată, nămolul roșu și cenușa din paie de grâu dar în alte 

concentrații și combinații decât cele prezentate în literatura de specialitate. În ceea ce 

privește utilizarea cenușii din paie de grâu ca adaos în materialele solide ce au fost activate 

alcalin pentru obținerea geopolimerilor, aceasta este o noutate. 

4) Factorii care influențează proprietățile fizice, chimice și mecanice ale 

geopolimerilor sunt: dimensiunea particulelor, raportul Si/Al, cantitatea de calciu, tipul și 

concentrația activatorului alcalin, perioada de menținere la întărire/uscare și temperatura de 

sinteză. 

5) Tehnologia obținerii unor materiale de construcții din deșeuri prin procesul de 

geopolimerizare este în plină ascensiune și se poate dovedi o tehnologie cu un impact 

puternic asupra domeniului construcții, atât din punctul de vedere al protecţiei mediului cât și 

al aspectelor economice și al producerii materialelor cu proprietăți speciale care pot fi 

folosite în diverse domenii, printre care se poate număra și domeniul energetic. 

 6) Metodele, procedurile de investigare sau de analiză care au stat la baza cercetării,  

au impus utilizarea aparaturii și instalațiilor din cadrul laboratoarelor Universității „Dunărea 

de Jos‖ din Galați, din laboratoarele Universității Catolice din Leuven, din laboratoarele 

Institutului Național de Cercetare-Dezvoltare și Protecția Mediului din București sau din 

laboratoarele ECOMET ale Universității Politehnica din București. 

 7) Materiale pulverulente folosite pentru sinteza geopolimerilor  au fost: zgura de 

furnal granulată, nămolul roșu și cenușa din paie de grâu. Cenușa obținută prin arderea 

controlată a resturilor vegetale a fost folosită ca material de adaos în realizarea lianților 

geopolimerici cementitici, deoarece aduce un aport important de Si, element care 

favorizează formarea structurilor stabile în matricea geopolimerică. 

8) Soluțiile alcaline folosite în studiu au fost soluția de NaOH cu diferite concentrații 

sau amestec de soluție de NaOH  cu soluție de Na2SiO3 în proporție de 1:1.  

9) Realizarea geopolimerilor presupune o serie de operații de preparare a 

materialelor, cum ar fi de micșorare a dimensiunilor particulelor prin măcinare, urmată de 

sitare, iar în cazul nămolului roșu s-a realizat și calcinarea acestuia.  

10) Materialele solide din rețetele propuse pentru sinteza geopolimerilor au fost 

caracterizate din punct de vedere al proprietăților fizice, cum ar fi: determinarea densităţii în 

vrac, a diametrului mediu al particulelor și a suprafeţei specifice a materiilor solide utilizate. 

11) Analiza chimică prin spectroscopie de emisie optică cu plasmă cuplată inductiv 

este o tehnică de determinare a compoziției chimice elementale prin solubilizarea 

elementului respectiv în diferite medii de reacție, în funcție de concentrația activatorului 

alcalin utilizat.  
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12) Cantitatea de Al solubilizat din nămolul roșu a fost de 39,5% în soluția de NaOH  

8M, iar din zgura de furnal de 6,18%, în timp ce în cazul cenușii conținutul de aluminiu a fost 

aproape inexistent (0,37%), ceea ce este în conformitate cu valorile înregistrate pentru 

cantitatea de oxid de aluminiu determinată prin analiza XRF. 

13) Siliciu s-a solubilizat în cantități mai mari comparativ cu aluminiu, din toate 

reziduurile utilizate. De asemenea, s-a observat că s-a solubilizat o cantitate de aproximativ 

55% Si din zgura de furnal granulată la o concentrație a soluției de NaOH 8M. Pentru soluții 

alcaline mai concentrate 10M, cantitatea de Si solubilizată este mai mică ceea ce înseamnă 

că soluția de NaOH 8M este indicată pentru a dizolva Si din toată masa zgurii.  

14) Analiza chimică de spectroscopie cu Transformata Fourier în infraroșu a urmărit 

stabilirea structurii chimice a materialelor studiate, concomitent cu spectroscopia de difracție 

cu raze X.  

15) În urma analizei XRD a materialelor aflate în stare pulverulentă s-a observat o 

varietate de faze mineralogice specifice materialelor din care provin. 

16) Nămolul roșu este un amestec complex de minerale, a cărui compoziție chimică 

este în funcție de minereul bauxitic (diaspore, boehmite, gibbsite) care este utilizat pentru a 

extrage alumina. Analiza XRD arată că cele mai importante faze prezente în nămolul roșu 

necalcinat sunt: oxizii de aluminiu, corundum și gibbsit 37,6%, oxizii de fier, ghoethit și 

magnetit, cu un procent de 21,2%, oxidul de siliciu și cuarț, cu 21,7% și oxidul de titan, rutil 

cu 11,4%. 

17) Analiza mineralogică a cenușii din paie de grâu scoate în evidență principalele 

minerale existente după cum urmează: clinoptolit în procent de 19 %, dipotasiu trisodium 

trifosfat în procent de 13,4%, diopsid 11,1%, cuarț 5%, tridimit 7,8%, periclas sub trei forme 

alotropice în procent de 8%, ferit de magneziu 2,3% și CaO 2,1%. 

18) Prin analiza termogravimetrică s-a constatat că variația masei probelor este în 

funcție de temperatura de uscare, de natura probei și de perioada de menținere la 

întărire/uscare. S-a analizat  variația de masă datorată reacțiilor chimice de oxidare și de 

descompunere.  

19) Prin analiza DSC s-au trasat curbele calorimetrice de scanare diferențială cu 

ajutorul cărora s-au determinat efectele termice corespunzătoare unor modificări de masă 

datorate transformărilor fizice și chimice ale compușilor care intră în structura nămolului 

roșu.  

20) Microstructurile determinate prin analiza SEM și spectrul EDAX corespunzător 

probei de nămol roșu necalcinat scot în evidență faptul că particulele constituente au forme 

și dimensiuni variate, de la submicronice la dimensiuni mai mari de 20 µm, iar spectrului 

EDAX arată că elementul în concentrația cea mai mare este oxigenul urmat de aluminiu  și 

siliciu, iar celelalte elemente fierul, calciu, natriu sau carbonul sunt în cantități mici, sau 

neglijabile, cum este cazul titanului. 

21) În cazul probei de nămol roșu calcinat la temperatura de 600°C s-a observat că 

dimensiunile particulelor sunt mult mai mici sub 20 µm, uniform distribuite și au forme 

variate. 

22) Testul Vicat a fost realizat respectând metoda de lucru impusă de standard, iar 

rezultatele obținute se înscriu în categoria valorilor specifice cimenturilor cu întărire rapidă, 

deoarece diferența dintre perioada de început de priză și perioada de final de priză a fost 

mai mică de 30 de  minute. 

23) Una din cele mai importante determinări privind proprietățile mecanice ale unui 

material de construcție ce conține geopolimerul format în urma procesului de 

geopolimerizare, este cea de rezistență la compresiune. Încercarea presupune ca proba de 
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analizat să fie realizată conform standardului în vigoare, EN 196-1. Valorile înregistrate au 

reprezentat media a trei probe. 

24) S-a investigat influența concentrației activatorului alcalin asupra proprietăților 

materialului obținut dintr-un reziduu de producţie utilizat în studiu (zgura de furnal, nămolul 

roșu necalcinat și cenușa din paie de grâu) care a fost supus acțiunii soluției de NaOH la 

diferite concentrații. 

25) Pentru a scoate în evidență efectul concentrației agentului de activare folosit s-a 

realizat analiza chimică prin spectroscopie de emisie optică cu plasmă cuplată inductiv. În 

urma efectuării analizei, s-a obținut, în procente de masă, cantitatea de Si și de Al 

solubilizată în soluția de hodroxid de sodiu la diferite molarități. S-a constatat că procentul de 

element chimic solubilizat diferă în funcție de cantitatea preexistentă de Al și Si în materialul 

analizat precum și de concetrația soluției de activare. 

26) În cazul solubilizării siliciului în soluțiile de NaOH la diferite molarități s-a ajuns la 

concluzia că procentul de siliciu solubilizat este cu aproximativ 20% mai mare în cazul zgurii 

de furnal, în comparație cu valorile obținute pentru aluminu solubilizat din zgură, pentru 

aceleași molarități, ceea ce se explică prin faptul că  dioxidul de siliciu, SiO2, liber sau legat 

este în cantitate mult mai mare decât conținutul de Al2O3 din compoziția chimică a zgurii, și 

pentru că este prezent în cantitate mare ca fază amorfă.  

27) Se poate constata că la activarea alcalină cu soluție de NaOH 3M aspectul 

difractogramei materialului rezultat în urma geopolimerizării, indică faptul că numărul fazelor 

prezente este cu mult diminuat, în comparație cu numărul fazelor prezente în difractograma 

probelor activate alcalin cu soluție de NaOH 10M.  

28) In spectrele FTIR  ale probelor de zgură de furnal granulată, cenușă din paie de 

grâu și nămol roșu activate alcalin, fiecare dintre acestea, cu soluție de NaOH de 

concentrație 3M și 10M s-a constatat că benzile de absorbţie ample au apărut la vibrațiile 

datorate deformării legăturilor de oxigen din tetraedrele corespunzătoare legăturilor de Si-O 

și care apar la 915 cm-1. În spectrul FTIR pentru cenușă sau pentru nămolul roșu activat 

alcalin cu soluție de NaOH 3M, banda de absorbție corespunzătoare numărului de undă      

802 cm-1, care corespunde cenușii precum și banda de absorbție corespunzătoare 

numărului de undă 1435 cm-1 este asociată cu carbonatul de calciu, CaCO3. Întensitatea 

vârfului în această zonă este crescută și poate fi datorată prezenței carbonatului de calciu 

(CaCO3) rezultat în urma activării alcaline. Banda de vibrație de la 3410 cm-1 este datorată 

formării de compuși cu legătura de H-O.  

 29) Pentru zgura activată alcalin cu soluție de NaOH 10M se observă în 

microstructură particule mici nereactate, microcavități și microfisuri. La o concentrație mai 

mică a soluției de NaOH (3M) a activatorului alcalin s-a observat că microstructura conține 

mai mulți micropori decât cea formată din proba de zgură de furnal granulată activată cu o 

soluție 10M. Această diferență din microstructură este datorată concentrației soluției alcaline 

care a favorizat formarea unui gel pe baza compusului C-S-H (hidrat de silicat de calciu) 

care după întărire are o structură amorfă. 

30) S-a observat că proba de cenușă care a fost activată cu soluție de NaOH 3M 

prezintă o structură rugoasă, care se datorează solubilizării incomplete a speciilor chimice 

implicate în reacție, sau datorită unei concentrații de activator insuficiente. Porozitatea este 

foarte mare rezultând astfel un material cu rezistență la compresiune redusă. În ceea ce 

privește proba de cenușă activată alcalin cu soluție de NaOH 10M, structura materialului 

rezultat este omogenă, dar cu microfisuri, care se datorează contracției în urma uscării, sau 

a preparării probei pentru analiza SEM. 
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31) Testul de rezistență la compresiune a probelor realizate dintr-un reziduu de 

producţie, arată că rezistența la compresiune a acestora diferă de la o valoare a rezistenței 

foarte bună de 41,18 MPa în cazul zgurii de furnal granulate până la probe nesolidificate nici 

după 7 zile cum este cazul nămolului roșu activat alcalin cu soluția de hidroxid de sodiu 

10M. 

32) Deoarece la activarea alcalină a unui singur reziduu de producție s-a constatat că 

reactivitatea chimică a materialelor sursă (zgură de furnal granulată, cenușă din paie de 

grâu și nămol roșu) nu a fost corespunzătoare, s-a luat în considerație combinarea a câte 

două materiale.  

33) Schimbarea fazelor mineralogice după aplicarea tratamentului temic la 60 °C 

este observată în difractograma rezultată în urma analizei XRD care justifică cristalizarea și 

întărirea gelului polimeric. Conținutul de faze diferă în funcție de gradul de geopolimerizare, 

de proporțiile de material prestabilite cât și de temperatura la care are loc geopolimerizarea. 

34) Caracteristic difractogramelor pentru aceste probe de geopolimeri este prezența 

halourilorilor, care sunt specifice geopolimerilor. Primul halou în cazul probei de geopolimer 

notată ZG85/NR(15)6), se situează între valorile 10° și 15° 2θ. Al doilea halou între 25 și 

aproximativ 37° 2θ, ceea ce scoate în evidență prezența fazelor amorfe și caracterul slab 

cristalin în geopolimerul sintetizat. Faza mineralogică predominantă este melilit cu un maxim 

al vârfului la 31,8° 2θ, fază care s-a regăsit inițial în zgura de furnal la o valoare de 11,3% și 

a crescut în geopolimer până la 28,9 %, urmată de diopsid care de asemenea, s-a regăsit în 

zgura inițială activată alcalin cu 3M sau 8M. Faza mineralogică calcit nu arată diferențe mari 

în intensitatea vârfului față de vârful existent în zgură neatacată, ceea ce sugerează că 

acest compus este la același conținut cu cel din materia primă, nefiind solubilizat în soluția 

alcalină. 

35) Pe difractograma de raze X a probei notată ZG85/CPG(15) supusă tratamentului 

termic la 60°C, s-a constatat că există o cantitate apreciabilă de faze amorfe. Acestea sunt 

puse în evidență pe difractogramă de un halou între 25° și 35° 2θ și unul între 46° și 52° 2θ, 

care subliniază caracterul slab cristalin a gelului de geopolimer format. 

36) Proba de geopolimer notată ZG95/CPG(5) tratată termic la 60°C, prezintă două 

halouri datorate conținutului amorf. Primul este situat în jurul valorii de 25° și 37° 2θ iar al 

doilea, mai puțin evident cu maximul de intensitate în jurul valorii de 50° 2θ. Având în vedere 

faptul că această probă a prezentat cea mai slabă rezistență la compresiune rezultă că în 

această rețetă gradul de geopolimerizare a fost mai scăzut probabil datorită excesului de 

silicați din rețea. 

37) Pe spectrul FTIR al probei de material de costructii cu geopolimer, notată 

ZG95/NR(5)60, s-a observat că banda de absorbție specifică vibrației corespunzătoare 

numărului de undă de aproximativ 3279 cm-1 este datorată vibrației de deformarea a 

legăturilor covalente corespunzătoare moleculelor de apă H-O-H. În ceea ce privește banda 

de absorbție largă situată în jurul valorii de 954 cm-1, aceasta este caracteristică gelului 

geopolimeric, ceea ce confirmă rezultatele analizei XRD precum și rezistența la 

compresiune cea mai ridicată.  

38) Pentru probele de materiale de construcție ce conțin geopolimerul format din 

zgura de furnal granulată (85%) și cenușă din paie de grâu (15%), proba notată 

ZG85/CPG(15), la temperatura de 20°C și respectiv 60°C, curbele termogravimetrice au 

vârfurile corespunzătoare temperaturilor de aproximativ 69°C și 71°C care sunt atribuite 

pierderii apei legate fizic din structura materialului supus analizei. În ceea ce privește 

vârfurile corespunzătoare temperaturilor de aproximativ 362°C și 388°C, acestea sunt 

atribuite formării carbonatului de sodiu, Na2CO3 în urma interacțiunii dintre NaOH și CO2. 
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Pentru vârfurile formate la temperaturi de aproximativ 687°C și 692°C, acestea sunt atribuite 

pierderii grupării hidroxil corespunzătoare legăturilor de Si-OH. 

39) În proba notată ZG85/CPG(15), la 20°C, matricea gelică de geopolimer este 

rugoasă și au fost puse în evidență în aceasta unele particule care au reacționat parțial cu 

soluția alcalină ducând la formarea geopolimerului, unele microfisuri și micropori. Spectrul 

EDAX specific acestei probe a scos în evidență faptul că, în structura matricei gelice 

prodomină oxigenul, sodiul și carbonul, iar în cantități mai mici aluminiu si siliciu. Acest fapt 

s-a datorat prezenței carbonatului de sodiu, scos în evidență la analiza XRD și la analiza 

termogravimetrică. Carbonatul de sodiu s-a format probabil în prezența CO2 din atmosferă, 

în timpul perioadei de menținere la întărire, deși valorile rezistenței la compresiune nu sunt 

scăzute. 

40) In microstructura probei de material cu geopolimer, notată ZG85/CPG(15), la 

60°C se pun în evidență particule rămase neatacate și prinse în matricea geopolimerică ce 

conține produșii de reacție rezultați în urma activării alcaline. De asemenea, se observă că 

s-a format un gel continuu, sunt prezente microfisuri și microcavități create probabil de apa 

care s-a evaporat în timpul tratamentului termic. 

41) În proba notată ZG95/CPG(5)20 distribuția componenților este mai puțin 

omogenă, produșii gelici nu s-au compactat în urma procesului de activare alcalină ceea ce 

explică slaba rezistență la compresiune. 

42) Pentru proba de material cu geopolimer, notată ZG95/NR(5), la 60°C, s-a 

observat că matricea este mai puțin compactă, prezintă microfisuri datorită tensiunilor create 

în urma efectuării testului de rezistență la compresiune, sau a vidului creat în timpul pregătirii 

probei pentru SEM, și chiar datorită tratamentului termic. Structura pune în evidență o 

cantitate mare de geopolimer și o cantitate foarte mică de particule nereactate. Din spectrul 

EDAX se observă că elementul majoritar este oxigenul urmat de siliciu, sodiu și aluminiu, 

elemente care sunt direct implicate în formarea structurii de geopolimer. 

43) În microstructura probei de material de construcție cu geopolimer, notată 

ZG85/NR(15) sintetizată la temperatura de 20°C, s-a observat o matrice gelică cu mici 

particule nereactate și particule de formă aciculară care sunt datorate conținutului de 

carbonat prezent în structură sau a prezenței NaOH recristalizat. În spectrul EDAX 

cantitatea de sodiu este foarte mare, situație întâlnită și la proba de zgură cu cenușă (la 

aceeași cantitate de cenușă, 15% și aceeași temperatură de sinteză 20°C). Prezența fazei 

de carbonat nu a afectat în mod negativ  rezistența la compresiune a probelor. 

44) În microstructura probei de material cu geopolimer, notată ZG85/NR(15) supusă 

tratamentului termic la 60°C, s-a observat că matricea este compactă, cu mici particule 

nereactate și microfisuri. De asemenea, din spectrul EDAX rezultă că matricea are un 

conținut bogat în oxigen, precum și în alte elemente cum ar fi sodiu și siliciu. 

45) Valoarea maximă a rezistenței la compresiune s-a obținut pentru proba de 

material cu geopolimer, notată ZG95/NR(5)60 și anume de 124,33 MPa și s-a observat că 

există o diferență de aproximativ 54% față de proba ZG95/CPG(5)60 cu 68 MPa. În acest 

caz, scăderea valorii poate fi datorată unui raport Si/Al prea mare, care determină o 

rezistență la compresiune relativ mică, sau a temperaturii care a determinat o intensificare a 

reacțiilor în urma cărora rezultă compusul pentru care sunt specifice legăturilor de tipul Al-O, 

care au inhibat formarea legăturilor stabile de tipul Si-O-Si sau Si-O-Al.  

46) Cercetările experimentale s-au concentrat pe obținerea unui material care să 

conțină geopolimerul format prin amestecarea celor trei reziduuri de producție propuse în 

planul de cercetare, în diferite combinații (R50 și R70) și activate alcalin cu două tipuri de 

activatori (soluție de NaOH la diferite concentrații și soluție realizată din amestec de hidroxid 
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de sodiu 8M și o soluție de silicat de sodiu). Acest material are proprietăți asemănătoare cu 

betoanele clasice obținute din materii prime naturale. 

47) S-au realizat rețete cu nămol roșu necalcinat și nămol roșu calcinat pentru a 

observa influența calcinării acestuia, asupra compoziției chimice, a structurii și a rezistenței 

la compresiune a materialului geopolimeric rezultat.  

48) În aspectul difractogramei corespunzătoare probei notată R70 activată alcalin cu 

soluție de NaOH 10M se remarcă un halou între 45-50° 2θ, ceea ce indică prezența unor 

faze cum ar fi silicea și alumina în stare amorfă. Având în vedere compoziția chimică, 

alumina este prezentă în cantitate mare sub formă de fază amorfă, deoarece aceasta nu a 

fost identificată pe difractogramă, în timp ce silicea poate fi prezentă în ambele faze, atât 

cristalină (cuarț) cât și amorfă. Se poate observa din aspectul difractogramei că faze precum 

cuarțul nu si-au modificat aspectul pe când faze precum melilit și akermanit s-au diminuat în 

urma geopolimerizării, mai ales în soluția puternic alcalină (10M). Produșii rezultați în urma 

solubilizării aluminaților și silicaților din sistem, pot forma prin policondensare geopolimeri 

care sunt amorfi la temperatura mediului ambiant. 

49) Fazele mineralogice prezente în materialele rezultate în urma activării alcaline, 

corespunzătoare rețetei notate R50 nu diferă foarte mult de cele rezultate pentru rețeta 

notată R70. Având în vedere cantitatea mai scăzută de zgură, pentru faza mineralogică 

melilit sau akermanit, vârful corespunzător nu are aceeași intensitate ca în rețeta R70. 

Nămolul roșu, prezent în cantitate mare în compoziția amestecului R50, cu 20% din 

cantitatea totală de solid, asigură în special aluminiul (prin adaos de Al2O3 sub formă de fază 

amorfă, sau NaAlO2 dizolvat). Soluția de hidroxid de sodiu, NaOH, asigură ionii de sodiu, dar 

având în vedere că în rețetă siliciul necesar pentru geopolimerizare este asigurat în cea mai 

mare parte din cenușă și faptul că este majoritar în fază cristalină, se explică valorile scăzute 

ale rezistenței la compresiune.  

50) S-a observat că există o tendință crescătoare a rezistenței la compresiune a 

materialelor corespunzătoare rețetelor notate R50 și R70, în funcție de compoziția chimică a 

materialelor din rețetă, de concentrația soluției de activare utilizată și de durata de întărire a 

probelor. Pentru rețeta notată R70, rezistența la compresiune este mai mai mare decât 

rezistența materialului geopolimeric format din rețeta notată R50 indiferent de concentrația 

soluției alcaline și de durata de întărire. Acest fapt se poate datora cantității de zgură din 

sistem, de 70% pentru rețeta notată R70 și doar 50% pentru rețeta notată R50, a cantității 

de silico-aluminați solubilizați în soluția de activare și care formează structura de întărire a 

geopolimerului rezultat. 

52) Din spectrele FTIR pentru probele de materiale rezultate în urma activării alcaline 

s-a observat că acestea prezintă diferențe în ceea ce privește poziția benzii de absorbție a 

vibrațiilor legăturilor chimice specifice geopolimerilor în funcție de: compoziția chimică a 

reziduurilor industriale din rețetă pentru sinteza geopolimerilor, de natura activatorului alcalin 

precum și de perioada de menținere a acestora în vederea uscării. 

53) Prin compararea celor două probe de materiale ce conțin geopolimeri în urma 

activării alcaline cu două soluții diferite (NaOH, 8M și soluție obținută prin amestecarea 

soluției de NaOH cu soluție de silicat de sodiu în proporții egale) notate R50Na și R50Si, s-a 

observat că în proba notată R50Si apare o deplasare a vârfurilor spre valori mai mari ale 

numerelor de undă. Explicația pentru această deplasare este faptul că s-a utilizat o altă 

soluție de activare care aduce o cantitate mai mare de Si reactiv în soluție determinând 

astfel un grad de geopolimerizare mai mare, ceea ce a avut un impact pozitiv asupra 

rezistenței la compresiune. 

54) Microstructura probei de material cu geopolimer, notată R70Na(n)7 are matricea 
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gelică care înglobează particule de zgură nereactate. S-a observat că particulele cu cele mai 

mici dimensiuni au format gelul în care sunt prinse particulele de mari dimensiuni. 

Concentrația ridicată de Si a avut ca efect o accelerare a reacțiilor, cu formarea unei 

structuri bazate preponderent pe compuși de tipul C-A-S-H. 

55) Microstructura realizată pentru proba realizată în urma procesului de 

geopolimerizarea a amestecului corespunzător rețetei notate R70Na(n)28 a scos în evidență 

că microstructura este poroasă, cu aspect neomogen, iar gelul caracteristic are înglobat în 

structura sa particule nereactate. Acest fapt se poate datora geopolimerizării incomplete a 

materialelor solide din amestecul geopolimer, sau a unei cantități insuficiente de silice și 

alumină amorfe solubilizate în 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 rezistență la 

compresiune bună.  

56) În urma geopolimerizării reziduurilor de producție prin activare alcalină, 

microstructura probei din materialul notat R70Na(c)7, a scos în evidență că particulele 

rămase neatacate sunt înglobate în structura gelului de polimer care reprezintă o matrice.  În 

acest caz, la analiza chimică elementală, EDAX s-a determinat că raportul Si/Al este de 

5,43, raportul Na/Si este de 1,78, iar raportul Ca/Si este de 1,27, ceea ce sugerează că în 

această probă coexistă C-A-S-H (hidratul de silico-aluminat de calciu) și N-A-S-H  (hidratul 

de silico-aluminat de sodiu).   

57) Proba notată R70Na(c)28 prezintă în microstructura sa produși de reacție formați 

în urma activării alcaline a materialelor cu un conținut ridicat de Si și Al, care au format o 

structură densă, cu o bună omogenitate dar cu micropori și microfisuri. În 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 

justifică prezența compușilor de tipul C-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de calciu) în sistemul 

analizat. 

58) Microstructura  probei de material, notată R70Si(n)7, care conține geopolimerul 

format în urma activării alcaline, are un aspect omogen, cu microfisuri și microcavități, cu 

particule înglobate în matricea de geopolimer. În 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 denotă existența cu 

precădere a  a compușilor de tipul C-S-H (hidrat de silicat de calciu), deoarece perioada de 

menținere a fost scurtă, de 7 zile. 

59) În ceea ce privește analiza EDAX se observă că raportul Si/Al este mare, de 

5,69, iar raportul Ca/Si de 1,09, ceea ce  indică prezența gelului N-A-S-H (hidrat de silico-

aluminat de sodiu) în materialul rezultat în urma geopolimerizării. Prezența acestui tip de gel 

determină o rezistență bună la compresiune. 

60) Se observă o distribuție unifomă a elementelor chimice în produșii de reacție 

formați în proba notată R70Si(c)28, care constau în oxigen, siliciu, natriu și aluminiu, care 

corespund gelului cu hidrat de silico-aluminat cu sodiu, de tip N-A-S-H. În acestă probă, 

gelul realizat are un conținut ridicat de Si și un raport Si/Al de 7,57, care deși este foarte 

mare a demonstrat și cele mai bune valori ale rezistenței la compresiune. 

61) Rezultatele testării la rezistență la compresiune au demonstrat că proba de 

material rezultat după sinteza geopolimerul notat R70N(u)7 a avut cea mai mică valoare, 

respectiv de 24 MPa, iar pentru testarea la 28 zile, rezistența la compresiune a avut 

valoarea de 28 MPa. Cele mai mari valori s-au obținut pentru proba notată R70Si(c)7, 

respectiv de 68 MPa  pentru perioada de 7 zile și 85 MPa (la 28 zile).  

62) Pentru toate valorile de rezistență la compresiune s-au obținut cele mai bune 

rezultate pentru proba notată R70 în comparație cu proba notată R50. Explicația pentru 

acest fenomen este că zgura dispune de o cantitate apreciabilă de CaO (42,61%), SiO2 
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(36,91%), Al2O3 (8,27%) care, activate alcalin cu soluție de NaOH/Na2SiO3 intră în reacțiile 

de geopolimerizare și ajută la formarea matricei geopolimerice. 

  

6.2. Contribuții originale 

Tema abordată de autoarea tezei de doctorat se înscrie într-o direcție largă de 

cercetare în ceea ce privește reducerea poluării mediului înconjurător prin valorificarea 

reziduurilor de producţie (deşeurilor) ce conţin în compoziţia lor chimică alumino-silicaţi, si a 

obținerii unor materiale noi cum sunt geopolimerii sau materialele  de construcţii ce conțin 

geopolimeri și care sunt cunoscute ca materiale nepoluante (verzi). 

   

Contribuțiile autoarei se pot cuantifica în: 

 

1. Realizarea unui studiu bibliografic axat în special pe datele din literatura de 

specialitate privind obţinerea și caracterizarea geopolimerilor și a unor materiale ce conțin 

geopolimerul rezultat prin activarea alcalină a reziduurilor de producţie ce conţin alumino-

silicaţi, aluminati și silicaţi;  

2. Materialele solide ce au fost supuse procesului de geopolimerizare prin activare 

alcalină, sunt reziduuri de producţie (zgură de furnal granulată, nămol roșu și cenușă din 

paie de grâu) care ridică mari probleme de depozitare. Valorificarea acestora în scopul 

obținerii de geopolimeri sau a unor materiale de construcții ce conţin geopolimeri sintetizaţi, 

este o cale de eliminare a unor astfel de deşeuri, ceea ce determină un impact pozitiv 

asupra mediului și unele avantaje din punct de vedere economic și financiar; 

3. In cercetările experimentale realizate în cadrul lucrării, s-au stabilit reţete pe bază 

de zgură de furnal granulată, nămol roșu și cenușă din paie de grâu, astfel încât proporţiile 

acestor materiale aflate în stare solidă și combinațiile dintre ele să difere de cele studiate 

până în prezent de alţi cercetători. 

 4. Utilizarea cenușii obţinută prin arderea paielor de grâu, în amestec cu zgura de 

furnal granulată, cu nămolul rosu sau cu amândouă, în vederea activării alcaline, a contribuit 

la creşterea adaosului de siliciu necesar procesului de geopolimerizare, iar nămolul rosu la 

creşterea conţinutul de aluminiu, a fost pentru prima dată cercetată; 

5. În urma realizării determinărilor pentru a pune în evidență efectul variaţiei naturii si 

concentrației agentului de activare asupra solubilizării unor elemente, s-a constatat că 

procentul de aluminiu sau de siliciu solubilizat diferă în funcție de cantitatea preexistentă a 

acestor elemente în materialul solid ce urmează să fie supus procesului de geopolimerizare;  

6. În cazul solubilizării siliciului în soluțiile de NaOH la diferite molarități (3M, 5M, 8M, 

10M) a rezultat că procentul de siliciu solubilizat este cu aproximativ 20% mai mare în cazul 

zgurii de furnal în comparație cu valorile obținute pentru aluminu solubilizat din zgură, ceea 

ce se explică prin faptul că  SiO2, liber sau legat, este în cantitate mult mai mare decât Al2O3 

în compoziția chimică a zgurii; 

7. Pentru a evalua influența naturii reziduului de producţie, a combinaţiilor dintre 

acestea (pentru anumite condiţii care nu au mai fost studiate) asupra rezistenței la 

compresiune a materialelor rezultate, s-au realizat cercetări privind obținerea și 

caracterizarea acestora. Cercetările experimentale au scos în evidență faptul că materialele 

obținute în urma procesului de geopolimerizare au proprietăți comparabile cu betoanele 

clasice. Astfel, pentru materialul corespunzător probei cu 95% ZG + 5% NR tratată termic la 

60°C, rezistența la compresiune a fost de 124,33 MPa, iar pentru materialele rezultate după 

activarea alcalină a amestecurilor din cele trei reziduuri, rezistența la compresiune pentru  
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proba care conținea 70% ZG + 25%CPG + 5%NR(c), notată R70Si(c) a fost de 68 MPa , 

pentru perioada de menţinere de 7 zile și de 85 MPa (la 28 zile); 

8. In urma analizei FTIR a probelor din materialele rezultate în urma activării alcaline, 

s-a observat că acestea prezintă diferențe în ceea ce privește poziția benzii de absorbție a 

vibrațiilor corespunzătoare legăturilor chimice specifice geopolimerilor în funcție de: 

compoziția chimică a reziduurilor de producţie, conţinutul acestora din reţetele stabilite, 

natura activatorului alcalin precum și de perioada de menținere la întărire/uscare; 

9. S-a proiectat și realizat instalația necesară pentru testarea la absorbția apei de 

către probele din materialele rezultate în urma procesului de geopolimerizare;  

10. S-a studiat dacă apare o schimbare a fazelor mineralogice după aplicarea 

tratamentului temic la 60°C și s-a demonstrat că difractogramele de raze X susţin obținerea, 

cristalizarea și întărirea gelului polimeric. Conținutul de faze a variat în funcție de gradul de 

geopolimerizare, de proporțiile de material prestabilite cât și de temperatura la care a avut 

loc geopolimerizarea; 

11. Cercetările privind obţinerea si caracterizarea geopolimerilor și a materialelor 

rezultate cu un conţinut mai mare sau mai mic de geopolimer, funcţie de proporţiile si 

numărul reziduurilor din amestecurile realizate pe baza unor reţete, precum si funcţie de 

concentraţiile activatorilor alcalini si de condiţiile de sinteză, s-au axat pe determinarea 

proprietăților fizice, chimice, structurale, termice și 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 construcţii, cum 

ar fi: testul de stabilitate (Le Chatelier), de determinare a timpului de priză (testul Vicat), și 

cele privind durabilitatea prin determinarea rezistenței la compresiune și de absorbția apei. 

12. Având în vedere proprietățile chimice, structurale, termice și cele specifice 

materialelor de construcții, s-a constatat că probele obținute în urma activării alcaline cu 

soluții realizate prin amestecarea NaOH 8M cu o soluție de Na2SiO3 a amestecurilor de 

reziduuri de producţie din două materiale (zgură de furnal granulată, nămol roșu) în proporții 

de 95% ZG și 5% NR, sau a amestecurilor din trei materiale (zgură de furnal granulată, 

nămol roșu și cenușă din paie de grâu) în proportiile ZG 70% + CPG25% + NR 5%(c) și care 

au în structura lor diferite conţinuturi de geopolimer dar si particule nereactate sau parţial 

reactate, pot înlocui cu succes betoanele clasice realizate din nisip, agregate mari si ciment, 

atunci când sunt folosite la anumite tipuri de construcţii unde se solicită rezistență la foc, la 

coroziune, izolare termică, fonică și rezistență la compresiune mare.  

 

6.3. Direcții noi de cercetare 

Având în vedere domeniul larg de utilizare și versatilitatea obținerii materialelor prin 

tehnica geopolimerizării, se pot contura următoarele direcții viitoare de cercetare: 

 

1. Utilizarea amestecurilor de reziduuri de producție ce conțin în compoziția lor chimică 

alumino-silicați pentru obținerea de betoane cu geopolimeri dar și cu agregate 

grosiere, astfel încât acestea să aibă performanțe comparabile cu ale celor realizate 

din materii prime naturale; 

2.  Obtinerea de geopolimeri ranforsați si caracterizarea acestora din punct de vedere 

al proprietăților structurale, mecanice și a rezistenței la atacul chimic a unor medii 

corozive; 

3.  Utilizarea altor tipuri de zguri sau subproduse industriale pentru realizarea unor 

geopolimeri sau materiale de construcții prin utilizarea aditivilor pentru îmbunătățirea 
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proprietăților geopolimerilor cum ar fi  rezistența ridicată la foc; 

4.  Obținerea de geopolimeri poroși, cu greutate mică, care pot fi izolatori fonici și 

termici, prin activarea alcalină a unor amestecuri de reziduuri de producție ce conțin 

alumino-silicați.  
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