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Introducere

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

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

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

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

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

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

Vi
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Aceasta tehnologie inovativa poate fi o solutie pentru rezolvarea provocarilor de
mediu si economice cu care se confruntd industria obtinerii materialelor metalice urmare a
faptului ca rezulta cantitati mari de zgura, namol rosu si cenusa. Geopolimerizarea are la
baza reactiile dintre un solid bogat in silice si alumina cu o solutie concentrata alcalina, in
urma careia rezulta polimeri alumino-silicatici cu o structura amorfa spre semi-cristaling,
unde cationii de Si* si Al" in reteaua geopolimerului au coordonarea tetraedrica si sunt legati
prin punti de oxigen.

Conform datelor din literatura de specialitate, geopolimerizarea este un proces
complex, care poate fi impartit in urmatoarele etape: solubilizarea fazelor amorfe (SiO si
AlL,O3) in solutii alcaline; transportul, orientarea si condensarea ionilor precursori in
monomeri; policondensarea si polimerizarea monomerilor in polimeri silico-aluminosi amorfi
sau semi-cristalini [8, 9]. Geopolimerii sunt de fapt, polimeri anorganici care, in general, au
proprietati fizice si chimice excelente si deci pot fi utilizati cu succes in diverse aplicatii cum
ar fi: materiale izolante, materiale cementitice si fixarea metalelor radioactive, metalelor
grele, in mod asemanator sticlelor. Compozitia chimica a geopolimerilor este similara cu cea
a zeolitilor naturali silico-aluminati, dar sunt in mod uzual amorfi in loc de cristalini [10]. Tn
general, materialele care contin in cea mai mare parte silice amorfa si alumina sunt o
posibila sursa pentru producerea geopolimerilor. Se remarca faptul ca, materia prima initiala
joaca un rol semnificativ in procesele specifice geopolimerizarii si influenteaza proprietatile
fizice, chimice, structurale si mecanice ale geopolimerilor.

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

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

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

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

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

vii
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Capitolul 3 — prezinta cercetari privind activarea alcalind a reziduurilor: zgura de
furnal granulata, namol rosu, cenusa din paie de grau, reziduuri de productie considerate de
interes pentru cercetarile experimentale din aceasta teza. Rezultatele experimentelor au
scos in evidenta faptul ca prin activarea alcalina a zgurii de furnal se pot obtine materiale cu
proprietati similare betoanelor clasice obtinute din materii prime.

Capitolul 4 — prezinta cercetarile experimentale privind obtinerea si caracterizarea
geopolimerilor si a materialelor rezultate, ce contin geopolimerul format prin activarea
alcalina cu un amestec de NaOH cu o solutie de Na,SiOs, in cantitati egale, a unui amestec
din doua reziduuri de productie (zgura de furnal granulata, cenusa din paie, namol rosu,
amestecate doua cate doua pe baza unor retete). Materialele rezultate Tn urma procesului
de geopolimerizare au fost caracterizate din punct de vedere chimic, structural, termic si
mecanic.

Capitolul 5 — prezinta rezultatele experimentale privind obtinerea si caracterizarea
geopolimerilor si a materialelor rezultate, ce contin geopolimerul format prin activarea
alcalina a unui amestec din trei reziduuri ce contin silicati, aluminati si alumino-silicati (zgura
de furnal granulata, cenusa din paie, namol rosu) amestecate pe baza unor retete.

Materialele rezultate in urma procesului de geopolimerizare au fost caracterizate din
punct de vedere chimic, structural, termic si mecanic, in vederea compararii cu proprietatile
betoanelor clasice si a analizarii posibilitatilor folosirii lor ca materiale de construciii.

Capitolul 6 — prezinta concluziile generale, contributiile originale si directiile viitoare
de cercetare.

viii
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obtinerea de geopolimeri

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

1.1. Notiuni generale
1.1.1. Polimeri

Polimerii sunt macromolecule care sunt realizate prin legarea intre ele a unui numar
foarte mare de molecule mici numite meri. Polimerii sunt o categorie aparte de materiale de
o importanta deosebita deoarece sunt intalnite in marea majoritate a obiectelor care ne
inconjoara: cauciuc; material plastic; rasini si altele, iar reactia prin care monomerii se
combina formand macromolecula, se numeste reactie de polimerizare [14].

1.1.2. Geopolimeri

Geopolimerii sunt materiale polimerice anorganice care se obtin Th urma activarii alcaline
a unui amestec format dintr-un material solid, uscat (bogat in silicati si aluminati) cu o
solutie puternic alcalina. Timpul de obtinere este relativ scurt, temperatura de lucru este
scazuta iar materialul rezultat prezinta o structura tri-dimensionala, asemanatoare cu cea a
materialelor silico-aluminoase naturale de tip zeolit [16]. Termenul de ,geopolimer” a fost dat
unui material de constructie de tip liant si a fost introdus pentru prima data in limbajul
academic de catre cercetatorului francez J. Davidovits [17]. Formula chimca generala a unui
geopolimer este M,[-(SiO;)--AlO,],.wH,0, unde M este un cation de Na, K, Ca sau Li;; n este
gradul de policondensare; w reprezintd numarul moleculelor de apa din sistem si zeste 1, 2,
3, sau un numar mult mai mare decat 3 [15]. Aceste legaturi chimice (-Si-O-Al-O-) se unesc
pentru a forma structura tri-dimensionala specifica unui geopolimer pe baza de polisialati.

Schema bloc de obtinere a unui geopolimer este descrisa in figura Fig. 1.2 [21].

Silico-aluminat + Activator alcalin + Apa + Alli
constituenti

Amestecare, Compactare,
Uscare

eopolime

Figura 1.1 Schema bloc de obtinere a unui geopolimer [21]

1.1.3. Mecanismul reactiilor chimice de geopolimerizare

Geopolimerul rezultat in urma reactiilor chimice de geopolimerizare este de fapt un
polimer anorganic cu retea reticulatéd foarte lunga, in care, retelele tetraedrice specifice
structurilor aluminatilor in care sunt prezente grupuri (AlO,), iar la silicati grupuri de (SiO,)
care sunt asezate in structura tri-dimensionald iar legatura dintre aceste tetraedre este

echilibrata de ionii alcalini de: Na*, K’ sau Li* [48-50]. Pana in prezent mecanismul care s&

1
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ateste existenta ionilor alcalini in structura moleculara a materialului geopolimeric rezultat nu
este suficient cunoscut, dar, se considera ca acesti ioni metalici sunt prinsi in structura
pentru a balansa incarcarea electronica negativa existenta sau sunt prinsi efectiv in retea.

Figura 1.3. descrie mecanismul reactiei chimice de geopolimerizare in cazul unei
cenusi de termocentrala [51].

Surss de Echilibrarea ‘

. T i v MR
material silico- Dizolvare l AIur.nllna’gl Si speciilor ,..."'; »‘.vr:,v'éf.-
aluminos M*wl OH 4 silicati l AL ATk

H,0 H,0
Gelifiere |+ H,0
Polimerizare ) v
b - SNl si intarire { Reorganizare : ('\<
.UTI'.’; ‘: )l\’ GE|2 (& \‘.u 'Ge 1 \A:ot‘ 4
Fe s l @ Jogs
H,0 H,0

Figura 1.2. Mecanismul procesului de geopolimerizare in cazul unei cenusi de
termocentrala [51].

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

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

1.4.1. Dimensiunea medie a particulelor

In multe studii de specialitate, dimensiunea medie a particulelor este un factor
determinant in cea ce priveste rezistenta la compresiune, aceasta stabilind diferenta dintre
un geopolimer cu dimensiuni medii ale particulelor mici, cu o rezistenta buna la compresiune
si unul cu dimensiuni medii ale particulelor mari ceea ce determina porozitate ridicata, deci
cu rezistentd mecanica scazuta.

1.4.2. Raportul Si/Al

Teoretic, influenta raportului de Si/Al si a relatiei cu proprietatile mecanice ale
geopolimerilor ar trebui sa fie pozitiva deoarece o crestere a cantitatii de silice creste si
continutul de legaturi Si-O-Si care sunt mai puternice decét legéaturile formate din Si-O-Al si
legaturile formate din Al-O-Al [188].
1.4.3. Cantitatea de calciu

In cazul materialelor geopolimerice realizate cu cenusi de termocentrala [193],
intarite la temperatura ambianta, s-a demonstrat ca adaosul de calciu in reteaua
geopolimerului creste rezistenta acestuia, ceea ce nu este valabil si pentru cazul in care
intarirea se realizeaza in conditii de temperatura ridicata [194], deoarece, in acest caz,

2
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dezvoltarea structurii retelei tridimensionale a gelului geopolimeric este impiedicata de
prezenta calciului.

1.4.4. Tipul si concentratia activatorului alcalin

In cazul activarii alcaline a materialelor silico-aluminoase (namol rosu, zgura de
furnal, cenusa volanta de termocentrala, metacaolin sau alti precursori), un rol important in
determinarea proprietatilor structurale si mecanice il are tipul si concentratia activatorului
alcalin cat si natura fizica si chimica a precursorului silico-aluminos solid folosit pentru
realizarea geopolimerului. Activatorii folositi in mod uzual sunt: hidroxidul de sodiu sau
hidroxidul de potasiu si/ sau silicatul de sodiu sau de potasiu [22-29].

1.4.5. Perioada de mentinere

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

1.4.6. Temperatura

In timpul geopolimerizarii, apa faciliteaza prelucrabilitatea pastei initiale dar nu va fi
incorporata in structura geopolimerului rezultat. Desi apa nu este implicata direct in reactiile
chimice principale, totusi, aceasta va fi eliminata in timpul fazelor de intarire si, respectiv, de
uscare. Acest fapt este in contrast cu procesul de hidratare care se produce in cazul
obtinerii cimentului portland, in care, cimentul amestecat cu apa va avea ca rezultat
producerea de hidrat de calciu si siliciu si hidroxid de calciu. Acest aspect influenteaza
proprietatile mecanice si chimice ale betonului geopolimeric rezultat.

1.5. Aplicatii ale geopolimerilor in constructii

Geopolimerii, sunt considerati un ,,material verde,, materialele viitorului. Se pot
obtine din orice sursa de material bogat in silicati si aluminati, care, amestecata cu o solutie
de activator alcalin, poate genera procesul de geopolimerizare. In urma geopolimerizarii se
obtine un produs cu proprietati structurale, fizico-chimice si mecanice deosebite. Din punct
de vedere practic, obtinerea geopolimerilor din reziduuri, constituie puntea de legatura catre
folosirea reziduurilor de productie silico-aluminoase ca surse alternative de material brut.

1.6. Concluzii partiale

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

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

2.1. Generalitati

In acest capitol sunt caracterizate din punct de vedere al proprietatilor fizice, chimice,
mineralogice, structurale, termice si mecanice materialele (reziduurile de productie) si
solutiile alcaline utilizate in prepararea geopolimerilor. De asemenea, sunt descrise
metodele sau procedurile de investigare si analizd c&at si modul de preparare al
geopolimerilor.

2.2. Materiale pulverulente folosite pentru sinteza geopolimerilor

2.2.1. Zgura de furnal granulata

In Fig. 2.1. (a) si (b) sunt scoase in evidenta diferentele intre mostra de zgura de
furnal granulata asa cum a fost achizitionata de la furnizor si o mostra de zgura de furnal
granulata dupa ce a fost supusa operatiilor de macinare si sitare.

Figura 2.1. Mostra de zguréa de furnal granulatd (a) si mostra méacinata, sitata la 80
um de zgura de furnal granulata (b)

2.1.2. Namolul rosu

Namolul rosu care s-a folosit in experimente a fost adus de la Combinatul de
fabricare a aluminei prin procedeul alcalin umed Bayer, de la ALUM Tulcea, respectiv din
halda aferentd combinatului. Materialul achizitionat a fost adus in stare solid-prafoasa, de
culoare rosu-caramiziu, culoare datorata cantitatii ridicate de oxizi de fier, in mod deosebit
Fe,03; (hematita) sulfat de fier si silico-aluminati, dioxid de titan si altele.

In Figura 2.3. a) este prezentatd o mostrd de namol rosu necalcinat care are
culoarea rosu-caramiziu si o proba de namol rosu calcinatd de culoare rosu intens, culoare
datorata concentrarii in oxizi de fier a probei supuse calcinarii Tn Figura 2.3.b).
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Figura 2.3. Mostra de namol rosu necalcinat (a) si calcinat la 600°C(b)

2.1.3. Cenusa din paie de grau

Deoarece Romaénia este o tara preponderent agricola si suprafata cultivata cu cereale
este mare, deseurile care provin din arderea necontrolatd a paielor rezultate in urma
recoltarii graului, sunt o sursd de poluare a mediului ihconjurator. Cenusa folosita in
cercetarile experimentale s-a obtinut prin arderea controlata a resturilor vegetale rezultate in
urma recoltarii graului (paie de grau).

in Fig.2.3. este prezentatd o mostra de cenusa din paie de grau in forma nepreparata a)
si 0 mostra de cenusa macinata b).

Figura 2.4. Mostra de cenusd nemécinaté a) si cenusd méacinaté b)

2.2. Activatori alcalini utilizati la sinteza geopolimerilor

Solutiile alcaline folosite in studiu (cum ar fi solutia de NaOH de diferite concentratii
si amestec de solutie de NaOH si solutie de Na,SiO3) au fost preparate in laborator cu 24 h
inainte de a fi folosite pentru a se asigura o bund omogenizare si dizolvare a substantelor
chimice. Maturarea si racirea solutiei de NaOH s-a realizat in laborator la o temperatura de
20°C si umiditate de aproximativ 50%,amestecul de Na,SiOz/ NaOH (50% procente de
masa) a fost tinuta in etuva la 60°C pentru a se evita decantarea silicatului de sodiu. Inainte
de utilizarea amestecului de Na,SiO3z/NaOH, 50% procente de masa fiecare, acesta a fost
|asata sa se raceasca pana la temperatura mediului ambiant.

2.3. Pregatirea materialelor solide

Realizarea geopolimerilor presupune o serie de operatii premergatoare obtinerii
acestora. Materiile prime solide au fost supuse unor operatii initiale de micsorare a
dimensiunilor prin macinare si sitare. De asemenea, in cazul ndmolului rosu, acesta a fost
supus operatiei suplimentare de calcinare. Calcinarea s-a realizat pentru a face o
comparatie intre proprietatile geopolimerului obtinut cu namol rosu necalcinat si
geopolimerul obtinut cu namol rosu calcinat.

2.4. Caracterizarea fizica a materialelor

Materialele solide din retetele propuse pentru sinteza geopolimerilor au fost
caracterizate fizic dupa efectuarea unor operatii de macinare, sitare si/sau calcinare. S-a
determinat densitatea in vrac, diametrul mediu al particulelor si suprafata specifica a
materiilor prime utilizate ( zgura de furnal, cenusa si namolul rosu) cu scopul de a facilita
caracterizarea chimica, mineralogica, morfologica si structurala a acestora.
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Tabel 2.2. Valorile densitétii in vrac si a suprafetei specifice a materialelor solide utilizate pentru

sinteza
Material Densitatea medie in Abaterea Standard Suprafata sgecificé
vrac 3 (g/cm’)
(glem?) (g/cm’)
Zgura de furnal 2,8801 0,0003 4,2653
Cenusa 2,3813 0,0034 4,1187
Namol rosu necalcinat 2,6715 0,0029 7,3087
Né&mol rosu calcinat 2,8019 0,0065 7,3679

In Figura 2.9 este reprezentata distributia dimensiunilor medii ale particulelor pentru
zgura de furnal granulata, namol rosu calcinat si necalcinat si cenusa din paie de grau.

Din analiza comparativa a diagramelor se observa ca zgura de furnal granulata are o
distributie uniforma a particulelor, aproximativ 40% din volumul total al particulelor avand un
diametru mediu de 45,2 ym, valoarea diametrului mediu al cenusii din paie de grau de
22,06 um, cu 50% mai mica decat a zgurii de furnal granulate. In cazul ndmolului rosu
diferenta dintre namolul rosu calcinat si cel necalcinat este evidenta prin micsorarea
dimensiunilor particulelor dupa calcinare datorate atat dezintegrarii fizice prin pirderea apei
legate fizic cat si datorita diferitelor reactii chimice cum ar fi cele de descompunere care au
avut loc in timpul calcinarii.
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Figura 2.9. Distributia dimensiunilor medii ale particulelor de: zguré de furnal
granulata (a), cenusa din paie de grdu (b); ndmol rosu necalcinat (c);si ndmol rosu
calcinat (d)

Astfel, namolul rosu necalcinat are un volum de particule a caror dimensiuni medii nu
depasesc 14,86 uym de aproximativ 35%, iar namolul rosu calcinat are un volum de
aproximativ 50% cu o valoare a diametrului mediu al particulei de 10,28 um.

2.5. Caracterizarea chimica
2.5.1. Caracterizarea chimica prin fluorescenta de raze X (XRF)

in tabelul 2.3 este prezentatd compozitia chimica in functie de continutul de oxizi
prezenti in materialele analizate.
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Tabel 2.3. Compozitia chimica oxidica a reziduurilor de productie analizate

Oxid Zgura (%) Cenusa (%) Namol rosu (%)
CaO 42,61 5,21 5,86
SiO, 36,91 53,13 13,86
Al,O3 8,27 - 21,7
MgO 6,29 1,2 -
FeO 2,39 2,75 44,50
TiO, - - 6,56
Na,O - - 5,08
K20 - 28,27 -
P20s - 2,15 -
SO; - 1,47 -

2.5.2. Caracterizarea chimica prin Spectrometria de emisie optica cu plasma cuplata

inductiv (ICP-OES)

In Fig. 2.13 si In Fig. 2.14 se prezinta variatia concentratiei (in ppm) a elementelor Al
si  Si solubilizate din zgura de furnal granulata, cenusa din paie de grau si namolul rosu.
Dupa cum se poate observa, procentul de element chimic solubilizat difera in functie de
cantitatea preexistenta de Al si Si in materialul supus analizei, de dimensiunea patrticulelor
constituente si de concetratia solutiei de activare.
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Figura 2.13. Solubilizarea Al in solutie de NaOH cu diferite concentratii

In fig. 2.14 este prezentatd cantitatea de Si solubilizatd din materialele supuse
analizei, la diferite concentratii ale solutiei de NaOH.
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Figura 2.14. Solubilizarea Si in solutie de NaOH cu diferite concentratii

2.5.3. Caracterizarea structurii chimice a materialelor prin Transformata Fourier in
infrarosu, FTIR

Spectrele FT-IR pentru probele de zgura de furnal granulata, cenusa din paie de grau
precum si o proba de namol rosu, ca materii prime sunt prezentate in Figura 2.16.
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Figura 2.16 Spectrele FT-IR ale probelor analizate

In aceste spectre se observa intensitatea vibratiilor care corespunde unor anumite
legaturi chimice.

2.7. Caracterizarea termica
2.7.1. Caracterizarea termogravimetrica

Curbele de analizé termogravimetrica sunt prezentate in Fig. 2.26 a) si b), si scot in
evidenta modificarile care apar ca urmare a unor transformari de faza sau a formarii sau
disocierii unor combinatii chimice in masa probei.
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Figura 2.26. a) Curbele TGA,DTA ale probei de ndmol rosu necalcinat si b) ale
probei calcinate de ndmol rosu

2.7.2 Caracterizarea termica prin calorimetria cu scanare diferentiala (DSC)

Prin tehnica DSC s-au trasat curbele calorimetrice de scanare diferentiala cu ajutorul
carora s-au determinat efectele termice corespunzatoare unor transformari si modificarile de
masa datorate degradarii fizice si chimice ale compusilor care intra in structura namolului
rosu supus analizei. Datorita acestei tehnici s-au evaluat rapid interactiuninile dintre
componenti pe baza modificarilor picurilor endoterme si exoterme determinate de aparat.
Curbele rezultate sunt prezentate in Figura 2.29. (a) si ( b) .
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Figura 2.29.a)- Curba DSC a probei de namol rosu necalcinat si b)- Curba DSC a
probei calcinate

2.8. Caracterizarea materialelor prin analize SEM

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

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

T e £ e T B U W W W W W
Figura 2.32. Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de ndmol rosu necalcinate
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In Fig. 2.32 este reprezentatd imaginea SEM si spectrul EDAX corespunzétor
probei de namol rosu necalcinat. Din analiza microstructurii se poate constata ca particulele
constituente au forme si dimensiuni variate, de la submicronice la dimensiuni mai mari de 20
pm.
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Figura 2.33 Distributia elementelor chimice in proba de ndmol rosu necalcinat

Din Fig 2.33 rezultd distributia elementelor chimice in proba de namol rosu
necalcinata. Se observa ca elementele sunt uniform distribuite, elemetul aflat in concentratia
cea mai mare este oxigenul, urmat de Si si Al, elemente care asigura baza formarii structurii
de geopolimer.

In figura 2.34. este prezentatd imaginea SEM si spectrul EDAX al probei de ndmol
rosu calcinat la temperatura de 600°C. Se oserva ca dimensiunile particulelor sunt mult mai
mici decéat 20 um, uniform distribuite, cu forme variate.
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Figura 2.34. Imaginea SEM g/ spectrul EDAX al probei de namol rosu calcinat la
600°C

in figura 2.3.5 este prezentata distributia elementelor chimice in proba de namol rosu
calcinata la 600°C.
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Figura 2. 35 Distributia elementelor chimice pentru proba de ndmol rosu calcinat la
600°C

2.9. Analize specifice materialelor de constructii
2.9.1. Testul VICAT

Acest test s-a efectuat conform standardului SR-EN 196-3 [243] pentru determinarea
timpului de priza. Deoarece materialul rezultat contine geopolimerul format si care reprezinta
liantul care a determinat obtinerea unui material de constructie, acest test este necesar.

2.9.2. Testul Le Chatelier

Testul Le Chatelier [243] s-a realizat cu ajutorul unor dispozitive speciale. Pasta
proaspat obtinutd a fost asezatd in aceste dispozitive pentru determinarea stabilitatii
materialului pastos, cu respectarea STAS-ul pentru determinarea corectda a testului.
Stabilitatea pastei s-a determinat pentru a aprecia care este riscul ca acest material rezultat
(ce contine geopolimer) in urma actiunii activatorului alcalin asupra reziduurilor industriale
folosite sa hidrateze oxizii de calciu si/ sau de magneziu aflati in compozitia chimica a
acestora. In urma efectudrii testului, toate retetele prezinta stabilitate la expansiune.

2.9.3. Determinarea rezistentei la compresiune

Una din cele mai importante determinari privind proprietatile mecanice ale unui
material de constructie este cea de rezistentd la compresiune. Incercarea presupune ca
proba de analizat sa fie realizatd conform standardului in vigoare, EN 196-1 [241].

2.9.4. Testul de absorbtie a apei

Absorbtia apei este un parametru important pentru un material de constructie solid
mai ales pentru cel de tipul caramizilor. Acest parametru indica permeabilitatea materialelor
si arata gradul de reactivitate, astfel ca in functie de gradul de geopolimerizare va rezulta o
proba de material mai mult sau mai putin poroasa. Absorbtia apei creste proportional cu
timpul de Tnmuiere, rata inmuierii scazand odata cu trecerea timpului.

2.10 Concluzii partiale

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

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

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

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

5) In cazul namolului rosu culoarea initiald rosu-caramiziu (datoraté cantitatii ridicate
de oxizi de fier), s-a schimbat dupa operatia de calcinare in culoarea rosu inchis datorita
cresterii concentratiei de oxizi fier in namolul rosu calcinat.

6) Materialele solide din retetele propuse pentru sinteza geopolimerilor au fost
caracterizate fizic dupa efectuarea operatiilor preliminare de macinare, sitare si/sau
calcinare. S-a determinat densitatea in vrac, diametrul mediu al particulelor si suprafata
specifica a materiilor prime utilizate.

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

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

9) Stabilitatea pastei conform testului Le Chatelier, s-a determinat pentru a aprecia
care este riscul ca acest material rezultat (ce contine geopolimer) Th urma actiunii
activatorului alcalin asupra reziduurilor de productie folosite sa hidrateze oxizii de calciu si/
sau de magneziu aflati in compozitia chimica a acestora. In urma efectuarii testului, toate
retetele prezinta stabilitate la expansiune.

10) Una dintre cele mai importante determinari privind proprietatile mecanice ale unui
material de constructii este cea de rezistenta la compresiune. Incercarea presupune ca
proba de analizat sa fie realizata conform standardului in vigoare, EN 196-1.

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

3.1. Motivarea si planul experimental

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

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

3.2. Prepararea materialului

Materialele solide prafoase utilizate in acest studiu, zgura de furnal granulata,
cenusa din paie de grau, si namolul rosu necalcinat au fost activate alcalin cu hidroxid de
sodiu la diferite concentratii. Pentru usurinta prezentarii s-au folosit in studiu urmatoarele
notatii: zgura de furnal granulata s-a notat cu ZG, cenusa din paie de gréu s-a notat cu CPG
iar namolul rosu necalcinat s-a notat cu NR. Fiecare material solid s-a amestecat cu
activatorul alcalin la un raport solid/lichid de 0,4. S-au obtinut probe activate alcalin cu solutii
alcaline avand concentratia de 3, 5, 8, si 10 molar.

3.3. Caracterizarea materialelor solide
3.3.1. Caracterizarea fizica

In Figura 3.1. este reprezentata distributia dimensiunilor medii precum si volumul
particulelor determinate pentru zgura granulata de furnal, namolul rosu si cenusa din paie de
grau.

100 —

Zgura
= Namol rosu
— Cenusa

80 —

60 —

Volum(%)

40 -

20

T T T
0,1 1 10 100
Diametrul particulelor, pm

Figura 3.1. Distributia valorilor medii ale dimensiunilor particulelor reziduurilor de
productie
3.3.2. Caracterizarea chimica prin spectroscopie optica de electroni cu plasma cuplata
inductiv
Pentru a scoate Tn evidentd efectul concentratiei agentului de activare folosit s-a
realizat analiza chimica prin spectroscopie optica de electroni cu plasma cuplata inductiv. In
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urma efectuarii determinarii s-a obtinut, in procente, cantitatea de Si si de Al solubilizata in
solutia de hodroxid de sodiu la diferite molaritati. Pentru efectuarea acestor analize s-au
realizat patru seturi de analize cu cate trei probe pentru fiecare set. In figura 3.2. sunt
prezentate, in procente, cantitatile de Si respectiv de Al solubilizate n hidroxidul de sodiu
avand concentratiile: 3, 5, 8 si 10 M (molar) din reziduurile utilizate (zgura de furnal
granulata, cenusa din paie de grau si namol rosu necalcinat)

3.3.4. Caracterizarea prin spectroscopie FTIR

Spectrele FTIR ale probelor de zgura de furnal granulata, cenusa din paie de grau
si namol rosu activate alcalin (fiecare dintre ele) cu solutie de NaOH de concentratie 3M si
10M sunt prezentate in figurile: 3.9- 3.14. n spectrele fiecarei probe activate apar benzi de
absorbtie a vibratiilor specifice unor anumite legaturi chimice din materialul analizat. Astfel,
benzi de absorbtie ample apar in cazul vibratiei asimetrice de deformare a legaturilor de
oxigen din tetraedrele corespunzéatoare legaturilor de Si-O care apar la 915 cm™ si sunt
specifice atomilor care nu au intrat in reactie (in zonele de vibratie 1091, 1089, 1025, 788,
683- 677, 597-574 si 537 cm-') s-au care au reactionat partial, explicatia find similara cu
cea prezentata in alte cercetari din literatura de specialitate [180], ca apartin cuartului in
spectrul IR. O altd banda de absorbtie corespunzatoare unei vibratii intense este observata
de la 950 cm™ pana la 1200 cm™ unde se considera ca find o zon& In care se suprapun
diferiti compusi. In zona benzii de 1091 cm™ la 1025 cm™, se presupune ca se formeaza
gelul alumino-silicatic datorita formarii noii retele de Si-O-T (unde este T = Al sau Si) si 0
noua banda este pusa in evidenta la 960 cm™. In spectrul realizat pentru zgura initiala, fara
adaos de activatori, banda 802 cm™ si 1439 cm’® este asociata cu carbonatul de calciu pur,
CaCOj; si atribuita deformarilor si respectiv vibratiilor planelor datorate ionilor de CO5%.
Intensitatea picului in aceasta zona este crescuta si poate fi datorata prezentei carbonatului
de calciu (CaCO:s) rezultata in urma activarii alcaline.

1435.24(
1089,13

Transmitants, %
680,14 =

53674 ===

80211

91536

1000 3500 3000 2500 2000 500
Lungimea undei, crm-!

Figura 3.10 Spectrul FTIR al probei de zgura de furnal granulata, activata alcalin cu
solutie de NaOH 10M

in figura 3.12 este prezentat spectrul FTIR al probei de namol rosu activat alcalin cu
10M.
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Figura 3.12 Spectrul FTIR al probei de namol rosu, activata alcalin cu solutie de
NaOH 10M

In spectrul din Fig. 3.14 a aparut o band& de absorbtie noud, la lungimea de unda de
aproximativ. 3410 cm™ care este atribuitd vibratiei de valentd ce are loc de-a lungul
legaturii H-O din produsii de reactie formati.
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Figura 3.14 Spectrul FTIR al probei de cenusé activatd cu solutie de NaOH 10M

Celelalte benzi de absorbtie datorate vibratiilor sunt pozitionate catre valori ale
lungimilor de undad mai mari ceea ce denota formarea de noi compusi in cenusa activata
alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 10M.

3.3.5. Caracterizarea structurii prin microscopia electronica de baleiaj (SEM)

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

Analizele microstructurale s-au realizat pentru probele solide de zgura granulata,
cenusa si namol rosu activate cu solutia de NaOH in concentratii de 3M, 5M, 8M, si 10M,
dupa un timp de intarire de 7 zile.

Pentru zgura de furnal granulaté care a fost activata alcalin cu solutie de NaOH de
concentratie 3M prezentata in Fig. 3.5., se observa o matrice cu aspect omogen.
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Figura 3.15. Imagini SEM ale zgurii granulate activate cu solutie de NaOH de 3M (a)
si 10M (b)
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Pentru zgura activata alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 10M se observa o
suprafata cu mici particule nereactate, microcavitati si fisuri. La o concentratie mai mica a
solutiei de NaOH (3M) a activatorului alcalin s-a observat ca microstructura contine mai multi
pori decat cea formata din proba de zgura de furnal granulata activata cu o solutie 10M, cum
se poate observa in Fig. 3.15.(b).

L t 4 i £
cV SpotMagn Det WD Exp |————| 50 Det WD Exp ——f
TA150kV30 1000x SE 119 1 SE
TS i P SR

A or———— 1 i (b

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

Prin scanarea microscopica a probelor de cenuséa activate alcalin imaginile rezultate
sunt redate n Fig. 3.16. (a) si respectiv (b). In Fig. 3.16. (a) se prezintd micrografia probei de
cenusa activata alcalin cu o solutie de NaOH de concentratie 3M. Tn Fig 3.16. (b) este
prezentata microstructura probei de cenusa activata alcalin cu o solutie NaOH 10 M.
Raportul solid/lichid pentru cele doua cazuri este acelasi de 0,40.

3.3.6. Analiza rezistentei la compresiune

Pentru a observa modul in care concentratia solutiei de NaOH influenteaza gradul de
reactivitate al materiilor prime s-a realizat testul de rezistenta la compresiune conform STAS
196-1 [241]. Rezultatele obtinute in urma realizérii testului de rezistentd la compresiune
pentru probele de realizate dintr-un singur reziduu testate dupa o perioada de intarire de 7
zile, sunt prezentate in Fig. 3.18.
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Figura 3.18. Influenta concentratiei de NaOH asupra rezistentei la compresiune

3.4 Concluzii partiale

1) S-a investigat influenta concentratiei activatorului alcalin asupra proprietatilor
materialului obtinut dintr-un reziduu industrial utilizat in studiu (zgura de furnal, namolul rosu
necalcinat si cenusa din paie de grau) care a fost supus actiunii solutiei de NaOH la diferite
concentratii. Materialele rezultate au fost analizate din punct de vedere al proprietatilor fizice,
chimice si structurale.

2) Caracterizarea fizica a constat in determinarea distributiei dimensiunilor medii ale
particulelor materialelor supuse analizei. S-a constatat o diferenta notabila intre procentele
volumice rezultate pe intervale de dimensiuni. Zgura a prezentat o distributie omogena pe
intervalul 1-10 pm.

3) Pentru a scoate in evidenta efectul concentratiei agentului de activare folosit s-a
realizat analiza chimica prin spectroscopie optica de electroni cu plasma cuplatd inductiv. Tn
urma efectuarii determinarii s-a obtinut, in procente, cantitatea de Si si de Al solubilizata in
solutia de hodroxid de sodiu la diferite molaritati. S-a constatat ca procentul de element
chimic solubilizat difera in functie de cantitatea preexistenta de Al si Si in materialul analizat
precum si de concetratia solutiei de activare.

4) Desi conform analizei XRF aluminiul are cea mai mare cantitate, de 21.7%, totusi
se pare ca in namolul rosu necalcinat acesta este in combinatii complexe, stabile avand o
structura cristalind si se solubilizeaza intr-o cantitate mica, de aproximativ 20% pentru o
concentratie a solutiei alcaline de 8M. Aceste valori ale aluminiului solubilizat in namolul
rosu sunt cu mult mai mici decat valorile obtinute pentru zgura, ceea ce scoate in evidenta
faptul ca in zgura exista o cantitate ridicata de alumina in stare amorfa.

5) in cazul solubilizarii Si in solutile de NaOH la diferite molarititi s-a ajuns la
concluzia ca procentul de siliciu solubilizat este cu aproximativ 20% mai mare in cazul zgurii
de furnal in comparatie cu valorile obtinute in cazul solubilizarii Al, pentru aceleasi
molaritati, ceea ce se explica prin faptul ca dioxidul de siliciu, SiO,, liber sau legat este in
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cantitate mult mai mare decét continutul de Al,O3 din compozitia chimica a zgurii Si pentru ca
este prezent in cantitate mare ca faza amorfa, ceea ce permite solubilizarea.

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

4.1. Motivarea si planul experimental

Deoarece la activarea alcalind a unui singur reziduu de productie s-a constatat ca
reactivitatea chimica a materialelor sursa (zgura de furnal granulata, cenusa din paie de grau si
namol rosu) nu a fost corespunzatoare, s-a luat in consideratie o amestecare a acestora,
respectiv combinarea a cate doua materiale. Avand in vedere ca fiecare dintre materiile prime
vin cu un aport de Si si Al este de asteptat ca prin combinarea zgurii de furnal granulate (ZG) cu
cenusa din paie de grau (CPG) sau amestecarea zgurii de furnal granulate cu namolul rosu
(NR) sa se obtina un material liant geopolimeric cu proprietati cementitice. Astfel, se poate
realiza o tehnologie viabila pentru a reutiliza zgura de furnal granulata cat si namolul rosu prin
geopolimerizare. Deoarece namolul rosu nu dispune de foarte mult siliciu in compozitia sa
chimica si are o alcalinitate ridicata si un continut mare de aluming, silicea reactiva (uzual o faza
amorfa cu dimensiuni mici) va fi datd de zgura de fumal granulata. Tn cazul zgurii de furnal
granulate la care adaosul este cenusa, prin activarea alcalind materialul rezultat in urma
amestecarii, poate avea proprietati cementitice deoarece continutul in silice reactiva din cenusa,
conform analizei XRF, este mare (53,13%) la care se adauga continutul de Al din zgura (8,27%)
si Na* din solutia alcalina. Tn urma sintezei celor doi geopolimeri s-a determinat influenta
compozitiei chimice si a temperaturii de obtinere asupra rezistentei la compresiune ale
produsului geopolimeric final.

4.2. Sinteza geopolimerilor

Procesul de sinteza a geopolimerilor a avut in vedere amestecarea a doua cate doua
materii prime cuprinse in planul de cercetare, care au fost activate alcalin cu un amestec de
solutie de NaOH 8M cu o solutie de Na,SiOs, astfel incat sa se asigure un raport solid/lichid de
0,40. Amestecul a fost apoi mixat mai mult de 15 minute pentru a asigura timpul necesar
desfasurarii reactiilor specifice procesului de geopolimerizare, avand drept rezultat formarea
precursorului geopolimeric, o pasta de consistentd corespunzatoare. Prima retetd a fost
realizatd prin amestecarea unor cantitati de materiale ce reprezinta 85% sau 95% zgura de
furnal granulata,(ca baza a geopolimerului) si namol rosu in proportie de 15% respectiv 5% .
Pentru a doua retetd s-a utilizat zgura granulatd de furnal in proportie de 85% sau 95%
amestecata cu cenusa din paie de grau in proportie de 15% respectiv 5% si care a fost activata
alcalin cu aceeasi solutie.

in tabelul 4.1 s-au notat cantititile de materii prime si activator utilizate in realizarea
geopolimerului precum si temperaturile la care s-au realizat tratamentele termice pentru
probele respective.

Tabel 4.1. Caracteristicile amestecurilor care au stat la baza retetelor
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Proba | ZG (%) | CPG (%) | NR (%) | NaOH/ Na,SiOs (%) | SIL T (°C)
ZGICPG(15) | 85 15 - 50/50 0,4 | 20,40, 60
ZGICPG(5) | 95 5 - 50/50 0,4 | 20,40,60
ZGINR(15) | 85 - 15 50/50 0,4 | 20,40,60
ZGINR(5) 95 - 5 50/50 0,4 | 20,40,60

4.3. Caracterizarea geopolimerilor sintetizati

4.3.1. Caracterizarea fizica

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

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

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

4.3.2. Analiza chimica a materiilor prime

In tabelul urmator (Tabel 4.3) este prezentatd compozitia oxidicd a materiilor prime

utilizate n studiu determinata XRF:

Tabel 4.3 Compozitia chimicé oxidicad a reziduurilor de productie

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

Compozitia oxidica a fost determinata cu ajutorul spectrometrului XRF, compozitie care
indica o cantitate mare de oxid de calciu in zgura de furnal (42,61%) comparativ cu cantitatea
din proba de cenusa de 5,21% iar cea din namolul rosu este de asemenea scazuta (5,86%).
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4.3.6. Analiza de spectroscopie in infrarosu cu Transformata Fourier (FT-IR)

In acest studiu, s-au determinat schimbarile produse datorité proceselor fizice si chimice
care au loc in geopolimeri, schimbari transpuse pe spectrul FT-IR. Spectrele FT-IR ale probelor
activate alcalin cu solutia preparatd pentru activarea alcalina (amestec de NaOH de
concentratie 8M cu solutie de Na,SiOs, in cantitati egale) sunt comparabile cu cele publicate
anterior [114, 121, 246]. Din spectrul redat in figura 4.7, se observa ca o banda de absortie a
vibratiilor larga, are maximul de intensitate corespunzator picului la lungimea de unda 945 cm?,
banda care este atribuita vibratiilor de deformare a legaturilor de Si-O, sau reprezinta o banda
de absorbtie slaba pentru structuri de tipul Si-O-Al [264].

Figura 4.7 Spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer, notatd ZG95/CPG5(60)

in figura 4.8 este prezentat spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer obtinut din
zgura granulata de furnal 95% iar namolul rosu de 5% si care au fost activate alcalin cu solutie
obtinutd prin amestecarea unei solutii de NaOH de concentratie 8M si solutie de Na,SiO3, in
rapoarte egale.

Figura 4.8 Spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer, notata ZG95/NR5(60)

De asemenea, banda de absorbtie situata la lungimea de unda 872 cm™ este datorata
prezentei benzii de absorbtie si vibratiilor corespunzatoare atomilor din compusii de tipul
carbonatilor, a ionilor de CO,%. Aceste rezultate sunt in acord cu rezultatele obtinute in studiul
[36] si cu rezultatele obtinute la analiza XRD.
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4.3.7. Analiza termica (TG si DTG)

in cazul probelor ZG85/NR15 realizate la temperatura de 20°C si cea tratatd la
temperatura de 60°C, in urma analizelor termice realizate s-a observat ca a avut loc o pierdere
de masa de 15,54% pentru proba notata ZG85/NR15 realizata la temperatura de 20°C si de
17,71% pentru proba notata ZG85/NR15 tratata termic la temperatura de 60°C.

Rapiditatea cu care apa legata fizic si chimic migreaza si se evapora determina

microfisuri Tn matricea geopolimerica, ceea ce induce degradarea geopolimerului in intervalul de
temperaturi cuprins intre 100 si 300°C.
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Figura 4.9 Curbele privind analiza TG si DTG pentru proba de material cu geopolimer
notatda ZG85/NR15(20) si proba notatd ZG85/NR15(60)

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

aproximativ 69°C si 71°C sunt atribuite pierderii apei legate fizic din structura materialului supus
analizei.
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Figura 4.10 Curbele privind analiza TG si DTG pentru proba de material cu geopolimer

notata ZG85/CPG15(20) si proba notatd ZG85/CPG15(60)
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4.3.8. Analiza chimica si structurala prin microscopie electronica de baleiaj (SEM si EDX)

In figura 4.11 sunt prezentate imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu
geopolimer notata ZG85/CPG15, la 20°C. Dupa cum se observa din figura, matricea gelica are
o suprafata rugoasa si sunt puse in evidenta unele particule care au reactionat partial cu solutia
alcalina ducand la formarea gelului polimeric, unele fisuri si pori.
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Figura 4.11. Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notata ZG85/CPG15, la 20°C

in figura 4.12 este prezentata distributia elementelor chimice pentru proba de material cu
geopolimer notata ZG85/CPG15 sintetizata la temperatura mediului ambiant, 20°C. Se observa
ca elementele chimice sunt uniform distribuite in matricea gelica. In acest caz raportul Si/Al a
fost de 5,99, raport care a influentat rezistenta la compresiune a probei, astfel ca, in acest caz a
avut cea mai mica valoare.

Figura 4.12 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatd ZG85/CPG15 la 20°C

In figura 4.13 este prezentatd mictrostructura si spectrul EDAX ale probei de material cu
geopolimer obtinut din zgura de furnal granulata 85% si cenusa 15% supusa la tratament termic
de 60°C. Tn imagine se poate observa ci microstructura probei nu este uniforma, si se pun in
evidenta particule ramase neatacate si prinse in matricea geopolimerica ce contine produsii de
reactie rezultati in urma activarii alcaline. Se observa o microstructura ce pune in evidenta un
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gel continuu, fisuri si microcavitati create probabil de apa care s-a evaporat in timpul
tratamentului termic.

L0 S0 S 68 kY

Figura 4.13. Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer
notata ZG85/CPG(15), la 60°C

in ceea ce priveste spectrul EDAX, se observa c& in matricea rezultatd oxigenul este
predominant alaturi de cantitati importante de Si, Al si Na. In acest caz, raportul Si/Al din
produsii de reactie este de 5,25 fapt care denota slaba geopolimerizare a amestecului si care
este in acord cu rezultatele obtinute de alti cercetatori [254].

Figura 4.14 prezinta distributia elementelor chimice pentru proba de material cu
geopolimer notata ZG85/CPGL15, la 60°C.
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Figura 4.14 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatd ZG85/CPG15, la 60°C

In harta distributiei elementelor chimice prezente in proba analizatd, se observa ca
predominant este oxigenul, urmat de Si si Al. in acest caz, raportul Si/Al este de 5,10 ceea ce
se reflecta si in gradul de geopolimerizare mai mare fatd de proba realizatéd la temperatura de
20°C.
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in figura 4.15 sunt prezentate imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu
geopolimer obtinutd din zgura de furnal granulata, in proportie de 95% si cenusa din paie de
grau, in proportie de 5% la temperatura de 20°C.
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Figura 4.15 Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notata ZG95/CPG5, la 20°C (2000x)

in figura 4.16 este prezentata distributia elementelor chimice pentru proba de material cu
geopolimer obtinutd din zgura granulata de furnal (95%) si cenusa din paie de grau (5%), la
temperatura de 20°C.

Figura 4.16 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notata ZG95/CPG5, la 20°C

in figura 4.17 sunt prezentate imaginea SEM si spectrul EDAX pentru proba de material
de constructii cu geopolimer obtinuta din zgura de furnal granulata (95%) si cenusa din paie de
grau (5%) tratata termic la temperatura de 60°C.
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Figura 4.17 Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notata ZG95/CPG5, la 60°C

in figura Fig. 4.18 este prezentata distributia principalelor elemente prezente in proba de
material cu geopolimer notata ZG95/5CPG tratata termic la 60°C.

Figura 4. 18 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatd ZG95/CPG5, la 60°C

In Fig. 4.19 este prezentata imaginea SEM si spectrul EDAX pentru proba de material cu
geopolimer obtinuta din zgura de furnal granulata (95%) si namol rosu (5%), notata ZG95/NR5,
sintetizata la temperatura de 20°C. Imaginea microstructurii reprezintd o suprafata rugoasa, dar
continua ce contine un gel cu mici particule nereactate sau reactate partial.
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Figura 4.19 Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notatd ZG95/NR5, la 20°C

in figura 4.20 este prezentatd distributia elementelor chimice prezente in proba de
material cu geopolimer notata ZG95/NRS5 sintetizata la temperatura de 20°C.

Figura 4.20 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatd ZG95/NR5, la 20°C

in figura 4.21 este prezentatd imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material ce
contine geopolimer, notatd ZG95/NR5, la 60°C.
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Figura 4.21 Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material ciuhicgjedbélrifﬁér,
notata ZG95/NR5, la 60°C
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In figura 4.21 se observa ca matricea nu este compacta, este fisuratd datorita tensiunii
exercitate Tn urma efectuarii testului de rezistenta la compresiune, sau a vaccumului datorat
pregatirii probei pentru SEM, sau a tratamentului termic. Structura este gelica, si sunt cantitati
foarte mici de particule nereactate. Din spectrul EDAX se observa ca elementul majoritar este
oxigenul urmat de siliciu, sodiu si aluminiu, elemente care sunt direct implicate in formarea
structurii de geopolimer.

in figura 4.22 este prezentaté distributia elementelor chimice pentru proba de material cu
geopolimer notata ZG95/NR5 tratata termic la 60°C.

Figura 4.22 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatd ZG95/NR5, la 60°C

Pe harta distributiei elementelor chimice se observa o distributie uniforma si densa ceea
ce este in acord cu alte studii in care se afirma ca o distributie omogena si densa a elementelor
este caracteristica structurii geopolimerilor [258].

In figura 4.23 este prezentata imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material ce
contine geopolimer, notatd ZG85/NR15 sintetizatd la temperatura de 20°C. In microstructura
acestei probe se observa o matrice gelicd cu mici particule nereactate si particule de forma
aciculara care sunt datorate continutului de carbonat prezent in structura sau a prezentei NaOH
recristalizat.
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Figura 4.23. Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notatd ZG85/NR15, la 20°C

28



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

Asa cum se poate observa din spectrul EDAX cantitatea de sodiu este foarte mare,
situatie intalnita si la proba de zgura cu cenusa (la aceeasi cantitate de cenusa, 15% si aceeasi
temperatura de sinteza 20°C. Prezenta fazei de carbonat nu a afectat in mod negativ rezistenta
la compresiune a probelor, situatie intalnita si in alte studii [259] .

in Figura 4.24 este prezentata distributia elementelor chimice pentru proba de material
cu geopolimer notata ZG85/NR15 obtinuta la 20°C. Se observa ca elementele sunt distribuite
relativ uniform Tn matricea creata, iar raportul Si/Al este mai mic, de 3,77, raport care
favorizeaza formarea silico-aluminatilor in sistem.

Figura 4.24 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatd ZG85/NR15, la 20°C

In figura 4.25 este prezentata imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu
geopolimer, notatd ZG85/NR15 supusa tratamentului termic la 60°C. In acest caz, se observa
ca matricea este compacta, cu mici particule nereactate si fisuri. De asemenea, din spectrul
EDAX rezultd ca matricea are un continut bogat in oxigen, ca element preponderent precum si
alte elemente cum ar fi:sodiu si siliciu.
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Figura 4.25. Imaginea SEM si spectrul EDAX ale probei de material cu geopolimer,
notatd ZG85/NR15, la 60°C

In microstructura din figura 4.25 nu se observa prezenta carbonatilor, dat fiind faptul ca
proba a fost tratata termic si reactiile de geopolimerizare s-au desfasurat cu rapiditate in sistem
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antrenand sodiul in legaturi chimice complexe de tipul N-A-S-H (N=Na,O, A=Al,0;, S=SiO; si
H=H,0), combinatii care sunt specifice gelului geopolimeric realizat mai ales la temperaturi de
peste 60°C [259].

in figura 4.26 este prezentata distributia elementelor chimice pentru proba notata
ZG85/NR15 supusa tratamentului de sintetizare la 60°C.

Figura 4.26 Distributia elementelor chimice pentru proba de material cu geopolimer,
notatd ZG85/NR15, la 60°C

4.3.3. Analiza rezistentei la compresiune

Valoarea maxima a rezistentei la compresiune s-a obtinut pentru materialul ce contine
geopolimerul corespunzator probei notate ZG95/5NR(60) si anume de 124,33 MPa si se
observa ca este o diferenta de aproximativ 54% fatd de proba notatd ZG95/CPG5 (60) cu 68
MPa
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Figura 4.27. Influenta cantitétii de zgurd si a temperaturii de uscare asupra rezistentei
la compresiune
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4.3.4. Testul de absorbtie al apei

in acest studiu testul de absorbtie al apei s-a realizat pe pasta obtinuta din 85% si 95%
zgura de furnal granulata in amestec cu cenusa (5 si 15%) respectiv cu namol rosu (5 si 15%),
valorile rezultatele fiind intre 2,13-0,9%. Amestecul prafos a fost activat alcalin cu solutia
obtinuta din amestecarea solutiei de NaOH 8M cu solutie de Na,SiO; in cantitati egale 50%
(procente de masa). Testul s-a efectuat pe probele obtinute atat la temperatura mediului
ambiant (20°C) céat si la temperaturi de 40°C respectiv 60°C. Rezultatele obtinute in urma
efectuarii testului sunt prezentate in Figura 4. 28.
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Figura 4.28.Rezultatele testului de absorbtie a apei, testarea la 7 zile

in figura 4.28 sunt prezentate rezultatele testului de absorbtie a apei, in %, care s-a
efectuat pe baza standardului ASTM C642-13 [242].

4.4. Concluzii partiale

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

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

3) Prin caracterizarea chimica s-a constatat ca zgura de furnal granulata prezinta
densitatea in vrac de 2,8801 g/cm3, o suprafata specifica de 4,2653 g/cm2 la diametrul mediu al
particulelor de 45,2 ym. Pentru proba de cenusa din paie de gréu, valorile determinate sunt:
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densitatea n vrac de 2,3813 g/cm?®, o suprafata specifica de 0,9115 g/cm? si diametrul mediu la
22,06 um. Valoarea densitatii in vrac a namolului rosu necalcinat este de 2,6715 g/cm®, cu
suprafata specificd foarte mare de 7,5210 g/cm? pentru diametrul mediu al particulelor de 10,28
pm.

4) In spectrul FTIR al probei de material cu geopolimer notata ZG95/NR5(60) s-a
observat ca banda de absorbtie specifica vibratiei corespunzatoare lungimii de unda de 3279
cm este datorata vibratiei de deformarea a legaturilor covalente corespunzétoare moleculelor
de ap& H-O-H. Banda de absorbtie larga situata in jurul valorii de 954 cm™, este caracteristica
gelului geopolimeric pe baza de hidrat de silico-aluminati de calciu C-(A)-S-H, ceea ce confirma
rezultatele analizei XRD precum si rezistenta la compresiune cea mai ridicata.

5) In cazul probelor de material cu geopolimer, notatd ZG85/NR15 realizatd la
temperatura de 20°C si cea tratata la temperatura de 60°C, in urma analizelor termice realizate
s-a observat ca a avut loc o pierdere de masa de 15,54% pentru proba de ZG85/NR15 realizata
la temperatura de 20°C si de 17,71% pentru proba ZG85/NR15 tratata termic la temperatura de
60°C. Explicatia pentru acesta diferentd de aproximativ 2% consta in faptul ca in proba tratata
la temperatura de 60°C a avut loc deja pierderea de apa legata fizic intr-o anumita cantitate.

6) In proba de material cu geopolimer notatd ZG85/CPG15, la 20°C, matricea ce contine
geopolimerul format are un aspect rugos si au fost puse in evidentd unele particule care au
reactionat partial cu solutia alcalind ducand la formarea gelului polimeric cu unele fisuri si pori.

7) Tn microstructura probei de material cu geopolimer notatd ZG85/NR15, la 20°C, s-a
observat o matrice ce contine geopolimerul si Tn care sunt mici particule nereactate si particule
de forma aciculara care sunt datorate continutului de carbonat prezent in structurd sau a
prezentei NaOH recristalizat. Prezenta fazei de carbonat nu a afectat in mod negativ rezistenta
la compresiune a probelor.

8) Tn microstructura probei de geopolimer ZG85/NR15, la 60°C, s-a observat ci matricea
este compacta, cu mici particule nereactate si fisuri. De asemenea, din spectrul EDAX rezulta
ca matricea are un continut bogat in oxigen, ca element preponderent precum si alte elemente
cum ar fi:sodiu si siliciu.

9) Valoarea maxima a rezistentei la compresiune s-a obtinut pentru geopolimerul
corespunzator retetei notate ZG95/5NR(60) si anume de 124,33 MPa si se observa ca este o
diferentd de aproximativ 54% fata de proba notatda ZG95/CPG5 (60) cu 68 MPa.

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

5.1. Motivarea si planul experimental

Cercetarile experimentale privind obtinerea geopolimerilor prin activarea alcalina a
cate doua dintre reziduurile de productie utilizate in studiu Tn diverse proportii, au aratat ca
se pot obtine materiale geopolimerice cu rezistenta la compresiune comparabila cu a unor
materiale de constructii utilizate in prezent. In acest studiu s-a incercat obtinerea unui
material geopolimeric prin amestecarea celor trei reziduuri industriale propuse in planul de
cercetare, in diferite combinatii si activate alcalin cu doua tipuri de activatori. Pentru
amestecul realizat pe baza unei retete din zgura in proportie de 50%, namol rosu 20% si
cenusa de 30%, activat alcalin cu solutie de NaOH, s-a utilizat notatia R50. Geopolimerul
notat R70, obtinut din amestecul care s-a realizat din 70% zgura de furnal granulata, 20%,
cenusa din paie de grau si 5% namol rosu, activate alcalin cu solutie de NaOH.

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

In acest sens, s-a investigat posibilitatea amestecarii celor trei materiale la diferite
proportii activate cu doua solutii alcaline iar materialele geopolimerice rezultate au fost
testate apoi pentru determinarea rezistentei la compresiune dupa 7 si 28 de zile. Notarea
probelor, proportia de reziduuri de productie, activatorul alcalin, precum si perioada de
testare a rezistentei la compresiune sunt prezentate succint in tabelul 5.1.

Tabel 5.1 Notarea probelor, proportia reziduurilor de productie, concentratia activatorului alcalin si
perioada de testare a rezistentei la compresiune

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

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

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

Astfel, s-au realizat materialele geopolimerice corespunzatoare retetelor R50, care s-
a realizat prin amestecarea a 50% zgura de furnal granulatd cu 30% cenusa din paie de
grau si 20% namol rosu; si R70 care cuprinde 70% zgura de furnal granulata cu 25% cenusa
si 5% namol rosu necalcinat, ambele retete activate alcalin cu solutie de hidroxid de sodiu
de concentratie 3M, 5M, 8M si 10M .

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

Proba ZG CPG NR (%) NaOH(%) NaOH/ Perioada de
(%) (%) Na,SiO3 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

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

In acest caz, analiza chimica de spectroscopie cu plasma cuplata inductiv s-a realizat
pe probe din amestecul de reziduuri industriale aflate in stare pulverulenta, fara a fi activate
alcalin, pentru a observa influenta concentratiei de activator alcalin asupra gradului de
solubilizarea a Al si Si, care sunt elementele principale care determind gradul de
geopolimerizare a amestecului

=3M m5M =8M m10M

»ppm

10,14

6,59 7,34
458 4,75
R 70

Figura 5.1. Solubilizarea Al din probele de material cu geopolimer, notate R50 gi
R70

n 8,15

Concentrati\a

9,29 95
R 50

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

34




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

E3M m5M =8M =10M

52 50

tia, ppm

Concentratia

R 50 R 70

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

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

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

Analiza SEM s-a realizat pentru retetele luate in studiu, respectiv pentru reteta R50
activata alcalin cu solutie de NaOH 3M si 10M si pentru reteta R70 de asemenea, activata
alcalin cu solutie de NaOH de concentratie 3M si 10M. In figura 5.5. sunt prezentate
microstructurile caracteristice probei R50 a) activatd alcalin cu solutie de NaOH de
concentratie 3M si b) activata alcalin cu 10M.

Figura 5.5. Imagini SEM ale materialului cu geopolimer, notate R50Na (a) activata
cu NaOH 3M si (b) activatd cu NaOH 10M
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in figura 5.5.(b) este prezentatd microstructura probei materialului ce contine
geopolimer corespunzator retetei R50Na obtinut prin activarea alcalina cu solutie de NaOH
de concentratie 3M. Se observa ca s-au format produsi de reactie care formeaza matricea
geopolimerica iar particulele nereactate sau activate insuficientsunt incluse in matrice

in figura 5.6. sunt prezentate microstructurile probei notate R70Na activata alcalin: a)
cu solutie de NaOH de concentratie 10M si b) activata alcalin cu solutie de NaOH de
concentratie 3M.

Figura 5.6. Imagini SEM ale probelor de materiale cu geopolimer, notate R70Na (a)
activatd cu NaOH 3M si (b) activata cu NaOH 10M

In microstructura probei din figura 5.6.a) se observa ca s-a format o matrice densa,
mai putin omogena, dintr-un gel care inh urma intaririi a inconjurat unele particule neatacate
de activatorul alcalin. De asemenea, se observa prezenta microfisurilor

5.3.4. Determinarea rezistentei la compresiune

in figura 5.7. se prezentd variatia rezistentei la compresiune a materialelor
geopolimerice corespunzatoare retetelor notate R50Na si R70Na, obtinute prin activarea
alcalind cu solutie de NaOH la concentratii diferite, la un raport constant de solid/lichid
testate la 7 si respectiv 28 de zile.

=3M ®m5M =m8M m=10M

compresiune, MPa

39,03

Rezistenta la

R50 7 R50 28 R70 7 R70 28

Figura 5.7. Rezistenta la compresiune a materialului cu geopolimer din probele
notate R50 si R70 activate alcalin cu NaOH /a diferite concentratii si testate la 7 si
28 de zile
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5.4. Caracterizarea materialelor ce contin geopolimeri din probele notate R50 si R70
5.4.1. Analiza prin spectroscopia FT-IR

S-au realizat spectre FT-IR pentru probele analizate si s-a observat ca acestea
prezinta diferente in ceea ce priveste pozitia benzii de absorbtie a vibratiilor
corespunzatoare legaturilor chimice specifice geopolimerilor in functie de compozitia chimica
a reziduurilor de productie din retetd pentru sinteza geopolimerilor, de natura activatorului
alcalin precum si de perioada de mentinere a materialelor finale ce contin o matrice
geopolimerica.

In Fig. 5.8. sunt prezentate spectrele FT-IR ale probelor de materiale rezultate in
urma procesului de geopolimerizare obtinute conform retetei notate R50 ce contine namol
rosu necalcinat si namol rosu calcinat, activate alcalin cu solutie de NaOH 8M sau cu o
solutie obtinutd prin amestecarea unei solutii de hidroxid de sodiu si silicat de sodiu in
proportii egale, analizate dupa perioada de mentinere de 7 si 28 de zile.

RE5ON a{n)7] [——rsoN=igT]
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Figura 5.8 Spectrele FT-IR ale probelor de materiale ce contin geopolimeri, notate
R50Na

In Figura 5.9 sunt prezentate spectrele FT-IR ale probelor notate R50Si cu ndmol
rosu necalcinat respectiv calcinat, activate alcalin cu solutie obtinutad prin amestecarea
solutiei de NaOH de concentratie 8M cu silicat de sodiu in proportii egale, analizate la 7 si
28 de zile.
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Figura 5.9 Spectrele FT-IR ale probelor de materiale ce contin geopolimeri, notate
R50Si
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Acelasi trend crescator in ceea ce priveste deplasare picurilor spre lungimi de unda
mai mari se pastreaza si pentru materialele din probele notate R70Na(n)28 si R70Na(c)7
sau R70Na(c)28, ceea ce indica un grad ridicat de geopolimerizare in structura
geopolimerilor obtinuti unde probabil, prin policondensare s-a format gelul de tip N-A-S-H
(hidratat de silico-aluminat de sodiu) ceea ce este in acord cu rezultatele obtinute la analiza
EDAX, unde raportul Si/Al este mic. Rezultatele obtinute sunt in acord cu studiile realizate
de alti cercetatori [275].
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Figura 5.10 Spectrele FT-IR ale probelor de materiale ce contin geopolimeri,

in figura 5.11. sunt prezentate spectrele FT-IR ale probelor notate R70Si care contin
70% zgura de furnal in amestec cu 25% cenusa si 5% namol rosu necalcinat sau calcinat,
activate alcalin cu solutie obtinuta prin amestecarea unei solutii de NaOH de concentratie
8M cu o solutie de silicat de sodiu in procente egale, care au fost analizate dupa o perioada
de mentinere de 7 si 28 de zile.
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Figura 5.11 Spectrele FT-IR ale probelor de materiale ce contin geopolimeri,
notate R70Si

Pe spectrele FT-IR ale probelor ce contin geopolimeri notate R70Si se observa benzi
de absorbtie a vibratiilor situate la urmatoarele intervale de lungimi de unda:
a) 677-686 cm™, benzi de absorbtie a vibratiilor datorate deformarii legaturilor de Al-OH in
gibbsite;
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b) 960-985 cm™, benzi de absorbtie datorate vibratiilor legaturilor de tipul T-O-Si (unde T
este Al sau Si) care determina gradul de policondensare in probele studiate;

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

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

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

5.4.2. Analiza microstructurala

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

In figura 5.14 este prezentatd microstructura si spectrul EDAX realizate pentru proba
de material cu geopolimer notata R70Na(n)28.

Figura 5.14 Imagine SEM a probei R70Na(n)28 dupa geopolimerizare si spectrul
EDAX pentru proba R70Na(n)28

n acest caz, raportul Si/Al este mai mic de 5,44, iar raportul Ca/Si este de 0,82, ceea
ce a determinat o rezistenta la compresiune buna.

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

Figura 5.15 Distributia elementelor chimice pentru proba R70Na(n)28, dupéa
geopolimerizare
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in harta distributiei elementelor chimice prezente in proba analizata, se observa ca
predominant este oxigenul, urmat de Si si Na. In acest caz, raportul Si/Al este de 5,33 ceea
ce se reflecta si in gradul de geopolimerizare mai mare fata de proba realizata la 7 zile.

In figura 5.18 este prezentata microstructura probei notatd R70Na(c)28 dupa sinteza
geopolimerului din reziduurile industriale cercetate in acest scop. In imaginea SEM se
observa ca produsii de reactie formati in urma activarii alcaline a materialelor cu un continut
ridicat de Si si Al, au format o structura densa, cu o buna omogenitate dar cu pori si fisuri.

mm | 4.0 | LFD

Figura 5.18 Imagine SEM a probei R70Na(c)28 dupa geopolimerizare gi spectrul
EDAX pentru proba R70Na(c)28

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

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

Figura 5.19 Distributia elementelor chimice pentru proba R70Na(c)28, dupa
geopolimerizare

In microstructura din figura 5.22 se observd cad matricea formatd in materialul ce
contine gelul geopolimeric este in cantitate foarte mare, este uniform distribuita, cu un numar
redus de particule nereactate, dar cu multe microcavitati si fisuri care pot fi datorate unei
policondensari accelerate sau a ruperii in urma aplicarii testului de rezistenta la
compresiune.
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Figura 5.22 Imagine SEM a probei R70Si(n)28 dup& geopolimerizare si spectrul
EDAX pentru proba R70Si(n)28

Microcavitatile din structura se pot datora aerului introdus in urma amestecarii
materialului supus procesului de geopolimerizare sau a spatiului ocupat de apa inaintea
evapordrii. In ceea ce priveste analiza EDAX se observa ca raportul Si/Al este foarte mare,
de 5,69, iar raportul Ca/Si de 1,09, ceea ce conform altor studii [120] indica prezenta gelului
N-A-S-H (hidrat de silico-aluminat de sodiu) Tn materialul rezultat in urma geopolimerizarii.
Prezenta acestui tip de gel determina o rezistenta buna la compresiune.

in figura 5.23 este prezentatd harta distributiei elementelor corespunzétoare probei
notate R70Si(n)28, dupa geopolimerizare.
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Figura 5.23 Distributia elementelor chimice pentru proba R70Si(n)28, dupéa
geopolimerizare

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

In figura 5.26 este prezentatd microstructura si spectrul determinat prin analiza
EDAX pentru proba notata R70Si(c)28.

Figa 5.26 Imagine SEM a probei R70Si(c)28, dupa geopolimerizare
si spectrul EDAX pentru proba R70Si(c)28
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In microstructura din figura 5.26 se observa ca matricea formata din materialul ce
contine gelul geopolimeric este in cantitate foarte mare, este uniform distribuita, cu un numar
redus de particule nereactate, dar cu multe microcavitati si fisuri care pot fi datorate unei
policondensari accelerate sau a ruperii in urma aplicarii testului de rezistenta la
compresiune.

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

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

In cazul probelor din Figurile 5.20; 5.22; 5.24; si 5.26, activate alcalin cu solutia
obtinuta din amestecarea NaOH si silicat de sodiu (50/50 %) s-a observat ca microstructurile
au un

In ceea ce priveste analiza EDAX, Tabelul 5.5. prezinta compozitile chimice ale
geopolimerilor sintetizati. Astfel, s-a observat ca pentru probele R70Na(c)7, R70Na(n)7,
R70Si(c)7 si R70Si(n)7 elementele care au o pondere ridicata sunt O,, C si Na iar cantitatile
de Si si respectiv de Al sunt mici comparativ cu celelalte probe. Explicatia consta in faptul ca
s-au format putine legaturi stabile de Si-O, sau de Al-O si mai multe legéturi instabile de
Na,COj3, deoarece timpul de intarire a fost foarte scurt de numai 7 zile ceea ce a condus Si
la valori scazute ale rezistentei la compresiune.

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

Proba Compozitia chimica elementala (%)

Carbon Oxigen Sodiu Siliciu Aluminiu Calciu

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

5.4.3. Determinarea rezistentei la compresiune

Valorile rezultate in urma realizarii testului de rezistenta la compresiune ale
geopolimerilor obtinuti sunt redate in figura 5.28 si sunt in concordantd cu microstructurile
probelor analizate in lucrare. Rezultatele testarii au demonstrat ca proba de material
rezultat dupa sinteza geopolimerul notat R70N(u)7 a avut cea mai mica valoare, respectiv de
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24 MPa, iar pentru testarea la 28 zile, rezistenta la compresiune a avut valoarea de 28 MPa.
Cele mai mari valori s-au obtinut pentru proba notatd R70Si(c)7, respectiv de 68 MPa
pentru perioada de 7 zile si
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Figura 5.28 Valorile rezistentei la compresiune pentru probele notate R70 dupé
geopolimerizare

85 MPa (la 28 zile). Proba notata R70Si(c)7 a fost obtinuta din 70% ZG +25% CPG + 5%
NR(c), iar amestecul a fost activat alcalin cu o solutie obtinuta prin amestecarea solutiei de
hidroxid de sodiu cu o solutie de silicat de sodiu in proportii egale de 50/50, proba fiind
pastrata in conditii de laborator pentru o perioada de 28 zile.

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

Asa cum s-a demonstrat, probele notate R70 si R50 din materiale ce contin
geopolimeri rezultate prin activarea alcalina a unor reziduuri industriale sunt materiale a
caror rezistenta la compresiune este influentata de o varietate de factori cum ar fi: gradul si
masura geopolimerizarii sursei de material, compozitia chimica (de ex. raportul Si/Al) a
liantului geopolimeric, si materialul de umplutura, caracteristicile materialului de umplutura
(de ex. dimensiunea particulelor, forma si duritate), porozitate, densitate si elementele
considerate impuritati (de ex. Ca, Mg, Fe).

in figura 5.29 este prezentata influenta timpului de uscare si a activatorului alcalin
asupra rezistentei la compresiune.
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Figura 5.29. Influenta timpului de uscare si a activatorului alcalin asupra rezistentei

5.5.1 Influenta tipului si concentratiei activatorului alcalin

In cazul activarii reziduurilor de productie ce contin alumino-silicati (n&mol rosu,
zgura de furnal granulata, cenusa sau alti precursori), un rol important in determinarea
proprietatilor structurale si mecanice il joaca tipul si concentratia activatorului alcalin cat si
natura fizica si chimica a precursorului silico-aluminos solid folosit pentru sinteza
geopolimerului

in unele studii de specialitate s-a demonstrat ca pentru obtinerea celor mai bune
caracteristici, functie de activator, trebuie luati in considerare urmatorii factori: tipul de
activator, starea fizica a activatorului( solutie sau sub forma solida) si cantitatea adaugata in
reteta de obtinere a geopolimerului. In acest caz s-au utilizat solutii de NaOH de diferite
concentratii iar valorile rezistentei la compresiune functie de valorile molaritatilor sunt date in
figura 5.30.
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Figura 5.30 Influenta naturii si concentratiei solutiei alcaline asupra rezistetei la
compresiune ale probelor notate R50 si R70 rezultate in urma procesului de
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5.6. Concluzii partiale

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

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

3) In acest caz, analiza chimica de spectroscopie cu plasma cuplatd inductiv s-a
realizat pe probe din amestecul de reziduuri de productie aflate in stare pulverulenta, fara a
fi activate alcalin, pentru a observa influenta concentratiei de activator alcalin asupra
gradului de solubilizarea a Al si Si.

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

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

6) In ceea ce priveste activarea alcalina a materialelor corespunzatoare retetei
notate R70Na cu solutie de NaOH de concentratie 10M, se observa ca microstructura este
mai omogena, caracteristica unei solubilizari eficiente a elementelor Al si Si din materiile
prime in solutia de NaOH de concentratie 3M, in care particulele neatacate sunt inglobate in
gelul geopolimeric.

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

8) S-a observat ca pentru probele de materiale rezultate in urma geopolimerizarii,
notate R70, valoarea rezistentei la compresiune pentru proba activata alcalin cu solutie de
NaOH 3M, este de 25,9 MPa, iar pentru activarea cu NaOH 10M, valoarea este de 39,03
MPa..
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9) S-au realizat spectre FT-IR pentru probele analizate si s-a observat ca acestea
prezinta diferente in ceea ce priveste pozitia benzii de absorbtie a vibratiilor legaturilor
chimice specifice geopolimerilor, in functie de: compozitia chimica a reziduurilor de
productie, de natura activatorului alcalin precum si de perioada de mentinere a materialelor
finale ce contin o matrice cu geopolimer.

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

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

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

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

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

15) Microstructura probei de material notatda R70Si(n)28 pune in evidentd o matrice
formata din gelul geopolimeric care este uniform distribuita, cu un numar redus de particule
nereactate, dar cu multe microcavitati si fisuri care pot fi datorate unei policondensari
accelerate sau a ruperii in urma aplicarii testului de rezistenta la compresiune, deoarece
analiza microstructurii s-a realizat dupa determinarea rezistentei la compresiune.
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16) Tn microstructura din proba notatd R70Si(c)28 s-a observat c& matricea formata
din gelul geopolimeric a fost in cantitate foarte mare, uniform distribuita, cu un numar redus
de particule nereactate, dar cu multe microcavitati si fisuri care pot fi datorate unei
policondensari accelerate sau a ruperii in urma aplicarii testului de rezistenta la
compresiune. Microcavitatile din structura se pot datora aerului introdus in urma amestecarii
materialului supus procesului de geopolimerizare sau a spatiului ocupat de apa inaintea
evaporarii.

17) Pentru probele de materiale rezultate in urma geopolimerizarii, corespunzatoare
probelor notate R70 si R50 s-a constatat ca rezistenta la compresiune este influentata de o
varietate de factori cum ar fi: gradul de geopolimerizare, sursa de material, compozitia
chimica (de ex. raportul Si/Al) a liantului geopolimeric, si dimensiunea particulelor, forma,
densitatea lor si elementele considerate impuritati.

18) Cele mai bune valori ale rezistentei la compresiune s-au obtinut pentru
materialele corespunzatoare probelor notate R70 in comparatie cu probele notate R50.
Explicatia consta in faptul ca zgura dispune de o cantitate apreciabila de CaO (42,61%),
SiO; (36,91%), Al,O5; (8,27%) care activate alcalin cu solutie de NaOH/Na,SiO3 intra in
reactiile de geopolimerizare si ajuta la formarea matricei geopolimerice.

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

6.1. Concluzii generale

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

2) Geopolimerii sunt materiale noi, au compozitii chimice similare zeolitilor silico-
auminati, proprietéati diferite si care, de fapt, sunt polimeri amorfi.

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

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

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

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

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

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

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

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

11) Analiza chimica prin spectrometrie de emisie optica cu plasma cuplata inductiv
este o tehnicda de determinare a compozitiei chimice elementale prin solubilizarea
elementului respectiv in diferite medii de reactie, in functie de concentratia activatorului
alcalin utilizat.

12) Cantitatea de Al solubilizat din namolul rosu a fost de 39,5% in solutia de NaOH
de concentratie 8M, iar din zgura de furnal de 6,18%, in timp ce in cazul cenusii continutul
de aluminiu a fost aproape inexistent (0,37%), ceea ce este inh conformitate cu valorile
inregistrate pentru cantitatea de oxid de aluminiu determinata prin analiza XRF.

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

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

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

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

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

21) In cazul probei de namol rosu calcinat la temperatura de 600°C s-a observat ca
dimensiunile particulelor sunt mult mai mici decat 20 um, uniform distribuite si au forme
variate.
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22) Testul Vicat a fost realizata respectand metoda de lucru impusa de standard, iar
rezultatele obtinute se inscriu in categoria valorilor specifice cimenturilor cu intarire rapida,
deoarece diferenta dintre perioada de inceput de priza si perioada de final de priza a fost
mai mica de 30 de minute.

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

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

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

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

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

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

31) Testul de rezistentd la compresiune a probelor realizate dintr-un reziduu de
productie, arata ca rezistenta la compresiune a acestora difera de la o valoare a rezistentei
foarte buna de 41,18 MPa in cazul zgurii de furnal granulate pana la probe nesolidificate
nici dupa 7 zile cum este cazul namolului rosu activat alcalin cu solutia de hidroxid de sodiu
10M.
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32) Deoarece la activarea alcalina a unui singur reziduu de productie s-a constatat ca
reactivitatea chimica a materialelor sursa (zgura de furnal granulata, cenusa din paie de
grau si namol rosu) nu a fost corespunzatoare, s-a luat in consideratie combinarea a cate
doua materiale.

37) Pe spectrul FTIR al probei de material de costructii cu geopolimer, notata
ZG95/NR5(60), s-a observat ca banda de absorbtie specifica vibratiei corespunzatoare
lungimii de unda de aproximativ 3279 cm™ este datorata vibratiei de deformarea a legaturilor
covalente corespunzatoare moleculelor de apd H-O-H. in ceea ce priveste banda de
absorbtie larga situatd in jurul valorii de 954 cm™, aceasta este caracteristicd gelului
geopolimeric, ceea ce confirma rezultatele analizei XRD precum si rezistenta la
compresiune cea mai ridicata.

38) Pentru probele de materiale de constructie ce contin geopolimerul format din
zgura de furnal granulatd (85%) si cenusa din paie de grau (15%), proba notata
ZG85/CPG15, la temperatura de 20°C si respectiv 60°C, curbele termogravimetrice au
picurile corespunzatoare temperaturilor de aproximativ 69°C si 71°C care sunt atribuite
pierderii apei legate fizic din structura materialului supus analizei. in ceea ce priveste picurile
corespunzatoare temperaturilor de aproximativ 362°C si 388°C, acestea sunt atribuite
formarii carbonatului de sodiu, Na,CO3 in urma interactiunii dintre NaOH si CO,. Pentru
picurile formate la temperaturi de aproximativ 687°C si 692°C, acestea sunt atribuite
pierderii gruparii hidroxil corespunzatoare legaturilor de Si-OH.

39) in proba notatd ZG85/CPG15, la 20°C, matricea gelicd de geopolimer este
rugoasa si au fost puse in evidenta in aceasta unele particule care au reactionat partial cu
solutia alcalina ducand la formarea geopolimerului, unele fisuri si pori. Spectrul EDAX
specific acestei probe a scos in evidenta faptul ca, in structura matricei gelice prodomina
oxigenul, sodiul si carbonul, iar in cantitati mai mici aluminiu si siliciu. Acest fapt s-a datorat
prezentei carbonatului de sodiu, scos in evidentd la analiza XRD si la analiza
termogravimetrica. Carbonatul de sodiu s-a format probabil in prezenta CO, din atmosfera,
in timpul perioadei de mentinere la intarire, desi valorile rezistentei la compresiune nu sunt
scazute.

40) In microstructura probei de material cu geopolimer, notata ZG85/CPG15, la 60°C
se pun in evidentd particule ramase neatacate si prinse in matricea geopolimerica ce
contine produsii de reactie rezultati Tn urma activarii alcaline. De asemenea, se observa ca
s-a format un gel continuu, sunt prezente fisuri si microcavitati create probabil de apa care s-
a evaporat in timpul tratamentului termic.

41) in proba notatd ZG95/CPG5(20) distributia componentilor nu este omogena,
produsii gelici nu s-au compactat in urma procesului de activare alcalina ceea ce explica
slaba rezistenta la compresiune.

42) Pentru proba de material cu geopolimer, notata ZG95/NR5, la 60°C, s-a observat
ca matricea nu este compacta, este fisurata datorita tensiunilor create in urma efectuarii
testului de rezistentd la compresiune, sau a vidului datorat pregatirii probei pentru SEM, si
chiar datorita tratamentului termic. Structura pune in evidentd o cantitate mare de
geopolimer si o cantitate foarte mica de particule nereactate. Din spectrul EDAX se observa
ca elementul majoritar este oxigenul urmat de siliciu, sodiu si aluminiu, elemente care sunt
direct implicate In formarea structurii de geopolimer.

43) In microstructura probei de material de constructie cu geopolimer, ZG85/NR15
sintetizata la temperatura de 20°C, s-a observat o matrice gelica cu mici particule nereactate
si particule de forma aciculara care sunt datorate continutului de carbonat prezent in
structurd sau a prezentei NaOH recristalizat. in spectrul EDAX cantitatea de sodiu este
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foarte mare, situatie intalnita si la proba de zgura cu cenusa (la aceeasi cantitate de cenusa,
15% si aceeasi temperatura de sinteza 20°C). Prezenta fazei de carbonat nu a afectat in
mod negativ rezistenta la compresiune a probelor.

44) In microstructura probei de material cu geopolimer, notata ZG85/NR15 supusa
tratamentului termic la 60°C, s-a observat ca matricea este compacta, cu mici particule
nereactate si fisuri. De asemenea, din spectrul EDAX rezulta ca matricea are un continut
bogat in oxigen, precum si in alte elemente cum ar fi: sodiu si siliciu.

45) Valoarea maxima a rezistentei la compresiune s-a obtinut pentru proba de
material cu geopolimer, notatda ZG95/5NR(60) si anume de 124,33 MPa si se observa ca
este o diferentd de aproximativ 54% fata de proba ZG95/CPG5 (60) cu 68 MPa. in acest caz
valoarea scazuta poate fi datorata unui raport Si/Al prea mare, care determina o rezistenta la
compresiune relativ scazuta, sau a temperaturii care a determinat o intensificare a reactiilor
in urma carora rezultda compusul pentru care sunt specifice legaturile de tipul Al-O, care au
inhibat formarea legaturilor stabile de tipul Si-O-Si sau Si-O-Al.

46) Cercetarile experimentale s-au concentrat pe obtinerea unui material care sa
contina geopolimer format prin amestecarea celor trei reziduuri industriale propuse in planul
de cercetare, in diferite combinatii (R50 si R70) si activate alcalin cu doua tipuri de activatori
(solutie de NaOH la diferite concentratii si solutie realizatd din amestec de hidroxid de sodiu
8M si o solutie de silicat de sodiu ) material ce are proprietatti care-l recomanda sa fie folosit
in constructii.

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

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

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

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

51



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

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

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

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

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

59) Se observa o distributie unifoma a elementelor chimice in produsii de reactie
formati in proba notata R70Si(c)28, care constau in oxigen siliciu, natriu si aluminiu, care
corespund gelului cu hidrat de silico-aluminat cu sodiu, de tip N-A-S-H. In acest& proba4,
gelul realizat are un continut ridicat de Si si un raport Si/Al de 7,57, care desi este foarte
mare a demonstrat si cele mai bune valori ale rezistentei la compresiune.

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

6.2. Contributii originale

Tema abordata de autoarea tezei de doctorat se inscrie intr-o directie larga de
cercetare in ceea ce priveste reducerea poludrii aerului, apei si solului, prin reciclarea
reziduurilor de productie (deseurilor) ce contin in compozitia lor chimica alumino-silicati, in
vederea obtinerii unor materiale noi cum ar fi geopolimerii sau a unor materiale de constructii
ce contin geopolimeri si care sunt cunoscute ca materiale nepoluante (verzi).

Contributiile autoarei se pot cuantifica in:

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

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

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

Utilizarea cenusii obtinuta prin arderea paielor de grau, in amestec cu zgura de
furnal granulata, cu namolul rosu sau cu amandoua, in vederea activarii alcaline, este pentru
prima data cercetata, si a contribuit la cresterea adaosului de siliciu necesar procesului de
geopolimerizare, la fel ca si continutul de aluminiu adus in cantitate mai mare de namolul
rosu;

4. Pentru a scoate in evidenta efectul concentratiei agentului de activare folosit s-a
realizat analiza chimica prin spectroscopie optica de electroni cu plasma cuplata inductiv
(ICP-OES). In urma efectuarii determinérilor s-a obtinut, in procente, cantitatea de Si si de Al
solubilizatéd in solutia de hodroxid de sodiu cu diferite molaritati (3M, 5M, 8M, 10M). S-a
constatat ca procentul de element chimic solubilizat difera in functie de cantitatea
preexistenta de Al si Si in materialul analizat precum si de concetratia solutiei de activare;

5. In cazul solubilizarii siliciului in solutiile de NaOH la diferite molaritati (3M, 5M, 8M,
10M) s-a ajuns la concluzia ca procentul de siliciu solubilizat este cu aproximativ 20% mai
mare in cazul zgurii de furnal in comparatie cu valorile obtinute pentru aluminu solubilizat din
zgura, pentru aceleasi molaritati, ceea ce se explica prin faptul cad dioxidul de siliciu, SiO,,
liber sau legat este in cantitate mult mai mare decat continutul de Al,O; din compozitia
chimica a zgurii, si pentru ca este prezent in cantitate mare ca fazéd amorfa;

6. Pentru a evalua influenta naturii reziduului de productie, a combinatiilor dintre
acestea pentru anumite conditii specifice procesului de geopolimerizare, s-au realizat
cercetari privind obtinerea si caracterizarea geopolimerilor si a materialelor de constructii tip
beton obtinute din reziduurile: zgura de furnal granulata, namol rosu sau cenusa din paie de
grau, activate alcalin, apoi din doua reziduuri (combinate intre ele) sau din trei, si care au
fost supuse activarii alcaline cu solutii obtinute prin amestecarea NaOH cu diferite molaritati
cu o solutie de Na,SiOs, in proportii egale de 50/50. In urma cercetarilor efectuate, s-a
constatat ca cele mai bune proprietati s-au obtinut pentru probele care au fost realizate din
70%ZG + 25%CPG + 5%NR(c), probe notate R70Si(c)7, pentru care rezistenta la
compresiune a fost 68 MPa pentru perioada de mentinere de 7 zile si de 85 MPa (la 28
zile);

7. S-au trasat si interpretat spectrele FT-IR pentru probele din materialele rezultate in
urma activarii alcaline a reziduurilor, si s-a observat ca acestea prezinta diferente in ceea ce
priveste pozitia benzii de absorbtie a vibratiilor corespunzatoare legéaturilor chimice specifice
geopolimerilor, in functie de compozitia chimica a reziduurilor de productie, continutul lor din
retetele stabilite in programul de cercetare, de natura activatorului alcalin precum si de
perioada de mentinere pentru uscare;
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8. S-a proiectat si realizat instalatia necesara pentru testarea la absorbtia apei a
probelor din materialele rezultate in urma procesului de geopolimerizare;

9. Materialele cercetate care au in compozitia lor geopolimerii sintetizati prin
activarea alcalina a amestecurilor cu diferite continuturi de zgura de furnal, namol rosu si
cenusa, sunt comparabile din punct de vedere al proprietatilor fizice, chimice, structurale,
termice, si a rezistentei la compresiune cu betoanele clasice obtinute din materii prime
naturale;

10. S-a cercetat schimbarea fazelor mineralogice dupa aplicarea tratamentului temic
la 60°C, astfel ca difractogramele de raze X justifica cristalizarea si intarirea gelului
polimeric. Continutul de faze difera in functie de gradul de geopolimerizare, de proportiile de
material prestabilite cat si de temperatura la care a avut loc geopolimerizarea;

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

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

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

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

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

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

4. Obtinerea de geopolimeri porosi, cu greutate mica, care pot fi izolatori fonici si
termici, prin activarea alcalina a unor amestecuri de reziduuri industriale.
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