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ABREVIERI

ETS European Union COz emissions trading Scheme
FA cenusa zburatoare

MD praf de marmura
BFS zgura de furnal
P.C. pierdere la calcinare

Pmea  forta de rupere la intindere prin incovoiere medie, kN

Rimed  rezistenta la intindere prin Incovoiere medie, N/mm?2

Fmea forta de rupere la compresiune medie, kN

Remed  rezistenta la compresiune medie, N/mm?2

GF Geopolymer Foam (Spuma geopolimera)

prurnare densitatea aparenta la turnare, kg/m3;

P700C,24h densitatea aparenta a epruvetei dupa efectuarea
tratamentului termic, kg/m3;

p7zie  densitatea aparentd a epruvetei la varsta de 7 zile, kg/m3;

m masa epruvetei la varsta de testare, g;

\Y volumul determinat prin metoda particulara a dimensiunilor
desemnate, cm3.

PPF - fibre de propilena

P - pasta
M - mortar
B - beton

TT - tratament termic

FTT - fara tratament termic

XRD - difractie cu raze X

FTIR - Analiza in infrarosu cu transformata Fourier

R1+R8, R21 - lianti ecologici activati alcalin pe baza de cenusa
zburadtoare, realizati cu tratament termic (70°C, 24h)

R9+R20 - lianti ecologici activati alcalin realizati prin substituirea
cenusii zburatoare n procente de 10%, 25%, 50%, cu praf de marmursj,
cu tratament termic (70°C, 24h)

R53FTT+R55FTT - lianti ecologici activati alcalin realizati prin
substituirea cenusii zburatoare in procente de 10%, 25%, 50%, cu praf
de marmurag, fara tratament termic (23°C)

R34+R36 - lianti ecologici activati alcalin realizati prin substituirea
cenusii zburatoare in procente de 10%, 25%, 50%, cu zgura de furnal,
cu tratament termic (70°C, 24h)
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R34FTT+R36FTT - lianti ecologici activati alcalin realizati prin
substituirea cenusii zburatoare in procente de 10%, 25%, 50%, cu
zgura de furnal, realizati fara tratament termic (23°C)

R1P+R3P - lianti ecologici activati alcalin realizati prin substituirea
cenusii zburatoare in procente de 5% si 25% cu perlit si praf de
marmurd, cu tratament termic (70°C, 24h)

R22+R24 - lianti ecologici activati alcalin cu adaos de Fe;03, realizati cu
tratament termic (70°C, 24h)

R25+R27 - lianti ecologici activati alcalin cu adaos de Fe203 si zgura de
aluminiu, realizati cu tratament termic (70°C, 24h)

R28 - liant ecologic activat alcalin realiza cu adaos de Fez03 si perlit,
realizat cu tratament termic (70°C, 24h)

R29+R31 - lianti ecologici activati alcalin cu adaos de Fe;03 si SiOz,
realizati cu tratament termic (70°C, 24h)

R45+R47 - lianti ecologici activati alcalin cu adaos de Fe;03, SiO2, MgO
si Ca(OH), realizati cu tratament termic (70°C, 24h)

R45FTT+R47FTT - lianti ecologici activati alcalin cu adaos de Fe20s3,
SiO2, MgO si Ca(OH)., realizati fara tratament termic (23°C)

R42+R44, R48+R52 - lianti ecologici activati alcalin cu adaos de SiO; si
Ca(OH)z, realizati cu tratament termic (70°C, 24h)

R42FTT+R44FTT, R48TT+R52FTT - lianti ecologici activati alcalin cu
adaos de SiOz si Ca(OH)g, realizati fara tratament termic (23°C)

M2 - beton ecologic pe baza de lianti minerali activati alcalin cu cenusa
zburdtoare, realizat cu tratament termic (70°C, 24h)

M3, M4 - betoane ecologice pe baza de lianti minerali activati alcalin
realizati prin substituirea cenusii zburatoare in procente de 10% si
25% cu praf de marmurg, cu tratament termic (70°C, 24h)

M5 - beton ecologic pe baza de lianti minerali activati alcalin cu cenusa
zburatoare, realizat fara tratament termic (23°C)

M6, M7 - betoane ecologice pe baza de lianti minerali activati alcalin
realizati prin substituirea cenusii zburatoare in procente de 10% si
25% cu praf de marmur3, realizati fara tratament termic (23°C)
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INTRODUCERE

1.1. Justificarea abordarii temei

Una dintre problemele actuale ale omenirii o constituie
incdlzirea globald, cauzata de acumularea in atmosfera a gazelor cu
efect de sera. Poluarea aerului reprezinta procesul de modificare a
caracteristicilor naturale ale atmosferei, ca urmare a actiunilor unor
agenfi de natura chimica, fizica sau biologica, cu efect nociv asupra
mediului. Principalii poluanti atmosferici sunt: dioxidul de carbon
(CO2), monoxidul de carbon (CO), dioxidul de sulf (S0z), dioxidul de
azot (NO2), pulberile In suspensie (PM), compusii organici volatili
(COV), benzenul si metalele grele. Dioxidul de carbon (CO2) este un gaz
cu efect de sera, care este emis prin arderea combustibililor fosili.
Sursele majore de producere a CO; sunt reprezentate de productia de
energie termo-electrica, industria prelucratoare si industria
metalurgica.

In prezent, la nivel mondial s-a pus problema protectiei mediului
inconjurator. De-a lungul timpului, resursele de energie si bogatiile
subsolului au fost afectate, preconizandu-se, intr-un viitor apropiat,
epuizarea rapida a unora dintre ele, iar unele conditii esentiale vietii,
cum ar fi apa si aerul, prezinta semne de otravire.

In consecints, pentru a proteja mediul inconjurator, industria
constructiilor trebuie sa se alinieze la standardele de dezvoltare
sustenabila si Economie Circulard, prin realizarea de materiale de
constructii alternative, prietenoase cu mediul inconjurator. Lucrarea de
fata are ca obiect de studiu realizarea unui beton ecologic (geopolimer)
pe baza de lianti minerali activati alcalin, care nu contine ciment
Portland, o sursa masiva de poluare.

1.2. Incadrarea temei in preocuparile
internationale si nationale

Industria constructiilor prezinta cea mai rapida dezvoltare din
lume. Prezentele statistici mondiale au aratat ca 260.000.000 de tone de
ciment sunt necesare anual [1].

Conform lui Davidovits (1994) [2], industria de ciment este
responsabila pentru producerea emisiilor de CO2, deoarece, pentru
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producerea unei tone de ciment Portland, aproximativ o tona de CO:
este degajata In atmosferd, ducand la poluarea atmosferei.

Pentru a incerca sa protejam mediul de aceste emisii nocive si a
realiza materiale durabile utilizdnd deseuri, trebuie cautate solutii
sustenabile. O alternativa la betonul traditional o reprezinta betoanele
ecologice pe baza de lianti minerali activati alcalin.

La nivel mondial, geopolimerii au constituit obiect de interes
pentru numerosi cercetatori, printre care cei mai cunoscufi sunt:
Davidovits, Hardjito, Rangan, Palomo, Fernandez-Jimenez etc. La nivel
national, acestia au Inceput sa fie studiati la Universitatea Tehnica
,Gheorghe Asachi” din lasi de catre Burduhos-Nergis D. D., la
Universitatea ,,Dundrea de Jos” din Galati, de catre Spataru I, si la
Universitatea Tehnica din Cluj-Napoca, de catre Lazarescu A. V.

1.3. Titlul tezei, premisele si obiectivele cercetarii

Tema prezentei cercetdri este de foarte mare actualitate privind
economia circulara si protectia mediului, prin realizarea unor materiale
noi, inovative, de viitor. Titlul tezei de doctorat este “Beton ecologic pe
bazd de lianti minerali, activati alcalin”.

Teza de doctorat abordeaza realizarea unui “beton verde”,
ecologic, pe baza de lianti minerali activati alcalin, care nu foloseste
ciment Portland, ca o alternativa la betonul traditional. Acest beton este
realizat din deseuri industriale bogate 1n siliciu si aluminiu, precum
cenusa zburatoare generata de termocentrale, zgura de furnal sau
praful de marmurg, care, activate alcalin, cu ajutorul unei solutii pe baza
de hidroxid de sodiu si silicat de sodiu, produc o reactie de
geopolimerizare, ducand la fintarirea materialului si realizarea
betonului geopolimer. O proprietate a betoanelor geopolimere o
reprezintd intdrirea rapida a acestora, ajungand la 90% din rezistenta la
compresiune dupa sapte zile, comparativ cu un beton traditional cu
ciment Portland, care ajunge la maturitate din punct de vedere al
rezistentei doar la varsta de 28 de zile.

Metodologia de cercetare necesara producerii betonului
geopolimer activat alcalin a avut la baza, pe langa identificarea
metodologiilor prezentate in literatura de specialitate, un program de
cercetare coerent, care a presupus o analiza de tip trial-and-error in
vederea stabilirii propriei metodologii pentru producerea acestor tipuri
de materiale.
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Documentatia necesara proiectului de cercetare a fost obtinuta
cu sprijinul coordonatorului de doctorat, a membrilor comisiei, prin
accesul la biblioteca Universitatii Tehnice, cat si prin accesul la baze de
date internationale.

Activitatea de cercetare s-a realizat In cadrul laboratorului INCD
URBAN INCERC Sucursala Cluj-Napoca cat si laboratoarele Universitatii
Tehnice din Cluj-Napoca.

Dupa identificarea si analiza materiilor prime locale, s-a trecut la
realizarea retetelor de lianti ecologici. Pe baza literaturii de specialitate,
s-au realizat paste geopolimere activate alcalin pe baza de cenusa
zburatoare, care au fost considerate ca probe martor. De asemenea, au
fost realizate paste geopolimere prin substituirea cenusii zburatoare in
proportie de 10%, 25% si 50% cu zgura de furnal, zgura de aluminiu
sau praf de marmurd, toate fiind deseuri/subproduse industriale si
caracterizate de o compozitie oxidica si minerald propice dezvoltarii
reactiei de geopolimerizare. In realizarea pastelor geopolimere cu
diferite adaosuri si procente la cenusa zburatoare, s-a utilizat trioxidul
de fier, oxid de siliciu, oxid de magneziu si hidroxid de calciu. Pe baza
rezultatelor la compresiune la varsta de 7 zile a liantilor cu si fara
substitutie si cu diferite adaosuri, s-au ales retetele cu cele mai bune
rezultate. S-a realizat, astfel, betonul ecologic pe baza de liant mineral
prin adaosul de agregate la pastele geopolimere cu cele mai bune
rezistente la compresiune.

Liantii ecologici si betonul ecologic pe baza de lianti minerali
activati alcalin au fost realizati prin doua metode si anume: cu un
tratament termic (70°C, 24H) sau fara tratament termic (temperatura
ambientala de 23°C).

Pentru asigurarea unui parcurs stiintific coerent, In cadrul
programului de cercetare s-au elaborat patru rapoarte de cercetare
stiintificA (rapoarte de progres), care au fost sustinute in fata
conducatorului de doctorat si a comisiei de indrumare.

1.4. Continutul tezei de doctorat

Teza de fata este structurata in 7 capitole, care vor fi prezentate
succint in cele ce urmeaza:

Capitolul 1, introductiv, justifica abordarea temei si incadrarea
acesteia in preocupdrile internationale si nationale, si prezinta
structura lucrarii.
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Capitolul 2 face referire la stadiul actual al cercetarilor in ceea
ce priveste liantul/betonul geopolimer cu diferite materii prime,
substitutii si adaosuri, raportat la diversi cercetatori (Davidovits,
Temuujin, Baykara, Allahverdi, Anuar etc.).

Capitolul 3 discuta obiectivele propuse in realizarea tezei de
doctorat: identificarea materiilor prime, stabilirea activatorilor alcalini
si a raportului dintre solutia de silicat de sodiu si hidroxid de sodiu,
realizarea liantilor ecologici si a betonului ecologic pe baza de lianti
minerali activati alcalin prin doua metode (cu tratament termic la 70°C,
24H si la temperatura ambientala de 23°C).

Capitolul 4 prezintd metodologia generalda de realizare a
liantilor si betoanelor ecologice pe baza de lianti minerali activati
alcalin si aparatura folosita in realizarea si testarea acestora.

In Capitolul 5 se supun atentiei rezultatele cercetirilor in ceea
ce priveste obtinerea liantului ecologic activat alcalin pe baza de cenusa
zburdtoare, prin substituirea cenusii zburadtoare cu praf de marmura si
zgura de furnal in proportie de 10%, 25% si 50% sau cu zgura de
aluminiu in proportie de 25%. De asemenea, tot in acest capitol sunt
prezentate performantele fizico-mecanice a liantilor ecologici realizati
prin introducerea diferitelor adaosuri in amestecul de materii prime
precum trioxid de fier, oxid de calciu, dioxid de siliciu, oxid de magneziu
si perlit. Liantii ecologici au fost obtinuti prin doua metode cu tratament
termic (70°C, 24h) si fara tratament termic (temperatura ambientala
23°(C).

Capitolul 6 prezinta realizarea betonului ecologic pe baza de
lianti minerali activati alcalini cu substitutie a cenusii zburatoare cu
praf de marmura in procente de 10 si 25%, precum si rezultatele
obtinute in urma incercdrilor efectuate. Betoanele ecologice au fost
realizate atat cu tratament termic (70°C, 24h), cat si fara tratament
termic.

In Capitolul 7 sunt centrlizate concluziile bazate pe rezultatele
obtinute in urma cercetarii precum si contributia personala a autorului.
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STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII

2. Stadiul actual al cercetarii materialelor
geopolimere

2.1. Istoricul materialelor geopolimere

Utilizarea activatorilor alcalini cu o stimulare latentd a
proprietatilor materialelor pozzolanice are o istorie lunga, cele mai
vechi atestari provenind din timpul lui Nabucodonosor al Il-lea (634-
562 1. Hr.) [3]. In 1908, chimistul si inginerul german H. Kiihl a
descoperit anumite imbunatatiri noi si utile in ,procedeul de fabricare a
cimentului de zgura”.

Zgura de furnal a fost utilizata in cimenturi activate alcalin in
Ucraina Inca din anii 1930. Potrivit lui Shi si Qian (1999) [4], principiul
de activare alcalina a zgurii de furnal dateaza inca din 1940, cand
Purdon a publicat in Journal of the Society of Chemical Industry (Belgia)
o lucrare despre ,, The action of alkalis on blast-furnace slag”. Purdon [5],
in investigatia sa, a pregdtit materiale activate chimic printr-o
combinatie intre zgura de cuptor sub forma de precursor si hidroxid de
sodiu ca o solutie de activare.

In anii 1960, au fost efectuate studii exploratorii sistematice pe
aceasta tema, In special de catre Gluhovsky si Pakhovmov (1960 [6] in
ceea ce priveste activarea alcalina a materialelor care contin siliciu si
alumina reactiva.

Zece ani mai tarziu, in 1970, omul de stiinta, inginerul si
profesorul francez Joseph Davidovits a dezvoltat o clasa de materiale
solide sintetizate prin reactia dintre aluminiu si siliciu cu o solutie
alcalind, numindu-le "geopolymers”. Geopolimerii au primit o atentie
crescutd in ultimii douazeci de ani. Conform lui Davidovits (2005) [7],
dintre noua clase diferite de geopolimeri, betonul geopolimer prezinta
un interes deosebit, fiind format din materiale bogate in aluminosilicati,
care ar putea fi utilizate pentru a Inlocui complet betonul traditional.
Potrivit ,, Tech Brief Office of Highway Administration” al SUA [8], aceasta
clasa de geopolimeri este denumita ciment activat alcalin sau ciment
polimeric anorganic, care este produs prin dizolvarea materialelor
naturale activate termic (argila caolinoasa), produse postindustriale
(cenusa zburatoare sau zgura granulatd), Intr-o solutie de activare
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alcalina pentru a furniza o sursa de siliciu (Si) si aluminiu (Al), care apoi
se polimerizeaza in lanturi moleculare anorganice si retele care creeaza
liantul intarit [9].

In 1999, Palomo a propus posibilitatea de a activa materialele
puzzolanice, cum ar fi zgura de furnal si cenusa zburatoare, "folosind
lichide alcaline, pentru a forma un liant si inlocui complet utilizarea de
ciment Portland in productia de beton" [10]. Betonul geopolimer,
cunoscut sub numele de ,ciment activat alcalin” [11], ,beton polimer
anorganic” [12] sau ,geociment” [13], a apdrut ca o modalitate
inovatoare noud in ingineria materialelor cu scopul de a inlocui in
intregime cimentul Portland traditional.

Geopolimerul este considerat a treia generatie de ciment dupa
var si cimentul Portland obisnuit. Termenul "geopolimer" este utilizat
in mod generic pentru a descrie un aluminosilicat alcalin amorf care
este, de asemenea, utilizat in mod obisnuit pentru a denumi "polimeri
anorganici”, ''cimenturi activate cu baze alcaline”, "geocementi",
"ceramica legata cu baze alcaline", "hidroceramica" etc. In ciuda acestei
varietati de nomenclatura, toti acesti termeni descriu materiale
sintetizate utilizand aceeasi chimie [14].

120

Publicatii

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Anul

Fig. 2.1. Cercetari despre betonul geopolimer [15]

Producerea betonului geopolimer nu este doar o alternativa
pentru a recicla o cantitate mare de deseuri, dar si de realizare a unui
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beton cu proprietati deosebite, cum ar fi rezistenta la compresiune
foarte buna inca de la varste fragede, rezistenta buna la foc si In mediu
agresiv etc.

Se poate observa un puternic trend ascendent al interesului
pentru aceasta zona de cercetare, manifestat pana in 2018, urmat de o
zona de stabilizare a acestui interes in perioada 2018-2020 ( Fig. 2.1.).

2.2. Perspective globale in contextul
implementarii conceptului de "economie circulara”

Tratarea si indepartarea cenusii volante ca deseu de la centralele
electrice pe baza de carbune este o activitate neeconomica, nepotrivita
si neprietenoasa pentru mediu. Reutilizarea se concentreaza in
principal ca material puzzolanic si aproximativ 10-15% din cenusa
zburatoare este utilizatd de industria cimentului. Depozitarea in
apropierea apelor curgatoare este cea mai frecventa practica utilizata
pentru eliminarea cenusii volante provocand contaminarea apei, a
solului si a aerului. In ultimii ani, a existat o mai mare constientizare cu
privire la generarea de deseuri solide periculoase si impactul acestora
asupra sanatatii umane, precum si o atenfie sporita asupra
consecintelor de mediu a elimindrii deseurilor. Acest lucru obliga
industria sa gaseasca modalitati alternative de reutilizare a deseurilor.
Una dintre solutii este reutilizarea deseurilor pentru a crea geopolimeri
ca alternativa la cimentul Portland.

Costul de realizare al betoanelor geopolimere variaza in functie
de materiile prime care sunt utilizate si de concentratia solutiei alcaline
folosite. Astfel, scopul este de a realiza betoane geopolimere cu
proprietati mecanice foarte bune, mai convenabile, prin descoperirea
unei materii prime ieftine, bogate in Si si Al, utilizind o concentratie cat
mai mica a activatorului alcalin.

Conform studiilor effectuate, s-a constatat ca tehnologia
geopolimera reduce emisiile de COz cu 90%, in comparatie cu
tehnologia de producere a cimentului Portland. Astfel, betonul
geopolimer poate fi considerat raspunsul ideal la problemele ecologice
cauzate de cimentul Portland. Mai mult decat atat, productia de beton
geopolimer necesita un consum mai mic de resurse minerale, prin
utilizarea cenusii de carbune. Datorita efectului taxelor impuse pe
emisiile de COz din industria cimentului si a betonului, se va ajunge la
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dezvoltarea industriei geopolimere in viitorul apropiat si, totodata, la

De exemplu, Schema Europeana de Comerciliyare a Emisiilor
(ETS), [16] care determina taxele pentru eliberarea de dioxid de carbon
de 23-38 euro/t CO2, [17] va include o dezvoltare a betoanelor
geopolimere.

Cenusa zburatoare (FA) este un produs secundar al centralelor
termice. Milioane de tone de cenusa zburdtoare sunt produse la nivel
global. Cenusa zburatoare este partial eliminata in gropile de gunoi, dar
si in atmosfera. Politicile actuale, la nivel mondial, impun, pe de o parte,
reducerea emisiilor de poluanti, iar pe de alta parte, identificarea de noi
posibilitati de utilizare sustenabila a materiilor prime neregenerabile,
cu accent deosebit asupra implementarii conceptului de Economie
Circulara. In acest context, utilizarea cenusii zburitoare in procesul de
realizare a asa-numitului ,beton ecologic”, prin exploatarea
mecanismului de geopolimerizare alcalina, raspunde activ si eficient
nevoii de Dezvoltare Durabila si implementare a principiilor Economiei
Circulare. Mai mult, comparativ cu clasicul beton, avantajele
geopolimerilor sunt: un timp de maturare mai redus, de 7 zile, pe cand
betonul are nevoie de minim 28 de zile pentru definitivarea reactiilor
de hidratare-hidroliza din piatra de ciment, iar produsul rezultat
prezintd o structura tri-dimensionald, asemandtoare cu cea a
materialelor silico-aluminoase naturale, de tip zeolit [18].

2.3. Aspecte structurale, compozitionale si
chimice

2.3.1. Structura materialelor geopolimere

Geopolimerizarea reprezintd o reactie chimica Intre
aluminosilicati solizi si o solutie de activator alcalin la temperatura
ambiantd sau la temperaturi ridicate, rezultand o solutie amorfa sau
semicristalind, avand structura polimerica cu legaturi Si-0-Al si Si-O-Si
de Tnalta rezistenta mecanica.

Geopolimerizarea are loc in prezenta solutiei de silicat, Intr-un
mediu puternic alcalin, obtinut prin utilizarea unui hidroxid.
Polimerizarea are loc atunci cand aluminosilicatii reactivi sunt dizolvati
rapid si unitatile tetraedrice [SiO4] si [AlO4] libere sunt eliberate in
solutie [19]. Principiul procesului consta in formarea unui polimer din
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reactia unei solutii alcaline (solutii de NaOH, KOH, Na;SiO3 si K2Si0O3) cu
resurse de alumino-silicati [20], [21]. Structura geopolimerului consta
intr-o legdtura a oxizilor metalici amorfi sau semicristalini cu un
element alcalin [22]. Prin urmare, materiile prime pentru sintetizarea
geopolimerului trebuie sa contind componente majore de dioxid de
siliciu, oxid de aluminiu si alti oxizi In stare amorfa si forme
semicristaline. Fazele cristaline sunt faze inerte, care nu au reactionat si
nu participa la fabricarea geopolimerului [23], [24]. In cadrul structurii
geopolimerului sunt lanturi de -Si-O-Al-O- [19]. Proprietatile mecanice
ale geopolimerului sunt influentate de microstructura acestuia.

Compozitia chimica a materialului geopolimer este similara cu
cea a materialelor zeolitice naturale, dar microstructura este amorfa in
loc de cristalina [25]. Potrivit lui Davidovits (2005) [7], geopolimerii
poseda structuri tri-dimensionale amorfe pana la semicristaline de
silico-aluminat formate din tetraedre de SiO4 si AlO4 legate intre ele
prin partajarea atomilor de oxigen, care pot fi denumite polisialat (-Si-
0-Al-0-) (Si: Al = 1), poli-sialat-siloxo (-Si-0-Al-0-Si-0-) (Si:Al = 2), poli-
sialat-disiloxo (-Si-O-Al- 0-Si-0-Si-0-Si-O-) (Si:Al =3) si legaturi sialate
(Si:Al > 3). Sialatul este o abreviere pentru silico-oxo-aluminat.

Se poate, deci, afirma ca geopolimerul este alcatuit dintr-o
unitate repetitiva de sialat monomer (-Si-0-Al-O-). O varietate de
materiale aluminosilicate cum ar fi caolinitul, feldspatul si deseurile
industriale, cum ar fi cenusa zburatoare, zgura metalurgica, deseurile
miniere etc. au fost utilizate ca materii prime solide in tehnologia de
geopolimerizare. Reactivitatea acestor surse de aluminosilicati depinde
de compozitiile lor chimice, de compozitia mineralogica, morfologia,
finetea si continutul de faza sticloasa.

2.3.2. Tipurile si mecanismele reactiilor de geopoli-
merizare

Conform studiilor de specialitate exista doua modele de activare
alcaling, si anume activarea cu o solutie de alcalinitate slaba pana la
medie si o solutie foarte alcalina.

Activarea cu o solutie de alcalinitate slaba pana la medie a unui
material care contine in principal silicat si calciu va produce un gel de
silicat de calciu hidrat de calciu (C-S-H) similar cu cel format in
cimenturile Portland, dar cu un raport Ca/Si mai mic [26], [27].
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Al doilea mecanism implica activarea materialului care contine
in principal silicati si aluminati, o solutie foarte alcalina. Aceasta reactie
va forma un liant anorganic printr-un proces de polimerizare [28], [29].

In timpul geopolimerizirii, cenusa zburitoare reactioneazi cu
mediul alcalin si In special cu solutiile apoase de polisilati, ceea ce duce
la formarea unui material cimentat, care cuprinde un gel de alumino-
silicat-hidrat (A-S-H) [30]. Geopolimerii pe baza de cenusa zburatoare
au demonstrat o buna rezistenta mecanica si o durabilitate sporita [31],
[30], [32].

Mecanismul de geopolimerizare:

Un geopolimer se formeaza atunci cand materiile prime de
aluminosilicati care contin Si203 si Al203 (sau alti oxizi metalici
compatibili, cum ar fi Fe;03) reactioneaza cu o solutie alcalind, cum ar fi
Na sau K. Reactia are ca rezultat dizolvarea oxizilor Si;03 si Al203 In
atomi. Speciile dizolvate de Si si Al formeaza un gel in prezenta apei
(care serveste In primul rand ca agent de amestecare a substantei
alcaline). Atomii din cadrul gelului sunt liberi sa se miste si, prin
urmare, incep sa formeze monomeri, urmati de polimeri si oligomeri si,
in cele din urma3, de retele de lanturi tridimensionale, In cazul in care
raportul corect Si:Al este prezent in amestec. Legdtura polimerica
continua pana cand apare o structura solida si Intarita. Spre deosebire
de cimentul Portland (C-S-H), geopolimerizarea expulzeaza apa pentru
a forma legatura. Acest proces este denumit "dehidroxilare”. Functia
apei este de facilitare a mobilitatilor gruparilor constitutive in matricea
gelului pentru a forma legaturi [19], [25]. Caracteristicile finale ale
geopolimerului depind de diversi factori. O ecuatie generalizata pentru
reactia de geopolimerizare este urmatoarea [19], [33]:

[R] — 0 — Si — Si — (OH) [R] = Si — O — [r] + H,0 (1)

Unde:

[R] = atomi conectati la -0-Si-OH, cum ar fi Al sau Fe

[r] = noi secvente de lant care se conecteaza la [R]-Si-O- pentru a
forma un lant mai mare

"+H20" indica expulzarea apei pentru ca legaturile sa se formeze.
Geopolimerul 1si dobandeste rezistenta prin crearea de retele lungi de
lanturi tridimensionale, ceea ce duce la utilizarea initiala a unei cantitati
mari de H20 capilar, urmata de expulzarea acesteia odata ce se poate
forma o legatura adecvata. Acest lucru inseamn3, in esentd, ca OPC (C-S-
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H) si geopolimerii (Si-O-Al-O-{r}; Si-O-{r}) capata rezistenta prin
procese opuse.

Wallah (2006) [34] a prezentat o ecuatie mai detaliata (3) in
care este prezentat procesul prin care particulele de pulbere se dizolva
in alcalii pentru a produce produsul reactant din ecuatia (2). In aceasta
ecuatie (3) este prezentata dizolvarea de aluminosilicati, hidroxid (Na,
K), apa si silicat In forma de gel, urmata de procesul de dehidroxilare
pentru a forma o retea de geopolimeri [34].

. o . NaOH or KOH - : ;
(S120s, ALO;),+ nSi10; + 4nH,O0 ———— n(OH); = Si— O —=Al"” = (OH);
' (2)
(OH):
NaOH or
KOH | | I
n(OH); = Si— 0 -Al"'= (OH); —*(Na, K) = (= Si-O -Al"' = O =Si = O =), + 4nH,O
| | | |
(OH), o o o (3)
|
Ortho(sialate-siloxo) (Na, K)-poly(sialate-siloxo)
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Fig. 2.2. Procesul de geopolimerizare pentru cenusa zburatoare [35]

In Fig. 2.2. este prezentat procesul de geopolimerizare al cenusii
zburitoare. In prezenta solutiei alcaline are loc dizolvarea cenusii,
speciile de siliciu si aluminiu se reorganizeaza formand oligomeri
aluminosilicati, urmat de procesul de oligomerizarea in care are loc
formarea retelei de polisialat pentru ca mai apoi sa se produca
polimerizarea care, prin intarire, formeaza betonul geopolimer.
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Glukhovsky a propus, in anii 1950, un mecanism general pentru
activarea alcalina a materialelor ce contin siliciu si alumina reactiva.
Modelul Gluhhovsky imparte procesul in trei etape [6]:

(a) distrugere-coagulare,
(b) coagulare-condensare si
(c) condensare-cristalizare.

Mai recent, cercetatorii au elaborat si au extins teoriile lui
Glukhovsky si au aplicat cunostintele acumulate despre sinteza
zeolitului pentru a explica procesul de geopolimerizare [13], [36], [37].

Acest proces cuprinde trei etape principale si anume:

1. Dizolvare
2. Oligomerizare
3. Geopolimerizare

[Slu'sc de nl\uuinosillc:\n] [ =SS ]

Dizolvare o::"" - o T—> ' HO Polimerizare si intarire
< - D
= e
Aluminati si Silicati l —.(;_'34 Get 2 »S'_t%
Stare de echilibru — ¢ HLO Reorganizare
B

Gelifiere
Fig. 2.3. Reprezentarea schematica a diferitelor etape ale procesului de
geopolimerizare [14]

1. Dizolvare
In etapa de dizolvare are loc ruperea legiturilor Si-0-Si, Al-0-Al
si Al-O-Si, care exista in materialul sursa de aluminosilicat solid.
Dizolvarea duce la eliberarea silicatului si a aluminatului in faza lichida
(cel mai probabil sub forma de monomeri) [14] [38].
2. Oligomerizare
Oligomerii sunt considerati principalele unitati de constructie
ale geopolimerilor [14] [39]. Oligomerii sunt molecule mici care
formeaza retele 3D in procesul de geopolimerizare. Diferite structuri ale
oligomerilor sunt prezentate in Figurile 2.4 si 2.5. In timpul etapei de
oligomerizare, apare policondensarea, in care se elibereaza monomerii
etapei de dizolvare si formeaza structuri coagulate [14].
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Fig. 2.4. Structurile a cinci oligomeri constand din doi oligomeri bazici (a-e), f): c + e,
g): ¢ + e conectati prin 2 punti de oxigen, h): b + d, i): b + €, j): ¢ + e conectati prin 3
punti de oxigen. Atomii Si, Al, O, Na si H sunt prezentati in culorile albastru, argintiu,
rosu, galben si bej [40]

Monomerii reactioneaza impreund formand structuri diferite,
cum ar fi tetrameri, dimeri, trimeri si molecule mai mari cu legaturi
covalente polimerice. Aceste structuri sunt denumite oligomeri.
Oligomerii pot fi poli (siloxan) Si-O-Si-O, Si-O-Al-O si poli (sialate-
disiloxo) Si-0-Al-0-Si-0-Si-0 [38].
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Fig. 2.5. Modele structurale geopolimere realizate din aproximativ 200 de atomi [40]

3. Geopolimerizare
Rearanjarea si legarea oligomerilor care duc la formarea

tridimensionald a retelelor de aluminosilicat au loc in procesul de
geopolimerizare [14].
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Fig. 2.6. Exemplu de model geopolimer structural care include mai mult de 800 de
atomi [40]

O parte din factorii importanti care afecteaza procesul de
geopolimerizare, conform literaturii de specialitate, [13], [18], [32],
[37], [38], [41] sunt prezentati mai jos:

- Tipul de materii prime care contin alumino-silicati;

- Aria de suprafata a materiilor prime solide;

- Continutul de faza sticloasa din materia prima;

- Cantitatea de aluminiu si siliciu reactiv;

- Prezenta fierului, a calciului si a particulelor inerte in cenusa
zburdtoare;

- Temperatura si durata de intarire;

- Tipul de intdrire (cu sau fara tratament termic);

- Tipul si concentratia de activator alcalin;

- Raportul dintre lichidul alcalin si materia prima;

- Raportul Si02/Al;03

- Molaritatea solutiei de NaOH.

2.3.3. Materii prime. Tipuri de activatori alcalini.
Influenta materiei prime asupra reactiei de geopolime-
rizare

Materii prime

Principalele materii prime pentru realizarea unui beton
geopolimer, care au fost utilizate in studiile de cercetare, pot fi
clasificate in trei mari categorii, si anume: deseuri industriale, deseuri
generale, materiale reciclate si materiale naturale [42].
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Materiile prime alese, care prin activare alcalind sa poata
produce geopolimerizarea, trebuie sa fie bogate 1n siliciu si aluminiu.

> Materii prime din deseuri industriale

In urma diferitelor tipuri de productie, in intreaga lume sunt
produse anual un numar urias de deseuri industriale [43], precum
cenusa zburatoare (FA), zgura granulata de furnal (GBFS), fumul de
siliciu, zgura de otel, praful de marmura etc.

Conform literaturii de specialitate, mai multe produse secundare din
industrie au fost studiate ca materiale sursa pentru realizarea geopolimerilor,
de exemplu cenusa zburatoare ASTM clasa F, cu un continut scazut de
calciu [44], [30], combinatie de cenusa zburatoare si metacaolin [30], [32] si
combinatia de zgura de furnal granulat si metacaolin [45].

+ Bogatn Sisi Al ‘
Cemusa :

zburdtoare

+ Hidroxid de Sodu sau Hidroxid de Potasmu a 'l

= * Silicat de Sodiu sau Silicat de Potasmu 0 .6
' Activator

Zgura de furnal, Praf de marmura, Fum de siliciu, Metakaolin

- b O e
* Naturale @ . '_ g
: Rt * Reciclate  S%5¢% :

Beton
geopolimer

Fig. 2.7. Materii prime si principalii activatori alcalini pentru realizarea betonului
geopolimer

27



» Materii prime din deseuri generale si materiale reciclate:
deseurile generale si materialele reciclate sunt produse peste tot in
lume. Desi aceste materiale reprezinta o cantitate mult mai mica decat
deseurile industriale, pe langa reducerea deseurilor inutile si a poluarii,
posibilitatea de conversie a valorii adiugate a atras mult interes. in
realizarea materialelor geopolimere, au fost studiate deseuri generale,
precum deseurile din constructii, deseuri de sticla, deseuri ceramice etc.

» Materii prime din materiale naturale: Unele materii prime
pentru realizarea betonului geopolimer pot fi obtinute din surse
naturale, cum ar fi caolinul (caolinit), metacaolinul (caolin calcinat),
argila, diatomitul, roca vulcanica, etc. Cu toate acestea, aceste materiale
naturale sunt disponibile in anumite zone geografice si in cantitati
limitate.

In ceea ce priveste natura materialului surs3, s-a afirmat ca
materialele sursa calcinate, cum ar fi cenusa zburatoare, zgura, caolinul
calcinat, au permis obtinerea unui geopolimer cu o rezistentd la
compresiune mai mare In comparatie cu cele realizate folosind
materiale necalcinate, de exemplu argila caolininoasa sau steril minier
[46]. Cu toate acestea, Xu si Deventer (2002) [47] au aratat c3, utilizand
o combinatie de calcinat (cenusa zburatoare) si material necalcinat
(argila caolinoasa alba) s-a obtinut o crestere semnificativa a rezistentei
la compresiune. Metacaolinul sau caolinul calcinat in realizarea
geopolimerilor a fost studiat si de Davidovits, Barbosa si Teixeira-Pinto
[48], [46], [49].

Cele mai multe studii de specialitate au avut la baza ca materie
prima cenusa zburatoare, detaliata in subcapitolul urmator

2.3.3.1. Cenusa zburitoare (Fly Ash F.A.)

Aproximativ 36% din energia electrica a lumii este generata de
centralele pe carbune, care continud sa fie o sursa majora de energie
electrica pentru multi ani de acum incolo. Cantitati mari de deseuri sub
forma de cenusa zburatoare si cenusa sunt produse de centralele
electrice pe carbune. Cenusa zburatoare este un produs secundar, care
este generat in timpul arderii carbunelui in centrale electrice, cuptoare
etc.

28



Furnal

Generator )
de ab CO, 0, N Desulfurizarea
€ u\_l_ Preincalzire gazelor de ardere
Praf—
il SO,, NO, NO, NH,
g CO, CP,, N,0O, Hg,
I .

Cehusa
de cazan

Sistem de
procesare si
achizitii date

Gips
Precipitator

Turn de ricire Condensator Cel}“@“
zburitoare

Fig. 2.8. Centrala electrica pe carbune si colectarea cenusii zburatoare [42]

Termenul de ,cenusa zburatoare” a fost folosit pentru prima
datd in industria energiei electrice in jurul anului 1930. in 1937, Davis
[50] si colaboratorii sai de la Universitatea din California au fost primii
care au prezentat posibilitatea utilizarii cenusii zburitoare in beton. In
1956, Timms si Grieb au raportat cd o cantitate substantiald de ciment
Portland din beton poate fi inlocuita cu cenusa zburatoare, fara a afecta
negativ rezistenta pe termen lung a betonului [51].

Cenusa zburatoare (sau cenusa de combustie pulverizatd) este
un reziduu solid fin (adica un produs secundar industrial) al centralelor
pe bazi de cirbune [52]. Inainte de a elibera gazele produse din cauza
combustiei carbunelui In atmosfera, particulele de cenusa zburatoare
sunt colectate cu ajutorul precipitatorilor electrostatici sau filtrelor. In
zilele noastre, cea mai mare parte a energiei electrice din lume este
produsa de la centrale electrice pe carbune si, prin urmare, cenusa
zburdtoare este disponibila din abundenta in Intreaga lume.

Conform American Concrete Institute (ACI) [53], cenusa
zburatoare este definitd ca fiind ,reziduul fin divizat care rezulta in
urma arderii sau macinarii carbunelui praf si care este transportat de
gazele de ardere din zona de ardere la sistemul de eliminare al
particulelor” [53]. Indepartarea cenusii zburitoare din gazele de ardere
de catre sistemul de colectare a prafului se realizeaza fie mecanic, fie
prin utilizarea precipitatelor electrostatice, Tnainte de a fi evacuate in
atmosfera. Particulele de cenusa zburatoare au o forma aproximativ
sferica, fiind mai fine decat cimentul Portland si varul, avand un
diametru de cca. 1 pm - 150 pm.
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Cenusa zburatoare este o pulbere finda, constand in principal din
compusi chimici precum dioxidul de siliciu (SiO2) si oxidul de aluminiu
(Al203), ceea ce face ca aceasta sa fie o materie prima ideald pentru
geopolimerizare. Compusii ramasi In cenusa zburadtoare cu un continut
scazut de calciu sunt oxizii, cum ar fi trioxidul de fier (Fe203) [54].
Gasirea unei metode durabile din punct de vedere ecologic de reciclare
a acestor deseuri este o preocupare continuad in majoritatea tarilor din
intreaga lume.

Mehta (1999) [55] a raportat ca peste 300 de milioane de tone
de cenusa zburatoare sunt colectate anual de la centralele din India si
China, in timp ce Malhotra (1999) [56] a raportat ca in 1998 au fost
utilizate doar mai putin de 20 de milioane de tone de cenusa
zburatoare. Conform literaturii de specialitate, in 2004 au fost produse
aproximativ 64 de milioane de tone de cenusa zburatoare din centralele
electrice pe carbune din SUA, in timp ce numai 25 de milioane de tone
au fost utilizate. In India, aproximativ 230 de milioane de tone de
cenusa de carbune au fost generate de centralele electrice in anul 2013-
2014. Din aceasta cantitate, au fost folosite aproximativ 108 milioane de
tone pentru diverse aplicatii, lasdnd in urma circa 40% cenusa
zburitoare neutilizatd [57]. In Fig. 2.9. si Fig. 2.10. sunt prezentate
productiile de cenusa zburatoare in diferite tari, precum si utilizarea
procentuala a acestora .

Asa cum se poate observa in Fig. 2.9., productia de cenusa
zburatoare a crescut in 2013, in tari ca India, China si U.K,, dar a scazut
in S.U.A,, in raport cu anul 2008.

Concomitent cu cresterea productiei, in India, China si UK, a
crescut si gradul de utilizare a cenusii zburatoare, dupa cum se poate
observa in Fig.1.9. In tiri precum Danemarca, Italia si Olanda, gradul de
reutilizare al productiei de cenusa este de 100%, ceea ce arata ca se
reuseste o reintegrare totala si o implementare a conceptului de
economie circulara din punct de vedere a acestui tip de deseu
industrial. Datorita reutilizarii totale, nu mai raman halde de zgura care
ar duce la poluarea mediului.
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Fig. 2.10. Utilizarea procentuala a cenusii de termocentrala in diferite tari [58], [59]
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In Romania, conform Greenpeace, in 2016 existau urmatoarele

termocentrale pe carbune:'CET Bacau, CET Craiova II, CET Drobeta

, CET
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Govora, CET Isalnita, CET Oradea, CET Rovinari, CET Turceni, CET lasi
[I, CET Mintia si CET Paroseni.
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Fig. 2.11. Termocentrale pe carbune in Romania, in 2016 [60]

Pe plan national, cercetdrile efectuate in ceea ce priveste
pasta/betonul geopolimer s-au utilizat cenusi zburatoare de la
termocentralele din Mintia, Rovinari si Govora. Compozitia chimica a
cenusii de termocentrala (% din masd) din Romania este prezentata in
Tabel 2.1. de mai jos [61].

Asa cum se poate observa in Tabel 2.1., continutul de SiO2+Al203
pentru cenusile zburatoare este intre 70-80 %.

Din studiile cercetate, cenusa zburdtoare este una dintre cele
mai utilizate materiale sursa in realizarea betoanelor geopolimere.
Cenusa zburatoare poate fi clasificata in doua clase si anume: clasa C
(cenusa zburatoare cu continut de calciu ridicat) si clasa F (cenusa
zburdtoare cu un continut de calciu scazut), conform ASTM C618 [52],
Tabel 2.2.
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Tabel 2.1. Compozitia oxidicad a cenusilor zburatoare de la trei termocentrale din
Romania [61]

Compozitia Termocentrala Termocentrala Mintia, Termocentrala
oxidica Govora, judetul Hunedoara Rovinari,
judetul Vilcea judetul Gorj
Cenusa Cenusa Cenusa Cenusa Cenusa
G1 G2 M1 M2 R
Si02 51,76 54,32 53,75 53,61 46,94
Al,03 21,86 22,04 26,02 26,16 23,83
Fe;03 9,40 9,02 7,91 7,58 10,08
Ca0 6,56 5,85 2,54 2,42 10,72
MgO 2,43 2,48 1,54 1,49 2,63
S03 0,38 0,19 0,35 0,26 0,45
Na,0 0,37 0,54 0,59 0,59 0,62
K20 2,16 2,23 2,57 2,60 1,65
P;0s5 0,14 0,16 0,12 0,12 0,25
TiO, 0,84 0,86 1,02 1,04 0,92
Crz03 0,04 0,03 0,05 0,05 0,02
Mn,03 0,04 0,06 0,09 0,08 0,06
Zn0 0,03 0,02 0,04 0,03 0,02
SrO 0,03 0,02 0,02 0,02 0,03
P.C.* 3,69 3,05 3,14 3,57 2,11
Si0,+Al,03 73,62 76,36 79,77 79,77 70,77

In Tabel 2.2. este prezentatd diferenta de compozitie chimica si
fizica intre cele doua clase de cenusa.

Tabel 2.2. Clasificarea cenusii zburatoare, conform Standardului ASTM-C618 [52]

Compozitia cenusii Clasa F Clasa C
SiOZ + A1203 +F8203 Min% 70 50
Ca0 Min% <10 >10
SO3 Max% 5 5
Umiditate Max% 3 3
Pierdere la calcinare Max% 6 6
Finete Max% 34 34

Cenusa zburatoare clasa F

Cenusa zburatoare din clasa F a fost identificata ca fiind cea mai
potrivitd materie prima pentru materialele geopolimere. datorita
reactivitatii si disponibilitatii sale. Raportul masic al SiO; si Al,03 in
cenusa zburatoare din clasa F este intre 1,7-4,0, in timp ce continutul
amorf este in general mai mare de 50%. In Tabel 2.3. este prezentati
variatia compozitiei chimice a cenusii zburatoare din clasa F.
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Tabel 2.3. Variatia compozitiei oxidice a cenusii zburatoare de clasa F [62]
Compozitie oxidica Procent (%)

Si0; 20+60
A1203 5+35
Fe,03 6+24
Ca0 1+12
MgO 0+5
K20 0+3
Naz0 0+4

SOs 0+4

LOI 0+15
TiO> 1+2

Moreno si colab. (2005) [63] au analizat 23 de tipuri de cenusa
zburatoare si au constatat ca intre 50-90% din fazele din cenusa
zburdtoare constau din sticla de aluminosilicat amorf. Chen-Tan si colab
(2009) [64] au analizat viteza de dizolvare a cenusii zburatoare din
clasa F in solutie de NaOH si au concluzionat ca doar 39% din 52% din
continutul amorf reactioneaza cu alcalii. Temuujin si colab. (2013) [65]
au analizat cenusa zburatoare australiana de clasa F si cenusa mongola
de clasa C. Ei au demonstrat ca structura geopolimerului realizat cu o
cenusa din clasa F nu a fost afectata de expunerea la agentii chimici, in
schimb structura geopolimerului utilizdnd cenusa zburatoare din clasa
C s-a modificat dupa expunere la agenti chimici. Mai mult decat atat,
geopolimerul realizat cu o cenusa zburatoare cu continut scazut de
calciu nu este deshidratat atunci cand este supus la temperaturi ridicate
[66]. Comparativ cu clasa C, cenusa zburatoare de clasa F are un
continut mai mare de aluminiu, ceea ce determina creerea unei matrice
de geopolimer durabil [65].

Cenusa zburatoare clasa C

Cenusa zburatoare din clasa C are un continut de calciu cuprins
intre 15-40%. Aceasta ofera o structura geopolimerica diferitd, in
comparatie cu cenusa zburatoare de clasa F, datorita continutului
crescut de calciu. Temuujin si colab. (2013) [65] au raportat ca cenusa
zburatoare de clasa C are proprietati de autocimentare, care, prin
activare alcaling, i permit sa se intareasca la temperatura camerei.

Tho-in si colab. (2012) [67] au studiat caracteristicile diferitelor
amestecuri de cenusi zburdtoare de clasa C activate alcalin. Ei au
constatat ca geopolimerul realizat cu o cenusa de clasa C poate avea un
timp de intarire cuprins intre 1+2 ore sau chiar mai putin, la
temperatura camerei. Cu toate acestea, geopolimerul pe baza de cenusa
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clasa C are un nivel mai mare de susceptibilitate la probleme de
durabilitate, in comparatie cu geopolimerii de clasa F (in principal, din
cauza deshidratarii C-S-H, precum liantii de ciment Portland). Cenusa
zburatoare de clasa C are un procent mai mare de carbon nears.
Conform lui Diaz si colab. (2010) [68], particulele care nu sunt arse in
cenusa zburatoare au tendinta de a absorbi solutia de activator, datorita
porozitatii lor mai mari, iar performantele betonului sunt mai reduse.

Tabel 2.4. Variatia compozitiei oxidice a cenusii zburadtoare de clasa C [62

Compozitie oxidica Procent (%)
Si0; 15+45
Al,03 20+25
Fe;03 4+15
Ca0 15+40
MgO 3+10
K20 0+4
Naz0 0+6
SOz 0+10
LOI 0+5
TiO; <1

Cenusa zburatoare,

studiilor efectuate,

proprietati mecanice de buna calitate si durabilitate in medii agresive
[22].

Avand un continut scazut de calciu, cenusa zburatoare de Clasa F,
potrivit literaturii studiate, a fost preferata pentru realizarea
geopolimerilor, deoarece cantitatea mare de calciu poate avea impact
asupra procesului de polimerizare care poate duce la schimbarea
microstructurii produsului final [65]. Cenusa zburatoare a devenit un
material de interes pentru realizarea geopolimerilor, datorita
compozitiei bogate in aluminiu si siliciu, cererii scazute de apa si
lucrabilitatii bune [44], [30], [66], [31], [69].

In timpul geopolimerizirii, cenusa zburitoare reactioneazi cu
mediul alcalin si, In mod specific, cu solutii apoase de polisialati, care
conduc la formarea materialelor geopolimere, care cuprind alumino-
silicat-hidrat (A-S-H) gel [30]. Geopolimerii pe baza de cenusa
zburatoare au demonstrat o buna rezistenta mecanica si o durabilitate
sporita [30], [70], [31].

Pana in prezent, s-au efectuat mai multe studii de cercetare pe
geopolimeri pe bazi de cenusd zburitoare. In Australia, mai multe
studii au fost realizate de o echipa de cercetare a geopolimerilor de la
Universitatea Curtin pentru a investiga caracteristicile betonului
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geopolimer cu cenusa cu continut mic de calciu. De exemplu, Hardjito si
Rangan (2005) [71] au studiat proportiile amestecului si proprietatile
pe termen scurt ale betonului geopolimer realizat pe baz de cenusa
zburatoare caracterizat de un continut scazut de calciu. Ulterior, Wallah
si Rangan (2006) [72] au studiat proprietdtile pe termen lung ale
betonului geopolimer pe baza de cenusa zburatoare cu calciu scazut,
contractie la uscare, rezistenta la sulfat si rezistenta la acid sulfuric.
Conform acestor studii, betonul geopolimer prezinta o rezistenta la
compresiune ridicatd, o contractie neglijabila la uscare, o aderenta buna
intre beton si armaturd, o rezistentda buna in mediu acid, sulfatic,
precum si o rezistentd la foc. In acelasi timp, Sumajouw si Rangan
(2006) [73] au studiat comportamentul si rezistenta grinzilor din beton
geopolimer armat, pe baza pe cenusa. Studiul lor a relevat ca
performanta elementelor structurale (grinzi) din beton geopolimer pe
baza de cenusa zburatoare este similara cu cele a grinzilor realizate din
ciment Portland.

La aceeasi Universitate Curtin, Olivia (2011) [74] a observat
comportarea In timp a unui beton geopolimer pe baza de cenusa
zburitoare, in mediu marin (apd de mare). In studiu, a prezentat
rezistenta la compresiune a betonul geopolimer expus la un mediu
salin, penetrarea betonului cu ioni de clor, precum si coroziunea barelor
de armare din otel. Masurarea potentialului de coroziune a armaturii de
otel din betonul geopolimer s-a determinat prin metoda de coroziune
accelerati si, respectiv, coroziunea biologicd produsa de alge. In urma
cercetarilor efectuate, s-a constatat ca betonul geopolimer a avut o
rezistenta mai mare si o expansiune mica in urma expunerii la ciclurile
umede si de uscare, iar viteza de coroziune a armaturilor de otel din
betonul geopolimer a fost mai mica decat cea a armaturilor din betonul
cu ciment Portland. Cu toate acestea, s-a constatat ca existatd o
degradare rapida a armaturii care ar putea crea tensiuni interne care sa
produca fisuri in stratul de beton. Din cauza pierderii bruste a
capacitatii portante pe termen lung, acest lucru ar fi defavorabil.
Rezultatele studiului de performanta la coroziune intr-un mediu marin,
au relevat faptul ca, datorita alcalinitatii scazute a betonului geopolimer
pe baza de cenusa zburatoare, exista un risc de coroziune al armaturilor
de otel in acest tip de beton.

In cercetdrile sale, Temuujin et al. (2009) [65] au urmarit
influenta compusilor de calciu (CaO si Ca(OH)2) asupra proprietatilor
mecanice a pastelor geopolimere pe baza de cenusa zburatoare. La
prepararea geopolimerului o parte din cenusa zburatoare s-a substituit

36



cu compusi de calciu In proportie de 1, 2 si 3%. Pastele geopolimere au
fost realizate atat cu tratament termic 70°C, dar si fara tratament termic
(temperatura ambianta 20°C). S-a constatat ca adaosul de compusi de
calciu, prin substituirea cenusii zburatoare, a imbunatatit proprietatile
mecanice pentru cele realizate fara tratament termic, dar au scazut
pentru cele realizate cu tratament termic (70°C). Rezistentele la
compresiune a probelor realizate fara tratament termic au avut o
crestere de la 11,8MPa la 22,8MPa pentru 3% CaO si 29,2MPa pentru o
substitutie de 3% Ca(OH).. Conform rezultatelor obtinute, addugarea de
Ca(OH); este mai benefica decat CaO, in ceea ce priveste rezistenta la
compresiune. Probele realizate cu un tratament termic la 70°C au avut o
densitate mai mica si o porozitate aparent mai mare in raport cu
probele realizate la temperatura ambianta.
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Fig. 2.12. Rezistenta la compresiune in functie de procentul de CaO adaugat [65]

Un posibil motiv pentru porozitatea mai mare a probelor
realizate cu tratament termic (70°C) poate fi legat de evaporarea apei
din matricea geopolimerica In timpul intdririi. Formarea retelei de
aluminosilicat prin reactia de policondensare si geopolimerizare
elibereaza apa, dar cea mai mare parte din aceasta se afla in cavitatile
structurii geopolimerului, rezultdnd o contractie scazuta. Cu toate
acestea, Intdrirea la temperaturi ridicate nu numai ca accelereaza
dizolvarea speciilor de aluminosilicat si, ulterior, reactia de
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polimerizare, dar poate duce si la evaporarea accentuatda a apei din
matricea geopolimerului, ducand, In consecintd, la o porozitate
aparentd mai mare. S-a observat ca adaugarea unui compus de calciu
pentru probele realizate la temperatura ambiantd creste rata de
geopolimerizare, care este sustinutd de rezultate mai mari ale
rezistentei la compresiune si de porozitati mai mari.

Baykara et al. (2020) [75] propun utilizarea de produse naturale
(zeoliti) in prepararea mortarelor geopolimere prin activare alcalina cu
NaOH, Ca(OH)2, Na:SiOs3 si cu nisip de rau ca agregat fin. Mortarele au
fost armate cu fibre de polipropilena.
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Fig. 2.13. Rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile a mortarelor realizate pe baza
de zeoliti naturali [75]

Fibrele de propilena (PPF) au fost Incorporate in matricea de
mortar bazatda pe geopolimer in diferite proportii, 0, 0.5 si 1%.
Mortarele au fost supuse unui tratament termic timp de 24 h la 60° C.

Reteta optima obtinutda de acestia contine: NaOH (10 M),
Na;SiO3/NaOH = 3, Ca(OH)2 = 1,5 % si PPF = 0,5 %. Rezistenta la
compresiune obtinuta a fost de 4,63 MPa.

In urma cercetirilor efectuate, s-au constatat urmitoarele:
continutul de Ca(OH): contribuie la o lucrabilitate mai slaba, o
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dificultate la turnare si compactare In tipare, ceea ce conduce la
formarea de fisuri pe suprafata probelor geopolimere.

Abdel-Gawwad si Abd El-Alem (2015) [76] au studiat pentru un
liant geopolimer pe baza de zgura activata alcalin, efectul diferitelor
proportii si reactivitati diferite ale MgO asupra contractiei la uscare si a
rezistentei la compresiune. In cercetarea lor, ei au utilizat o solutie de
NaOH de concentratie 6M si un raport NazSiO3/NaOH=3:3. Diferitele
reactivitati ale MgO au fost produse prin calcinarea hidromagnezitei la
temperaturi diferite (550, 1000, 1250°C). In urma rezultatelor obtinute,
s-a observat ca reactivitatea oxidului de magneziu scade odata cu
cresterea temperaturii de calcinare. Pentru a scadea contractia de
uscare, s-a Inlocuit partial zgura cu MgO. Oxidul de magneziu fiind
foarte reactiv, a accelerat hidratarea zgurii activate alcalin inca de la
varste fragede. Prin inlocuirea zgurii cu 5% MgOsso, rezistenta la
compresiune la varsta de o zi a avut o crestere de cca. 26%, in timp ce
MgO1250 a avut un efect redus. La varsta de 7 zile rezistenta la
compresiune cea mai mare s-a obtinut prin inlocuirea zgurii cu 5%
MgO1250. In urma reactiei dintre MgO si zguri se formeaza hidrotalcit,
detectat prin analize precum XRD, spectroscopie FTIR si SEM.

Incd de la mijlocul anilor 1970, oxidul de magneziu MgO a fost
folosit ca aditiv mineral in constructia arcului de baraj de beton Baishan
[77], pentru a reduce contractia betonului. S-a constatat ca utilizarea
acestui aditiv mineral pentru a controla contractia cimentului a fost mai
eficientda si mai economici, in comparatie cu amestecurile
conventionale [78]. Compensarea volumului in timpul procesului de
uscare s-a datorat reactiei chimice intre MgO si apa in urma cdruia
rezulta brucitul (Mg(OH)z), caracterizat de o crestere a volumului cu
118%. Efectul MgO in zgurile activate alcalin a fost studiat, ca aditiv si
de Shen et al. (2011) [79]. Deoarece zgura se produce de obicei la
temperaturi de 1400-1600°C [80], MgO prezent in mod natural in zgura
este clasificat ca MgO ars mort (Pericles) [81]. Oxidul de magneziu
(calcinat la temperatura mai mica de 1000°C) sau MgO ars tare (calcinat
la 1000-1400°C) este des utilizat ca aditiv.

Hossain et al (2020) [82] au studiat compozite geopolimere: cu
proprietati de auto-vindecare (EGC) prin introducerea de pulbere de
MgO. Acestia au realizat doua tipuri de compozite geopolimere unul
binar, pe baza de cenusa zburatoare clasa C si zgura (BM1F+MgO), si
unul ternar, pe baza de cenusa zburatoare clasa C, F si zgura
(TM1F+MgO0). S-a observat ca, odata cu adaugarea de MgO, timpul de
intdrire a fost intarziat in ambele cazuri. In urma rezultatelor obtinute,
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s-a constatat ca geopolimerul compozit binar a avut proprietati mai
bune decat cel ternar, datorita prezentei cenusii zburatoare de clasa C,
care a asigurat o cantitate mai mare de CaO.
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Fig. 2.14. Rezistenta la compresiune a compozitelor geopolimere [82]

Rezistenta la compresiune la varsta de 28 zile a fost mai mare
pentru amestecul binar. De asemenea, si rezistenta la tractiune a fost
mai mare In cazul compozitului geopolimer binar. Rezistentele la
tractiune ale ambelor amestecuri binare si ternare au fost comparabile
cu studiile anterioare, in ciuda adaugarii de MgO, care are un efect de
intarziere a rezistentei.

Pentru a putea compensa contractia uniforma a pastelor
geopolimere, Zhaoheng et al. (2019) [83] a presdrat uniform in
geopolimer pulberi de MgO. S-a observat ca odata cu adaugarea de MgO,
contractia pastelor geopolimere a scazut. MgO a reactionat cu apa si
cristalele fine de Mg(OH)2 formand pasta geopolimera. Mg(OH); a redus
madrimea porilor din pasta geopolimera si a dus la o crestere a
rezistentei la compresiune, contractia pastelor geopolimere fiind, astfel,
compensata in mod eficient.

Rezistenta mortarului geopolimer cu MgO este prezentata in Fig.
2.15. S-a observat ca la varsta de 7 zile atat rezistenta la compresiune,
cat si la incovoiere la varsta de 7 zile a crescut odata cu cresterea
continutul de MgO reactiv. Rezistentele la compresiune la varsta de 3
zile, 7 zile si 28 de zile au crescut cu 12,4%, 8,1% si respectiv 12,8%, iar
la incovoiere cu 18,6%, 14,5% si respectiv 1,3% prin introducerea de
8% MgO. Continutul optim de MgO reactiv a fost cuprins intre 4%-8%,
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in ceea ce priveste rezistenta la compresiune a mortarului geopolimer.
In Fig. 2.15b se poate observa ci, MgO cu activitate ridicatd (60 s) a
crescut proprietdtile mecanice timpurii (3 zile) ale mortarului de
geopolimer, in timp ce MgO cu activitate redusa (150 s si 220 s) au
imbunatatit proprietatile mecanice ale mortarului geopolimer dupa 28
de zile. Addugarea de particule fine de MgO reactiv In pasta geopolimera
a generat un numar mare de Mg(OH)2 scazdnd marimea porilor, marind
rezistenta la compresiune si compensand eficient contractia chimica,
contractia autogena si contractia de uscare. Cresterea continutului de
MgO a dus la scaderea contractiei la uscare.
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Fig. 2.15. Efectul MgO asupra proprietatilor mecanice ale geopolimerului a)
compresiune b) incovoiere [83]

Zailani et al (2020) [84] au realizat o pasta geopolimera utilizand
0 cenusa zburatoare cu un continut de oxid de fier (Fez03) de 19,57%.
Pastele geopolimere au fost testate la diferite varste (1, 3, 7, 14 si 28 de
zile). S-a constatat cd, datoritd continutului ridicat de Fez03 din
materialul sursd, s-au obtinut rezistente bune la compresiune a pastei
gropolimere. De asemenea, s-a observat cd, continutul ridicat de fier din
cenusa zburatoare a dus la prelungirea timpului de reactiei de
geopolimerizare cu solutia alcalina formand un liant fier - silicat.
Rezistentele la compresiune a pastelor geopolimere realizate fara
tratament termic au crescut odata cu cresterea varstei de testare.
Cantitatea semnificativa de continut de oxid de fier In materiile prime
ofera o imbunatatire a proprietatilor generale ale geopolimerului [85],
[86].

Cristalizarea oxidului de fier (Fez203) continut in cenusa
zburatoare, prin procesul de geopolimerizare au dus la realizarea unui
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material rezistent. Microstructural s-a observat ca fayalitul detectat
contribuie la cresterea rezistentei dupa 28 de zile de intarire.

Rezistenta la compresiune de la 14 zile la 28 zile a avut o
crestere de aproximativ 38%. Datorita continutului ridicat de fier
(19,57 %) din cenusa zburatoare, a fost necesar un timp mai indelungat
pentru a reactiona cu solutia alcalind pentru formarea gelului de liant
cu silicat de fier. Acest lucru s-a datorat masei atomice ridicate si masei
atomice mare al fierului, in comparatie cu siliciu si aluminiu. Cannio si
colab. (2018) [87] au identificat ferosialatul In plus fata de gelul
aluminosilicat de sodiu din geopolimer, care contribuie la durabilitatea
geopolimerului [87], [88].

Similar cimentului Portland obisnuit, betonul geopolimer poate
fi consolidat cu nanomateriale [89]. Nanoparticulele de SiO2 sunt dintre
cele mai utilizate nanoparticule in ultimele decenii. Aceste particule de
SiO2 imbunatatesc proprietatile mecanice, precum si microstructura
acestora. Gao et al. (2013) [90] au raportat ca particulele de nanosilice
pot umple spatiile dintre particulele de gel N-A-S-H, duciand la o
densitate mai mare a matricei.

Aly et al. (2012) [91]au afirmat ca addugarea unei cantitati mici
de nanosiliciu SiO2 (pana la 3 % raport masic) imbunatateste
lucrabilitatea, controleaza reactia alcalino-silice si Imbunatateste
rezistenta si durabilitatea betonului.

Khater (2016 a, b) [92], [93] a studiat efectul SiO, asupra
proprietatilor microstructurale ale geopolimerului. S-a constatat o
imbunatatire a reactiei de polimerizare prin adaugarea de nano-silice.
Adaosul de SiO2 a dus la o crestere a rezistentei si durabilitatii
materialului geopolimer. In urma cercetirilor efectuate Assaedi et al.
(2017) [94] au afirmat ca incorporarea unei cantitati mici de nano-silice
(0,5% pe greutate) poate modifica proprietatile geopolimerului atat in
stare proaspatd, cat si in stare intarita. Alti cercetatori, precum Adak et
al. (2014) [95] si Shaikh et al. (2014) [96] au utilizat o cantitate mai
mare de nano-silice (6, 8 si 10%) care a dus la o crestere a rezistentelor
mecanice a geopolimerilor.

De asemenea, s-a observat si ca proprietatile geopolimerilor
realizati cu un adaos de nano-silice au fost influentati de diversi factori,
precum cantitatea de nanoparticule [97], modul de dispersie (amestec
uscat si amestec umed) [98], compozitia amestecului, concentratia de
solutie alcalina si proprietatile nanoparticulelor [96]. Mai mult, putine
studii s-au concentrat pe relatia dintre incorporarea nano-silicei si
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cinetica reactiei de geopolimerizare, cinetica ce ar influenta astfel
proprietatile mecanice si structurale [99].

Zeidi et al. (2021) [100] au obtinut o crestere a rezistentei la
compresiune la 28 de zile pentru geopolimerul cu nano-silice mai
semnificativa la 20°C in comparatie cu 80°C.

2.3.3.2. Zgura de furnal (Blast furnace slag B.F.S.)

Aluminosilicatele bogate in calciu, cum ar fi zgura, sunt uneori
utilizate cu precursori slab reactivi, cum ar fi cenusa zburatoare din
clasa F pentru a stimula reactivitatea sistemului si, ca urmare, elimina
nevoia de polimerizare termica [101] [102] [103].

Prin substituirea cenusii zburatoare cu zgura de furnal, se
modifica In principal continutul de CaO, care a fost raportat ca fiind o
componenta eficienta pentru cresterea rezistentei la compresiune atat
in geopolimeri, cat si in materialele activate alcalin [65] [104]. Cu toate
acestea, la un raport ridicat de inlocuire a cenusii zburatoare cu zgura,
in cazul in care in sistem este prezenta o cantitate considerabila de CaO,
intarirea are loc rapid, compromitand aplicabilitatea sistemului [102],
[105]. Prin urmare, cantitatea de calciu din sistem trebuie sa fie
optimizatd, tinand cont de efectele sale asupra proprietatilor in stare
proaspata si intarita a materialelor geopolimere.

2.3.3.3. Praf de marmura (Marble dust M.D.)

Marmura reprezinta o roca metamorfica, compusa din calcit in
cea mai mare parte (forma cristalina a carbonatului de calciu, CaCO3) si
obtinuta prin metamorfoza calcarului.

Din punct de vedere petrografic, marmurele sunt calcare sau
dolomite cu cristale de calcit bine dezvoltate, datorita proceselor
metamorfice la care au fost supuse. Cele mai obisnuite culori pentru
marmurd sunt urmatoarele: alba, cenusie, gri, neagra si rosie, datorate
in general, impuritatilor continute (rosu de la sarurile de Fier, cafeniu
de la cele de Mangan, cenusiu de la Grafit etc.), iar venulatia se
datoreaza numeroaselor fisuri umplute ulterior cu calcit secundar.

Firmele care au ca activitate de desfasurare prelucrarea
marmurei se confruntd cu materialul rezultat in urma taierii si fasonarii
blocurilor de marmura. Astfel, slamul rezultat sau praful de marmurs,
ridica mari probleme acestor firme, de la depozitare la ecologizarea
terenului conform cerintelor actuale de mediu.
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Praful de marmura reprezinta un adaos mineral care poate fi
utilizat cu succes la realizarea betonului ecologic pe baza de liant
mineral, activat alcalin.

In India, aproximativ 16 milioane de tone de deseuri de
marmurd au fost generate in fiecare an. Aproximativ 12 milioane de
tone pe an sunt produse doar in statul Rajasthan [57], adica
aproximativ 85% din productia de marmura [106], [107]. In timpul
exploatarii si procesarii acesteia, este generata o cantitate uriasa de
deseuri de marmura.

Cel mai mare depozit de marmura din Romania se afla in Muntii
Poiana Rusca, judetul Caras-Severin, descoperit in anul 1883, de catre
renumitul inginer constructor Johann Biebel. Marmura de aici este de
culoare alba, cu nuante roz-albastrui si cenusii, compacta (98,11%), cu
structura zaharoida marunta pana la mijlocie, calitatea deosebita a
acesteia fiind comparatda cu marmura de Carara. Alte depozite de
marmurd existd In judetul Hunedoara, la Alunu, si in judetul Arad, la
Moneasa. Una dintre cele mai mari fabrici care se ocupa cu prelucrarera
marmurei se afla in judetul Hunedoara.

Realizarea materialelor compozite hibride care utilizeaza atat
cenusa zburdtoare, cat si deseuri de marmurd, a fost raportata putin
pani in prezent [107] [108]. Incorporarea precursorilor ieftini cum este
praful de marmurd, pentru realizarea unui geopolimer, are rolul de a
reduce costul, fara a compromite performanta materialului.

In Tabel 2.5. de mai jos este prezentati compozitia oxidici a
prafului de marmura din diferite zone de extractie.

Tabel 2.5. Compozitia oxidicad a prafului de marmura in diferite tari

Compozitie Praf de marmura
oxidica Udaipur, Rajasthan Cevikler Marbles company in Taiwan
(%) India [57] Kayseri city of Turkey [109] [110]
Si0, 34.66 0.66 1.3
Al,03 3.32 0.2 1.3
F20s3 13.12 1.45 0.2
MgO 7.21 0.45 -
Ca0 38.02 53.06 63.9
K20 2.54 0.02 -
LOI 1.13 - 28.0
Si0,+Al,03 37,98 0,86 2,6

Thakur et al (2019) [57] a realizat materiale geopolimere
compozite pe baza de cenusa zburatoare si praf de marmura, utilizand
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ca si activatori alcalini o combinatie intre o solutie de NaOH (2M sau
4M) si o solutie de NazSiOs, in cantitadti egale. Epruvetele realizate cu
dimensiunile de 76x36x36 mm au fost ulterior tratate termic la 70°C
timp de 24 de ore si apoi depozitate in pungi etanse pentru o perioada
de 7 zile. Compozitia amestecurilor compozite este prezentata in Tabel
2.6.de mai jos.

Tabel 2.6. Compozitiile unor materiale geopolimere compozite cu praf de marmura

[57
Reteta Materii prime | NaOH Cantitate (g) Activator alcalin Activator
(%) M) alcalin/
F.A. MD F.A. M.D. NaOH NazSiOs3 precursor
Clasa F Clasa F
2M-10 90 10 2 3600 400 104 104 0.22
2M-20 80 20 2 3200 800 104 104 0.22
2M-30 70 30 2 2800 1200 104 104 0.25
2M-40 60 40 2 2400 1600 104 104 0.25
2M-50 50 50 2 2000 2000 104 104 0.27
2M-60 40 60 2 1600 2400 104 104 0.27
2M-70 30 70 2 1200 2800 104 104 0.30
2M-80 20 80 2 800 3200 104 104 0.30
4M-10 90 10 4 3600 400 208 208 0.22
4M-20 80 20 4 3200 800 208 208 0.22
4M-30 70 30 4 2800 1200 208 208 0.25
4M-40 60 40 4 2400 1600 208 208 0.25
4M-50 50 50 4 2000 2000 208 208 0.27
4M-60 40 60 4 1600 2400 208 208 0.27
4M-70 30 70 4 1200 2800 208 208 0.30
4M-80 20 80 4 800 3200 208 208 0.30

S-a constatat ca rezistenta la compresiune a compozitului
geopolimer depinde de lipirea la interfata dintre gelul geopolimer si
particulele de deseuri de marmura. Rezistentele la compresiune (Tabel
2.7.), 1a 7 zile cu o concentratie 4M, au variat intre 3,38 si 6,52 MPa, in
timp ce pentru cele realizate cu o solutie 2M au variat intre 1,82 si 4,61
MPa. S-a observat cd, pentru ambele cazuri (2M si 4M), rezistenta la
compresiune a crescut pana la un continutul de 60% de praf de
marmurd incorporat, ajungand la 4,61 MPa si respectiv 6,52 MPa.
Pentru un continut mai mare de 60% de praf de marmura, rezistenta a
scazut treptat ajungand la 4,43 MPa (4M) si 3,38 MPa (2M) la un
continut de praf de marmura de 80%. Cresterea rezistentei la
compresiune poate fi atribuita prezentei unei cantitati mari de dioxid
de siliciu (SiO2) in deseurile de marmurd, dupa cum s-a demonstrat prin
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analize XRF si FTIR efectuate. Cresterea continutului de calciu a facilitat
dizolvarea aluminosilicatului prin cresterea pH-ului [13], [111], [112].

In ciuda continutului ridicat de cenusd zburitoare (90%), o
rezistentd scazuta a fost obtinuta din cauza cantitatii scazute de calciu,
care determina un grad mai mic de dizolvare [113] [114]. Odata cu
cresterea continutului de deseuri de marmurd, cantitatea de calciu a
crescut, In timp ce siliciu total si aluminiu au scazut atingand un raport
optim (Si/Ca, Si/Al, Al/Ca) oferind rezistenta maxima [115] [116].
Pentru un continut >60% de deseuri de marmura, scaderea rezistentei
la compresiune poate fi atribuita scaderii in continutul total de siliciu si
aluminiu (inclusiv din cenusa zburatoare) in sistemul care duce la
reducerea de legaturi Si-O-Al, in special intre particulele de deseuri de
marmura si cenusa zburatoare. Rezistenta la compresiune mai mica s-a
obtinut pentru geopolimerii realizati cu o molaritate scazuta (2M).
Aceasta scadere de rezistenta poate fi atribuita cantitatii mai mici de
NaOH utilizat, ceea ce, la randul sau, a dus la o geopolimerizare
reticulara mai mica.

Tabel 2.7. Rezistentele la compresiune a unor materiale geopolimere compozite cu
praf de marmura [57

Reteta Materii prime NaOH Activator Rc Densitate

(%) ™) alcalin/ (MPa) aparenta

F.A. M.D. precursor 7 zile (g/cm3)
2M-10 90 10 2 0.22 1.82 1.45
2M-20 80 20 2 0.22 2.19 1.51
2M-30 70 30 2 0.25 2.85 1.53
2M-40 60 40 2 0.25 3.27 1.54
2M-50 50 50 2 0.27 3.34 1.55
2M-60 40 60 2 0.27 4.61 1.56
2M-70 30 70 2 0.30 3.58 1.58
2M-80 20 80 2 0.30 3.38 1.56
4M-10 90 10 4 0.22 3.38 1.55
4M-20 80 20 4 0.22 3.69 1.61
4M-30 70 30 4 0.25 4.6 1.65
4M-40 60 40 4 0.25 5.53 1.67
4M-50 50 50 4 0.27 5.92 1.68
4M-60 40 60 4 0.27 6.52 1.69
4M-70 30 70 4 0.30 5.3 1.68
4M-80 20 80 4 0.30 4.43 1.66

Cheng et al (2017) [110] au realizat un geopolimer pe baza de
praf de marmura si zgura de furnal, in diverse raporturi. (Tabel 2.8.) Ca
si solutii alcaline s-a folosit NazSiO3 si un raport lichid/solid cuprinsa
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intre 0,35-0,4. Rezistenta la compresiune a geopolimerului, dupa 28 de
zile, a fost cuprins intre 42 ~ 60 MPa.(Fig. 2.16.-2.17.).

Tabel 2.8. Geopolimeri realizati pe baza de marmura si zgura in diferite raporturi

[110]
Retetd Marmurd (%) Zgura (%) Na,Si03 | Lichid/solid
M5S5 50 50 1.28 0.40
M6S4 60 40 1.28 0.40
M7S3 70 30 1.28 0.40
M7S3-LS040 70 30 1.28 0.40
M7S3-LS039 70 30 1.28 0.38
M7S3-LS035 70 30 1.28 0.35
M7S3A096 70 30 0.96 0.40
M7S3A128 70 30 1.28 0.40
M7S3A140 70 30 1.40 0.40
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Fig. 2.16. Efectul raportului praf de marmura/zgura de furnal asupra rezistentei la

compresiune [110]
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Fig. 2.17. Efectul raportului praf de marmura/zgura de furnal asupra
rezistentei la compresiune [110]
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Cea mai buna rezistenta la compresiune s-a obtinut pentru un
raport praf de marmurda/zgura de furnal 60:40 si un raport
lichid/solid=0,40. Odata cu scaderea raportului lichid/solid=0,35, a
crescut rezistenta la compresiune, desi cele trei betoane geopolimere
studiate aveau acelasi raport praf de marmura/zgura de furnal 70:30.
Tipuri de activatori alcalini

Activatorii utilizati la realizarea materialelor activate alcalin,
conform literaturii de specialitate, sunt: hidroxizii alcalini, silicatii
alcalini, carbonatii alcalini, sulfatii alcalini etc. Cei mai utilizati, in
cercetarile efectuate pana in prezent, sunt o combinatie de Hidroxid de
sodiu (NaOH) sau de potasiu (KOH) si silicatul de sodiu (NazSiO3) sau
potasiu (K2Si03) [117].

Solutiile de activare joaca un rol-cheie in procesul de reactie si
proprietatile finale ale geopolimerului [117], [118].

Conform studiilor efectuate de catre Palomo si colab. (1999) [44]
se apreciaza ca tipul de lichid alcalin joaca un rol important in procesul
de polimerizare. Reactiile sunt mai puternice atunci cand lichidul alcalin
contine silicat solubil (silicat de sodiu sau potasiu), comparativ cu
utilizarea numai de hidroxizi alcalini. De asemenea, Xu si van Deventer
(2000) [47] au confirmat ca un amestec de solutie de silicat de sodiu si
solutie de hidroxid de sodiu a imbunatatit reactia dintre materialul
sursa si solutie. In plus, dupa un studiu al geopolimerizirii a saisprezece
minerale naturale cu structura de tip Al-Si, au descoperit c3, in general,
solutia de NaOH a produs o dizolvare a mineralelor mai mare decat
solutia KOH.

Reactia de geopolimerizare incepe imediat cind se adauga
activatorul chimic la materiile prime bogate in aluminiu si siliciu.
Materialele bogate in Al si Si, activate de hidroxizi (NaOH sau KOH) sau
silicati (Na2SiO3 sau K3Si0O3), in conditii de pH ridicat, sunt clasificate in
general ca materiale activate alcalin [117].

Hidroxizii

Hidroxizii de sodiu (NaOH) si potasiu (KOH) sunt cel mai des
folositi ca activatori alcalini. Hidroxizii de litiu, rubidiu si cesiu au o
aplicare limitata pe scara larga, din cauza costului mare precum si a
solubilitatii relativ scazute a LiOH In apa (putin sub 5,4 mol / kg H20 la
25°C) [119]. Prin comparatie, hidroxizii de sodiu si potasiu sunt solubili
in apa pana la concentratii care depasesc 20 mol / kg H20 la 25°C [120],
iar concentratiile care depasesc 5 mol / kg H20 sunt utilizate pe scara
larga in studii legate de activarea alcalina, in special atunci cand se
foloseste ca precursor cenusa zburatoare de clasa F.
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Hidroxidul de sodiu (NaOH) este produs predominant prin
procedeul clor-alcalin, in paralel cu Cl.. Aceasta are implicatii ecologice
importante pentru utilizarea sa In activarea alcaliilor, atat in ceea ce
priveste emisiile de gaze cu efect de sera, consumul de energie electrica,
cat si in ceea ce priveste emisiile altor componente, cum ar fi mercurul,
care este uneori utilizat in acest proces. In mod similar, hidroxidul de
potasiu este produs prin electroliza solutiilor KCL.

Capacitatea medie de cdldura a solutiei de NaOH este
aproximativ egala cu cea a apei [121], aceasta cantitate de caldura fiind
suficientd pentru a ridica temperatura apei cu peste 90°C. iIn
majoritatea cazurilor, caldura va fi pierduta in imprejurimi si/sau
disipata prin vaporizarea unei solutii. Cu toate acestea, o astfel de
crestere a temperaturii care are loc intr-o solutie extrem de caustica va
trebui sa fie luata in considerare si monitorizata cu atentie la o
productie industriala.

Eflorescenta (in special datorita formarii de carbonat alb sau de
bicarbonat) este, de asemenea, o problema cunoscuta in cazul liantilor
activati alcalini cu o concentratie prea mare de solutii de hidroxid, unde
excesul de alcalii reactioneaza cu COz atmosferic. Acest lucru este
inestetic, dar nu Intotdeauna daundtor integritatii structurale a
materialului. Eflorescenta este mai des intalnita atunci cand se
utilizeaza NaOH decat KOH.

Analiza si modelarea proprietatilor termodinamice ale solutiei
alcaline de NaOH a fost definita cu cateva decenii In urma [122]. Aceasta
solutie este cea mai ieftina si cea mai disponibila dintre hidroxizi. Astfel,
NaOH este cel mai folosit activator de hidroxid in sinteza materialelor
activate alcalin [9], [123]. Pentru o solutie de hidroxid de sodiu cu
concentratie 8 molar, valoarea pH-ului este de 13,32 1a 23°C [9].

Alti autori, precum Alonso si Palomo, 2001; Chindaprasirt &
Chalee, 2014; Chindaprasirt si colab., 2009; Somna si colab., 2011,
[124], [125], [126], [127], in urma studiilor efectuate, au afirmat ca
rezistenta la compresiune a betoanelor activate alcalin creste odata cu
cresterea in concentratie a hidroxidului de sodiu (NaOH). Prin cresterea
concentratiei de NaOH are loc extractia unei cantitati mai mari de Si si
Al din cenusa zburadtoare sau metakaolin [124], [125], [126], [127].
Conform studiului efectuat de catre Chindaprasirt & Chalee (2014)
[125], solutia de NaOH a dus la o imbunatatire a gradului de
policondensare si o crestere a rezistentei la compresiune pe termen
lung a betonului activat alcalin, iar coroziunea otelului Incastrat in
betoanele activate alcalin tind sa scada, odata cu cresterea concentratiei
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de NaOH. Acest comportament al armaturilor de otel era de asteptat,
deoarece acestea sunt protejate prin formarea pe suprafata lor a unui
film pasivant de oxizi, fenomen care este favorizat de un pH al
betonului, pozitionat in jurul valorii de 12.

Alonso si colab. (2001) [124] au studiat activarea alcalina a
metakaolinului cu hidroxid de sodiu. Concluzia cercetarii lor a fost ca o
crestere in concentratie a solutiei activatoare peste 10M induce o
intarziere in formarea polimerului alcalin, ca urmare a mobilitatii
reduse a ionilor. Un exces al concentratiei de hidroxid de sodiu
provoaca o crestere a concentratiei speciilor dizolvate la o etapa in care
difuzarea speciilor in faza apoasa este redusa.

Hidroxidul de potasiu (KOH) poate fi achizitionat comercial sub
forma de pelete cu o puritate de 97% -100%, care pot fi dizolvate intr-o
cantitate de apa in functie de molaritatea dorita. Cercetdrile lor au
aratat cd KOH este mai mult alcalin decat hidroxidul de sodiu NaOH
[128], dar formarea zeolitului are loc In materiale activate alcalin cu
KOH, printr-un mecanism similar cu cel format in prezenta NaOH.
Metakaolinul are o reactie mai putin rapida in comparatie cu solutia de
NaOH [129]. Conform Fernandez-Jiménez et al. (2006) [37], cationul K*
are o dimensiune mai mare in comparatie cu Na* si creeaza un rol
regulator in cinetica reactiilor, deoarece induce o viteza de cristalizare
mai mica a zeolitilor si, deci, o dezvoltare mai lenta a gelului prezeolitic.

Comparativ cu NaOH, desi KOH prezinta un nivel mai mare de
alcalinitate, 1n realitate s-a constatat ca NaOH prezintad o capacitate mai
mare de a elibera monomerii de silicat si aluminat [13].

Silicatii

Silicatii de sodiu (Na2Si03) si potasiu (K2SiO3) sunt cei mai
utilizati ca activatori alcalini. Silicatul de litiu este insuficient solubil
pentru a fi utilizat in majoritatea sistemelor ca activator alcalin, iar
costurile ridicate si volumele de productie limitate in prezent de silicat
de rubidiu si de cesiu restrictioneaza utilizarea acestora pe scara larga.

Silicatii alcalini sunt produsi, in general, din saruri de carbonat si
silice prin calcinare, apoi prin dizolvare in apa la raporturile dorite, ceea
ce aduce consumul de energie asociat cu emisiile de CO2. Cu toate
acestea, datorita continutului relativ scazut (in masa) de activator in
majoritatea liantilor activati cu alcalii, rata de emisie de CO2 indusa de
calcinarea carbonatelor este mult mai mica pe tona de liant decat
procesul de emisii de CO2 asociate cu productia de ciment Portland.
[130].
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In contextul geopolimerizirii, cel mai important aspect al
existentei unei distributii a speciilor de silicati este reactivitatea dintre
diferitele specii prezente. Operarea in paralel cu efectele formarii
oligomerului de silicat in solutii concentrate sunt reactiile acido-bazice.
Silicea monomerica, Si(OH)4, este cunoscuta si sub numele de ,acid
ortosilicic” si se comporta ca un acid slab poliprotic in conditii alcaline.

Silicatul de sodiu (Na;SiO3) este cel mai des folosit In literatura
de specialitate In activarea materialelor si in realizarea geopolimerilor,
totodatd. Acesta este mai ieftin si este produs in cantitati substantial
mai mari, in comparatie cu alti silicati, precum silicatul de potasiu [39].
Acesta este utilizat pentru a creste rezistenta la compresiune a
betonului geopolimer, precum si la atacurile chimice [131].

Cercetdrile efectuate de Yang si colab. (2012) [132] au aratat ca
vascozitatile solutiilor de silicat de sodiu scad semnificativ, odata cu
cresterea temperaturii. Cu toate acestea, solubilitatea unor faze de
metasilicat de sodiu Incepe sa scada la temperatura ridicatd, ceea ce
inseamna ca incalzirea nu este garantata pentru a imbunatati pregatirea
solutiilor de activare din metasilicatele solide.

2.3.4. Tratamente termice. Influenta tratamentului
termic asupra reactiei de geopolimerizare

Geopolimerii se pot realiza atat utilizand un tratament termic,
cat si la temperatura ambientala [133].

Cresterea rapida a rezistentei unui geopolimer se poate face cu
ajutorul unui tratament termic, care poate fi cu abur sau prin uscare la
diferite temperaturi crescute.

Astfel, putem spune ca exista doua metode de realizare a
betonului geopolimer: cu tratament termic, acesta fiind influentat de
temperaturi si duratd, si fara tratament termic, la o temperatura
ambientala.

Conform literaturii de specialitate, s-a raportat ca betonul
geopolimer prezinta proprietati mecanice foarte bune daca este realizat
cu un tratament termic la diferite temperaturi si durate de tratament.
Unii cercetatori, profitand de temperaturile ridicate din tarile lor, au
studiat comportarea betonului geopolimer fara tratament termic, la
temperatura ambientala.

Desi tratamentul termic al geopolimerilor este efectuat in mod
normal in cuptoare electrice, s-au identificat multe metode alternative
de Incalzire a geopolimerului pentru a obtine rezultate bune.
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In general tratamentul termic se efectueaza in cuptoare electrice,
dar in prezent sunt identificate diverse alte metode de incalzire a
geopolimerului, metode care conduc la obtinerea unor rezultate
satisfacatoare. De exemplu, incadlzirea in cuptoare cu microunde
permite reducerea tratamentului termic [134], [135]. Unii cercetatori,
exploatand avantajul climatic reprezentat prin temperaturi ridicate, au
studiat posibilitatea de realizare fara tratament termic. O alta
posibilitate ar fi o preincalzire a solutiei alcaline Inainte de amestecare,
care ar duce la o crestere a rezistentei betonului geopolimer [136]. Cu
toate acestea, tratamentul termic realizat in cuptoare electrice este cea
mai utilizata metoda pentru obtinerea de geopolimeri in zilele noastre
[137].

In urma cercetirilor efectuate pe betoane geopolimere s-a
constatat ca tratamentul termic la temperaturi cuprinse intre 30+90°C
in primele 24 ore de la turnare, duce la o crestere rapida a rezistentei la
compresiune. De asemenea, s-a observat ca rezistenta la compresiune
atinsa dupa 6 ore variaza direct proportional cu temperatura
tratamentului termic, In intervalul 50°C - 90°C, inregistrandu-se un varf
exoteric semnificativ, dupd aproximativ 0,5-1 ore de la intirire [138]. In
ceea ce priveste realizarea betonului geopolimer realizat pe baza de
cenusa zburatoare caracterizat de un continut scazut de calciu, la
temperatura camerei, s-a constatat ca nu se inregistreaza o reactie
exoterma timp de 25 de ore de la turnare.

Efectul temperaturii de intdrire

Conform cercetdrilor realizate pana in prezent, rezistentele la
compresiune pentru cazul testarii materialului la varste fragede, sunt
direct proportionale cu temperatura tratamentui termic pana la 90°C.
Un beton geopolimer realizat cu un tratament termic in prezenta
aburului, la 55°C, timp de 6 ore are o rezistenta la compresiune de 12
MPa, iar In cazul tratamentului termic efectuat la temperatura de 90°C
timp de 6 ore are o rezistenta de 90 MPa [138].

Efectul timpului de intdrire

Rezistentele mecanice ale betonului geopolimer cresc pe masura
ce creste varsta materialului, mai pregnant In primele primele
saptamani dupa Intarirea acceleratd, dar raman constante ulterior dupa
aceea [138].
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2.3.5. Analiza in infrarosu cu transformata Fourier
(FTIR).

Analiza in infrarosu cu transformata Fourier sau FTIR reprezinta
o tehnica prin care se obtine un spectru de absorbtie a unui solid.
Pentru a converti datele brute intr-un rezultat spectral real, este
necesar sa se treaca printr-o transformare Fourier.

In literatura de specialitate au fost realizate si prezentate
numeroase studii in ceea ce priveste mecanismul procesului de
geopolimerizare, utilizidndu-se diferite  tehnici  analitice si
instrumentale. Referitor la identificarea mecanismului de gelifiere din
geopolimer la diferite intervale de timp, s-a utilizat analiza FTIR. In
acest sens, contributii majore au fost aduse de Provis si colab., Palomo
si colab., Fernandez- Jiménez si colab [123], [139], [140], [141].
Conform lui Fernandez- Jiménez si colab. (2005a) [142] se considera ca
formarea gelului geopolimer are loc in doua etape, prin formarea de
geluri bogate in aluminiu si siliciu. Astfel, mecanismul de
geopolimerizare ar incepe cu o prima faza in care se formeaza un gel
bogat in alumina, ca urmare a dizolvarii legaturii Al-O mai slabe in
comparatie cu legaturile Si-O. Deoarece concentratia de Si este mai
mare decat Al, lesierea incepe mai tarziu, legatura Si-O fiind mai stabila.
In a doua fazi Si-O a fost produsul major, ceea ce a condus la
geopolimerizare. Rees si colab. (2007a) [140] au raportat mecanismul
de geopolimerizare folosind analiza FTIR prin aparitia initiala a unui
nou varf, la o lungime de unda de 1003 cm-1. Astfel, formarea gelului
bogat in aluminiu (gel A), devine un gel bogat in Si (gel B) reprezentat
de aparitia unui varf la 1018 cm-1. O explicatie similara a fost oferita si
de Rees si colab. [140] si de Muhammadi si colab. [139], folosind
tehnica FTIR rezolvata spatial. Pentru a ajuta la intelegerea formarii si
microstructurii gelurilor geopolimere, legaturile chimice de Si, Al, O, H
si cationii alcalini au fost investigati prin spectroscopie in infrarosu prin
transformata Fourier (FTIR).

Analiza FTIR reprezintd o metoda nedistructivd pentru a
caracteriza microstructura materialelor prin masurarea spectrului
infrarosu de absorbtie a unui solid, gaz sau lichid intr-un interval de
4000-400 cm [143]. Legaturile chimice care pot fi In geopolimeri
caracterizate cu FTIR, conform literaturii de specialitate studiate sunt
prezentate In Tabel 2.9. Majoritatea legaturilor apar in modelele FTIR in
benzi largi sau sub forma de umere, in loc de varfuri ascutite,
confirmand microstructura dezordonata a gelurilor geopolimere. Cea
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mai distincta banda FTIR este Si-O-T (T = Si sau Al) banda de vibratii
asimetrica in intervalul 900-1300 cm™ [144], [145], [146], [147], [148],
[149], care este de obicei atribuit benzii principale de geluri
geopolimere. Banda principala poate fi observata si In materiile prime,
deoarece sunt bogate si in Si si Al, avand un numar de unda mai mare
sau aproape de 1000 cm-l. S-a constatat ca numarul de unda al benzii
principale din materiile prime este Intotdeauna mai mare decat cel din
geopolimeri. Pentru a putea evidentia formarea gelurilor geopolimere,
benzile caracteristice pentru materiile prime sunt intotdeauna
comparate cu cele din geopolimeri. Astfel, are loc deplasarea benzii
principale catre un numdr de unda inferior cand se formeaza
geopolimerul, cum ar fi schimbarea de la 1054 cm-1, 1080 cm1 sau 1100
cm! in materii prime la un numar de unda mai mic de 1000 cm-! [144],
[150], [151]. Conform studiilor efectuate, banda formata in jurul
valorilor de 840-900 cm a fost atribuita legaturii Si-OH confirmand
formarea gelului geopolimer prin aspectul sdu, fiind observat doar in
geopolimeri, dar nu si In materiile prime [152], [144], [153], [154].
Varfurile FTIR frecvent observate In geopolimeri includ benzile in jur de
1440 cmcare reprezinta bicarbonat de sodiu, si in jur de 3500 si 1600
cml, pentru apa, respectiv, legaturi O-H. Bicarbonatul de sodiu se
formeaza prin reactia dintre Na* si CO2 atmosferic prin expunerea
geopolimerilor la aer [152], [142], [155]. Intirirea probelor
geopolimere este evidentiata prin scaderea benzilor caracteristice
pentru apa, aceasta fiind eliminata prin pori [142], [152]. Celelalte benzi
enumerate in Tabel 2.9. sunt de obicei foarte slabe, unele neputand fi
observate la toti geopolimerii sau pentru a putea fi identificate trebuie
sa se aplice tehnici de analiza de deconvulsie spectrala, cum ar fi banda
pentru zeoliti [142]. Exista unele contradictii in interpretarea benzilor
FTIR in literatura de specialitate. Banda centrata in jurul a 870 cm! de
exemplu, a fost atribuitd Intinderii simetrice Al-O in tetraedre de catre
Andini si colab. (2008) [156], dar este de obicei atribuit legaturii Si-OH
in celelalte studii [154], [153], [152]. Cu toate aceste contradictii,
raportdrile din literatura de specialitate sunt in acord cu faptul ca
aspectul benzii centrate in jurul a 870 cm poate fi folosit pentru a
indica formarea gelurilor geopolimere.
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Tabel 2.9. Atribuirea benzilor IR din structura geopolimerilor conform literaturii de

specialitate
Legatura Numar de Referinta
unda (cm)
Vibratii de alungire simetrica si asimetrica a legaturii ~3500 si [142], [152]
0-H din apa ~1600
Vibratii de deformare H-O-H din apa 3445 [157]
Vibratii de alungire asimetrica a legaturii O-H din apa 3400+3650 [158]
1650 [159]
1640 [139]
Vibratii de alungire ale legaturii C-O din ionul | ~1440+1453 [36] [155]
carbonat
Vibratie asimetrica a legaturilor O-C-0 1n carbonati 1418 [160]
Vibratii de alungire asimetrica a legaturii Al-O ~1400 [149]
Vibratii de deformare asimetrica a unghiurilor Si-O- 1180 [147]
Al 990 [161]
Vibratii de deformatie T-O (unde T=Si sau Al) si 940 [160]
reprezintd legdturi de silicati tetraedrici
Vibratii de deformare asimetrica a unghiurilor Si-O-Si 1100 [141]
(din cuart si mulit)
Vibratii de deformare a unghiurilor Si-O-T (T=Si sau | 1025+1091 [162]
Al din gelul alumino silicatic)
Vibratii de deformare asimetrica a unghiurilor Si-O-T 900+1300 [144], [145],
(T=Si sau Al) [146], [147],
[148], [149]
Si-O/Al-O a retelei aluminosilicat care reflecta
formarea gelului de aluminosilicat amorf in sisteme 1015 [163]
binare
Vibratii de alungire a legaturii Si-OH . [144], [153],
840+900 [154], [152]
Vibratii de alungire a legaturii Si-O ~800+810 [152],[140]
Vibratii de alungire a legaturii Al-O din AlO4 750-900 [164],[165],
[140][161]
680 [144]
Vibratii de deformare Si-0-Al 700 [166]
Vibratii de alungire a legaturii Al-O 667 [167]
Vibratii de alungire a legaturii Si-O 575 [168]
530 [157]
Vibratii de deformare a unghiurilor Si-0-Al 569 [165]
Vibratii de deformare Si-O-T (T=Si sau Al) incovoiere 540+555 [169]]
Vibratii de alungire a legaturii T-O (T=Si sau Al) 475 [152], [140]
Vibratii de deformare 0-Si-O 454 [142]
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2.4. Proprietatile materialelor geopolimere
activate alcalin

2.4.1. Factorii care influenteaza proprietatile
materialelor geopolimere activate alcalin

Este foarte dificil pentru a numi cu exactitate toti factorii care
influenteaza proprietatile materialelor geopolimere activate alcalin sau
care este cuantificarea influentei fiecaruia in parte. Conform literaturii
de specialitate, principalii factori care influenteaza proprietatile
materialelor geopolimere sunt:

- Tipul de materii prime si continutul procentual de Si si Al al

acestora

- Raportul dintre Si si Al

- Tipul de activator alcalin folosit

- Molaritatea solutiei de NaOH sau KOH utilizata

- Raportul masic dintre Na;SiO3/NaOH

- Durata si temperatura tratamentului termic

- Varsta de testare a materialului geopolimer.

2.4.1.1. Raportul siliciu-alumina (Si/Al) al materiilor prime

Raportul de Si/Al este un factor semnificativ, care afecteaza
gradul de cristalizare si reactie cu activatorii alcalini [170], formand
faze amorfe pana la semi-cristaline. Atat polisialatul-siloxo (Si/Al=2),
cat si polisialatul-diloxo (Si/Al=3) au oferit o buna rezistenta a
geopolimerilor. Polisialatul-siloxo (Si/Al=2) pare a fi format mai repede
si are o rezistenta la compresiune mai mica decat polisialat-diloxo
(Si/Al=3). Grupul monomeric al [SiO(OH)z]-, [Si02(OH)z]?- si [Al(OH)4]
se formeaza in mod normal mai tarziu decat speciile Si si Al, deoarece
oligomerii mici de silicat de aluminiu pot imbunatati formarea
geopolimerului [171].

S-a raportat ca geopolimerii pe baza de metacaolin obtin o
rezistenta la compresiune satisfacatoare cu un raport Si/Al de 1,9+3, in
timp ce raportul adecvat pentru geopolimeri pe baza de cenusa
zburatoare este de aproximativ 2+4 [13], [172]. Prin aceasta, se poate
presupune ca raportul efectiv Si/Al, atat pentru geopolimerii pe baza de
cenusa zburatoare, cat si pentru cei pe baza de metacaolin, ar trebui sa
fie intre 2+3.
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24.1.2. Concentratia solutiei de NaOH si a raportului
Na28i03/NaOH

Avand in vedere faptul ca KOH este mai scump decat NaOH,
majoritatea studiilor au fost facute folosind un amestec de Na;SiO3 si
NaOH ca solutie activatoare.

Concentratia activatorului are un efect semnificativ asupra
rezistentei la compresiune a geopolimerului. Concentratia ideala a
activatorului creste rezistenta geopolimerului. Varsta si temperatura de
intdrire a geopolimerului sunt alte variabile care au un efect asupra
rezistentei la compresiune a acestuia. Totusi, pentru ca acesti factori sa
fie exploatati la maxim, trebuie sa fie identificate concentratiile optime
pentru materia prima folosita care conduce la obtinerea unor rezultate
mecanice (maxim posibile de atins) superioare. Pentru ca aceste
variabile sa fie eficiente, trebuie sa fie prezenta o concentratie
suficienta de activator in timpul geopolimerizarii, deoarece
concentratia de NaOH are un efect mai mare asupra valorilor rezistentei
la compresiune decat asupra intdririi si timpului de intarire [173],
[174], [175].

O solutie alcalinad obisnuita utilizata in betoanele geopolimere pe
baza de cenusa zburdtoare este formata din amestecarea silicatului de
sodiu cu hidroxidul de sodiu sau de potasiu pentru a forma o solutie cu
concentratii molare de hidroxid de sodiu intre 7 si 10 M. Combinatia de
NaOH si silicat de sodiu (NazSiO3) este cea mai potrivita pentru
activatorul alcalin, deoarece silicatul de sodiu contine siliciu partial
polimerizat si dizolvat, care reactioneaza mai usor. S-a constatat ca
geopolimerii cu rezistenta mai mare ar putea fi creati atunci cand
raportul dintre silicatul de sodiu si hidroxidul de sodiu (Na2SiO3/NaOH)
este intre 0,67 si 1,00 [86].

De asemenea, s-a raportat ca o concentratie molara ridicata de
hidroxid de sodiu (1020 M) produce un material geopolimer cu cea
mai mare rezistenta la compresiune. Este posibil ca, datorita molaritatii
mai mari, sa se obtina rezistente la compresiune mai mari, deoarece
eliberarea ioniilor de siliciu si aluminiu este mai puternica. Prin urmare,
s-a concluzionat cd, pentru a obtine un geopolimer de inalta rezistenta
pe baza de cenusa zburdtoare, raportul silicat de sodiu/hidroxid de
sodiu (NazSi03/NaOH) trebuie sa fie cuprins intre 0,67 pana la 1,00, cu
o concentratie molara de hidroxid de sodiu (NaOH) de cel putin 10 M.

Lucrarile raportate in literatura de specialitate au ardtat ca
raportul NazSiO3/NaOH are un efect important asupra proprietatilor
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mecanice ale liantilor geopolimeri [44], [71]. Al Bakri et al. (2014) au
studiat efectul raportului NazSiO3/NaOH asupra rezistentei la
compresiune a geopolimerului pe baza de cenusa zburdtoare. S-a
concluzionat ca, prin cresterea raportului Na;SiO3/NaOH de la 0,6 la
1,00, rezistenta la compresiune a crescut, rezistenta maxima la
compresiune obtinadndu-se pentru raportul NazSiO3/NaOH este egala cu
1,00 [176]. Morsy et al. (2014) [177] au studiat efectul rapoartelor
Na;SiO3/NaOH de 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 si 2,5 asupra rezistentei mortarului
geopolimeric pe baza de cenusa zburatoare. Cea mai mare valoare a
rezistentei la compresiune a fost obtinuta atunci cand raportul a fost
egal cu 1,0 iar cresterea raportului Na;SiO3/NaOH a determinat o
scadere a rezistentei la compresiune.

Chindaprasirt si colab.(2007) [178] au aratat cd, pentru a obtine
proprietati mecanice ridicate in liantul geopolimer rezultat raportul
Na;SiO3/NaOH trebuie sa fie intre 0,6+1,0. Davidovits a demonstrat ca
atunci cand concentratia de NaOH este sub 5M, efectul silicatului este
mai mare. Alvarez- Ayuso si colab. (2008) [179] au aritat cd atunci cand
concentratia de NaOH este mai mare, geopolimerizarea poate fi
realizata chiar si fara silicatul de sodiu solubil. Rangan si colab. (2005) a
propus 0,2<Na20/Si02<0,28 si 15 <H2,0/Na20<17,5 ca raporturi optime
de oxid in solutia de activare pentru a obtine performante imbunatatite
in betonul geopolimer. Provis si colab. (2009) [38] au afirmat ca, daca
raportul de masa activator la liant este intre 0,6+0,7, iar activatorul are
un raport SiOz/Naz0 in intervalul 1+1,5, liantul geopolimer rezultat,
confera proprietati mecanice mai bune. Cu toate acestea, Sindhunata si
colab. (2006) [180] au raportat ca un continut de silicat solubil
(Si02/M20>2, unde M este ion alcalin) poate reduce reactivitatea din
amestecurile activate alcalin, deoarece concentratia speciilor de silicat
ciclic poate inhiba condensarea suplimentara a ionilor de aluminiu.

Rezistenta la compresiune a geopolimerului creste, in general,
odata cu cresterea concentratiei specifice a activatorilor alcalini [181],
[47]. O concentratie mai mare da nastere unei formari mai puternice de
perechi de ioni si asigura un proces de poli-condensare mai complet si
mai rapid al interfetei particulelor [182], imbunatatind dizolvarea
materialelor cu continut de siliciu si aluminiu in prezenta activatorilor
[183]. Cu toate acestea, o concentratie prea mare ar putea duce la o
crestere a structurii coagulate [124], provocand o lucrabilitate mai mica
cu un comportament de intarire rapid [184]. Desi dizolvarea si hidroliza
au fost accelerate, apare o poli-condensare incompleta a sistemului
[185]. Concentratia alcalind optima poate varia, de asemenea, in functie
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de un numar mare de conditii si factori, cum ar fi proprietatile specifice
ale materiilor prime, raportul activator alcalin/materie prima, raportul
Na;Si03/NaOH, temperatura de intirire sau chiar varsta de testare. In
plus, concentratia solutiei de NaOH intre 10 si 15 molari (M) si un
raport greutate materii prime/greutate solutie de NazSiO3 de 30 pana la
50% sunt utilizate In mod obisnuit in sinteza geopolimerilor [186],
[187].

Raportul de masa al solutiei alcaline si al materiei prime este
utilizat pe scara larga in sinteza geopolimerilor pentru a defini atat
dozajul alcalin, cat si continutul de apa. In majoritatea cazurilor, s-a
folosit cenusa zburatoare si raportul a fost numit raport activator
alcalin-cenusa zburatoare (A/FA). Barbosa si colab. (1999) [188] au
analizat efectul raportului A/FA asupra dezvoltadrii rezistentei prin
utilizarea solutiei de NaOH 10 M ca solutie alcalind cu un raport
A/FA=0,34+0,46. S-a observat ca rezistenta la compresiune a crescut
atunci cand raportul A/FA a crescut pana la 0,40. Raportul A/FA prea
mare ar putea duce la o scadere a concentratiei pe masura ce s-a format
mai mult carbonat de sodiu si a obstructionat procesul de
geopolimerizare [189]. S-a constatat c3, in functie de tipul materialelor
sursa de alumina-silicat, raportul A/FA recomandat ar putea fi intre
0,35+0,50 pentru a avea o buna rezistentd la compresiune, cat si o
lucrabilitate buna [190], [191].

O cercetare efectuata in 2011 a studiat efectele a sase molaritati
diferite de NaOH (6, 8, 10, 12, 14 si 16 M) asupra rezistentei la
compresiune, absorbtiei de apa, porozitatii si densitatii probelor de
geopolimeri [192]. Din Fig. 2.18. se poate vedea cu usurinta ca cele mai
mari rezistente la compresiune au fost inregistrate in a saptea zi de
testare pe probe cu concentratii de 12 M NaOH [192].
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Fig. 2.18. Rezistenta la compresiune cu diferite molaritati de NaOH [192]
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Un alt studiu a aratat ca, odata cu cresterea raportului dintre
hidroxid de sodiu si silicat de sodiu de la 1 la 2,5 si cresterea
concentratiei molare de NaOH de la 8 la 16 M, a crescut rezistenta la
compresiune a geopolimerilor pe baza de cenusa zburatoare [73].
Pentru a demonstra acest lucru, un beton geopolimer cu un raport
solutie alcalind/cenusa zburatoare = 0,35 si NaOH de diferite
concentratii molare, a fost testat. Se poate vedea din Fig. 2.19. si Fig.
2.20. ca, odata cu cresterea raportului dintre hidroxidul de sodiu si
silicatul de sodiu si a cresterii concentratiei molare a NaOH, a crescut
rezistenta la compresiune pentru toate probele. Cea mai mare
rezistentd la compresiune s-a obtinut pentru o concentratie
NaOH(16M) si un raport hidroxid de sodiu/silicat de sodiu cuprins intre
1,5 si 2,0. Vora si Dave (2013) [193] au concluzionat ca o crestere a
raportului hidroxid de sodiu/silicat de sodiu si o concentratie molara a
hidroxidului de sodiu mai mare, au ca rezultat o rezistenta la
compresiune mai mare.
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Fig. 2.19. Variatia rezistentei la compresiune pentru diferite raporturi
NaOH/Na;SiOs cu diferite concentratii de NaOH , un raport solutie alcalina/cenusa
zburatoare= 0,35 si superplastifiant 2% [194]
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Fig. 2.20. Variatia rezistentei la compresiune pentru diferite raporturi NaOH/NaSiO3
cu concentratii diferite de NaOH , un raport solutie alcalina/cenusa zburatoare= 0,40
si superplastifiant 2% [194]

Hardjito si Rangan (2005) [71] au studiat efectul concentratiei
de NaOH asupra rezistentei la compresiune a betonului geopolimer. Ei
au realizat patru betoane geopolimere pe baza de cenusa zburatoare, cu
diferite raporturi silicat de sodiu/hidroxid de sodiu cu o concentratie
molara de NaOH de 8 si 10M. Betoanele geopolimere realizate au fost
testate la varsta de 7 zile, acestea fiind supuse dupa turnare unui
tratament termic timp de 24 ore la o temperatura de 60°C.

Tabel 2.10. Rezistente la compresiune a betonului geopolimer utilizand diferite
concentratii NaOH si rapoarte Na,SiO3/NaOH [71]

Reteta | Concentratia Raport Rezistenta la compresiune (MPa),
solutiei de Na,SiO3/NaOH la 7 zile cu un tratament termic
NaOH de 24h la 60°C
1. 8M 0.4 17
2. 8M 2.5 57
3. 10M 0.4 48
4. 10M 2.5 67

In tabelul de mai sus este prezentati o comparatie intre
amestecurile 1 si 2 cu o concentratie NaOH-8M cu amestecurile 3 si 4 cu
o concentratie NaOH-10M. Pentru amestecurile 1 si 2, desi concentratia
de NaOH (8M) este aceeasi, in amestecul 2 raportul Na;SiO3/NaOH este
mai mare decat in amestecul 1. Aceasta crestere a raportului
Na;SiO3/NaOH a dus la o crestere a rezistentei la compresiune a
amestecului 2 fata de 1. La fel Intre amestecurile 3 si 4 se observa
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aceeasi crestere a rezistentei la compresiune odata cu cresterea
raportului NazSiO3/NaOH de la 0,4 la 2,5, desi concentratia de NaOH a
fost aceeasi (10M).

Asa cum se poate observa in tabelul de mai sus, rezistenta la
compresiune creste odata cu cresterea concentratiei de NaOH si a
raportului Na;SiO3/NaOH.

2.4.2. Influenta materiei prime si a tratamentului
termic asupra proprietatilor fizico-mecanice

2.4.2.1. Efectele tratamentului termic asupra
proprietatilor geopolimerului

Cercetarile efectuate pe pasta geopolimera si mortare cu un
tratament termic (intre 30°C si 90°C) au demonstrat o crestere a
reactiei chimice, ducand la o crestere a rezistentei la compresiune inca
de la varste fragede [32]. Unii cercetatori [195] sunt de parere ca
expunerea materialului la o temperatura de tratament peste 90°C va
determina obtinerea unui geopolimer cu o structura poroasa ca urmare
a pierderii rapide a apei din amestec, ceea ce va avea drept consecinta o
posibila scddere a performantelor mecanice. Aceasta structura,
caracterizata de existenta concomitenta a porilor, fisurilor si/sau
micro-cavitdtilor va avea un impact negativ direct asupra
performantelor mecanice ale materialului.

Prin urmare, se apreciaza ca temperatura tratamentului termic
este un factor important de influenta asupra rezultatelor mecanice.
Pierderea rapida de umiditate ar putea duce, de asemenea, la formarea
de micro-cavitati. Intervalul de temperaturda de 40°C+80°C
imbunatateste proprietati mecanice, dar temperatura optima din punct
de vedere economic variaza intre 40°C si 60°C [197], [198].

Temperatura optima pentru realizarea tratamentului termic care
imbunatateste procesul de geopolimerizare si conduce la dezvoltarea
unei microstructuri geopolimerice adecvate se apreciaza ca este
cuprinsa in intervalul 60°C+75°C [196].

In urma cercetirilor efectuate, s-a constatat ci se obtine o
rezistentd la compresiune buna atunci cand temperatura de tratament
termic este cuprinsa intre 60°C+70°C, in timp ce temperaturi cuprinse
in intervalul de 80°C+90°C conduc la o scadere a rezistentei betonului
geopolimer.
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Tabel 2.11. Rezistentele la compresiune ale pastelor geopolimere in functie de materia

rim3, activatorii alcalini si tratamentul termic
. Ly Tratament
Molaritate / Solutii alcaline Tip Re Zile Materie prima termic Ref
(MPa) (%)
°C | ore
CENUSA ZBURATOARE (FA)

NaOH (12.5) NaSi03 P 95 28 FA(100) clasa F 85 20 [199]
NaOH (15) NaSi0s P 92.1 7 FA (100)clasaF | 75 | 168 [185]
KOH (7) NazSiOs P 71.2 3 FA(100)clasaF | 85 24 [200]
NaOH (12) NaSi03 P 67 7 FA (100) clasaF | 60 24 [192]
NaOH (-) NaSi03 P 63 28 | FA(100)clasaC | 75 8 [201]
NazOH (-) - P 45.0 28 | FA(100)clasaF | 60 | 678 [202]
NaOH (10) NaSi0s P 42.0 28 FA (100) 65 48 [203]
NaOH (10) NazSiOs P 34.0 7 FA (100) 65 6 [135]
NaOH (12) NazSiOs P 34.4 7 FA (100) 70 24 [198]

NaOH (8) NaSiOs P 25.0 7 FA (100) 70 24

In Tabel 2.11. sunt prezentate rezistentele la compresiune ale
unor geopolimeri realizati cu diferite materii prime, solutii alcaline si
durate de tratament termic si temperaturi, raportate de diversi
cercetatori. Se poate observa ca aceasta clasificare s-a facut, conform
literaturii de specialitate, in primul rand, dupa materiile prime utilizate
(cenusa zburatoare, metacaolin, praf de marmurd, amestec cenusa
zburatoare cu zgura); dupa tipul de geopolimer (pastd, mortar, beton) si
nu in ultimul rand, dupa rezistentele la compresiune obtinute. Asa cum
se poate observa in Tabel 2.12., rezistenta la compresiune pentru un
mortar testat la varsta de 90 zile, utilizand aceeasi temperatura de 90°C
si aceeasi durata de 24 ore, avand aceeasi materie prima cenusa
zburatoare, a fost mai mare pentru o concentratie NaOH - 14M
comparativ cu o concentratie 8M.

Tabel 2.12. Rezistentele la compresiune ale mortarelor geopolimere in functie de

materia primd, activatorii alcalini si tratamentul termic
Molaritate / Solutii . Rc . Ma‘.cerle Tratament Ref.
alcaline Tip (MPa) Zile prima termic
(%) °C ore -
NaOH . FA 90
(14) Na;SiO3 M 89 90 (100) (cuptor) 24 [71]
KOH . FA (100)
) NazSiOs M 72.3 3 clasa F 85 24 [200]
NaOH FA (100)
(12) - M 70.4 28 clasa F 85 20 [36]
NaOH . FA 90
8) NazSiOs M 68 90 (100) (cuptor) 24 [71]
NaOH . FA 60
(14) Na;SiO3 M 42 3 (100) (abur) 24 [71]
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Rezistenta la compresiune cea mai mare a betoanelor
geopolimere pe baza de cenusa zburatoare, testate la varsta de 7 zile,
asa cum se prezinta in Tabel 2.13., s-a obtinut utilizand o concentratie a
solutiei NaOH -14M, si o temperatura a tratamentului termic de 90°C.

Tabel 2.13. Rezistentele la compresiune ale betoanelor geopolimere in functie de
materia prim3, activatorii alcalini si tratamentul termic

Molaritate / . Rc . Ma‘.cerie Tratament Ref.
Solutii alcaline Tip (MPa) Zile prima termic

(%) oC ore -
N?é))H Na,Si0; | B 17 7 (11?0) (Cu?)(zor) 24
NE‘S)H NaSios | B | 20 | 7 (IF&) (cu?l))(t)or) 24 | [71]
N?s?)H Na,Si0; | B 57 7 (1F(ﬁ)) (Cu?)(t)or) 24
N?s?)H Na,Si0; | B 66 7 (1F(ﬁ)) (Cu?)(t)or) 24
l\ﬁg? Na,Si0; | B 44 7 (1F(‘;‘E)) (aigr) 24
1\82;1 NaSi0s | B | 55 | 7 (IF&) (aéir) 24
1\82;1 NaSios | B | 59 | 7 (f(ﬁ)) (aggr) 24
1\;;;2)}1 Na,Si0; | B 65 7 (1F(ﬁ)) (a;ir) 24 | [71]
1\;;;2)}1 Na,Si0; | B 71 7 (1F(ﬁ)) (Cu?)(t)or) 24
1\;;112;1 Na,Si0; | B 49 7 (11?0) (Cufft)or) 24
1\;;112;1 Na,Si0; | B 68 7 (11?0) (Cu?ft)or) 24
l\ﬁ‘g)H Na,Si0s | B 70 7 (11:640) (Cu?ft)or) 24
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2.4.2.2. Rezistente la compresiune a geopolimerilor
realizati cu tratament termic

Omar si colab. (2015) [204] au prezentat rezultatele obtinute la
rezistenta la compresiune ale unor materiale geopolimere testate la
diferite varste, dupa ce au fost supuse anterior unui tratament termic
(60°C timp de 24 de ore) (Fig. 2.22.). Geopolimerii au fost realizati
utilizadnd ca materii prime cenusa zburatoare, piatra zdrobita (D) si
zgurd de otel, solutie de silicat de sodium (NazSiO3) si solutie de
hidroxid de sodiu (NaOH).

Dupa cum se poate vedea din Fig. 2.21., rezistenta la
compresiune a crescut odata cu molaritatea (de la 10M la 16M), precum
si cantitatea de cenusa zburatoare din amestec a crescut de la 350
kg/mc la 450 kg/mc, desi anterior toti geopolimerii aveau un tratament
termic timp de 24 de ore la o temperatura de 60°C.
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350- 350- 350- 450- 450- 450- 350- 350- 350- | 450- 450- 450-
1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2 1:2
B3zile 222 27.8 28.1 29.2 34.1 35.2 321 35.5 36.1 31.8 35.8 36.8
m7zile 303 33.2 34.3 36.1 40.5 41.1 38.1 40.4 41.3 37.9 41.9 42.5
028 zile 31.3 35.2 36.1 38.3 41.5 42.1 39.8 41.6 42.8 40.9 43.8 449
091 zile, 33.9 36.2 375 41.1 42.8 43.5 41.1 429 443 43.2 45.7 46.2

Fig. 2.21. Rezistente la compresiune ale unor geopolimeri realizati cu tratament termic
(600°C, 24h) [204]

Rezistentele la compresiune ale geopolimerilor realizati cu un
tratament termic de 60°C, si o durata de 72 ore, la diferite varste de
testare, sunt prezentate in (Fig. 2.22.). Betonul geopolimer a fost
realizat utilizand ca materii prime cenusa zburatoare, NaOH(2M) si
Na,SiO3 [71].
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Fig. 2.22. Rezistenta la compresiune a unui geopolimer realizat cu un tratament termic
(60°C, 24h) in functie de varsta de testare [71]

De asemenea, rezultatele obtinute la rezistenta la compresiune
pentru geopolimerii obtinuti din cenusa zburatoare, NaOH(2M),
Na;Si0s3, nisip fin, testate la 7 zile, dupa ce au fost supus unui tratament
termic de 4, 8, 12, 24, 48, 72, 96 ore, la o temperatura de 60°C sunt
prezentate in Fig. 2.23.
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Fig. 2.23. Rezistente la compresiune a unui geopolimer cu un tratament termic la o
temperatura de 60°C, cu durate diferite de tratament termic, la varsta de 7 zile
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Se poate observa din Fig.2.23 ca o crestere a duratei
tratamentului termic duce la o crestere a rezistentei la compresiune,
pentru aceeasi reteta. Astfel, rezistenta la compresiune a crescut de 3
ori (de la 25 MPa obtinuta pentru un tratament termic de 4 ore la 60°C,
la 82 MPa la aceeasi temperatura, dar timp de 96 de ore). Pe baza
diagramei (Fig. 2.23), se poate spune ca rezistenta la compresiune
creste odata cu cresterea duratei tratamentului termic.

In cadrul studiilor efectuate, Al Bakri si colab. (2011) [192] au
obtinut o rezistentd la compresiune de 67 MPa, folosind cenusa
zburatoare (centrala din Malaezia) si NaOH (12M) si o temperatura de
tratament termic de 60°C timp de 24 de ore. Pentru temperaturi de
tratament termic peste 60°C, rezistenta la compresiune a scazut (70°C-
35,41 MPa, 80°C-27,87 MPa) (Figura 2.24).

Patil si colab. (2014) [205] au obtinut o rezistentd la
compresiune de 26,16 MPa la 7 zile si 36,2 MPa la 28 de zile pentru un
geopolimer pe baza de cenusa zburatoare, cu un tratament termic la o
temperatura de 60°C.
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Fig. 2.24. Rezistenta la compresiune ale geopolimerului cu o durata de tratament
termic de 24 de ore, la temperaturi diferite de 50°C, 60°C, 70°C, 80°C la varsta de 7
zile

In Fig. 2.25. se prezinti o sintezd a valorilor rezistentei la
compresiune obtinute pentru diferite materiale geopolimere activate
alcalin, raportate de diversi cercetatori, in functie de procedura de
tratament termic si de varsta testarii probelor. Fiecare cercetator a
aplicat diferite temperaturi si durate de tratament termic, diferite tipuri
de solutii alcaline, precum si anumite materii prime cu caracteristici
diferite.
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Hardijto §i Rangan,2005 / NaOH(2)+Na28i03/600C,24h/56zile 61
Femandez-Jimenez et al. 2007 / NaOH(12.5)+Na2Si03/850C,20h/28zile - 95
Femandez-Jimenez et al. 2005 / NaOH(12) /850C,20h/28 zile 70.4 *
Hardijto si Fung, 2010/ KOH(12)+K2Si03(-)/ 800C,24h/28 zile ?rg
Femandez-Jimenez et al. 2005 / NaOH(-)+Na2C03/850C,20h/28zile 36 *
Phoo-Ngernkham si Sinsiri,2011/ NaOH(15)+Na28i03/750C,168h/Tzile ad 921
Hardijto §i Rangan,2005 / NaOH(2)+Na25i03/600C,72h/Tzile ” 5
Hardijto §i Rangan,2005 / NaOH(2)+Na25i03/600C,24h/Tzile 58 "
Hardijto §i Rangan,2005 / NaOH(2)+Na28i03/600C,12h/7zile 41 o
Hardijto si Rangan, 2005 / NaOH(2)+Na28i03/600C,4h/7zile = M
Hardijto si Rangan,2005 / NaOH(2)+Na28i03/600C.24h/3zile 61 e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100
Rc (N/mm?)

Fig. 2.25. Rezistenta la compresiune ale geopolimerilor, raportata de diversi
cercetatori, In functie de tratament termic si varsta de testare

2.4.2.3. Rezistente la compresiune a geopolimerilor
realizati fara tratament termic

Din literatura de specialitate analizatda, anumiti cercetatori au
studiat rezistenta la compresiune a unor betoane geopolimere, fara
tratament termic. Hu et al. (2008) [206] au obtinut o rezistenta la
compresiune de 45 MPa, utilizdnd ca materie prima metacaolinul, la
varsta de 28 zile, iar Anuar et al. (2011) [207] au obtinut o rezistenta de
18 MPa, utilizdnd ca materie prima deseu de hartie - namol, tot la
varsta de testare de 28 zile. (Fig.2.26.). Se poate observa ca rezistenta la
compresiune, efectuata la o temperatura ambientald, utilizand aceleasi
solutii alcaline NaOH si Na;SiO3, la aceeasi varste de testare 28 zile, este
diferita, fiind influentata de materiile prime utilizate.

Pacheco-Torgal et al,2009 / NaDH+Na25i03/deseu din mine de tungsten / 56 zile _ 75
Kongkaew..2007 /-/cenusd zburdtoare / 90 zile _ 70.6
Allahverdi et al,2008 / NaOH+Na25i03/puzzolan natural / 28 zile _ 63
Hu etal, 2008 / NaOH+Naz28i03/metakaolin / 28 zile [ NN ::5

Anuar et al. 2011/ NaOH+Na28i03/deseu de hartie-namol / 28 zile | NN -5

[} 10 20 30 40 50 60 70 80
Re (N/mm?)

Fig. 2.26. Rezistente la compresiune cu un tratament termic la o temperatura
ambientala, raportata de diversi cercetatori
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24.3. Influenta materiei prime si tratamentului termic
asupra durabilitatii

Inainte ca betoanele geopolimere si poatd fi realizate si
introduse pe piata constructiilor pe scara largd, in domenii de utilizare
specifice, este necesara o intelegere clara a caracteristicilor de
durabilitate ale acestui nou tip de liant.

De asemenea, geopolimerul are avantaje suplimentare, resurse
abundente de materii prime, o dezvoltare rapida a rezistentei mecanice,
durabilitate excelentd, rezistenta ridicata la foc, rezistenta superioara la
substante chimice sau atac chimic. Aceste proprietati au facut ca
geopolimerul sa prezinte un mare interes pentru cercetare ca "un
material ideal pentru dezvoltare durabila" [208], [209], [14], [210].

S-a demonstrat ca dezvoltarea rezistentei poate fi lenta in cazul
betoanelor geopolimere din cenusa zburatoare cu continut scazut de
calciu si cd rata de crestere a rezistentei poate fi semnificativ crescuta
prin intarire termica [178], [211]. Asadar, este necesara efectuarea
tratamentului termic al materialelor geopolimere pentru a obtine o
rezistenta mecanica si o durabilitate crescuta. Prezenta apei si
eliminarea acesteia prin evaporare joaca un rol major in vederea
obtinerii unui geopolimer fara fisuri. S-a demonstrat ca polimerizarea
pe o perioada lunga de timp la temperaturi relativ ridicate duce la
slabirea structurii geopolimerului, deoarece o cantitate mica de apa
trebuie sa fie retinuta pentru a asigura integritatea structurala si
absenta fisurilor [212]. In cazul geopolimerilor, temperatura si timpul
de Intdrire joaca un rol semnificativ nu numai ca acceleratori ai reactiei
chimice, dar si determina amploarea acestei reactii [213]. Aceasta se
datoreaza faptului c3, la temperaturi scazute, evaporarea precursorilor
geopolimerului si a moleculelor de apa au loc simultan, impiedicand
formarea de goluri si fisuri in interiorul materialului, crescand astfel
rezistenta la compresiune [212]. Acest lucru sugereaza ca o perioada
mai lunga de timp de intdrire la temperaturi scazute este preferabila
pentru sinteza geopolimerului cu rezistenta mai mare la compresiune.

Sorptivitatea betonului este una dintre cele mai importante
trasaturi care caracterizeaza durabilitatea betonului, deoarece se refera
la tendinta betonului de a absorbi si de a transmite apa si alte lichide
prin actiunea de capilaritate. Testele de sorptivitate a apei ofera
informatii semnificative despre starea betonului, cum ar fi compozitia si
caracteristicile fizice ale componentei cimentate si continutul de aer
antrenat.
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In pofida superiorititii betonului OPC in ceea ce priveste
mecanismul de capilaritate care limiteaza accesul apei in beton, betonul
geopolimer a prezentat performante superioare de absorbtie si de
durabilitate atunci cand a fost expus la diferite atacuri chimice. Aceasta
performanta reflectd stabilitatea matricei chimice a betonului
geopolimer care ofera posibilitatea de realizare a unor materiale
durabile in viitorul apropiat [214].

In urma cercetdrilor efectuate si raportate in teza sa de doctorat,
Albitar (2016) [214] arata ca betonul geopolimer din cenusa zburatoare
are un comportament mecanic si structural comparabil cu cel al
betonului din ciment Portland obisnuit (OPC). Pentru o anumita
rezistenta la compresiune a betonului, proprietatile mecanice,
durabilitatea, rezistenta de aderenta, rezistenta la intindere si
performanta structurald prezentate in cazul betonului geopolimer sunt
usor mai mari decat proprietitile betonului OPC. In mod similar, s-a
demonstrat ca betonul geopolimer pe baza de zgura granulata de
topitorie de plumb prezinta proprietati fizico-mecanice bune, daca
particulele de zgura sunt zdrobite la o dimensiune similara cu cea a
cenusii zburatoare si a OPC. Alternativ, s-a demonstrat ca zgura
granulata de topitorie de plumb poate fi utilizata ca inlocuitor partial al
cenusii zburatoare.

Mecanismul de rupere prin inghet-dezghet al betoanelor
geopolimerice se bazeaza in principal pe teoria presiunii hidrostatice si
osmotice. Geopolimerii au o rezistenta scazuta la inghet-dezghet atunci
cand au un raport Si/Al ridicat si o rezistenta crescuta la inghet-dezghet
in cazul unui raport Na/Al ridicat, deoarece geopolimerii cu un raport
Si/Al ridicat prezinta o permeabilitate in general crescutd, iar
geopolimerii cu un raport Na/Al ridicat prezinta o permeabilitate
scazuta. Rezistenta la inghet a betoanelor geopolimere se imbunatateste
odati cu cresterea continutului de zgurid. In plus, continutul de
echivalenta Na0 si modulul de activare au un efect mare asupra
performantei la inghet-dezghet si a proprietdtilor mecanice ale
cimentului geopolimer. Cel mai important factor care influenteaza
rezistenta la inghet a betoanelor geopolimere si determina cresterea
presiunii de Inghet, precum si a presiunii osmotice in timpul procesului
de inghet-dezghet il reprezinta gradul de saturatie [215].
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2.5. Aplicatii ale materialelor geopolimere activate alcalin

Proprietatile geopolimerilor sunt: rezistenta ridicata inca din
primele zile, durabilitatea buna, rezistenta la substante chimice,
abilitatea de a imobiliza atomii toxici si beneficii precum consumul
redus de energie si emisii de dioxid de carbon in productie.

Geopolimerii reprezinta un material strategic pentru o
dezvoltare durabila si o alternativa serioasa la cimentul Portland.

Conform literaturii de specialitate, datorita tratamentului termic
necesar, acestor betoane ecologice de tip geopolimer este foarte dificil a
se realiza elemente de constructii la fata locului. Acest inconvenient
poate fi exclus prin realizarea elementelor de tip prefabricat. Astfel,
elementele prefabricate din beton geopolimer au o gama larga de
utilizare, de la traverse de cale ferata si segmente de tunel din beton
armat la tuburi de canalizare, elemente prefabricate pentru pavaj etc.

Tabel 2.14. Aplicatii ale geopolimerilor in functie de raportul Si:Al [216]
Raport Si:Al Aplicatie
- Dale
Si:Al=1:1 - Ceramica
- Protectie impotriva incendiilor
- Beton cu emisii reduse de CO>

Si:Al=2:1 . . . C
-Gestionarea deseurilor radioactive si toxice
Raport Si:Al Aplicatie
Si:Al=3:1 -Compozite rezistente la caldura cuprinsa intre 200°C si 1000°C,
Si:Al>3:1 -Materiale de etansare pentru industrie
Tabel 2.15. Domenii de utilizare a geopolimerilor [217]
Domeniu Aplicatii
-reducerea CO;
Inginerie civila -betoane cu intarire rapida
-elemente prefabricate
Materiale de Caramizi, pavele, gresie auto-glazuratd, panouri acustice,
constructii conducte
. Repararea si restaurarea monumentelor arheologice cu ajutorul
Arheologie L
geopolimerilor
Materiale Compozite structurale ceramice pentru industria aeronautica
compozite
Materiale Materiale compozite din fibre rezistente la foc si caldura
rezistente la foc Compozite din fibrd de carbon
. Matrite refractare pentru turnarea metalelor
Materiale . .
din geopolimer refractar
refractare
Betoane refractare
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Tabel 2.15. Domenii de utilizare a geopolimerilor [217] (continuare)

Domeniu Aplicatii
Utilizarea Folosirea cenusii zburatoare, a zgurii de cuptor pentru produse
deseurilor geopolimere
Materiale Incapsularea substantelor radioactive periculoase
izolatoare
Altele Vopsele, adezivi

Desi lipsa de cunostinte, In special asupra comportamentului pe
termen lung al geopolimerilor (care nu poate fi neglijat), un motiv
important pentru dezvoltarea lenta a pietelor pentru geopolimeri este
aceasta viziune conservatoare a noilor materiale care sunt introduse pe
piata constructiilor. In consecinti, nu se anticipeazi ci geopolimerii vor
furniza o cantitate semnificativa din nevoia globala de cimenturi Intr-un
viitor apropiat. Cu toate acestea, o industrie a geopolimerilor se
formeaza si creste numarul companiilor furnizoare de geopolimeri, pe
baza activitatilor de cercetare din universitati si institutele de cercetare.
Desi nu exista date concrete, ferme despre dimensiunea pietei, betonul
geopolimer este acum utilizat In sectorul transporturilor din SUA si mai
recent in Australia. Timpul scurt de Intarire al betonului geopolimer il
poate face o solutie ideala pentru repararea autostrazilor si pistelor
aeroporturilor.

Pentru constructia Aeroportului Brisbane West Wellcamp,
Australia, si a Cladirii Geopolimer Concrete Institute a Universitatii
Queensland s-a utilizat beton geopolimer activat alcalin.

72



CONTRIBUTIA PERSONALA

3. Ipoteza de lucru

In ceea ce priveste modul de realizare a materialelor
geopolimere la nivel mondial, unele lucruri sunt cunoscute cum ar fi ca
materiile prime utilizate trebuie sa fie bogate in siliciu si aluminiu iar
cei mai folositi activatori alcalini utilizati sunt pe baza de Na:SiO3 si
NaOH, dar existd si numeroase controverse In ceea ce priveste
concentratia molara a solutiei de NaOH, temperatura si durata
tratamentului termic precum si raportul optim Intre Na;SiO3/NaOH.

4. Metodologia generala

Metodologia generala a constat intr-o cercetare teoretica si una
experimentald. Cercetarea teoretica s-a realizat pe baza analizei si
sintezei a peste 200 de referinte bibliografice.

Cercetarea experimentald prezentatd in acestd tezd de doctorat s-a
desfasurat atat in cadrul laboratorului INCD-URBAN-INCERC, sucursala
Cluj-Napoca, precum si in diferite laboratoare din cadrul Universitatii
Tehnice Cluj-Napoca.

Programul experimental a constat in:

- identificarea materiilor prime locale bogate in Si si Al

- identificarea potentialilor substituienti ai cenusii zburatoare si
posibilele adaosuri utilizate.

- identificarea tipurilor de activatori alcalini si raportul dintre
acestia

- identificarea molaritatii solutiei de NaOH

- identificarea si stabilirea modului de realizare a geopolimerilor
cu sau fara tratament termic, precum si stabilirea temperaturii
tratamentului termic si durata acestuia.

- identificarea metodelor de testare

- teste experimentale pe materii prime: analiza si caracterizarea
materiilor prime locale ce urmeaza a fi utilizate la obtinerea
pastei/betonului ecologic (parametrii urmadriti: aspect, compozitie,
masa volumica, distributie granulometrica)

- realizarea de lianti ecologici cu sau fara tratament termic, cu
substitutie a cenusii zburatoare sau cu diferite adaosuri
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- realizarea de beton ecologic pe baza de liant mineral activat
alcalin

- teste experimentale pe liant si beton ecologic pe baza de lianti
minerali activati alcalin, in vederea stabilirii influentei materiilor prime,
parametrilor compozitionali si ai celor tehnologici asupra
performantelor liantului si betonului.

Pentru realizarea liantului si a betonului ecologic, efectuarea
testelor fizico-mecanice, analiza in infrarosu cu transformata Fourier
(FTIR), evaluarea microscopica si evaluarea compozitionala prin
metoda difractiei cu raze x (XRD) s-au utilizat diferite echipamente
precum malaxor cu paletd, balante analitice si hidrostatice, etuve
termoreglabile, set de site, masind de Incercare a rezistentei la
incovoiere si la compresiune de tip digital, aparat Jasko FT/IR -6200
Fourier Infrared Spectrometer, presa de 5 bari cu vid, stereomicroscop
optic si aparat de difractie cu raze X. De asemenea, s-au mai folosit
tipare metalice, cilindri gradati, pahare berzelius, mojare, baghete de
sticla etc.

Materiile prime utilizate in realizarea liantilor si betoanelor
ecologice au fost de origine autohtona, pentru a studia posibilitatea de
realizare a acestui tip de material in tara noastra.

5. Liant ecologic pe baza de lianti minerali activati
alcalin (pasta geopolimera)

5.1. Introducere

In acest capitol sunt prezentate materiile prime locale,
adaosurile si substitutiile utilizate In realizarea liantilor ecologici. Tot
aici se discuta retetele pe baza de cenusa zburatoare, cu diferite
substitutii ale cenusii in proportii de 10, 25 si 50%, precum si retetele
realizate cu diferite adaosuri. Procesul tehnologic de realizare a
pastelor si rezultatele Incercarilor efectuate pe acestea se regasesc tot
aici. Pastele geopolimere au fost realizate cu diferite molaritati ale
solutiei de NaOH si cu diferite raporturi NazSiO3/NaOH. De asemenea
liantul ecologic a fost efectuat cu un tratament termic (70°C,24h) sau
fara tratament termic (23°C).

S-au identificat sursele de obtinere a materiilor prime necesare,
tipul de activatori alcalini disponibili, concentratia molara a solutiei de
NaOH, raportul dintre solutiile Na>SiO3/NaOH, durata si temperatura
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tratamentului termic, varsta de testare, precum si incercarile fizico-
mecanice ce urmeaza a fi efectuate, conform literaturii de specialitate
relevante.

5.2. Obiective

Obiectivele acestui capitol se refera la cercetarile preliminarii
pentru realizarea liantilor ecologici activati alcalin, proiectarea si
realizarea acestora cu diferite substitutii ale cenusii zburatoare sau cu
diferite adaosuri, precum si caracterizarea acestora.

T

E Materii prime

Cercetari
preliminare c Adaosuri si substitutii
privind S Activatorialcalini
realizarea . Molaritatea solutiei de NaOH
liantilor c Raport Na,S5i03;/NaOH
ecolbgici . Realizarea lianturilor cu sau firi tratament termic

activati alcalin E Temperatura si durata tratamentului termic
i . Stabilirea incercarilor si virsta de testare

Proiectarea si E Realizare retete de lianti ecologici
r'ealizar'eaa E Conditionarea cenusii zburitoare, al adaosurilor si substitutiilor
liantilor : Realizarea solutiei de activare alcalind
ecolbgici : Ma.laxarels.. cenu.g;i.i zburitoare, adaosurilor si substitutiilorcu
activati alcalin activatorii alcalini
y = Turnarea in tipare metalice a lianturilor

et . Efectuarea tratamentului termic in etuvi la 70°C timp de 24 ore

SUbStltum_ 31 c Realizarea liantilor fira tratament termici (temperatura
B ambientali 23°C)

Caracterizarea = Determinarea compozitiilor chimice oxidice prin XRF
liantilor S Determinarea densititii aparente
ecol;Jgici : Determinarea rezistentei la intindere prin incovoiere

. Determinarea rezistentfei la compresiune
e . E Determinarea absortiei totale
cu diferite . s .
bstitutiisi c Determinarea porozitatii deschise
su Stltul:". 51 . Spectroscopie cu IR cu transformati Fourier (FTIR)
adaosuri s Analiza microscopici
Fig. 5.1. Metodologia de cercetare a liantilor ecologici activati alcalin si etapele
parcurse

activati alcalin
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5.3. Materiale si metode

Cea mai utilizata materie prima in realizarea liantilor/betoanelor
geopolimere este cenusa zburatoare. Conform literaturii de specialitate
silicatul de sodiu (Na2Si0O3) si hidroxidul de sodiu (NaOH) sunt cei mai
utilizati activatori alcalini pentru obtinerea pastelor geopolimere. Cele
mai folosite molaritati in cercetarile realizate sunt 6, 8, 10, 12 M,
temperatura tratamentului termic este cuprinsa intre 60-90°C, cu o
durata de 24-72H, iar varsta de testare cea mai utilizata este 7, 14 si 28
zile.

5.3.1. Cercetari preliminare privind producerea
liantului ecologic activat alcalin

5.3.1.1. Caracteristicile materiilor prime utilizate

Pentru a putea realiza un liant ecologic, s-a urmarit identificarea
unor materii prime din deseuri industriale autohtone, bogate in Si si Al,
care sa poata genera reactia de geopolimerizare si a crea materiale
rezistente si durabile, comparabile cu betonul traditional care utilizeaza
ciment Portland.

Cenusa zburatoare (F.A.) utilizata in realizarea lor ecologice
activate alcalin a fost obtinuta de la Termocentrala Rovinari.

Esantioanele de cenusa zburatoare, praf de marmura si zgura de
furnal au fost supuse unei analize XRF (X-Ray Fluorescence) pentru a se
putea determina compozitia chimica a acestora. De asemenea, s-a
determinat si finetea R0,045 a cenusii zburadtoare, caracteristica fizica
relevanta a acesteia fiind de 31,40%.

Tabel 5.1. Caracterizare oxidica a materiilor prime

Compozitia Cenusa zburatoare, Praf de marmura, Zgura de furnal,
oxidica FA (%) MD (%) BFS (%)

SiO; 46,94 0,28 30,20
Al,03 23,83 1,37 10.05
Fe,03 10,08 0,17 14,70
CaO 10,72 54,63 37,40
MgO 2,63 0,43 4,05
SO3 0,45 - -

Na,0 0,62 - 0,20
K20 1,65 - 0,38
P»05 0,25 - -
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Tabel 5.1. Caracterizare oxidica a materiilor prime (continuare)

TiO; 0,92 - <0,52
Cr203 0,02 - <0,05
Mn,03 0,06 - 2,15
Zn0 0,02 - -
SrO 0,03 - -
CO, - 42,65 -
P.C.* 2,11 0,37 -
Si0,+Al;03 70,77 1,65 40,25

*P.C. Pierdere prin calcinare

Conform ASTM (Standard terminology relating to concrete and
concrete aggregates, S.U.A., 2015) [219] cenusa zburatoare utilizata la
realizarea pastelor geopolimere activate alcalin este o cenusa de clasa F,
indeplinind conditiile conform standardului mai sus amintit.

Tabel 5.2. Caracteristici chimice ale cenusii zburatoare conform Clasei F

Si0,+Al;03+Fez03 (>70%)

S03 (<5%) Pierdere la calcinare (<6%)

80,85
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Fig. 5.2. Reprezentarea grafica a trecerilor prin site a cenusii zburatoare
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Fig. 5.3. Reprezentarea grafica a trecerilor prin site a prafului de marmura
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Fig. 5.4. Reprezentarea grafica a trecerilor prin site a zgurei de furnal
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In acest studiu s-a utilizat cenusa zburitoare cu dimensiunea
<0,063 mm, zgura de furnal utilizata <1 mm si praful de marmura <2
mm.

5.3.1.2. Stabilirea substituientilor cenusii zburatoare si
a adaosurilor

Pe baza retetelor de lianti ecologici activati alcalini pe baza de
cenusa zburdtoare, s-au realizat retete derivate prin substituirea
cenusii zburatoare in procente de 10%, 25% si 50% cu praf de
marmura (retetele R9+20) si zgura de furnal (retetele R34+36).

Praful de marmurd (M.D.) utilizat n studiu s-a obtinut din
prelucrarea marmurei de Ruschita, prin taiere, si este de culoare alba.

Zgura de furnal este de provenientad autohtona.

Tot in aceasta cercetare a fost studiata influenta diferitelor
materii prime utilizate ca adaos la reteta de baza a pastei geopolimere
activate alcalin pe baza de cenusa zburatoare.

Zgura de Aluminiu este obtinuta din prelucrarea deseurilor.

Perlitul este obtinut din macinarea granulelor de perlit
achizitionat din comert.

Trioxidul de fier, SiO; Ca(OH); si MgO au fost achizitionate din
comert.

a)Cenusa zburatoare b)Trioxid de fier Fe;03

c)Dioxid de siliciu SiO; d)Oxid de magneziu MgO

e)Var Ca(OH); f)Zgura de Al

AT
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g)Perlit h)Zgura de furnal
~ v

i)Praf de marmura
}
=

j)Soda caustica microperle k)Silicat de sodiu

Fig. 5.5. Materii prime utilizate la realizarea liantilor ecologici activati alcalin

Densitatea in vrac a fost determinata pe toate materiile prime
utilizate In realizarea liantilor geopolimeri si este prezentata in Tabel
5.3.

Tabel 5.3. Densitatea 1n vrac a materiilor prime

Materie prima Densitatea in vrac

- kg/m3
Marmura 1634,74
Zgura de furnal 1315,21
Zgura de aluminiu 768,05
Trioxid de fier (Fe;03) 711,74
Cenusa 647,74
Var 586,62
Oxid de magneziu (MgO) 259,87
Dioxid de siliciu (Si02) 242,06
Perlite 177,57
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5.3.1.3. Stabilirea activatorilor alcalini si a molaritatii
solutiei de NaOH

Conform literaturii de specialitate, cei mai freceventi activatori
alcalini sunt silicatul de sodiu si hidroxidul de sodiu. Astfel, s-a optat
pentru o solutie de activare alcalind realizatd prin amestecarea
silicatului de sodiu cu un hidroxid de sodiu de diferite molaritati.

Silicatul de sodiu este un lichid transparent, fara miros, pe baza
de ap3, Na;SiO3 in proportie de 35+40%, metasilicat de sodiu si aditivi.

Hidroxiul de sodiu de diferite molaritati a fost realizat din soda
caustica sub forma de micro perle, cu o puritate 99,7 %. Atat silicatul de
sodiu, cat si soda caustica au fost achizitionate din comert.

Molaritatea este o unitate de concentratie, care masoara
numarul de moli dintr-un dizolvat pe litru de solutie. Avand in vedere
ca, in literatura de specialitate, cele mai utilizate sunt solutiile de
hidroxid de sodiu cu o molaritate cuprinsa intre 6 si 12M, s-a optat
pentru trei concentratii molare, si anume 6, 8 si 10M, pentru a putea
intelege mai bine influenta molaritatii asupra rezistentelor la
compresiune.

Pentru realizarea unei solutii de NaOH cu o molaritate dorita, s-
au dizolvat 240 g NaOH sub forma de perle pentru o concentratie 6M,
320 g pentru o concentratie 8M, respectiv 400 g NaOH pentru o
concentratie 10 M, intr-un litru de apa.

2409 NaOH perle

CM= 40x1 litru H,0 =6mol/litru
_ 3209 NaOH perle _ .
CM= 40x1 litru H,0 =8mol/litru
cm= 200aNaOHperle —_,, 0 i,

40x1 litru H20
5.3.1.4. Stabilirea raportului dintre Na;SiO3/NaOH

De asemenea, pe acesti lianti ecologici au fost studiate influenta
raportului NazSiO3/NaOH asupra proprietatilor fizico-mecanice. S-au
utilizat In studiu diferite rapoarte Na;SiO3/NaOH =1; 1,5; 2 si 2,5,
realizate la molaritati diferite 8M (Retetele R1, R2, R3 si R4) si 10M
(Retetele R5, R6, R7 si R8).
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5.3.1.5. Stabilirea modului de realizare a liantilor
ecologici cu / fara tratament termic. Temperatura si
durata tratamentului termic.

Studiind literatura de specialitate, unde se prezinta posibilitatea
de realizare a pastelor geopolimere cu sau fara tratament termic, o
parte dintre retete au fost realizate cu un tratament termic de 24h la
700°C, iar altele au fost efectuate fara tratament termic, la o temperatura
de 23+2°C. Probele realizate prin cele doua metode cu/fara tratament
au fost comparate intre ele pentru a putea studia influenta
tratamentului termic asupra rezistentelor mecanice si a putea fi
comparate cu literatura de specialitate inclusiv temperatura
tratamentului termic a fost aleasa pe baza studiilor existente.

5.3.1.6. Stabilirea incercarilor si varstele de testare

Pe pastele ecologice activate alcalin s-au efectuat urmatoarele:
Determinarea compozitiilor chimice oxidice prin XRF
Determinarea densitatii aparente
Determinarea rezistentei la intindere prin incovoiere
Determinarea rezistentei la compresiune
Determinarea absortiei totale
Determinarea porozitatii deschise
Spectroscopie cu IR cu transformata Fourier (FTIR)
Evaluare microscopica
Determinarea conductivitatii termice

Varstele de testare a pastelor geopolimere activate alcalin au fost
de 7, 14 si 28 zile.

VVVVYVYVVYVYYVY

5.3.2. Proiectarea si realizarea liantilor ecologici activati
alcalin cu diferite substitutii si adaosuri

Cenusa zburatoare si substituientii/adaosurile utilizate au fost
conditionate in laborator in prealabil cu minim 24 ore, la o temperatura
de 23+2°C. S-a trecut la cantdrirea cenusii si a substituientilor/
adaosurilor, precum si a solutiilor de activatori alcalini in raportul dorit.

Malaxarea cenusii si a substituientilor/adaosurilor utilizate, a
avut loc timp de cca. 60 s pentru o omogenizare completd, cu ajutorul
unui malaxor cu paleta (Figura 5.6.), utilizat la realizarea mortarelor in
laboratoarele de Incercare.
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Ulterior, dupa malaxarea materiilor prime solide, s-a turnat
treptat solutia de activator alcalin intr-un interval de 70s, la o viteza
mica, la inceput. O turnare prea brusca a activatorului alcalin poate
duce la efectul de flesh setting (intdrire rapida - brusca a pastei
geopolimere). Malaxarea activatorilor alcalini cu materiile prime solide
s-a facut timp de cca. 2.5-3 min.

S-a determinat densitatea pastei In stare proaspata cu ajutorul
unor recipiente cu volum cunoscut si a unei balante analitice.

.

 Fig.56.

Fig. 5.8.
Malaxor cu paleta Tipar metalic Etuva termoreglabila ULM
3x(40x40x160)mm 500

Turnarea epruvetelor s-a facut in tipare prismatice, dupa ce, in
prealabil, au fost date cu decofrol. Tiparele cu epruvetele prismatice cu
dimensiunile de 40x40x160 mm au fost supuse unui tratament termic
de 70°C, timp de 24 ore, cu ajutorul unei etuve termoreglabile de
laborator sau au fost lasate In camera de conditionare la o temperatura
de (23+2°C), In cazul celor realizate fara tratament termic.

Dupa efectuarea tratamentului termic si a decofrarii epruvetelor
prismatice s-a obtinut densitatea acestora prin determinarea
dimensiunilor si prin cantdrire cu ajutorul balantei analitice.

Epruvetele realizate au fost puse la conditionat timp de 6 zile in
conditii de laborator (t=23+2°C, U.R.A.=50%), dupa care s-a determinat
densitatea la varsta de 7 zile si s-au efectuat determinari fizico-
mecanice. S-au mai obtinut rezistenta la intindere prin incovoiere si
rezistenta la compresiune, cele mai utilizate incercari conform
literaturii de specialitate, precum si absorbtia totala de apa si
porozitatea deschisa pentru unele dintre acestea.

S-au realizat un numar de 68 de retete de lianti ecologici activati
alcalin din care: 9 pe baza de cenusa zburatoare, 26 cu substitutie a
cenusii zburatoare si 33 cu diferite adaosuri.
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5.3.3. Incerciri efectuate pe lianti ecologici activati
alcalin

5.3.3.1. Determinarea densitatii aparente

- la turnare

Liantul ecologic activat alcalin realizat, a fost introdus Intr-un
cilindru cu un volum cunoscut dupa care a fost cantarit cu ajutorul unei
balante tip 572-57 KERN de 24 kg cu o precizie de 0,1 g, (Fig. 5.9) si s-a
determinat densitatea aparenta in stare proaspata.

Densitatea a fost calculata utilizand ecuatia urmatoare (Ec.4.):

Pturnare = % (4.)

Unde:
Prurnare — densitatea la turnare, kg/m3;
m - masa pastei geopolimere in starea proaspatd, g;
V - volumul cilindrului.

- dupd efectuarea tratamentului termic la 70°C, dupa 24 h si la
vdrsta de testare

Literatura clasica de specialitate prezinta posibilitatea de
realizare a pastelor/mortarelor sau a betoanelor geopolimere cu sau
fara tratament termic. Tratamentul termic ofera posibilitatea de
obtinere a unui gel geopolimer, respectiv a reactiei de geopolimerizare
mult mai rapid comparativ cu cel fara tratament termic, precum si
intdrirea si cresterea rezistentelor la compresiune la varste fragede ale
acestora. Cele mai multe studii efectuate precizeaza faptul ca
mentinerea liantului geopolimer timp de 24-72h la o temperatura
cuprinsa Intre 60-90°C duc la o crestere a rezistentelor fizico-mecanice.
Liantii ecologici prezentati in acest raport au fost mentinuti timp de 24h
la o temperatura de 70°C.

Determinarea densitatii aparente a pastei geopolimere activata
alcalin s-a realizat In concordanta cu metodologia EN 12390-
7:2019/AC:2021 Incercare pe beton intdrit. Partea 7: Densitatea
betonului intdrit [220]. Volumul epruvetelor s-a calculat prin masurarea
dimensiunilor prestabilite ale prismelor cu dimensiunile de 40 x 40 x
160 mm. Masurarea dimensiunilor prismelor s-a facut cu ajutorul unui
subler electronic. Fig. 5.9.
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Fig. 5.9. Balanta KERN Fig. 5.10. Subler electronic

Masa epruvetei a fost determinata in stare uscatd, cu ajutorul
unei balante tip 572-57 KERN de 24 kg cu o precizie de 0,1 g, (Fig. 5.9.),
in conditii de laborator.

Densitatea a fost calculata utilizand ecuatia urmatoare (Ec.5.):

m
P70°c,24n = 3 (5)

Unde:
p70°c,24n — este densitatea aparenta a epruvetei dupa efectuarea
tratamentului termic, kg/m3;
m - masa epruvetei dupa efectuarea tratamentului termic la
70°C, cu o durata de 24h, g;
V - volumul determinat prin metoda particulara a dimensiunilor
desemnate, m3.

- la varsta de testare

Dupa efectuarea tratamentului termic si decofrare, epruvetele au
fost duse in camera de conditionare. Temperatura in camera de
conditionare a fost de (23%2)°C. Temperatura si umiditatea au fost
afisate de termohigrometrul de tip HUMLOG 10.

Dupa efectuarea masuratorilor dimensiunilor epruvetelor cu
ajutorul unui subler electronic, acestea au fost cantarite cu o balanta
electronica KERN tip 572-57 si s-a determinat densitatea aparenta.

Densitatea aparenta a fost calculata utilizand ecuatia de mai jos
(Ec.6.):

m

P7zite = v (6.)

85



Unde:
p7zle — densitatea aparenta a epruvetei la varsta de 7 zile, kg/m3;
m - masa epruvetei la varsta de testare, g;
V - volumul determinat prin metoda particulara a dimensiunilor
desemnate, cm3.

5.3.3.2. Determinarea rezistentei la intindere prin
incovoiere

Rezistenta la intindere prin incovoiere s-a determinat utilizand
testul de Incovoiere in trei puncte (3PB), in conformitate cu prevederile
EN 196-1:2016 [221]. Pentru aceasta determinare s-a utilizat o masina
de incercare a rezistentei la incovoiere de tip digital Fig. 5.11. (cu
urmatoarele caracteristici prezentate in Fig. 5.12. a si b), in conditii
standardizate. Acest aparat este apt pentru aplicarea sarcinilor de pana
la 10kN (£10%), cu o viteza de punere in sarcina de (50+10) N/s. De
asemenea, acesta este prevazut cu un dispozitiv de incovoiere format
din doua role de rezemare din otel cu diametru de (10+£0,5) mm, la
distanta de (100+0,5) mm unul fata de celalalt si o a treia rola de
incarcare, plasata central.

Varstele de testare a compozitiilor liantilor geopolimeri activati
alcalini au fost de 7, 14, 28 zile, iar rezultatele sunt prezentate in
capitolele urmatoare.

Fig. 5.11. Masina de Incercare a rezistentei la Incovoiere si la compresiune, de tip
digital
Rezistenta la intinderea prin Incovoiere s-a efectuat pe epruvete
cu dimensiunile de 40x40x160 mm. S-a facut media valorilor
rezistentelor la incovoiere obtinute pentru trei prisme corespunzatoare
fiecarei retete, iar rezultatele sunt evidentiate in tabelele si graficele ce
urmeaza.
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a) vedere din fata b) vedere laterala
Fig. 5.12. Schema de punere sub sarcind a probelor de pasta geopolimera activata
alcalin [221]

Rezistenta la Intindere prin incovoiere s-a calculat cu ajutorul
ecuatiei (Ec.7.) din standardul de referinta:

=3 (7)

R, =
ti 2b3

Unde:

R - rezistenta la intindere prin incovoiere, N/mm?;

P - forta de rupere la incovoiere, kN;
L, b - dimensiunile epruvetei (L=160 mm, b=40 mm);
| - distanta dintre reazeme (1=100 mm);

b)Aspect epruvete R5 (NaOH-10M) dupa

a)Amplasare epruveta in masina de
rupere prin solicitare la incovoiere

incercat
Fig. 5.13. Testarea rezistentei la Intindere prin incovoiere (3PB)
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5.3.3.3. Determinarea rezistentei la compresiune

Rezistenta la compresiune a epruvetelor a fost determinata in
conformitate cu prevederile standardului EN 196-1: Metode de
incercare ciment. Partea 1: Determinarea rezistentei [221], utilizand
testul de comprimare a jumatatilor de epruvete prismatice rezultate in
urma testului de incovoiere in trei puncte (3PB). Rata de incarcare la
compresiune utilizata este de 50 N/s (0,12 MPa/s).

Rezistenta la compresiune a epruvetelor a fost calculata cu
ajutorul ecuatiei de mai jos [220]:

F .
Rc = X (8)

Unde:
R¢ - rezistenta la compresiune a epruvetelor, N/mm?;
F - forta de rupere la compresiune, kN;
A - aria sectiunii patrate a dispozitivului de Incarcare (1600
mm?2);

Fig. 5.14. Mod de incercare al epruvetelor Fig. 5.15. Epruvete dupa determinarea
pentru determinarea R¢ rezistentei la compresiune

Rezistentele la compresiune s-au realizat pe epruvete patrate de
40x40mm, obtinute In urma incercarilor la intindere prin incovoiere.
S-a determinat rezistenta la compresiune a sase cuburi pentru fiecare
tip de liant ecologic si s-a facut media valorilor obtinute.
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5.3.3.4. Determinarea absorbtiei totale si a porozitatii
deschise

Dupa uscare pana la masa constantd, porozitatea deschisa s-a
determinat prin metoda absorbtiei de apa si cantarirea hidrostatica a
epruvetelor. Cantdrirea hidrostatica s-a facut cu ajutorul unei balante
hidrostatice KERN de 24 kg, de tip electronic, cu o precizie de 2 g (Fig.
5.13.).

Porozitatea deschisa s-a determinat procentual, cu ajutorul
formulei:

_ mg—mgy 0
Po=———- p— x100 (%) (9.)
Unde:
mq - masa epruvetei uscate, g
mp - masa epruvetei imersate in ap3, g
ms - masa epruvetei saturate, g
Fig. 5.16. Balanta hidrostatica KERN Fig. 5.17. Balanta PRECISA

Absorbtia de apa s-a facut conform SR EN
1433:2003/A1:2006/AC:2006 [221].

Dupa conditionarea la (23%2)2C, epruvetele (bucati din
elementul incercat) au fost scufundate in apa potabila pana la masa
constanta, apoi uscate In etuva pana la masa constanta.

Absortia de apa este exprimata ca procent al masei epruvetei
uscate si este prezentata in ecuatia Ec.10.

M;—M,

w= x100x (%) (10)

= ",
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Unde:

M1 - masa probei saturate in apa, kg

M; - masa probei uscate in etuva, kg.

S-a utilizat o etuva termoreglabila ULM 500 de tip electronic
(Fig. 5.8.) si o balanta PRECISA de 1200g, de tip electronic cu o precizie
de 0,01 g (Fig. 5.17.).

5.3.3.5. Spectroscopie cu IR cu transformata Fourier
(FTIR)

Spectroscopia in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) a fost
utilizata de multi cercetatori (de ex. Lyu, Joici, Zhang, Yunseng, Kim,
Jobo, etc.) pentru a investiga chimia si mecanismul geopolimerizarii.
Analizele FTIR au adus informatii interesante si valoroase legate de
structura, chimia si natura legaturilor din materiile prime si liantul
ecologic, dar si din punct de vedere al diferitelor tipuri de varfuri
produse de diferite tipuri de legituri. In afard de aplicarea FTIR pentru
analiza calitativa a geopolimerizarii, cercetatorii au utilizat aceasta
tehnica pentru cuantificarea diferitelor tipuri de legaturi chimice in
matricea geopolimerului si in materialul sursa.

Epruvetele realizate pe baza de cenusa zburatoare si cu
substitutie praf de marmura si zgura de furnal au fost supuse analizei
cu infrarosu cu ajutorul metodei Fourier transformata (FTIR). Testele
de laborator prin metoda FTIR a fost realizata cu un aparat Jasco FT /
IR-6200 Fourier Transform Infrared Spectrometer pe pastile continand
amestecul solid in raport KBr: material preparat = 150:1, presat sub
actiunea vidului la o presiune de 5 bari.

Fig. 5.18. Aparat Jasko FT/IR -6200 Fourier Infrared Spectrometer
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Fig. 5.19. Realizarea epruvetelor de analizat
a) KBr, b) Pasta geopolimera macinata c)Mojar de ajac d) Dispozitiv metalic, e) Presa de
5 bari cu vid f) Epruveta realizata

5.3.3.6. Analiza microscopica

Analiza microscopica (Fig. 5.20.) s-a facut utilizand un
stereomicroscop optic tip Leica DNC2900, urmarindu-se eventuale
modificari din punct de vedere al porozitatii, dimensiunii si distributiei
porilor in matricea compozita, precum si a omogenitatii acesteia.

Fig. 5.20. Stereomicrosop optic tip Leica DNC2900
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5.4. Rezultate

S-au realizat un numar de 68 de retete de paste geopolimere
activate alcalin din care:
» 9 pe baza de cenusa zburatoare (R1+R8; R21),
» 26 de retete prin substituirea cenusii zburatoare cu diferite
materii prime:
e 15 retete prin substituirea cenusii zburdtoare in procente de
10%, 25%, 50% cu praf de marmura (R9+R20, R53TT+R55FTT)
e 6 retete prin substituirea cenusii zburatoare in procente de 10%,
25%, 50% cu zgura de furnal (R34+R36, R34FTT+R36FTT),
e 3 retete prin substitutie de 5% si 25% cu perlit si praf de
marmura (R1P, R2P, R3P)
e 2 retete cu substitutie de 25% cu zgura de aluminiu (R33-1, R33-
2).
» 33 de retete cu diferite adaosuri si procente
Adaos de trioxid de fier Fe203 R22, R23, R24
Adaos de trioxid de fier Fe;03 si zgura de aluminiu R25, R26, R27
Adaos de trioxid de fier Fe203 si perlit R28
Adaos de SiO; si trioxid de fier Fe203 R29, R30, R31
Adaos de trioxid de fier Fez03, SiO2, MgO si Ca(OH): R37, R45,
R46, R47, R45FTT, R46FTT, R47FTT
e Adaos de SiO: si Ca(OH)2 R42, R43, R44, R48, R49, R50, R51,
R52, R42FTT, R43FTT, R44FTT, R48FTT, R49FTT, R50FTT, R51FTT,
R52FTT
Dintre acestea 18 retete de paste geopolimere au fost realizate
fara tratament termic (23°C), atat cu adaos, cat si cu substituirea cenusii
zburdtoare.
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LIANT ECOLOGIC
l Cenusa zburitoare
sl Silicat de sodiu
Lo gL Hidroxid de sodiu (6 M, 8M, 10M)

Cenusa zburitoare

SUBSTITUTIE
RETETE REALIZATE Praf de marmura
(70°C, 24H) Zgura de furnal
(23°C) Zgura de aluminiu
ADAOS

Trioxid de fier - Fe,04
Dioxid de siliciu - SiO,

Oxid de magneziu - MgO
Hidroxid de calciu - Ca(OH),
Perlit

Fig. 5.21. Liant ecologic activat alcalin realizat

Retetele de lianti ecologici activati alcalin realizate pe baza de
cenusa zburatoare, considerate ca probe martor pentru cele cu
substitutii si adaosuri sunt prezentate in tabelul de mai jos.

Tabel 5.4. Retete de lianti ecologici pe baza de cenusa zburatoare

Reteta Solutie Cenusa Activator alcalin Total activator
NaOH zburdtoare solutie de alcalin solutie
Na,SiOs | NaOH
Nr. M % g g g g
R1 8 100 800 310 310 620
R2 8 100 800 372 248 620
R3 8 100 800 414 206 620
R4 8 100 800 443 177 620
R5 10 100 800 310 310 620
R6 10 100 800 372 248 620
R7 10 100 800 414 206 620
R8 10 100 800 443 177 620
R21 6 100 800 414 206 620
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Tabel 5.4. Retete de lianti ecologici pe baza de cenusa zburatoare (continuare)

Reteta Solutie NaOH Na,Si03/NaOH AA/FA
Nr. M - -
R1 8 1,0 0,78
R2 8 1,5 0,78
R3 8 2,0 0,78
R4 8 2,5 0,78
R5 10 1,0 0,78
R6 10 1,5 0,78
R7 10 2,0 0,78
R8 10 2,5 0,78

R21 6 2,0 0,78

S-au realizat paste geopolimere prin substituirea cenusii
zburatoare In proportie de 10, 25 si 50% cu deseuri industriale, precum
praf de marmura si zgura de furnal.

Tabel 5.5. Retete de lianti ecologici cu substitutie a cenusii zburatoare cu praf de marmura
in proportii de 10%, 25% si 50%

Q S Q T L —~
2 o 5 |s5 +S/5%8 % &4
g |z 282 | 855 | = |83 ,88|23|5%| 8=
3 o S 5 < w £ A8 Soo==2B6 a8 S+
oy ] S’ELL oS + -:,_E—OU:E]: S S|logo| B &
[ Z S-S A 8 < |3} T’; 3 % = T’; o~ A |3} T’; <
s B = |S§ Fz|28| F| <8t
© = © = © >
- % | g | % [ g g g |l gl gl - g
TRATAMENT TERMIC (70°C, 24h)
RO [8] 90 [ 720 ] 10 [ 80 | 800 | 443 [177 | 620] 25 | 0,78
R10 [ 8| 75 | 600 | 25 | 200 | 800 | 443 | 177 | 620 | 25 | 0,78
R11 | 8| 50 | 400 | 50 | 400 | 800 | 443 | 177 | 620 | 25 | 0,78
R12 [ 8] 90 [720| 10 | 80 | 800 | 414 | 206 | 620 | 2 0,78
R13 [ 8| 75 | 600 | 25 | 200 | 800 | 414 | 206 | 620 | 2 0,78
R14 | 8 | 50 | 400 | 50 | 400 | 800 | 414 | 206 | 620 | 2 0,78
R15 [ 8] 90 | 720 | 10 | 80 | 800 | 372 [248 | 620 | 1,5 | 0,78
R16 | 8 | 75 | 600 | 25 | 200 | 800 | 372 [248 | 620 | 1,5 | 0,78
R17 | 8 | 50 | 400 | 50 | 400 | 800 | 372 [248 | 620 | 1,5 | 0,78
R18 [ 8 | 90 | 720 | 10 | 80 | 800 | 310 |310 | 620 | 1 0,78
R19 [ 8] 75 | 600 | 25 | 200 | 800 | 310 |[310 | 620 | 1 0,78
R20 [ 8 | 50 | 400 | 50 | 400 | 800 | 310 [310 | 620 | 1 0,78
FARA TRATAMENT TERMIC (23+2°C)
F;ST3 890 | 720 | 10 | 80 | 800 | 443 | 177 | 620 | 25 | 0,78
R54
pr | 8] 75 | 600 | 25 | 200 | 800 | 443 | 177 | 620 | 25 | 0,78
I;STS 8| 50 | 400 | 50 | 400 | 800 | 443 | 177 | 620 | 25 | 0,78
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Tabel 5.6. Retete de lianti ecologici cu substitutie a cenusii zburatoare cu zgura de
furnal in proportii de 10%, 25% si 50%

) T:‘j 9 + S 2 —
E N S s RN w
s |z| 25- | S5 | 2| 5288|823 U5
2 |o| 2g< © & SRRz |82 |20 g4
= = =] )E r = + = oo T c = vc)\l m < +
27 z 8 5= o A, < C=zQ | == | 8% <
| 5 = <gSuoeZ | 8¢ |= =
N (Yo} — T o — <
N S =
- IMl %] g |%w] g ]| g g | g ] ¢ - g
TRATAMENT TERMIC (70°C, 24h)
R34 | 8 [ 90 | 720 | 10 | 80 | 800 | 443 | 177 | 620 | 25 | 0,78
R35 | 8 | 75 | 600 | 25 | 200 | 800 | 443 | 177 | 620 | 2,5 | 0,78
R36 | 8 | 50 | 400 | 50 | 400 | 800 | 443 | 177 | 620 | 2,5 | 0,78
FARA TRATAMENT TERMIC (23+2°C)

R34FT | 8 | 90 | 720 | 10 | 80 | 800 | 443 [ 177 | 620 | 2,5 | 0,78
R35FT | 8 | 75 | 600 | 25 | 200 | 800 | 443 | 177 | 620 | 2,5 | 0,78
R36FT | 8 | 50 | 400 | 50 | 400 | 800 | 443 | 177 | 620 | 2,5 | 0,78

Liantii ecologici s-au realizat si cu diferite adaosuri, precum
Fe203, Si0z, Ca(OH)2, MgO, perlite sau zgura de aluminiu in diferite
procente. Acestea au fost realizate utilizdnd o solutie de hidroxid de
sodiu cu o concentratie 6M si un raport Na;Si03/NaOH=2, fiind realizate
cu un tratament termic (70°C, 24h), iar o parte dintre ele au fost
realizate la o temperatura ambientala de 23°C.

Tabel 5.7. Liant ecologic realizat cu diferite adaosuri si procente

) ol - o= jan) O

g 25198 < | S| s |a|8lz|g 3¢
g 82|82 T e 2| = |F B[S 2| g
Zi &) N E o~

Nt | M | - | % | % | % | % |%]|%|%]| - :
R21 | 6 | 2 | 100 | 0 i -~ |- X i
R22 | 6 | 2 | 100 | 1 i - - -1x i
R23 | 6 | 2 | 100 | 5 i - - -1x i
R24 | 6 | 2 | 100 | 10 | - - - - 11X i
R25 | 6 | 2 | 100 | 1 i - -1 [ -] X i
R26 | 6 | 2 | 100 | 1 i -~ [ -5 [ -] X i
R27 | 6 | 2 | 100 | 1 i ~ [ -] -] X i
R28 | 6 | 2 | 100 | 1 i - [T -1 X i
R29 | 6 | 2 | 100 | - | 34 | - | -] -]-] X i
R30 | 6 | 2 | 100 | 1 | 34 | - | -] -]-] X i
R31 | 6 | 2 | 100 | 10 | 34 | - | -] - | -] X i
R32 | 6 | 2 | 100 | 10 | 34 | - | -] - |- X i
R37 | 6 | 2 | 100 | 04 | 243 | 34| -| - | - | X i
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Tabel 5.7. Liant ecologic realizat cu diferite adaosuri si procente (continuare)
0 S - = < | o = &
g ) 58{ 3 < | 2| & % | 3 f& = ~N N
g BEgf v &5 |2 3|5 £ |a
Z & N E [9\]
Nr. M| - % % % % % % | % - -
R38 6 | 2 100 | 2,3 | 243 | 20,2 - - - X -
R39 6 | 2 |100 - - - - - - X -
R40 6 | 2 1100 | 1,1 | 243 | 101 - - - X -
R41 6 | 2 100 - 24,3 - 5 - - X X
R42 6 | 2 | 100 - 24,3 - 5 - - X X
R43 6 | 2 | 100 - 24,3 - 10 - - X X
R44 6 | 2 |100 - 24,3 - 12,5 | - - X X
R45 6 | 2 |100 - 24,3 - 6,2 - - X X
R46 6 | 2 |100| 04 | 243 3,4 5 - - X X
R47 6 | 2 |100 | 04 | 24,3 3,4 10 - - X X
R48 6 | 2 |100 | 04 | 24,3 3,4 20 - - X X
R49 6 | 2 | 100 - 24,3 - 7,5 - - X X
R50 6 | 2 | 100 - 24,3 - 8,7 - - X X
R51 6 | 2 | 100 - 24,3 - 11,2 | - - X X
R52 6 | 2 | 100 - 24,3 - 12,5 | - - X X

5.5. Discutii
5.5.1. Determinarea densitatii aparente

Pentru a determina densitatea aparenta in stare proaspata, pasta
geopolimera activata alcalin realizata a fost introdusa intr-un cilindru
cu un volum cunoscut dupa care a fost cantarita cu ajutorul unei balante
tip 572-57 KERN de 24 kg cu o precizie de 0,1 g (Fig. 5.9).

Literatura clasica de specialitate prezinta posibilitatea de
realizare a pastelor/mortarelor sau a betoanelor geopolimere cu sau
fara tratament termic. Tratamentul termic ofera posibilitatea de
obtinere a unui gel geopolimer, respectiv a reactiei de geopolimerizare
mult mai rapid, comparativ cu cel fara tratament termic, precum si
intarirea si cresterea rezistentelor la compresiune la varste fragede a
acestor paste geopolimere. Cele mai multe studii efectuate precizeaza
faptul ca mentinerea pastei geopolimere timp de 24-72h la o
temperatura cuprinsa intre 60-90°C duce la o crestere a rezistentelor la
compresiune. Pastele geopolimere prezentate in acest raport au fost
mentinute timp de 24h la o temperatura de 70°C.
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Dupa efectuarea tratamentului termic si decofrare, epruvetele au
fost duse in camera de conditionare pana la varsta de testare.
Temperatura In camera de conditionare a fost de (23%2)°C.
Temperatura si umiditatea au fost afisate de termohigrometrul de tip
HUMLOG 10. Dupa efectuarea masuratorilor dimensiunilor epruvetelor
cu ajutorul unui subler electronic, acestea au fost cantarite cu o balanta
electronica KERN tip 572-57 si s-a determinat densitatea aparenta.
Pentru epruvetele realizate fara tratament termic, densitatea aparenta a

fost determinata la varsta de testare dupa ce au fost puse in camera de
conditionat (23+2)°C.

5.5.1.1. Liant ecologic pe baza de cenusa zburatoare

Studiind literatura de specialite, pastele geopolimere pe baza
de cenusa zburatoare au fost realizate cu molaritati diferite a solutiei de
NaOH, si anume 6M, 8M si 10M.
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Fig. 5.22. Densitatea aparenta a liantului ecologic cu diferite molaritati si rapoarte
NazSi03/NaOH

In Fig. 5.22. sunt prezentate densititile aparente a liantilor
ecologici activati alcalin realizate cu diferite raporturi NazSiO3/NaOH
(1; 1,5; 2; 2,5) si concentratii molare diferite de 8, respectiv 10M. Cea
mai mare densitate In stare proaspata a pastei geopolimere realizate cu
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o concentratie molara a solutiei de NaOH de 8M, s-a obtinut pentru
reteta notata cu R3, cu un raport Na;SiO3/NaOH=2. Pentru retetele
realizate cu o solutie de concentratie 10 M, cea mai mare densitate in

stare proaspata s-a obtinut pentru reteta R8, cu un raport
NazSi03/NaOH=2,5.
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Fig. 5.23. Densitatea aparenta a liantului ecologic cu diferite molaritati 6M-8M-10M

Pastele geopolimere realizate pe baza de cenusa zburatoare au
avut o lucrabilitate buna si nu s-au Intdmpinat dificultati la turnarea
acestora.

Densitatile pastelor geopolimere pe baza de cenusa zburatoare,
in stare proaspatd, la turnare, au crescut usor odata cu cresterea
molaritatii solutiei de NaOH, de la 6M la 10 M.

5.5.1.2. Liant ecologic realizat prin substituirea cenusii
zburatoare in proportii de 10%, 25% si 50% cu praf de
marmura

<o Cu tratament termic

In realizarea pastelor geopolimere derivate din reteta R4, avand
un raport NazSiO3/NaOH = 2.5 s-a observat ca, odata cu cresterea
substitutiei cenusii prin introducerea prafului de marmura in proportie
de 10, 25 si 50%, lucrabilitatea pastei in stare proaspata a scazut.
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Daca, pentru o substitutie de 10%, pasta geopolimera obtinuta
R9 a avut o lucrabilitate buna, asemanatoare cu cea a retetei R4 din care
deriva, cea cu substitutie de 25% a avut o lucrabilitatea slaba, pasta
fiind plastica spre curgatoare. Pentru substitutia de 50% praf de
marmurd, lucrabilitatea a fost foarte slaba, fiind curgatoare. Acest
fenomen se datoreaza scaderii continutului de oxizi de siliciu si
aluminiu odata cu cresterea substitutiei la 25-50%, nemaiputandu-se
crea gelul geopolimer Inca din faza incipienta. Acest fenomen observat
printr-o lucrabilitate slaba se datoreaza si faptului ca nu este acelasi
sort pentru cenusa si praful de marmura, precum si datorita faptului ca
praful de marmura nu are aceleasi proprietati de absorbtie a solutiei de
activare alcalina precum cenusa zburatoare.

R10

b) pasta geopolimera R9, R10 si R11 turnata in tipare
Fig. 5.24. Aspecte din realizarea liantului ecologic pe baza de
cenusa zburatoare+praf de marmura, cu un raport Na,SiO3/NaOH =2.5

Tabel 5.8. Densitatea aparenta in stare proaspata a liantului ecologic cu substitutie
praf de marmura

Materii prime Molaritate Raport Na,SiO3/NaOH
8M 25 | 2 | 15 | 1
Reteta Densitate proaspata
% Nr. kg/m3 kg/m3 | kg/m3 | kg/m3
F.A.100% R4/R3/R2/R1 1580 1590 1580 1560

F.A.90% +10% M.D. | R9/R12/R15/R18 1680 1680 1670 1640

F.A.75% + 25% M.D. | R10/R13/R16/R19 1710 1720 1720 1650

F.A.50% + 50% M.D | R11/R14/R17/R20 | 1750 | 1800 | 1670 | 1750
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Densitdtile in stare proaspata a pastelor geopolimere realizate
prin substituirea cenusii zburatoare cu praf de marmura in proportie de
10, 25 si 50% au variat intre 1640kg/m3 si 1800 kg/m3 si au crescut,
cum era de asteptat, odata cu substituirea cenusii zburatoare cu praf de
marmura.

In raport cu compozitia considerata martor, R1, se observa c,
prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmursg,
respectiv compozitiile R18, R19, R20, densitatea in stare proaspata
creste pe masura ce creste procentul substitut de cenusa zburatoare.
Astfel, s-au inregistrat cresteri cu 5,1% pentru o substitutie de 10% a
cenusii zburatoare cu praf de marmura, cu 5,8%, respectiv cu 12,2%
pentru cazurile substituirii cu 25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare
cu praf de marmura.

In raport cu compozitia considerati martor, R2, se observa c,
prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmura,
respectiv compozitiile R15, R16, R17, densitatea in stare proaspata
creste pe masura ce creste procentul de cenusa substituita. Astfel, s-au
inregistrat cresteri cu 5,7% pentru o substitutie de 10% a cenusii
zburatoare cu praf de marmura, cu 8,9%, respectiv cu 5,7% pentru
cazurile substituirii cu 25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf
de marmura.

In raport cu compozitia considerati martor, R3, se observa ci,
prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmura,
respectiv compozitiile R12, R13, R14, densitatea in stare proaspata
creste pe masura ce creste procentul de cenusa substituita. Astfel, s-au
inregistrat cresteri cu 5,7% pentru o substitutie de 10% a cenusii
zburatoare cu praf de marmura, cu 8,2%, respectiv cu 13,2% pentru
cazurile substituirii cu 25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf
de marmura.

In raport cu compozitia consideratd martor, R4, se observa c,
prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmura,
respectiv compozitiile R9 (10% substitutie), R10 (25% substitutie), R11
(50% substitutie), densitatea in stare proaspata creste pe masura ce
creste procentul de cenusa substituita. Astfel, s-au inregistrat cresteri
cu 6,3% pentru o substitutie de 10% a cenusii zburatoare cu praf de
marmura, cu 8,2%, respectiv cu 10,8% pentru cazurile substituirii cu
25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf de marmura.
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Tabel 5.9. Densitatea aparenta a liantului ecologic cu substitutie de praf de marmura
dupa tratament termic

Materii prime Reteta P24h, 70°C
% Nr. kg/m3 | kg/m3 | kg/m3 | kg/m3
F.A.100% R4/R3/R2/R1 1470 1440 1460 1450
F.A.90% + 10% M.D. | R9/R12/R15/R18 1570 1570 1630 1560
F.A.75% + 25% M.D. | R10/R13/R16/R19 | 1620 1600 1640 1640
F.A.50% +50% M.D | R11/R14/R17/R20 | 1740 1740 1750 1670

Prin substitutia unei parti din cenusa zburatoare cu praf de
marmurd, respectiv compozitiile R9, R10, R11, densitatea dupa
efectuarea tratamentului termic (70°C,24h) creste pe masura ce creste
procentul de cenusa substituita. Astfel, s-au inregistrat cresteri cu 6,8%
pentru o substitutie de 10% a cenusii zburatoare cu praf de marmursg,
cu 10,2%, respectiv cu 18,4 % pentru cazurile substituirii cu 25%,
respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf de marmura.

Se observa c3, in raport cu compozitia considerata martor, R3,
prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmura,
respectiv compozitiile R12, R13, R14, densitatea dupa efectuarea
tratamentului termic (70°C,24h) creste pe masura ce creste procentul
de cenusa zburatoare substituita. Astfel, s-au Inregistrat cresteri cu 9%
pentru o substitutie de 10% a cenusii zburatoare cu praf de marmursg,
cu 11,1%, respectiv cu 20,8 % pentru cazurile substituirii cu 25%,
respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf de marmura.

in comparatie cu compozitia considerata martor, R2, se observa
ca, prin substituirea unei parti din cenusa zburdtoare cu praf de
marmurd, respectiv compozitiile R15, R16, R17, densitatea dupa
efectuarea tratamentului termic (70°C,24h) creste pe masura ce creste
procentul de cenusa substituita. Astfel, s-au inregistrat cresteri cu
11,6% pentru o substitutie de 10% a cenusii zburadtoare cu praf de
marmura, cu 12,3%, respectiv cu 19,9 % pentru cazurile substituirii cu
25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf de marmura.

Tabel 5.10. Densitatea aparenta a liantului ecologic cu substitutie de praf de marmura

la 7 zile
Materii prime Reteta P7 zile
% Nr. kg/m3 | kg/m3 | kg/m3 | kg/m3
F.A.100% R4/R3/R2/R1 1360 1370 | 1380 | 1340
F.A.90% + 10% M.D. R9/R12/R15/R18 1550 1510 | 1530 | 1520
F.A.75% + 25% M.D. R10/R13/R16/R19 1580 1550 | 1570 | 1580
F.A.50% + 50% M.D R11/R14/R17/R20 1670 1680 | 1670 | 1650

101




Si pentru compozitiile R15, R16, R17, In comparatie cu proba
martor R1, densitatea dupa efectuarea tratamentului termic (70°C,24h)
creste pe masura ce creste procentul de cenusa substituitd. Astfel, s-au
inregistrat cresteri cu 7,6% pentru o substitutie de 10% a cenusii
zburatoare cu praf de marmura, cu 13,1%, respectiv cu 15,2 % pentru
cazurile substituirii cu 25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf
de marmura.

Se observa ca, in raport cu compozitia considerata martor, R1,
prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmura,
respectiv compozitiile R18, R19, R20, densitatea la varsta de 7 zile
creste pe masura ce creste procentul de cenusa susbtituita. Astfel, s-au
inregistrat cresteri cu 13,4% pentru o substitutie de 10% a cenusii
zburatoare cu praf de marmura, cu 17,9%, respectiv cu 23,1% pentru
cazurile substituirii cu 25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf
de marmuri. In raport cu compozitia considerati martor, R2, se
observa c3, prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de
marmurd, respectiv compozitiile R15, R16, R17, densitatea la varsta de
7 zile creste pe masura ce creste procentul de cenusa susbtituita. Astfel,
s-au Inregistrat cresteri cu 10,9% pentru o substitutie de 10% a cenusii
zburatoare cu praf de marmura, cu 13,8%, respectiv cu 21% pentru
cazurile substituirii cu 25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf
de marmurd. In raport cu compozitia consideratd martor, R3, se
observa ca, prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de
marmurd, respectiv compozitiile R12, R13, R14, densitatea la 7 zile
creste pe masura ce creste procentul de cenusa susbtituita. Astfel, s-au
inregistrat cresteri cu 10,2% pentru o substitutie de 10% a cenusii
zburatoare cu praf de marmura, cu 13,1%, respectiv cu 22,6% pentru
cazurile substituirii cu 25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf
de marmuri. In raport cu compozitia consideratd martor, R4, prin
substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu zgura de furnal,
respectiv compozitiile R34, R35, R36, densitatea aparenta la varsta de 7
zile creste pe masura ce creste procentul de cenusa substituita. Astfel,
s-au inregistrat cresteri cu 7,4% pentru o substitutie de 10% a cenusii
zburatoare cu praf de marmura, cu 11,8%, respectiv cu 19,9% pentru
cazurile substituirii cu 25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf
de marmura.

< Fara tratament termic

Pastele geopolimere otinute prin substitutia cenusii zburatoare
cu praf de marmura in proportii de 10%, 25% si 50% s-au realizat si
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fara tratament termic si au fost notate cu R53FTT, R54FTT si R55FTT.
S-a observat, ca si in cazul celor realizate cu tratament termic, ca
densitatile aparente au crescut odata cu cresterea procentului de praf

de marmura.

Tabel 5.11. Densitatea aparenta a liantului ecologic cu substitutie praf de marmursg,
fara tratament termic

Materii prime Reteta Turnare 7 zile 14 zile 28 zile

% Nr. kg/m3 kg/m3 kg/m3 kg/m3

F.A.90% + 10% M.D. R53FTT 1680 1620 1560 1550
F.A. 75% + 25% M.D.. R54FTT 1710 1700 1650 1580
F.A.50% + 50% M.D. R55FTT 1750 1740 1720 1650

Comparand densitatile aparente a pastelor geopolimere cu
substitutie de praf de marmura in procente de 10%, 25% si 50%,
realizate cu tratament termic, cu cele fara tratament termic (TTvsFTT)
s-a observat ca densitatile la varsta de 7 zile sunt mari pentru cele fara
tratament termic. Densitatile au crescut cu 4,5%, 7,6% si 7,8% pentru

procentele de marmura de 10%, 25% si 50%.

5.5.1.3. Liant ecologic realizat prin substituirea cenusii
zburatoare in proportii de 10%, 25% si 50% cu zgura de

furnal

L4 Cu tratament termic

Tabel 5.12. Densitatea aparenta a liantului ecologic cu substitutie zgura de furnal,

realizat cu tratament termic

Molaritate 8M si raport Raport Na,SiO3/NaOH=2,5

Materii prime Reteta Turnare 24H, 70°C 7 zile

% Nr. kg/m3 kg/m3 kg/m3
F.A.100% R4 1580 1470 1360
F.A.90% + 10% B.F.S. R34 1620 1550 1460
F.A.75% + 25% B.F.S. R35 1650 1570 1520
F.A.50% + 50% B.F.S. R36 1730 1710 1630
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Fig. 5.26. Densitatile aparente ale liantilor ecologici activati alcalin cu substitutii de
praf de marmura si zgura de furnal, realizate cu tratament termic

Densitatea aparenta in stare proaspata a compozitiilor notate cu
R34, R35, R36, realizate prin substituirea cenusii zburatoare in
proportie de 10%, 25% si 50% cu zgura de furnal au crescut cu 2,5%,
4,4% si, respectiv 9,5%, in comparatie cu proba martor notati R4. in
raport cu compozitia considerata martor, R4, densitatea aparenta dupa
efectuarea tratamentului termic (70°C,24h) creste pe masura ce creste
procentul de cenusa substituita. Astfel, s-au inregistrat cresteri cu 5,4%
pentru o substitutie de 10% a cenusii zburatoare cu zgura de furnal, cu
6,8%, respectiv cu 16,3 % pentru cazurile substituirii cu 25%, respectiv
50% a cenusii zburatoare cu zgura de furnal.

o Fara tratament termic

Tabel 5.13. Densitatea aparentad a liantului ecologic cu substitutie zgura de furnal fara

tratament termic
Molaritate 8M si raport Raport Na,Si03/NaOH=2,5
Materii pl‘ime RetEta P turnare P 7zile P 14zile P 28zile
% Nr. kg/m3 kg/m3 | kg/m3 kg/m3
F.A.90% + 10% B.F.S. R34FTT 1620 1615 1610 1610
F.A. 75% + 25% B.F.S. R35FTT 1650 1640 1630 1620
F.A.50% + 50% B.F.S. R36FTT 1730 1700 1680 1630
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Din Tabel 5.13. se observa ca, pe masura ce cantitatea de zgura
de furnal din compozitie creste de la 10% la 50%, densitatea aparenta a
pastei geopolimere In stare proaspata a crescut in medie cu cca. 110
kg/m3. Acelasi comportament a fost observat pentru compozitiile
studiate si la varstele de testare de 7, 14 si 28 zile (85 kg/m3, 70 kg/m?3
respectiv 20 kg/m3). Se observa ca, pe masura ce varsta de testare
creste, pentru toate compozitiile studiate, densitatea aparenta scade.

Densitdtile aparente a pastelor geopolimere activate alcalin,
realizate fara tratament termic, prin substituirea cenusii zburatoare cu
zgura de furnal (B.F.S. - R34FTT, R35FTT, R36FTT) si praf de marmura
(M.D. -R53FTT, R54FTT, R55FTT) in procente de 10%, 25 % si 50% la
diferite varste de testare sunt prezentate in graficul de mai jos.
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Fig.5.27. Densitatile aparente ale liantilor ecologici activati alcalin cu substitutii de
zgura de furnal si praf de marmura realizate fara tratament termic

5.5.1.4. Liant ecologic realizat prin substituirea cenusii
zburatoare cu perlit si praf de marmura

S-au realizat trei retete de paste geopolimere prin substituirea
cenusii zburdtoare cu praf de marmura si perlit In diferite procente si
au fost notate cu R1P, R2P si R3P, apoi au fost comparate cu proba
considerata martor, notata cu R4.
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Densitatea aparentd in stare proaspata a compozitiilor pastelor
realizate prin substituirea cenusii zburatoare cu perlit si praf de
marmurd a variat intre 1480-1680 kg/m3. Cea mai mica densitate, si
anume 1480 kg/m3, a fost pentru reteta R1P (95% cenusa + 5%perlit),
iar cea mai mare de 1680 kg/m3 pentru reteta R3P (50% cenusa + 25%
perlit + 25% praf de marmura). Dupa substituirea cenusii zburatoare cu
5% perlite si 5% M.D. s-a obtinut aceeasi densitate in stare proaspata ca
si proba considerata martor si anume R4.

La realizarea pastei geopolimere R3P a fost necesar dublarea
timpului de malaxare si o viteza mult mai mare. La inceput, pasta
realizata a avut o lucrabilitate slaba, fiind foarte uscatd, perlitul
absorbind activatorul alcalin, amestecul fiind nelegat, fainos.

Tabel 5.14. Proportiile compozitiilor R1P, R2P si R3P

Reteta F.A. Perlit M.D. Na;SiOz/ NaOH AA/MUS
Nr. % g % g % g - g
R4 100 | 800 0 0 0 0
R1P 95 760 5 40 0 0
R2P 90 720 5 40 5 40 25 0.78
R3P 50 400 | 25 | 200 | 25 | 200
Tabel 5.15. Densitatea aparentd a compozitiilor R1P, R2P si R3P
Reteta F.A. Perlit M.D. P turnare P 700C, 24h P 7zile
Nr. % % % kg/m3 kg/m3 kg/m3
R4 100 0 0 1580 1470 1360
R1P 95 5 0 1480 1410 1330
R2P 90 5 5 1580 1440 1360
R3P 50 25 25 1680 1540 1500

Densitatea aparenta dupa efectuarea tratamentului termic de
24h la o temperatura de 70°C a variat intre 1410-1540 kg/m3. Cea mai
mica densitate, si anume 1410 kg/m3, s-a obtinut pentru liantul ecologic
notat cu R1P (95% cenusa + 5% perlit), iar cea mai mare a fost de 1540
kg/m3 pentru reteta R3P (50% cenusa + 25% perlit + 25% praf de
marmura).

Densitatile aparente la varsta de 7 zile ale liantilor ecologici R4,
R1P, R2P si R3P s-au determinat prin masurarea dimensiunilor
epruvetelor si cantdrirea acestora. Densitatile pentru cele 4 tipuri de
lianti au fost cuprinse intre 1360+1500 kg/m3. Cea mai mare densitate
aparentd a fost obtinuta pentru liantul notat cu R3P (50% cenusa +
25% perlit + 25% praf de marmura) si anume 1500 kg/m3, iar cea mai
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mica densitate aparentd a fost pentru reteta R1P (95% cenusa + 5%

perlit) cu 1330 kg/m3.

)/
A X4

5.5.1.5. Liant ecologic realizat cu diferite adaosuri si

procente la cenusa zburatoare

Adaos de trioxid de fier Fez03

Pentru a putea studia influenta adaosului de fier asupra
proprietatilor fizico-mecanice ale pastelor geopolimere activate alcalin,
s-au realizat trei retete cu adaos de trioxid de fier In procente de 1%,
5% si 10% (R22, R23 si R24), si au fost comparate cu proba martor,
notata cu R21.
Proportiile compozitiilor pastelor ecologice sunt prezentate in

Tabel 5.16.
Tabel 5.16. Proportiile compozitiilor cu si fara adaos de trioxid de fier R21, R22, R23 si
R24
Activator alcalin Na,SiO3 AA/
Refeta | F.A. Fe205 solutie de NaOH | (F.A.+Fe;0s)
Nr. % g | % g Na,Si0s | NaOH(6M) - g
R21 100 | 267 | O 0 138.7 69.3 2.0 0.78
R22 100 | 267 | 1 | 2.67 140.0 70.0 2.0 0.78
R23 100 | 267 | 5 | 13.35 | 145.6 72.8 2.0 0.78
R24 100 | 267 | 10 | 26.70 | 152.5 76.3 2.0 0.78

stare proaspata notate cu R21, si R22.

In Figura 5.28. sunt prezentate liantii ecologici activati alcalin in

. AR e e L

o = L
S S NN SRS

Reteta 21 — fard adaos de Fex0Os

Reteta 22 — adaos 1% Fe20s

Fig. 5.28. Liant eologic cu/fara adaos de trioxid de fier In stare proaspata
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Tabel 5.17. Densitatea aparenta in stare proaspata a liantilor R21, R22, R23 si R24

Reteta F.A. Fe;03 Na,Si03/NaOH P turnare
Nr. % % - kg/m3
R21 100 0 1580
R22 100 1 ) 1620
R23 100 5 1640
R24 100 10 1670

In raport cu compozitia considerata martor, R21, se observa ca,

prin adaosul la cenusa zburatoare de trioxid de fier (Fe203) In procente
de 1, 5 si 10% (compozitiile R22, R23, R24), densitatea aparenta in
stare proaspata creste pe masura ce creste procentul de Fe;03 adaugat.
Astfel, s-au Inregistrat cresteri cu 2,2% pentru un adaos 1% de trioxid
de fier la cenusa zburatoare, cu 3,3%, respectiv cu 5,4 % pentru cazurile
de adaos trioxid de fier de 5%, respectiv 10% la cenusa zburatoare.

In Tabel 5.18. sunt prezentate valorile obtinute ale densitatilor
aparente dupa efectuarea tratamentului termic la o temperatura de
70°C si o durata de 24h, precum si la varsta de 7 zile. Densitatile s-au
determinat prin cantarirea epruvetelor si masurarea dimensiunilor
acestora.

Tabel 5.18. Densitatea aparenta in stare intdrita a compozitiilor R21, R22, R23 si R24

Reteta F.A. Fe,03 NaZSi03/NaOH P 24n,70°C P 7zile
Nr. % % - kg/m3 kg/m3
R21 100 1380 1290
R22 100 1 2 1390 1330
R23 100 5 1450 1350
R24 100 10 1510 1380

In raport cu compozitia considerati martor, R21, prin adaosul de
trioxid de fier (Fe203) in procente de 1, 5 si 10% (compozitiile R22, R23,
R24) la cenusa zburdtoare, densitatea aparenta dupa efectuarea
tratamentului termic (70°C,24h) creste pe masura ce creste procentul
de Fe;03 adaugat. Astfel, s-au inregistrat cresteri cu 0,2% pentru un
adaos 1% de trioxid de fier la cenusa zburatoare, cu 5,2%, respectiv cu
8,7 % pentru cazurile de adaos trioxid de fier 5%, respectiv 10% la
cenusa zburatoare.
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Reteta 21 - fara adaos de Fe;03
Reteta 22 - adaos 1% Fe;03

Reteta 23 - adaos 5% Fe;03

g, J Reteta 24 - adaos 10% Fe,03

a)Dupa tratament termic b)La varsta de 7 zile
Fig. 5.29. Liant ecologic cu/fara adaos de trioxid de fier

In raport cu compozitia consideratd martor, R21, prin adaosul de
trioxid de fier (Fe203) in procente de 1, 5 si 10% (compozitiile R22, R23,
R24) la cenusa zburatoare, densitatea aparenta la varsta de 7 zile creste
pe masura ce creste procentul de Fe>03 adaugat. Astfel, s-au inregistrat
cresteri cu 3,1% pentru un adaos 1% de trioxid de fier la cenusa
zburdtoare, cu 4,5%, respectiv cu 6,7 % pentru cazurile de adaos trioxid
de fier 5%, respectiv 10% la cenusa zburatoare.
<> Adaos de trioxid de fier Fe;03 si zgura de aluminiu

Epruvetele realizate pe baza de cenusa zburatoare cu adaos de
trioxid de fier 1% si zgura de aluminiu 1%, 5%, 10% notate cu R25, R26
si R27 au fost comparate cu proba considerata martor, si anume R22.

R25
R26

R27

a) b)
Fig. 5.30. Liant ecologic activat alcalin a) in stare proaspata si b) dupa efectuarea
tratamentului termic 24h, 70°C

Tabel 5.19. Proportiile compozitiilor R25, R26 si R27

Tratament 70°C, 24H
Reteta Solutie Na,SiO3 AA/MUS F.A. Fe;03 Zgura Al
NaOH NaOH
Nr. M - - % % %
R25 6 2 091 100 1 1
R26 6 2 0,95 100 1 5
R27 6 2 1,1 100 1 10
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Cantitatea de activator alcalin a fost necesara sa fie crescuta
odata cu cresterea adaosului de zgura de aluminiu.

Tabel 5.20. Densitatea aparenta a compozitelor R25, R26 si R27

Reteta Pturnare P24h, 70°C P7 zile
Nr. kg/m?3 kg/m3 kg/m?3
R25 1610 1370 1260
R26 1580 1110 1050
R27 1590 930 880

Densitatea aparentd a pastei geopolimere notata cu R27, avand
un adaos de 10% zgura de aluminiu, la varsta de 7 zile aproape a scazut
la jumatate din valoarea acesteia in stare proaspata.

S-a observat ca, odata cu cresterea adaosului de zgura de
aluminiu, densitatile aparente au scazut. De asemenea, odata cu
cresterea adaosului de zgura de aluminiu au crescut si dimensiunile
epruvetelor. Aceasta crestere se datoreaza reactiei dintre aluminiu si
NaOH, prin eliberarea de Hz cu formare de hidroxialuminat de sodiu.

Prin adaosul la cenusa zburatoare cu trioxid de fier de zgura de
aluminiu in procente de 1, 5 si 10% (compozitiile R25, R26, R27), se
observa ca, in raport cu compozitia considerata martor, R22, densitatea
aparentd dupa efectuarea tratamentului termic (70°C,24h) scade pe
masura ce creste procentul de zgura de aluminiu adaugat.

In raport cu compozitia consideratd martor, R22, prin adaosul de
zgura de aluminiu in procente de 1, 5 si 10% (compozitiile R22, R23,
R24) la cenusa zburatoare cu trioxid de fier (Fe203) 1%, densitatea
aparenta la varsta de 7 zile scade pe masura ce creste procentul de
zgurd de aluminiu adaugat. Astfel, s-au inregistrat scaderi cu 5,3%
pentru un adaos 1% de zgura de aluminiu la cenusa zburatoare cu
trioxid de fier, cu 21,1%, respectiv cu 33,8 % pentru cazurile de adaos
5%, respectiv 10% zgura de aluminiu la cenusa zburatoare cu trioxid de
fier 1%.

K/

X2 Adaos de trioxid de fier Fez03 si perlit

Rezultatele obtinute pe compozitia realizata pe baza de cenusa
zburatoare cu adaos de trioxid de fier 1% si perlit 1% notat cu R28 au
fost comparate cu cele ale probei considerate martor, si anume R22.
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Fig. 5.31. Liantul ecologic R28 la varsta de 7 zile
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Tabel 5.21. Proportiile compozitiilor R22 si R28

Tratament 70°C, 24H
Reteta Solutie NaOH Na,Si03/NaOH F.A. Fe;03 Perlit
Nr. M - % % %
R22 6 2 100 1 0
R28 6 2 100 1 1
Raportul dintre activatorul alcalin si (cenusa

zburatoare+Fe;03+Perlit) utilizat in studiu a fost de 0,78.
S-a observat c3, in urma tratamentului termic, pasta geopolimera
notatd R28 a expandat, marindu-si volumul.

Tabel 5.22. Densitatea aparenta a compozitiei R28

Reteta Pturnare P24h, 70°C P7 zile
Nr. kg/m3 kg/m3 kg/m?3
R28 1640 1120 1030

Comparativ cu proba considerata martor si notata cu R22, pasta
cu adaos de perlit a avut o densitate mai mica dupa efectuarea
tratamentului termic, precum si la varsta de 7 zile, desi la turnare a avut
aproximativ aceeasi densitate.

< Adaos de SiO, si trioxid de fier Fe;O3

S-au realizat 2 retete de paste ecologice cu adaos de 34% SiO2 si
trioxid de fier 1% si 10% si au fost notate cu R30 si R31. Rezultatele
obtinute pe aceste compozitii au fost comparate cu cele ale probei
considerate martor, si anume R29.

Tabel 5.23. Proportiile compozitiilor R29, R30 si R31

Tratament 70°C, 24H
Reteta Solutie NaOH Na,SiO3;NaOH | AA/MUS | F.A. Fe;03 Si0;
Nr. M - - % % %
R29 6 2 1,31 100 0 34
R30 6 2 1,31 100 1 34
R31 6 2 1,31 100 10 34
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Fig. 5.32. Lian;ii ecologici R29, R30 si R31 in stare proaspata

Tabel 5.24. Densitatile aparente ale compozitiilor R29, R30 si R31

Re,tEta Pturnare P24h, 70°C P7 zile P14 zile P28 zile
Nr. kg/m3 kg/m3 kg/m?3 kg/m?3 kg/m?3
R29 1540 1490 1370 1300 1260
R30 1580 1460 1400 1350 1300
R31 1570 1530 1440 1420 1410

Densitatile pastelor ecologice au crescut odata cu adaosul de
trioxid de fier, cum era de asteptat, dar au scazut odata cu cresterea
varstei de testare.

X Adaos de trioxid de fier Fez03, SiO2, MgO si Ca(OH):

Pentru a compensa contractia uniforma a pastelor geopolimere,
Zhaoheng et al. (2019) [83] au dispersat uniform in geopolimer pulberi
de MgO. Rezultatele au indicat faptul ca o contractie scade odata cu
adaugarea de MgO reactiv. MgO a reactionat cu apa si cristalele fine de
Mg(OH). formand pasta geopolimera. Mg(OH). produce o expansiune
uniformad, scazand marimea porilor din pastele geopolimere, si creste
rezistenta la compresiune. Contractia pastelor geopolimere este, astfel,
compensata in mod eficient.

Pastele geopolimere studiate au fost realizate cu o solutie de
NaOH de concentratie 6M, iar raportul dintre solutiile de Na>SiO3/NaOH
a fost 2. S-a adaugat 3,4% MgO la o pasta geopolimera cu un adaos de
0,4% Fe203, notata cu R37, si s-a considerat ca fiind proba martor.
Retetele derivate din aceasta s-au realizat adaugand la proba martor
Ca(OH)z In proportie de 5%, 10% si 20%. Probele au fost realizate cu si
fara tratament termic. Raportul dintre lichid si solid a fost de 0,96.
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Cresterea raportului dintre activatorul alcalin si materiile prime uscate
a fost necesara pentru ca pasta sa poata fi turnata in tipare si sa aiba o
lucrabilitate buna. Raporturile pentru cele trei paste R45, R46, R47 au
fost 0,96; 1,24 si 1,35. Pentru reteta R37 s-a utilizat un raport egal cu
0,75.

Tabel 5.25. Proportiile compozitiilor R45, R46 si R47

Tratament 70°C, 24h
Reteta F.A. Fe,03 Si0; MgO Ca(OH);
Nr. %‘go_/q‘g %‘g %‘g %‘g
R37 100/801 0,37/3 24,34/195 3,37/27 0/0
R45 100/801 0,37/3 24,34/195 3,37/27 5/40
R46 100/801 0,37/3 24,34/195 3,37/27 10/80
R47 100/801 0,37/3 24,34/195 3,37/27 20/160
Fara tratament termic
R45FTT 100/801 0,37/3 24,34/195 3,37/27 5/40
R46FTT 100/801 0,37/3 24,34/195 3,37/27 10/80
R47FTT 100/801 0,37/3 24,34/195 3,37/27 20/160

Tabel 5.26. Densitatile aparente a liantilor ecologici cu adaos de Fe;03, SiO2, MgO si

Ca(OH);

Re,teta Pturnare P24h,70°C P7 zile P14 zile

Nr. Kg/m3 Kg/m3 Kg/m3 Kg/m3

R37 1620 1530 1400 1290

R45 1670 1580 1540 1500

R46 1520 1490 1400 1340

R47 1510 1500 1360 1330
R45FTT 1670 - 1600 -
R46FTT 1520 - 1570 -
R47FTT 1510 - 1550 -

Comparativ cu proba considerata martor si notata cu R37,
densitatile aparente la varsta de 14 zile au fost mai mari.

S-a observat ca densitatea aparentd a scazut odata cu cresterea
procentului de Ca(OH); adaugat.

Comparativ cu probele realizate cu tratament termic, densitatile
pastelor geopolimere realizate fara tratament termic sunt mai mari la
varsta de 7 zile.

113



Te %

' .ai] tratament termic b.). fird tratament termic
Fig. 5.33. Epruvete din liant ecologic R45, R46 si R47

Comparativ cu probele realizate cu tratament termic, cele fara
tratament termic au fisurat datorita contractiei Ca(OH).

Fig. 3.34. Liantul ecologic R47FTT la varsta de 7 zile

Asa cum se poate observa in Figura 5.34., epruveta din pasta
geopolimera activata alcalin R47 cu adaos de 0,4% Fe203, 24,3% SiOo,
3,4% MgO si 10% Ca(OH), realizata fara tratament termic, a fisurat.
Cresterea cantitatii de Ca(OH): de la 40g (R45) la 160g (R47) au dus la
cresterea contractiei pastei geopolimere si la fisurarea acesteia. La
realizarea acestor paste geopolimere a fost necesar cresterea raportului
activator alcalin/(cenusa zburatoare + Adaos) odata cu cresterea
adaosului de Ca(OH)2. Cresterea acestui raport a fost necesara pentru ca
pasta sa poata fi turnata in tipare si sa aiba o lucrabilitate buna.
Raporturile pentru cele trei paste R45, R46, R47 au fost 0,96; 1,24 si
1,35.

X Adaos de SiO, si Ca(OH),

Probele realizate pe baza de SiOz si Ca(OH)z au avut o
lucrabilitate slaba, din cauza cantitatii de activator alcalin insuficient
folosit in realizarea acestora si totodata a raportului dintre activatorul
alcalin si materiile prime uscate. Lucrabilitatea a scazut odata cu
cresterea procentului de Ca(OH)>.

Pastele geopolimere s-au realizat prin adaos de Ca(OH): in
proportie de 50, 60, 70, 80, 90, 100 si 160g. La pasta geopolimera cu un
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adaos de 160 g de Ca(OH)z, a fost necesara cresterea activatorului
alcalin pentru a putea avea o anumita lucrabilitate si a putea fi turnate
in tipare.

Tabel 5.27. Proportiile compozitiilor R42, R43, R44, R48, R49, R50, R51 si R52

Tratament 70°C, 24H

ns 5} i 4 —

e gz | 4= | = ” 3
Nr. M - %/g %/g %/8
R42 6 2 0,78 100/801 24,3/195 5,0/40
R48 6 2 0,78 100/801 24,3/195 6,2/50
R49 6 2 0,78 100/801 24,3/195 7,5/60
R50 6 2 0,78 100/801 24,3/195 8,7/70
R43 6 2 0,78 100/801 24,3/195 10,0/80
R51 6 2 0,78 100/801 24,3/195 11,2/90
R52 6 2 0,78 100/801 24,3/195 12,5/100
R44 6 2 1,10 100/801 24,3/195 20,0/160

Tabel 5.28. Densitdtile aparente a liantilor cu adaos de SiO; si Ca(OH);
Reteta Pturnare P24h,70°C P7 zile P14 zile P 28 zile

Nr. Kg/m3 Kg/m3 Kg/m3 Kg/m?3 Kg/m3

R42 1650 1580 1500 1460 1440

R48 1590 1580 1560 1520 1500

R49 1590 1550 1540 1530 1490

R50 1600 1530 1500 1460 1450

R43 1570 1540 1510 1480 1460

R51 1480 1460 1450 1420 1410

R52 1400 1490 1300 1280 1230

R44 1510 1510 1510 1450 1480

In urma cercetirilor efectuate pe aceste paste, s-a observat ci
densitatile aparente in stare proaspata au avut variatii de crestere sau
scadere. Astfel, de la un adaos de 70g la 100g Ca(OH); densitatile au
scazut, iar de la 50g la 70g Ca(OH): au crescut. S-a observat ca pastele
geopolimere au fisurat dupa tratamentul termic.
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Fig. 5.35.

SPIEL SF

Liant ecologic R42, R43 si R44

Pasta geopolimera notata cu R52, datorita cantitatii crescute de

adaos de Ca(OH); a avut o culoare mai deschisa si densitatea aparenta
cea mai mica.

=

Fi;.. Liantul ecologic R52 la varsta de 14 zile
o Fara tratament termic

Tabel 5.29. Densitatile aparente a liantilor cu adaos de SiO; si Ca(OH); fara tratament
termic la varsta de 14 zile

Reteta P14zile
Nr. Kg/m?3
R42 FTT 1600
R48 FTT 1580
R49FTT 1570
R50 FTT 1500
R43FTT 1470
RS1FTT 1370
R52 FTT 1310
R44 FTT 1300

Comparativ cu probele realizate cu tratament termic, s-a
observat ca pentru probele realizate fara tratament termic, densitatile
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la varsta de 14 zile au fost mai mari, exceptie facand probele R43FTT,
R51FTT si R44FTT, care au fost mai mici. Rezultatele obtinute sunt in
concordanta cu cele obtinute de Temuujin et al. (2019). Acestia au
observat ca pastele geopolimere realizate cu un tratament termic de
70°C au prezentat o densitate mai mica si o porozitate aparenta mai
mare in raport cu probele realizate la o temperatura ambianta. Un
posibil motiv pentru o porozitate mai mare a probelor realizate cu
tratament termic (70°C) poate fi legat de evaporarea apei din matricea
geopolimera ce are loc in timpul Intaririi.

Fig. 5.37. Liantul ecologic R48FTT

Asa cum se poate observa in figura de mai sus, proba R48FTT a
fost neomogend, avand o lucrabilitate slaba si a fisurat.

L
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Fig. 5.38. Liantii ecologici R48, R49, R50, R51, R52 cu si fara tratament termic
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Fig. 5.39. Densitatile aparente in stare proaspata a liantilor ecologici activati alcalin cu
diferite adaosuri
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Fig. 5.40. Densitdtile aparente a liantilor ecologici activati alcalin cu diferite adaosuri
dupa tratament termic
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Fig. 5.41. Densitatile aparente a liantilor ecologici activati alcalin cu diferite adaosuri

la diferite varste de testare
5.5.2. Rezistenta la intindere prin incovoiere
5.5.2.1. Liant ecologic pe baza de cenusa zburatoare

In Tabel 5.30. sunt prezentate valorile rezistentelor la intindere
prin incovoiere a liantilor ecologici activati alcalin, realizate pe baza de
cenusa zburatoare, avand o concentratie molara 8M (R1, R2, R3, R4) si
10M (R5, R6, R7, R8) si diferite raporturi NazSiO3z /NaOH=1; 1,5; 2; 2,5.

Tabel 5.30. Rezistenta la intindere prin incovoiere la 7 zile a liantilor pe baza de
cenusa zburdtoare

Re‘;eta Na,SiO3 /NaOH Pred Reimed
Nr. - (kN) (N/mm?2)
R1 1.0 1.43 3.34
R2 1.5 1.06 2.49
R3 2.0 1.30 3.05
R4 2.5 1.47 3.45
R5 1.0 1.24 2.90
R6 1.5 1.10 2.57
R7 2.0 1.56 3.65
R8 2.5 1.30 3.05
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Rezistenta la intindere prin incovoiere pentru pasta geopolimera
NaOH-8M a variat intre 2,49 N/mm? pentru reteta R2 si 3,45 N/mm?
pentru reteta R4. Se observa ca rezistentele la intindere prin Incovoiere
au crescut liniar, odata cu cresterea raportului activatorului alcalin de la
1,5 la 2,5. Exceptie a facut reteta R1, care a avut o rezistenta mai mare
fata de retetele R2 si R3, desi a avut raportul de activator alcalin cel mai
mic, si anume NaSiO3 /NaOH=1.

5.5.2.2. Liant ecologic realizat prin substituirea cenusii
zburatoare in proportii de 10%, 25% si 50% cu praf de
marmura

> Cu tratament termic

In Tabel 5.31. sunt prezentate valorile rezistentelor la intindere
prin incovoiere a pastelor geopolimere realizate prin substituirea
cenusii zburatoare cu praf de marmura, in diferite procente 10% (R9,
R12, R15, R18), 25% (R10, R13, R16, R19) si 50% (R11, R14, R17, R20),
precum si probele considerate martor (R4, R3, R2, R1).

Tabel 5.31. Rezistenta la intindere prin incovoiere la varsta de 7 zile a liantilor cu
substitutie de praf de marmura si a probelor martor

Reteta FA MD Na,SiOz /NaOH Pmed Rtimed

Nr. % % - (kN) (N/mm?)
Tratament termic (24H, 70°C)

R4 100 0 1.47 3.45
R9 90 10 25 1.41 3.31
R10 75 25 ) 1.47 3.45
R11 50 50 1.16 2.71
R3 100 0 1.30 3.05
R12 90 10 1.27 2.97
R13 75 25 2 1.28 3.01
R14 50 50 0.85 2.00
R2 100 0 1.06 2.49
R15 90 10 15 1.29 2.57
R16 75 25 ’ 2.45 2.45
R17 50 50 2.05 2.05
R1 100 0 1.43 3.34
R18 90 10 1 1.23 2.88
R19 75 25 1.06 2.49
R20 50 50 0.83 1.94
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Fig. 5.42. Rezistenta la Intindere prin Incovoiere la varsta de 7 zile a liantului ecologic
cu substitutie de praf de marmura 10, 25 si 50%
(NaOH-8M, raport Na,SiO3/NaOH =2.5)

in raport cu compozitia considerata martor, R4, se observa c3,
prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmursg,
respectiv compozitiile R9, R10, R11, rezistenta la intindere prin
incovoiere scade, pe masura ce creste procentul de cenusa substituita,
exceptie facand compozitia cu o substitutie de 25%, care este egala cu
cea martor. Astfel, s-au inregistrat scaderi cu 4,1% pentru o substitutie
de 10% a cenusii zburatoare cu praf de marmura, respectiv cu 21,4%
pentru o substituire de 50% a cenusii zburatoare cu praf de marmura.

in raport cu compozitia considerata martor, R3, se observa ca,
prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmura,
respectiv compozitiile R12, R13, R14, rezistentele la intindere prin
incovoiere scad pe masura ce creste procentul de cenusa substituita,
exceptie facand compozitia cu o substitutie de 25%, care a avut o
scadere mai mica, si anume 1,3%. Astfel, s-au Inregistrat scaderi cu
4,1% pentru o substitutie de 10% a cenusii zburadtoare cu praf de
marmurd, respectiv cu 34,4% pentru o substituire de 50% a cenusii
zburatoare cu praf de marmura.
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Fig. 5.43. Rezistenta la intindere prin Incovoiere la varsta de 7 zile a liantului ecologic
cu substitutie de praf de marmura 10, 25 si 50% (NaOH-8M, raport Na,SiO3/NaOH =2)
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Fig. 5.44. Rezistenta la Intindere prin incovoiere la varsta de 7 zile a liantului ecologic
cu substitutie de praf de marmura 10, 25 si 50%
(NaOH-8M, raport Na;SiO3/NaOH =1.5)
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In raport cu compozitia consideratd martor, R2, se observa c3,
prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmursg,
respectiv compozitiile R15, R16, R17, rezistentele la intindere prin
incovoiere scad pe masura ce creste procentul de cenusa substituita,
exceptie facand compozitia cu o substitutie de 10%, care a avut o
crestere de 3,2%. Astfel, s-au inregistrat scaderi cu 1,6% pentru o
substitutie de 25% a cenusii zburatoare cu praf de marmur3, respectiv
cu 17,7% pentru o substituire de 50% a cenusii zburatoare cu praf de
marmura.

in raport cu compozitia considerata martor, R1, se observa ca,
prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmura,
respectiv compozitiile R18, R19, R20, rezistentele la intindere prin
incovoiere scad pe masura ce creste procentul de cenusa substituita.
Astfel, s-au inregistrat scaderi de 13,8% pentru o substitutie de 10% a
cenusii zburatoare cu praf de marmura, respectiv cu 25,4% si 41,9%
pentru o substituire de 25% si 50% a cenusii zburdtoare cu praf de
marmura.
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Fig. 5.45. Rezistenta la intindere prin incovoiere la varsta de 7 zile a liantului ecologic
cu substitutie de praf de marmura 10, 25 si 50% (NaOH-8M, raport Na;SiO3z/NaOH =1)

Dupa efectuarea incercarilor de intindere prin incovoiere a
epruvetelor cu dimensiuni de 40x40x160mm si ruperea acestora, s-a
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observat, ca si la precedentele paste geopolimere cu substitutie 50%, ca
praful de marmura este in cantitati mari la partea inferioara si mai
putin la partea superioara. In Figura 5.46. sunt prezentate epruvetele cu
dispunerea prafului de marmura in cantitate mai mare la partea
inferioara si In cantitate mai mica la partea superioara.

Fig. 5.46. Liantul ecologic R20 cu dispunerea prafului de marmura in cantitate mai mare la
partea inferioara a epruvetei

<> Fara tratament termic

Rezistentele la intindere prin incovoiere, a pastelor realizate prin
substitutia cenusii zburatoare cu praf de marmura in procente de 10%,
25% si 50%, realizate fara tratament termic, au fost testate la varstele
de 7, 14 si 28 zile.

Tabel 5.32. Rezistenta la intindere prin incovoiere la varsta de 7, 14 si 28 zile a
liantului ecologic cu substitutie de praf de marmura fara tratament termic

Fira tratament termic (23°C)
Na,Si03 Rtimed Rtimed Rtimed
Reteta EA. M.D. NaOH 7zile 14zile 28zile
N % % i (N/mm?) | (N/mm?) | (N/mm?)
R53FTT 90 10 2,491 2,283 3,511
R54FTT 75 25 2,5 2,994 3,034 4,032
R55FTT 50 50 3,751 1,524 4,086

S-a observat ca rezistentele la varsta de 7 si 28 zile au crescut
odata cu cresterea procentului de praf de marmura. La varsta de 14 zile,
rezistenta la intindere pentru proba notata R55FTT, desi a avut cel mai
mare procent de marmura (50%), a fost mai mic, in comparatie cu
probele celelalte. De asemenea, s-a observat ca rezistentele au crescut
odata cu cresterea varstei de testare de la 7 la 28 zile, exceptie facand
proba notata cu R55FTT, avand un procent de praf de marmura de 50%,
care a avut o valoare mai mica la varsta de 14 zile. Este posibil ca
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aceastd rezistentd scazuta sa fie cauzata de nereactionarea activatorului
alcalin in totalitate cu cenusa zburatoare si praful de marmura sau
durata malaxarii pastei geopolimere sa nu fie suficientd, iar epruvetele
realizate sa nu fie omogene.

Comparand liantii ecologici realizati cu tratament termic cu cei
fara tratament termic (TTvsFTT), s-a observat ca rezistentele la
intindere prin incovoiere la varsta de 7 zile au fost mai mari pentru cele
cu tratament termic, in cazul substitutiei cu praf de marmura in
procente de 10% si 25%. Rezistentele la intindere au avut o scadere de
24,7% si 12,2%. Pasta geopolimera notata cu R55FTT cu substitutie de
50% de praf de marmura, fara tratament termic, a avut o rezistenta la
intindere prin Incovoiere mai mare decat cea realizata cu tratament
termic si notata cu R11, dar si fata de proba martor R4. Pasta
geopolimera notata cu R53FTT a avut o crestere cu 19,9% in
comparatie cu cea notata cu R11, avand aceeasi substitutie de 50% praf
de marmura.

5.5.2.3. Liant ecologic realizat prin substituirea cenusii
zburatoare in proportii de 10%, 25% si 50% cu zgura de
furnal

+ Cu tratament termic

in raport cu compozitia considerata martor, R4, se observa c3,
prin substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu zgura de furnal,
respectiv compozitiile R34, R35, R36, rezistenta la intindere prin
incovoiere scade atat pentru epruvetele realizate cu tratament termic
(24H, 70°C), cat si pentru compozitiile R35FTT si R36FTT realizate fara
tratament termic (23°C), pe masura ce creste procentul de cenusa
substituita. Astfel, pentru probele realizate cu tratament termic R34,
R35, R36 s-au inregistrat scaderi cu 4,1% pentru o susbtitutie de 10%,
respectiv cu 31,9% si 78,3% pentru o substituire de 25%, respectiv
50% a cenusii zburitoare cu zgura de furnal. In cazul probelor realizate
fara tratament termic R35FTT, R36FTT, probele cu substitutie de 25 si
50% au avut o scadere procentuala de 51,6% si 59,7%. Proba R34FTT a
avut o crestere a rezistentei cu 8,12% comparative cu proba martor R4.
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Tabel 5.33. Rezistenta la Intindere prin incovoiere la varsta de 7 zile a liantilor cu
substitutie zgura de furnal cu tratament termic

Tratament termic (24H, 70°C)

Reteta F.A. B.F.S. Na,SiO3/NaOH Pied Rii.med
Nr. % % - (kN) (N/mm?)
R4 100 0 1.47 3.45
R34 90 10 25 1.41 3.31
R35 75 25 ' 1.00 2.35
R36 50 50 0.75 1.75

X Fara tratament termic

In comparatie cu probele realizate cu tratament termic, probele
notate cu R34FTT si R36FTT, avand o substitutie de zgura de furnal de
10% si 25% au avut o rezistenta la intindere mai mare decat cele cu
tratament termic, notate R34si R36. Proba notata cu R35FTT a avut o
scadere a rezistentei la intindere de 29%, comparativ cu R36, realizata
cu tratament termic.

Comparand probele cu substitutie 25% si 50% de zgura de
furnal cu cele de praf de marmur3, fara tratament termic, la varsta de
28 zile, rezistentele la Intindere au fost mai mari pentru cele realizate
cu zgura de furnal.

Tabel 5.34. Rezistenta la Intindere prin incovoiere la varsta de 7 zile a liantilor cu
substitutie zgura de furnal fara tratament termic

Fara tratament termic (23°C)

Reteta F.A B.F.S. NazSi03/NaOH Pined Rti,med
Nr. % % - (kN) (N/mm?)
R34FTT 90 10 1.591 3.729
R35FTT 75 25 2.5 0.713 1.672
R36FTT 50 50 0.595 1.393

Comparand rezultatele obtinute pentru aceleasi retete de
preparare, in cazul substituirii cenusii zburatoare (F.A.) cu zgura de
furnal (B.F.S.), cu si fara tratament termic (T vs. FT), se observa ca lipsa
tratamentului termic a determinat o reducere a rezistentei la intindere
la varsta de 7 zile, de 29%, pentru proba cu o substitutie de 25%, dar si
cresteri de 13% si 85% in functie de cantitatea de cenusa zburatoare
substituita (10% si 25%). De asemenea, acelasi lucru se observa si in
cazul substituirii cenusii zburatoare (F.A.) cu praf de marmura (M.D.),
scaderea rezistenta la intindere fiind cuprinsa intre 18% si 33%.
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Fig. 5.47. Rezistenta la Intindere prin incovoiere la varsta de 7 zile a liantilor ecologici
realizati fara tratament termic, cu diferite substitutii

5.5.2.4. Liant ecologic realizat prin substituirea cenusii
zburatoare cu perlit si praf de marmura

Tabel 5.35. Rezistenta la intindere prin incovoiere a liantilor R4, R1P, R2P si R3P la
varsta de 7 zile

Reteta F.A. Perlit M.D. Na.Si03/NaOH Pined Reimed
Nr. % % - (kN) (N/mm?)
R4 100 0 0 1.43 3.45

R1P 100 5 0 25 1.35 3.20
R2P 100 5 5 ' 1.50 3.53
R3P 100 25 25 0.85 1.99

Cea mai mare rezistenta la intindere prin incovoiere la varsta de
7 zile s-a obtinut pentru liantul notat cu R2P (90% cenusa + 5% perlit +
5% praf de marmura), iar cea mai mica rezistenta pentru liantul notat
cu R3P (50% cenusa + 25% perlit + 25% praf de marmura). Liantul
ecologic notat cu R2P, realizat prin substituirea cenusii zburatoare cu
5% praf de marmura si 5% perlit, a avut o rezistenta la intindere prin
incovoiere mai mare decat proba R4 martor.

In Fig. 5.48. sunt prezentate epruvetele liantilor ecologici notate
cu R1P (95% cenusa + 5% perlit), R2P (90% cenusa + 5% perlit + 5%
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praf de marmura) si R3P (50% cenusa + 25% perlit + 25% praf de
marmurd) dupa efectuarea Incercarilor la intindere prin Incovoiere.

a) R1P b) R2P

Fig. 5.48. Liantii R1P, R2P si R3P dupa efectuarea rezistentei la intindere prin
incovoiere

Se poate observa ca acesti lianti ecologici au fost mai poroasi la
partea superioara.

5.5.2.5. Liant ecologic realizat cu diferite adaosuri si
procente la cenusa zburatoare

<> Adaos de trioxid de fier Fe;03

Din Tabel 5.36. se observa ca rezistentele la intindere prin
incovoiere au crescut liniar odata cu cresterea adaosului de trioxid de
fier. Astfel, s-au inregistrat cresteri cu 7,2% pentru un adaos 1% de
trioxid de fier la cenusa zburatoare, cu 30.7%, respectiv cu 33,7 %
pentru cazurile de adaos trioxid de fier 5%, respectiv 10% la cenusa
zburatoare.

Tabel 5.36. Rezistenta la intindere prin incovoiere a liantilor R21, R22, R23 si R24 Ia
varsta de 7 zile

Reteta F.A. Fe,03 Na2Si03/NaOH Prmed Rtimed
Nr. % % - (kN) (N/mm?)
R21 100 0 1.025 2.401
R22 100 1 5 1.098 2.574
R23 100 5 1.361 3.190
R24 100 10 1.483 3.475
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Fig. 5.50. Lianti ecologici activati alcalin dupa determinarea

prin incovoiere

*

X2 Adaos de trioxid de fier Fez03 si zgura de aluminiu

Comparativ cu proba considerata martor si notata cu R22, odata
cu cresterea procentului de zgura de aluminiu adaugat, rezistentele la
intindere prin incovoiere au scazut.

Tabel 5.37. Rezistenta la intindere prin incovoiere a liantilor R22, R26, R27 si R28 la
varsta de 7 zile

Reteta F.A. Fe,03 Zgura Al Pred Retimed
Nr. % % (kN) (N/mm?)
R22 100 1 0 1.098 2.574
R26 100 1 1 0,863 2,023
R27 100 1 5 0,830 1,946
R28 100 1 10 0,670 1,570
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)R25 cR26  d)R27
Fig. 5.51. Lianti ecologici activati alcalin cu adaos de zgura de aluminiu in diferite
procente, dupa determinarea rezistentei la intindere prin incovoiere

Se observa ca rezistentele la intindere prin incovoiere au scazut
liniar odata cu cresterea adaosului de zgura de aluminiu la cenusa
zburatoare si trioxidul de fier. Astfel, s-au Inregistrat scaderi cu 21,4%
pentru un adaos 1% de zgura de aluminiu la cenusa zburatoare si
trioxidul de fier, cu 24,4%, respectiv cu 39,0 % pentru cazurile de adaos
zgurd de aluminiu de 5%, respectiv 10% la cenusa zburatoare si trioxid
de fier.

< Adaos de trioxid de fier Fez0s3 si perlit

Comparativ cu proba martor, notata cu R22, la varsta de 7 zile
rezistenta la intindere prin incovoiere a scazut de la 2,574 N/mm? la
1,396 N/mm?.

Tabel 5.38. Rezistenta la intindere prin incovoiere la varsta de 7 zile a liantului
ecologic R28 realizat cu tratament termic

Tratament termic (70°C, 24H)
Reteta Na,SiO3/NaOH AA/MUS Rei,med 7zile
Nr. - - (N/mm?)
R28 2,0 0,78 1,396

X Adaos de trioxid de fier Fez03 si SiO;

Comparativ cu proba notata R29, rezistentele la intindere la
varsta de 7 zile au crescut odata cu adaosul de Fe03. Rezistentele au
crescut cu 24%, respectiv cu 5% pentru un adaos de 1%, respectiv 10%
Fez0s.
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Tabel 5.39. Rezistenta la intindere prin incovoiere la varsta de 7 si 14 zile a liantilor
ecologici pe baza de Fe,0s3 si SiOz realizati cu tratament termic

Tratament termic (70°C, 24H)

Reteta NaZSIOS/NaOH AA/MUS Rti,med 7zile Rti,med 14zile
Nr. - - (N/mm?2) (N/mm?)
R29 1,31 1,435 1,539
R30 2,0 1,31 1,792 1,396
R31 1,31 1,511 1,534

La varsta de 14 zile, comparativ cu rezistenta la 7 zile, aceasta a

crescut atat pentru proba fara adaos de trioxid de fier cat si pentru cea
cu adaos de 10% Fez03, dar a scazut pentru cea cu un adaos de 1%
Fe20s.

X/
*

X Adaos de trioxid de fier Fe;03, SiO2, MgO si Ca(OH):

La pastele geopolimere pe baza de Fez03, SiO2, MgO si Ca(OH):
realizate cu tratament termic, rezistentele la intindere prin Incovoiere
scad odata cu cresterea adaosului de Ca(OH)xz.

Tabel 5.40. Rezistenta la intindere prin incovoiere la varsta de 7, 14 si 28 zile a
liantilor cu adaos de Fe;03, Si02, MgO si Ca(OH); realizati cu tratament termic

Tratament termic (70°C, 24H)
Reteta | NapSiO3/NaOH | AA/MUS Rt med 7zile Rt med 14zile Rt med 28zile
Nr. - - (N/mm?2) (N/mm?) (N/mm?2)
R45 0,96 2.352 3.024 3.658
R46 2,0 1,24 1.877 1.750 1.899
R47 1,35 1.557 0.957 1.135

Pentru pastele geopolimere realizate fara tratament termic, cea
mai mare rezistenta la intindere s-a obtinut pentru proba notata cu
R46FTT, cu un adaos de 10% Ca(OH)..

Tabel 5.41. Rezistenta la Intindere prin incovoiere la varsta de 7 zile a liantilor pe baza
de Fe;03, Si0,, MgO si Ca(OH); realizati fara tratament termic

Fara tratament termic (23°C)
Reteta Na,SiO3/NaOH AA/MUS Retimed 7zile
Nr. - - (N/mm?)
R45FTT 0,96 1,396
R46FTT 2,0 1,24 1,885
R47FTT 1,35 1,877
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Comparativ cu probele realizate cu tratament termic, desi
pastele geopolimere realizate fara tratament termic au fost fisurate din
cauza contractiei, au avut rezistente la Intindere mai mari la varsta de 7
zile, pentru cele cu adaos de 10% si 20% Ca(OH):.

X Adaos de SiO; si Ca(OH);

Tabel 5.42. Rezistenta la intindere prin incovoiere a liantului cu adaos de SiO; si
Ca(OH)zrealizat cu tratament termic

Tratament termic (70°C, 24h)
Reteta Rti,med 7zile Rti,med 14zile Rti,med 28zile
Nr. N/mm? N/mm? N/mm?
R42 1.965 1.361 1.443
R48 4,578 3.088 3.428
R49 2.533 2.940 3.227
R50 4,738 3.393 3.542
R43 4.509 2.764 1.516
R51 2.473 2.831 3.892
R52 1.081 0.478 0.578
R44 1.258 0.937 1.030

Tabel 5.43. Rezistenta la intindere prin incovoiere a liantului cu adaos de SiO; si
Ca(OH); realizat fara tratament termic

Fara tratament termic (23°C)
Reteta Rti,med 7zile
Nr. N/mm?
R42FTT 1.116
R48FTT 1.844
R49FTT 2.262
R50FTT 1.617
R43FTT 0.824
R51FTT 1.244
R52FTT 1.258
R44FTT 1.506

Comparativ cu proba consideratd martor, notatd cu R22,
rezistentele la Intindere prin incovoire la varsta de 7 zile au crescut
pentru pastele geopolimere notate cu R43, R48 si R50. Pentru celelalte
paste geopolimere, rezistentele la Incovoiere au scazut. S-a observat ca
pentru unele paste geopolimere realizate cu tratament termic R49 si
R51 rezistentele au crescut odata cu cresterea varstei de testare de la 7
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la 28 zile. Pentru celelalte paste, rezistentele au fluctuat, datorita
neomogenitatii acestora si posibil geopolimerizarii partiale a acestora.

Comparand probele fara tratament cu cele cu tratament termic,
rezistentele la Intindere pentru probele R52FTT si R44FTT au fost mult
mai mari.
Concluzii

In graficele urmitoare sunt prezentate rezistentele la intindere
prin incovoiere la varsta de 7 zile pentru diferite adaosuri si procente
utilizate In realizarea liantilor ecologici activati alcalin cu tratament
termic. Cea mai mare rezistenta la incovoiere, si anume 4,7 N/mm?2, a
fost obtinuta pentru liantul ecologic notat cu R50 realizat cu un adaos
de SiO2 (24,3%) si Ca(OH)2 (8,7%). Acest liant a avut o crestere de 2,3
N/mm?, comparand cu proba martor notata cu R21 realizata doar pe
baza de cenusa zburatoare si o molaritate 6M, care a avut o rezistenta la
intindere de 2,4 N/mmzZ. Cea mai mica rezistenta la incovoiere, pentru
liantii ecologici realizati cu diferite adaosuri a fost de 1,8 N/mm? si s-a
obtinut pentru pasta geopolimera notata R52 cu adaos de SiO: (24,3%)
si Ca(OH)2 (12,5%).

Rti (N/mm?)
N

o

1,5

TN WS 00O H NS AN SO R0
o NN NN AN MMM ;Nn 6T < =+
RO RD RS RSRS R R RN RN RS RSRS R RN RS DR RS RS R RS RS RS

Fig. 5.52. Lianti ecologici realizati cu tratament termic, cu diferite adaosuri, la varsta
de 7 zile
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Fig. 5.53. Lianti ecologici realizati fara tratament termic, cu diferite adaosuri

Liantii ecologici realizati fara tratament termic au fost testati la
varsta de 14 zile, deoarece acestia nu erau Intariti total, iar decofrarea a
fost ficutd abia dupa 7 zile. In ceea ce priveste pastele geopolimere
realizate cu diferite adaosuri, fara tratament termic, rezistenta la
intindere prin incovoiere, la varsta de 14 zile, cea mai mare valoare
Rti=2,6 N/mm? a fost obtinuta pentru reteta R49FTT. Reteta R49TT a
avut un adaos de SiO:; (24,3%) si Ca(OH): (7,5%). Cea mai mica
rezistenta la Incovoiere, pentru pastele geopolimere realizate cu diferite
adaosuri, a fost de 0,8 N/mm? si s-a obtinut pentru pasta geopolimera
notatda R52FTT cu adaos de SiO2 (24,3%) si Ca(OH)z (10,0%).

5.5.3. Rezistenta la compresiune

Rezistentele la compresiune s-au facut pe epruvete patrate de
40x40mm, obtinute In urma incercarilor la intindere prin incovoiere.
S-a determinat rezistenta la compresiune a sase cuburi pentru fiecare
retetd si s-a facut media valorilor obtinute.

5.5.3.1. Liant ecologic pe baza de cenusa zburatoare
Rezistentele la compresiune au crescut odata cu cresterea

raportului NazSiO3 /NaOH de la 1 la 2,5. Acest lucru se precizeaza si in
literatura de specialitate studiata, si anume ca rezistenta unei paste sau
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a unui beton geopolimer creste odata cu cresterea raportului
Na;Si03/NaOH. Cea mai mare rezistenta la compresiune obtinuta
pentru pastele realizate cu o concentratie NaOH-8M a fost de 32,47
N/mm?, pentru reteta notata cu R4. Rezistenta la compresiune a avut o
crestere de 8,62 N/mm? fata de reteta R1. Rezistentele la compresiune
au crescut progresiv cu aproximativ 3 N/mm? odata cu cresterea
raportului NazSiO3/NaOH.

Tabel 5.44. Rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile a liantului pe baza de cenusa

zburdtoare
Reteta Na;Si03/NaOH Molaritate Fred Remed
Nr. - M (kN) (N/mm2)
R1 1.0 8 38.15 23.85
R2 1.5 8 42.87 26.79
R3 2.0 8 47.27 29.54
R4 2.5 8 51.95 32.47
R5 1.0 10 42.07 26.29
R6 1.5 10 47.76 29.85
R7 2.0 10 52.02 32.51
R8 2.5 10 55.26 34.54

Cea mai mare rezistenta la compresiune, pentru pastele
geopolimere realizate cu o concentratie NaOH-10M, a fost de 34,54
N/mm? pentru reteta R8 cu un raport NazSiO3/NaOH=2,5. Cea mai mica
rezistenta a fost de 26,29 N/mm? pentru reteta R5 cu un raport
Na;SiO3/NaOH=1. Cresterea rezistentelor la compresiune a pastelor
geopolimere 10M a fost liniara, avand o crestere de aproximativ 3
N/mm? pentru o crestere a raportului Na;SiO3/NaOH=0,5.

5.5.3.2. Liant ecologic realizat prin substituirea cenusii
zburatoare in proportii de 10%, 25% si 50% cu praf de
marmura

o> Cu tratament termic

Rezistentele la compresiune a pastelor cu substitutie de praf de
marmurd au fost comparate cu proba martor, fara substitutie, pentru
fiecare raport Na;SiO3/NaOH.

Asa cum se poate observa in Tabel 5.45. si Fig. 5.54. in raport cu
compozitia consideratd martor, R4, prin substituirea unei parti din
cenusa zburatoare cu praf de marmura, respectiv compozitiile R9, R10,
R11, rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile scade pe masura ce
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creste procentul de cenusa substituita. Astfel, s-au inregistrat scaderi de
11,3% pentru o substitutie de 10% a cenusii zburatoare cu praf de
marmurd, cu 17,2%, respectiv cu 53,8% pentru cazurile substituirii cu
25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf de marmura.

Tabel 5.45. Rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile a liantului cu substitutie de
praf de marmura

Cenusa Prafde Na,SiO

Reteta zburitoare marmura Wiﬁ3 Finea Remed
NI % % - (kN) (N/mm?)
R4 100 0 51.95 32.47
R9 90 10 25 46.07 28.80
R10 75 25 43.00 26.87
R11 50 50 24.02 15.01
R3 100 0 47.27 29.54
R12 90 10 2 4391 27.45
R13 75 25 41.03 25.64
R14 50 50 21.04 13.15
R2 100 0 42.87 26.79
R15 90 10 15 38.99 21.89
R16 75 25 ’ 33.56 19.98
R17 50 50 17.98 12.27
R1 100 0 38.15 23.85
R18 90 10 1 30.15 22.05
R19 75 25 32.37 20.32
R20 50 50 24.10 15.06

Scaderea rezistentei la compresiune apare din cauza scaderii
continutului de oxizi de siliciu si aluminiu, legaturile geopolimere dintre
particulele de praf de marmura si activatorii alcalini fiind mai slabe. De
asemenea, prin migrarea prafului de marmura la partea inferioara a
tiparului metalic, prin tratament termic s-a format o epruveta
bicomponentad realizata din cenusa zburatoare la partea superioara,
respectiv praf de marmura la cea inferioara. Epruvetele din liant
ecologic au fost neuniforme, neomogene, avand la partea inferioara mai
mult praf de marmura, iar la partea superioara mai multa cenusa.
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Fig. 5.54. Rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile a liantului ecologic cu
substitutie de praf de marmura 10, 25 si 50% (NaOH-8M, raport Na;SiO3/NaOH =2,0)
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Fig. 5.55. Rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile a liantului ecologic cu
substitutie de praf de marmura 10, 25 si 50% (NaOH-8M, raport Na,SiO3/NaOH =2)
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In raport cu compozitia consideratd martor, R3, prin substituirea
unei parti din cenusa zburdtoare cu praf de marmura, respectiv
compozitiile R12, R13, R14, rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile
scade pe masura ce creste procentul de cenusa substituita. Astfel, s-au
inregistrat scaderi de 7,1% pentru o substitutie de 10% a cenusii
zburatoare cu praf de marmura, cu 13,2%, respectiv cu 55,5% pentru
cazurile substituirii cu 25%, respectiv 50% a cenusii zburatoare cu praf
de marmura.

Comparativ cu proba considerata martor si notata cu R2, prin
substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmura,
respectiv compozitiile R15, R16, R17, rezistenta la compresiune la
varsta de 7 zile scade pe masura ce creste procentul de cenusa
substituita. Astfel, s-au inregistrat scaderi de 9% pentru o substitutie de
10% a cenusii zburatoare cu praf de marmura, cu 21,7%, respectiv cu
54,2% pentru cazurile substituirii cu 25%, respectiv 50% a cenusii
zburatoare cu praf de marmura.
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Fig.5.56. Rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile ale liantului ecologic cu
substitutie de praf de marmura 10, 25 si 50% (NaOH-8M, raport Na,SiO3/NaOH =1,5)

Comparand cu compozitia considerata martor R1, prin

substituirea unei parti din cenusa zburatoare cu praf de marmura,
respectiv compozitiile R18, R19, R20, rezistenta la compresiune la
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varsta de 7 zile scade pe masura ce creste procentul de cenusa
substituita. Astfel, s-au inregistrat scaderi de 7,5% pentru o substitutie
de 10% a cenusii zburatoare cu praf de marmura, cu 14,8%, respectiv
cu 36,9% pentru cazurile substituirii cu 25%, respectiv 50% a cenusii
zburatoare cu praf de marmura.
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Fig. 5.57. Rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile a liantului ecologic cu
substitutie de praf de marmura 10, 25 si 50% (NaOH-8M, raport Na,SiO3/NaOH =1,0)

< Fara tratament termic

Rezistentele la compresiune a probelor cu substitutie de praf de
marmurd in procente de 10%, 25% si 50%, realizate fara tratament
termic, s-au determinat la varstele de 7, 14 si 28 zile.

Tabel 5.46. Rezistenta la compresiune la varsta de 7, 14 si 28 zile a liantului cu
substitutie de praf de marmura fara tratament termic

Fira tratament termic (23°C)
&Zﬂi Rc,med Rc,med Rc,med
Refeta FA. M.D. NaOH 7zile 14zile 28zile
Nr. % % - (N/mm?) | (N/mm?) | (N/mm?)
R53FTT 90 10 23,40 26,65 20,26
R54FTT 75 25 2,5 18,06 26,35 26,13
R55FTT 50 50 10,80 12,46 15,58
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Rezistentele la compresiune au scdazut odata cu cresterea
procentului de marmura.

La varsta de 28 zile, rezistenta la compresiune cea mai mare a
fost obtinuta pentru reteta nota cu R54FTT cu o substitutie de 25% praf
de marmura.

Comparativ cu probele realizate cu tratament termic, cele
realizate fara tratament termic, rezistentele la compresiune la varsta de
7 zile sunt mai mici. Astfel au fost scaderi de 18,8%, 32,8% si 28%
pentru cazurile de substitutie cu praf de marmura in procente de 10%,
25% si 50%.

5.5.3.3. Liant ecologic realizat prin substituirea cenusii
zburatoare in proportii de 10%, 25% si 50% cu zgura de
furnal

<> Cu tratament termic

Asa cum se poate observa in Fig. 5.58. in raport cu compozitia
considerata martor, R4, prin substituirea unei parti din cenusa
zburatoare cu zgura de furnal, respectiv compozitiile R34, R35, R36,
rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile scade pe masura ce creste
procentul de cenusa substituita. Astfel, s-au Inregistrat scaderi de 21,0
% pentru o substitutie de 10% a cenusii zburatoare cu zgura de furnal,
cu 35,3%, respectiv cu 64,2% pentru cazurile substituirii cu 25%,
respectiv 50% a cenusii zburitoare cu zgurd de furnal. In ceea ce
priveste rezistentele la compresiune la varsta de 14 zile, rezistentele au
crescut cu 5,3%, respectiv 44,4%, pentru retetele R35 si R36 in
comparatie cu cele la varsta de 7 zile.

Tabel 5.47. Rezistenta la compresiune a liantului cu substitutie de zgura de furnal la
varsta de 7 si 14 zile

Reteta F.A. | B.FS. Na,SiO3 7 zile 14 zile
NaOH Fmed Rc,med Fmed Rc,med
Nr. % % - (kN) (N/mm?) (kN) (N/mm?)
R4 100 0 51.95 32.47 - -
R34 90 10 9 41.03 25.64 40.40 25.25
R35 75 25 ' 33.59 21.00 35.39 22.12
R36 50 50 18.61 11.61 24.00 16.76
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Fig. 5.58. Rezistenta la compresiune a liantilor cu substitutie zgura de furnal, cu
tratament termic

<> Fara tratament termic

Rezistentele la compresiune a liantilor ecologici realizati fara
tratament termic au scdzut odata cu cresterea procentului de cenusa
zburdtoare substituitd cu zgura de furnal, exceptie facand reteta
R35FTT care a avut o usoara crestere, la varsta de 7 zile.
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Fig. 5.59. Rezistenta la compresiune a liantilor cu substitutie zgura de furnal, fara
tratament termic
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In ceea ce priveste rezistentele la compresiune la varsta de 14
zile, acestea au crescut semnificativ cu 127,5%, 108,6% si 104,6%
pentru retetele R34FTT, R35FTT si R36FTT, in comparatie cu cele la
varsta de 7 zile. La varsta de 28 zile, rezistentele la compresiune au
crescut comparativ cu cele la 14 zile pentru retetele R34FTT si R35FTT
cu 10,5% si 28,3%, dar au scazut pentru reteta R36FTT cu 31,6%.

Probele realizate fara tratament termic au avut rezistente la
compresiune la varstele de 7 si 14 zile mai mici, comparativ cu cele
realizate cu tratament termic.

Analizdnd rezultatele obtinute din punct de vedere al
rezistentelor mecanice raportate In referinte din literatura de
specialitate, se observa ca, in cazul substitutiei cenusii zburatoare cu
zgura de furnal, in general, are loc o crestere a acestor indicatori.
Rezultatele experimentale obtinute in cadrul acestui studiu nu
pastreaza aceasta tendintd, respectiv se Inregistreaza o reducere a
rezistentelor mecanice odata cu substitutia cenusii zburatoare cu zgura
de furnal. Acest lucru poate fi pus pe seama compozitiei oxidice
specifice materiilor prime utilizate, precum si pe seama unei
probabilitati de diferenta la nivel de structura cristalina a BFS utilizat
(care ar putea avea o structura cristalina mai accentuata). Pentru
validarea acestei prezumtii se identifica astfel o prima oportunitate de
dezvoltare a cercetdrilor viitoare prin aprofundarea analizelor la nivel
micro-structural in scopul obtinerii de informatii suplimentare care sa
permita intelegerea fenomenului.

Raportand aceste rezultate experimentale privind substituirea
cenusii zburatoare cu praf de marmura si zgura de furnal, la continut
procentual de oxizi de SiO2, Al203, Fe203 si CaO, total, calculate cumulat
pentru amestecul uscat de materii prime, Fig. 5.60., se poate spune ca,
in concordanta cu literatura de specialitate, spre deosebire de
mecanismul de intdrire al pastei de ciment in care continutul de CaO
este deosebit de important, in cazul mecanismului de intarire al
geopolimerului activat alcalin, continutul mare de CaO nu doar ca nu
ajutda, dar poate fi chiar daundtor asupra performantelor fizico-
mecanice. Este posibil ca un continut mare de CaO sa contribuie la
reducerea timpului de Intarire al pastei geopolimerului activat alcalin In
lipsa tratamentului termic, dar, din punct de vedere al rezistentelor
mecanice, efectul daunator depdseste cu mult beneficiul reducerii
timpului de intarire. Prin urmare, pentru a se obtine rezistente la
intindere prin incovoiere si la compresiune cat mai mari, analiza oxidica
a materiilor prime este deosebit de importanta, putandu-se identifica
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chiar si posibilitati de substituire a cenusii zburatoare cu alte materiale,
cu conditia ca acestea sa contribuie eficient prin aportul propriu de
SiO2, Al203 si Fez03, principalii participanti In mecanismul de
geopolimerizare.

60 -
Si02 AIRO3 Fe203 Ca0

%
}

% 59 50% % 59%FA+ S0%FA+

100%FA | 100%MD | 100%BFS gl%ﬂﬂnf\:;; ;ﬁufMAlJ)r s?;oiF\ﬁf ?gﬂ:g:: ;z;?s ﬁgozgis
Si02 46.94 0.28 302 42.27 35.28 2361 4527 42.76 38.57
A203 2383 1.37 10.05 2158 18.22 12.60 2245 20.39 16.94
Fe203 10.08 0.17 14.7 9.09 7.60 5.13 10.54 11.24 12.39
Ca0 10.72 5463 374 15.11 21.70 3268 1339 17.39 24.06

Fig. 5.60. Continutul procentual de oxizi pentru diferiti lianti ecologici

Comparand rezistentele la compresiune la varsta de 7 zile a
pastelor geopolimere realizate prin substitutia cenusii zburatoare (F.A.)
in procente de 10, 25 si 50% cu praf de marmura (M.D. -R9,R10,R11) si
cu zgura de furnal (B.F.S. -R34, R35, R36) cu proba martor R4, s-a
observat ca rezistentele au avut o scadere cuprinsa intre 11,3%+53,8%
pentru substitutia cu praf de marmura si de 21,3%+64,2% pentru
substitutia cu zgura de furnal. Astfel, se poate concluziona ca in ceea ce
priveste substituirea cenusii zburatoare cu praf de marmura este mai
buna decat cea cu zgura de furnal.

Comparand rezultatele obtinute pentru aceleasi retete de
preparare, in cazul substituirii cenusii zburatoare (FA) cu zgura de
furnal (BFS), cu si fara tratatement termic (T vs. FT), se observa ca lipsa
tratamentului termic va determina o reducere a rezistentei la
compresiune, cuprinsa intre 50% si 68%, in functie de cantitatea de
cenusa zburatoare substituita. De asemenea, acelasi lucru se observa si
in cazul substituirii cenusii zburatoare (F.A.) cu praf de marmura (M.D.),
scaderea rezistenta la compresiune fiind cuprinsa intre 18% si 33%.

5.5.3.4. Liant ecologic realizat prin substituirea cenusii
zburatoare cu perlit si praf de marmura

Comparativ cu liantul ecologic notat cu R4 (100% cenusa
zburatoare) - proba martor, rezistentele la compresiune au avut o
scadere de 39,8% pentru reteta R1P (95% cenusa + 5% perlit), 47.9%
pentru reteta R2P (90% cenusa + 5% perlit + 5% praf de marmura), iar
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cea mai mare pierdere de rezistenta la compresiune si anume 78,4% s-a
obtinut pentru reteta R3P (50% cenusa + 25% perlit + 25% praf de
marmura).

Tabel 5.48. Rezistenta la compresiune a liantilor R4, R1P, R2P si R3P la varsta de 7 zile
Reteta F.A. Perlit M.D. Na,Si03/NaOH Pred Rtimed
Nr. % % - (kN) (N/mm?2)
R4 100 0 0 51.95 32.47
R1P 95 5 0 9t 31.27 19.54
R2P 90 5 5 ’ 27.04 16.91
R3P 100 25 25 11.20 7.00

5.5.3.5. Liant ecologic realizat cu diferite adaosuri si
procente la cenusa zburatoare

<> Adaos de trioxid de fier Fez03

In urma determinirilor efectuate, se observi ci rezistentele la
compresiune la varsta de 7 zile au crescut prin introducerea adaosului
de trioxid de fier. Astfel, s-au Inregistrat cresteri cu 21,7% pentru un
adaos 1% de trioxid de fier la cenusa zburatoare, cu 15,3%, respectiv cu
14,8 % pentru cazurile de adaos trioxid de fier 5%, respectiv 10% la
cenusa zburatoare.

Si Zailani et al. (2020) [84] au realizat teste pe paste geopolimere
folosind o cenusa zburatoare clasa C cu un continut ridicat de Fez03
(19,48%). Concentratia molara a solutiei de NaOH a fost 12M si un
raport Na2SiO3/NaOH=2.5. Rezistentele la compresiune pe pastele
realizate la varsta de 7 zile au fost peste 20 N/mm?. De asemenea, Kaya
et al. (2022) [222] au studiat adaosul de Fe203. Rezultatele obtinute au
aratat ca inlocuirea zeolitului cu caolin si adaugarea de Fe;03 si MgO au
dus la cresterea greutatii, precum si a rezistentei la compresiune si
incovoiere.

Tabel 5.49. Rezistenta la compresiune a liantilor R21, R22, R23 si R24 la varsta de 7

zile
Reteta F.A. Fe;03 Na,Si03/NaOH Fmed Remed
Nr. % % - (kN) (N/mm?)
R21 100 0 29.10 18.19
R22 100 1 ) 35.40 22.13
R23 100 5 34.50 21.57
R24 100 10 34.23 21.39
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Xiong (2012) [223], in urma cercetadrii efectuate, a constatat ca
adaosul de trioxide de fier a dus la scaderea rezistentei la compresiune
pe pasta geopolimera realizata din amestecuri de steril din mina si
zgura de topitorie. Astfel, rezistenta a scazut de la 73,6MPa la 32,5 Mpa.

Rezultatele obtinute in acest studiu sunt in corelatie cu cele
obtinute de Zailani et al. (2020) [84] si Kaya et al. (2022) [222], dar in
contradictie cu cele a lui Xiong (2012) [223].
<> Adaos de trioxid de fier Fe;03 si zgurd de aluminiu

Rezistentele la compresiune la varsta de 7 zile au avut scaderi cu
7% pentru un adaos 1% de zgura de aluminiu, cu 58,5%, respectiv cu
79,5 % pentru cazurile de adaos zgura de aluminiu 5%, respectiv 10%
la cenusa zburatoare si trioxidul de fier.

Tabel 5.50. Rezistenta la compresiune la varsta de 7, 14 si 28 zile a liantilor cu adaos
de Fe;03 si zgura de aluminiu, realizati cu tratament termic

Reteta F.A. Fe;03 Zgura Al Fm Remed
Nr. % % (kN) (N/mm?2)
R22 100 1 0 35.40 22.13
R25 100 1 1 32,88 20,55
R26 100 1 5 14,70 9,187
R27 100 1 10 7,27 4,540
X Adaos de trioxid de fier Fez0s3 si perlit

Baran et al. (2021) [224] au aratat ca adaugarea de 10% de perlit
la cenusa zburatoare determina o crestere a elasticitatii materialului,
reducand in acelasi timp rezistenta la compresiune cu 40%. Rezultatele

obtinute In acest studiu sunt in corelatie cu cele obtinute de Baran et al.
(2021) [224].

Tabel 5.51. Rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile a liantului R28 realizat cu

tratament termic
Tratament termic (70°C, 24H)
Reteta Na,SiO3 / NaOH AA/MUS Remed 7zile
Nr. - - (N/mm?2)
R28 2,0 0,78 7,689

Comparativ cu proba martor considerata R22, rezistenta la
compresiune la varsta de 7 zile a fost redusa cu cca. 35%.
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< Adaos de trioxid de fier Fez03 si SiO;

Rezistentele pastelor geopolimere pe baza de Fe;03 si SiO; au
fost reduse, niciuna nedepdsind cel putin 7 N/mm?.

Cresterea procentului de adaos de Fe;03 alaturi de o cantitate
constanta adaugata de SiOz au dus la scaderea rezistentei la
compresiune. Adaugarea de SiO; in procente de 34% nu au dus la
cresterea rezistentei la compresiune in raport cu proba considerata
martor si nu este In concordanta cu rezultatele altor cercetatori.

Aly et al. (2012) [91] au aratat ca adaugarea unei cantitati mici
de nano-silice de SiO2 (pana la 3 % in raport masic) accelereaza
activitatea puzzolanica, imbunatdteste lucrabilitatea, controleaza
reactia alcalino-silice si imbunatateste rezistenta si durabilitatea
betonului

Khater (2016 a, b) [92] [93] au constatat o imbunatatire a
rezistentei si durabilitatii materialului geopolimer.

Tabel 5.52. Rezistenta la compresiune la varsta de 7, 14, 28 si 95 zile a liantilor pe
baza de Fe;03 si SiO; realizati cu tratament termic

Tratament termic (70°C, 24H)
&251_3 AA/ Rc,med Rc,med Rc,med Rc,med
Reteta NaOH MUS 7zile 14zile 28zile 95zile
Nr. - - (N/mm?2) (N/mm?2) (N/mm?2) (N/mm?2)
R29 1,9 2,3 3,0 6,6
R30 2,0 1,31 2,4 3,8 4,6 4,3
R31 2,3 2,3 2,2 4,1

X2 Adaos de trioxid de fier Fez03, SiO2, MgO si Ca(OH):

Se poate observa din Tabel 5.53. ca pentru probele R45 la varsta
de 7 zile s-a atins 93,3% din rezistenta la compresiune la 28 zile. Acest
fapt aratd ca tratamentul termic este benefic reactiei de
geopolimerizare, rezultate obtinute si in literatura de specialitate. Pe de
alta parte, se poate observa ca, pe masura ce adaosul de Ca(OH): creste,
pentru obtinerea unei lucrabilitati satisfacatoare a compozitiilor a fost
necesara cresterea cantitatii de lichid alcalin, fapt care a dus la
obtinerea de rezistente mecanice inferioare. Mai mult, se poate observa
ca rezistentele mecanice ale pastei geopolimere au scazut odata cu
cresterea varstei de testare. De asemenea, si Temuujin et al. (2009) [65]
au obtinut rezistente mai mici prin substitutia cenusii zburatoare cu
compusi de calciu (CaO si Ca(OH)2) pentru geopolimerii realizati cu un
tratament termic de 70°C, dar au crescut rezistentele pentru cele
realizate fara tratament termic (20°C).
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Tabel 5.53. Rezistenta la compresiune la varsta de 7, 14 si 28 zile a liantilor pe baza de
Fe,03, Si0,, MgO si Ca(OH); realizati cu tratament termic

Cu tratament termic (70°C, 24H)

Reteta Na;SiO3 / NaOH AA/MUS Remed Remed Remed
7zile 14zile 28zile

Nr. - - (N/mm2) | (N/mm?) (N/mm?2)
R45 0,96 10.34 10.86 11.05
R46 2,0 1,24 7.43 5.05 4.41
R47 1,35 4.67 3.62 3.21

Tabel 5.54. Rezistenta la compresiune la varsta de 7 si 14 zile a liantilor pe baza de
Fe;03, Si0z, MgO si Ca(OH); realizati fara tratament termic

Fira tratament termic (23°C)

Rejceta Na,SiO3 / NaOH AA/MUS Remed 7zile Remed 14zile

Nr. - - (N/mm?2) (N/mm?)
R45FTT 0,96 5,03 10,11
R46FTT 2,0 1,24 6,44 11,59
R47FTT 1,35 10,79 13,18

Rezistentele la compresiune in cazul pastelor geopolimere fara
tratament termic au crescut la varsta de 14 zile, comparativ cu cele la 7
zile.

In comparatie cu probele realizate cu tratament termic, desi
pastele geopolimere realizate fara tratament termic au fost fisurate
datorita contractiei, au avut rezistente la compresiune mai mari la
varsta de 14 zile, pentru probele cu adaos de 10% si 20% Ca(OH)2.
Rezistenta cea mai mare a pastelor geopolimere la varsta de 7 zile a fost
obtinuta pentru reteta notata cu R47FTT. Se poate spune ca pastele
geopolimere cu un adaos de 20% Ca(OH)2z, realizate fara tratament
termicau rezistente mai mari comparative cu cele cu tratament termic.

in primele 28 de zile, s-a observat ca liantul ecologic cu un adaos
de 1% Fe203 are rezistenta la compresiune cea mai buna in raport cu
ceilalti lianti ecologici. Dupa 28 zile, rezistenta probei considerate
martor s-a dublat la varsta de 95 zile si a fost mai mare decat a pastelor
geopolimere cu adaos de trioxide de fier in proportie de 1% si 10%. S-a
observat ca adaugarea de MgO la pasta geopolimera nu a redus
contractia si au fisurat in cazul celor fara tratament termic. Rezultatele
obtinute nu sunt in concordanta cu cele obtinute de Zhaoheng et al.
(2019) [83], care au dispersat uniform in geopolimer pulberi de MgO
pentru a compensa contractia uniforma a pastelor geopolimere.
Rezultatele obtinute de acestia indica faptul ca, contractia scade odata
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cu adaugarea de MgO. Este posibil ca adaosul de MgO sa fie redus de
cantitatea de Ca(OH)>.

X Adaos de Si0; si Ca(OH);

Comparativ cu proba considerata martor R22, rezistentele la
compresiune a pastelor realizate cu tratament termic la varsta de 7 zile
au scazut. Cea mai mare rezistenta de 20,53 N/mm? s-a obtinut pentru
pasta geopolimera notatd cu R50, iar cea mai mica pentru pasta R52, si
anume 1,55 N/mm?2.

Probele realizate fara tratament termic au fost testate la varstele
de 14 si 28 zile, deoarece la varsta de 7 zile nu erau intdrite complet.
Rezistenta la compresiune cea mai mare a probelor realizate fara
tratament termic la varsta de 14 zile s-a obtinut pentru pasta
geopolimera notata cu R44FTT.

Analizand rezultatele obtinute (TT vs FTT) la varsta de 14 zile,
rezistentele la compresiune au fost mai mari doar pentru probele R48,
R49, R50 si R51. La varsta de 28 zile doar rezistenta la compresiune a
liantului notat cu R51 a fost mai mare fata de cel realizat fara tratament
termic, celelalte fiind mai mici.

Tabel 5.55. Rezistentele la compresiune a liantilor cu adaos de SiO; si Ca(OH).

Tratament termic (70°C, 24h)
REFEta Rc,med 7zile Rc,med 14zile Rc,med 28zile
Nr. (N/mm?) (N/mm?2) (N/mm?)
R42 7.05 10.25 11.03
R48 15.46 17.04 12.64
R49 15.07 15.52 18.15
R50 20.53 16.26 15.52
R43 16.77 10.56 9.76
R51 8.56 14.03 14.07
R52 1.55 1.33 2.57
R44 11.17 6.61 9.11
Fara tratament termic (23°C)
R42FTT - 12.68 11.75
R48FTT - 11.14 15.77
R49FTT - 9.04 19.07
R50FTT - 14.64 15.55
R43FTT - 13.97 12.47
R51FTT - 9.09 10.23
R52FTT - 3.40 4.25
R44FTT - 15.99 20.30
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Rezistentele la compresiune mai mari ale pastelor geopolimere
realizate fara tratament, comparativ cu cele cu tratament termic, sunt in
conformitate cu cele obtinute de Temuujin et al. (2009) [65], care au
obtinut rezistente asemanadtoare. Acestia propun ca addugarea unui
compus de calciu pentru probele realizate la temperatura ambientala ar
creste rata de geopolimerizare, care este sustinuta de rezistentele mai
mari la compresiune.

Concluzii lianti cologici cu adaosuri

Rezistentele la compresiune, ale pastelor geopolimere activate
alcalin, realizate cu tratament termic (24H, 70°C), cu diferite adaosuri
s-au determinat la diferite varste si anume 7, 14 si 28 zile. Cea mai mare
rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile s-a obtinut pentru liantul
notat cu R22 (22,1 N/mm?2), care a fost realizat cu un adaos de 1%Fe203
si a fost mai mare decat proba martor notata cu R21 (18,2 N/mm?2).

Se observa ca rezistentele la compresiune la varsta de 7 zile au
crescut prin introducerea adaosului de trioxid de fier. Astfel, s-au
inregistrat cresteri cu 21,7% pentru un adaos 1% de trioxid de fier la
cenusa zburatoare (R22), cu 15,3%, respectiv cu 14,8 % pentru cazurile
de adaos trioxid de fier 5% (R23), respectiv 10% (R24) la cenusa
zburatoare. De asemenea, odata cu introducerea adaosului de zgura de
aluminiu, rezistentele la compresiune scad. Astfel, s-au inregistrat
scaderi cu 7% pentru un adaos 1% de zgura de aluminiu la cenusa
zburatoare si trioxidul de fier (R25), cu 58,5%, respectiv cu 79,5 %
pentru cazurile de adaos zgura de aluminiu 5% (R26), respectiv 10%
(R27) la cenusa zburatoare si trioxidul de fier.

Rezistentele la compresiune ale pastelor geopolimere cu adaos
de SiOz si Ca(OH)2 au demonstrat ca cele realizate fara tratament
termic, la o temperatura ambientala au o rezistenta la compresiune mai
buna decat cele realizate cu un tratament termic de 70°C. Rezistenta la
compresiune a pastei geopolimere notata cu R44, la varsta de 14 zile a
fost de 6,61 N/mm? in cazul tratamentului termic, iar pentru cea fara
tratament termic a fost de 15,99N/mm?2, pentru ca la varsta de 28 zile
aceasta sa creasca de la 9,11 N/mm? la 20,3 N/mm?. Rezultatele
obtinute in urma cercetdrii sunt in corelatie cu rezultatele altor
cercetatori, conform literaturii de specialitate.
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Fig. 5.61. Rezistenta la compresiune a liantilor ecologici cu diferite adaosuri realizati
cu tratament termic

Analizand comparativ cu alte raportari de specialitate rezultatele
obtinute, se poate spune cd, compozitia oxidica si caracterizarile
structurale, cristalografice, mineralogice ale materiilor prime utilizate,
influenteaza performantele materialului geopolimer obtinut. Prin
urmare, aceasta cercetare contribuie prin gradul sau de noutate la
nivelul de cunoastere actual.

5.5.4. Determinarea porozitatii deschise si a absorbtiei
totale de apa

Absorbtia totala si porozitatea deschisa a fost determinata pe
liantii ecologici activati alcalin pe baza de cenusa zburatoare si cu
substitutie a acesteia cu praf de marmura in proportie de 10, 25 si 50%.

Porozitatea deschisa si absorbtia totala de apa s-au efectuat pe
bucati din epruvetele incercate la incovoiere.

Tabel 5.56. Absorbtia totald de apa si porozitatea deschisa a liantilor ecologici pe baza
de cenusa zburatoare si substitutie de praf de marmura

Reteta F.A. M.D. Na,SiO3 / NaOH w Po
Nr. % % - % %
R4 100 0 25.76 28.73
R9 90 10 25 17.76 22.64
R10 75 25 ' 17.35 22.51
R11 50 50 16.84 21.92
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Tabel 5.56. Absorbtia totala de apa si porozitatea deschisa a liantilor ecologici pe baza

de cenusa zburatoare si substitutie de praf de marmura (continuare)

Reteta F.A. M.D. Na,SiO3 / NaOH W Po
Nr. % % - % %
R3 100 0 23.87 26.83
R12 90 10 20 21.02 2491
R13 75 25 ’ 22.04 27.16
R14 50 50 20.69 26.04
R2 100 0 26.93 28.97
R15 90 10 15 34.74 40.26
R16 75 25 ’ 28.58 33.59
R17 50 50 29.16 33.24
R1 100 0 23.88 28.66
R18 90 10 10 21.02 25.53
R19 75 25 ’ 38.68 41.76
R20 50 50 26.97 34.00

28

27 | 26,93

— 26 25,76
g
Z 95
24 1 23,88 2387
23 T T T T 1
0,5 1 1,5 2 2,5 3

Na,Si0,/NaOH

Fig. 5.62. Absorbtia totala de apa a liantului ecologic NaOH-8M cu diferite raporturi

NazSi03/NaOH

Din Fig. 5.62. se poate observa ca cea mai mare absorbtie totala de
apa s-a Inregistrat pentru liantul notat cu R2 cu un raport
Na;Si03/NaOH=1.5, iar cea mai mica absorbtie s-a obtinut pentru
liantul notat cu R3 cu un raport NazSiO3/NaOH=2.
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Fig. 5.63. Porozitatea deschisa a liantului ecologic 8M cu diferite raporturi
Na,SiO3/NaOH

Din Fig. 5.63. se observa ca porozitatea deschisa cea mai mare
s-a obtinut pentru un raport NazSiO3/NaOH=1.5 (liantul R2), iar cea mai
mica porozitate pentru un raport =2 (liantul R3).

Pentru un raport NazSiO3/NaOH=1,0 cea mai mare absorbtie
totald de apa si cea mai mare porozitate s-au obtinut pentru liantul R19
realizat prin substituirea cenusii zburatoare cu praf de marmura in
proportie de 25%.

Pentru un raport Na»SiO3/NaOH=1,5 se observa cad cea mai mare
absorbtie totala de apa, respectiv cea mai mare porozitate deschisa s-a
obtinut pentru liantul R15 obtinut prin substituirea cenusii zburatoare
cu praf de marmura in proportie de 10%.

=—Martor
10% MD

35,5 1 —A—25% MD

50% MD

w (%)

20,5 A

15,5 T T T T |
0,5 1 15 2 2,5 3

Na,Si05/NaOH
Fig. 5.64. Absorbtia totala de apa a liantului martor si substitutie de praf de marmura
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Pentru un raport Na;SiO3/NaOH=2,0 se constata ca porozitatea
deschisa cea mai mare, respectiv cea mai mare absorbtie totala de apa
s-a obtinut pentru liantul notat cu R13 realizat prin substituirea cenusii
zburatoare cu praf de marmura in proportie de 25%. Pentru acest
raport, valorile corespunzatoare porozitatii deschise, respectiv
absorbtiei totale sunt de valori apropiate.

Pentru un raport NazSiO3/NaOH=2,5 se observa ca atat
porozitatea, cat si absorbtia totala de apa a scazut odata cu cresterea
substitutiei de praf de marmura. Cea mai mica absorbtie totald de apa a
fost obtinuta pentru liantul R11 realizat prin substitutie cu praf de
marmura in proportie de 50% si anume 16,8%. Cea mai mica porozitate
deschisa s-a obtinut tot pentru reteta R11. Cea mai mare absorbtie
totala de apa, respectiv porozitatea deschisa cea mai mare s-a obtinut
pentru liantul ecologic notat cu R9 realizat prin substituirea cenusii
zburatoare cu praf de marmura in raport de 10%. La un raport
Na;SiO3/NaOH = 2,5 valorile pentru porozitdtile deschise si absorbtiei
totale sunt cele mai mici, exceptand proba martor.

455 -

—&—Martor
10% MD

—&—25% MD
50% MD

40,5 1

355 4

Po (%)

20,5

Na,Si0;/NaOH

Fig. 5.65. Porozitatea totala a liantului ecologic martor si substitutie de praf de
marmura

Asa cum se poate observa in Figura 5.65, cea mai mare absorbtie
o au probele cu un raport Na;SiO3/NaOH=1. Odata cu cresterea
raportului NazSiO03/NaOH, absorbtiile scad. Acest lucru este corelat cu
cresterea rezistentelor la compresiune odata cu cresterea raportului
dintre silicatiul de sodiu si hidroxidul de sodiu de la 1 la 2,5.
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5.5.5. Spectroscopie cu IR cu transformata Fourier
(FTIR)

Spectrele FTIR ale liantilor ecologici contindnd 100% cenusa
zburatoare si cenusa zburatoare substituita cu praf de marmura si cu
zgura de furnal, cu sau fara tratament termic sunt prezentate in Figura
5.66.

Banda IR de intensitate marita, centratd la 1026 cm corespunde
unor vibratii de deformare ale unghiurilor Si-O-Si sau Si-0-Al din gelul
alumino-silicatic si este responsabilda de formarea gelului de
aluminosilicat amorf in sisteme binare [163]. Banda IR centrata la 1443
cm! provine de la vibratii de alungire ale legaturii C-O din ionul
carbonat. Banda IR localizata la 3451 cm! este atribuita vibratiilor de
alungire simetrica si asimetrica al legaturii H-O din moleculele de apa.
In Figura 5.66.a) se observi ci intesitatea celor 3 benzi IR centrate la
1026, 1443 si 3451 cm™! creste pentru proba R8, respectiv cea cu un
continut de NaOH mai ridicat. Aceasta evolutie structurala indica faptul
ca excesul de NaOH conduce la cresterea vibratiilor de deformare Si-O-
Si si/sau Si-0-Al, formarea de ioni carbonat si absorbtia de apa. Acest
rezultat conduce la folosirea pastei geopolimerice realizata cu 100%
cenusa zburatoare si cu un volum de 8 mL solutie de NaOH ca potrivita
in aceasta lucrare, respectiv proba R4.
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Fig. 5.66. Spectrele FTIR al pastelor geopolimere realizate cu: (a) 100% cenusa
zburdtoare, (b) substitutie de 10% sau 50% a cenusii zburatoare cu praf de marmura
si fara tratament termic, (c) substitutie de 10% sau 50% a cenusii zburatoare cu zgura
de furnal, cu sau fara tratament termic

Figura 5.66. b indica substituirea cu 10% si respectiv 50% a
cenusii zburdtoare cu praf de marmura, probe notate cu R53FTT si
R55FTT. In ambele cazuri pozitia benzii IR centrate la 1026 cm-! se
deplaseaza spre numere de unda mai mici, respectiv la 1014 cm-1.
Aceasta deplasare reflecta formarea legaturilor Si-O/Al-O a retelei

155



aluminosilicat caracteristica unui gel aluminosilicat din sisteme binare
cu structura amorfa. Intensitatea benzilor IR scade pe intreg intervalul
cuprins intre 400 si 4000 cm prin substituirea partialda a cenusii
zburatoare cu praf de marmura pana la 50%. Intensitatea benzilor IR
centrate la 475 si 1100 cm! scade in intensitate, ceea ce sugereaza
faptul ca continutul de legaturi Al-O sau Si-O din diferite faze cristaline
de tip SiO2 din cuart si Al203-SiO2 din mulit scade. Pentru proba R53
intensitatea benzii centrate la 1400 cm! scade, ceea ce indica scaderea
numarului de legaturi Al-O. Cu cat continutul de praf de marmura este
mai mare, respectiv 50% o tendinta de deplasare a benzii situate la
1014 cm ! spre numere de unda mai mici si o scadere a continutului de
apa poate fi observata. Aceasta evolutie evidentiaza formarea unui gel
aluminosilicat cu structura dezordonatad, iar prin substituirea cenusii
zburatoare cu praf de marmura se obtin materiale cu aport mai redus
de faze cristaline SiOz sau SiO2-Al;0s.

Figura 5.66 c indica spectrele IR ale probelor obtinute prin
substituirea a 10 si 50% cenusa zburadtoare cu zgura de furnal, cu sau
fara tratament termic. Prin tratament termic intensitatea benzilor IR
creste. Benzile IR centrate la 1014 cm! si 1400 cm-! se deplaseaza spre
lungimi de unda mai mari, respectiv la 1022 si 1425 cm-l. Intensitatea
benzii IR centrate la 1100 cm-! creste. Aceste evolutii structurale indica
faptul ca numarul de vibratii de deformare al unghiurilor Si-0-Al, Si-O-
Si si al vibratiilor de alungire Al-O cresc, iar ca rezultat gradul de
cristalinitate al gelului creste.

Pentru probele fara tratament termic gradul de polimerizare a
geopolimerului creste, iar proba R36FTT indica o absorbtie mai mica de
apa. In cazul pastelor geopolimere realizate cu substituirea partiala a
cenusii zburatoare cu praf de marmura (Fig. 5.66. b) sau cu zgura de
furnal (Fig. 5.66.c), vibratiile moleculelor de apa legate, inregistrate la
3438, 2934 / 2928 si 1654 cm™! sunt atribuite intinderii (-OH) si
respectiv indoirii (H-O-H) [168] [157].

Benzile IR datorate unor vibratii de alungire asimetrica a
legaturilor Al-O (1400 cm-1) si O-H (1654 si 3438 cm-1) sunt deplasate
spre lungimi de unda mai inalte odata cu substituirea partiala a cenusii
zburitoare. In cazul spectrelor inregistrate pentru pastele geopolimere
realizate doar cu cenusa zburdtoare, fara material de substitutie, se
inregistreaza, in conformitate cu literatura de specialitate, o banda
indicator de formare a bicarbonatului de sodiu, pentru lungimea de
unda 1443 cm-l, banda care, In corelare cu trendul de deplasare al
probelor preparate cu substituire Fig. 5.66 b si ¢, ar putea fi deplasata
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sub limita indicata de literatura de specialitate (~1440-1453 cm],
[142] [166] la lungimi de undd 1437 cm-!, respectiv 1425 cm-1. In cazul
probei R34 continutul de bicarbonat de sodiu este mai redus decat
pentru proba notata cu R36.

5.5.6. Analiza microscopica a pastelor geopolimere cu
substitutie a cenusii zburatoare realizate cu/fara
tratament termic.

Comparand liantul geopolimer notat cu R4, realizat cu o solutie
NaOH-8M, cu liantul notat cu R8, realizat cu o solutie de NaOH-10M, se
observa ca liantul R8 este mai poros. Fig. 5.67. demonstreaza ca, odata
cu substituirea cenusii in proportie de 10% cu praf de marmura MD
(R9) si zgura de furnal BFS (R34) in liantii ecologici realizati cu
tratament termic (70°C, 24h), dimensiunile si/sau numarul porilor scad.
De asemenea, existd diferente iIntre liantii (R9 si R34) realizati cu
tratament termic fata de cei realizati fara tratament termic (R53FTT,
R34FTT). In cazul celor realizati fira tratament termic (23°C), structura
acestora este mult mai compacta, iar porii sunt foarte mici si putini.

2 mm

a)R4 -8M, 100%F.A

&

e

d)R53FTT-8M, 90%F.A.+10%M.D

',“J;i
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Fig. 5.67. Imagini microscopice a liantilor cu diferite substitutii, realizate la o rezolutie
1x-2Zmm
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Fig. 5.68. Epruvete din liant ecologic cu diferite substitutii cu si fara tratament termic

VA

Fig. 5.69. Imagini microscopice cu liantul R55FTT realizat la diferite rezolutii
(1x-2mm, 4x-500pum si 8x-200um)
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Disponibilitatea stereomicroscopului optic de a realiza poze la
diferite rezolutii a dat posibilitatea de a observa la o rezolutie 8X-
500pum (Fig. 5.69.), in liantul R53FTT, solutie de activator alcalin
cristalizata, care nu a reactionat cu cenusa zburatoare (50%) si praful
de marmura (50%). Datorita realizarii acestui liant ecologic la o
temperatura de 23°C, gelul geopolimer nu s-a format in totalitate si
uniform in masa pastei, geopolimerizarea fiind partiala si ducand la
scaderea rezistentelor mecanice, in comparatie cu cele realizate cu un
tratament termic (70°C, 24h).

Concluzii:

In urma analizirii imaginilor microscopice realizate la o
rezolutie de1X-2mm s-a constatat ca liantii contin mai putini pori odata
cu substituirea cenusii zburatoare in proportie de 10% cu praf de
marmurd si zgurda de furnal. Pastele geopolimere realizate fara
tratament termic (23°C), comparativ cu cele realizate cu tratament
termic (70°C) sunt mult mai compacte. Desi pastele geopolimere sunt
mult mai compacte, rezistentele mecanice ale acestora scad odata cu
substituirea cenusii zburatoare si sunt mai mici, comparativ cu cele
realizate cu tratament termic. Astfel, se poate spune ca dimensiunile si
numarul porilor nu influenteaza rezistentele acestora.

Lipsa tratamentului termic duce la nereactionarea materiilor
prime cu activatorul alcalin, geopolimerizarea este incompletd, ducand
la scaderea rezistentelor mecanice.

5.5.7. Influenta raportului Na:SiO3/NaOH asupra
rezistentelor mecanice a liantilor ecologici pe baza de
cenusa zburatoare, cu molaritati diferite ale solutiei de
NaOH.

Tabel 5.57. Rezistentele la intindere prin incovoiere a liantilor 8M si 10M, cu diferite
raporturi Na,;SiOz/ NaOH

Raport Activator Alcalin 8M 10M Crestere <
procentuala
NaSiOz / NaOH Riimed Riimed Dela 8Mla 10M
(8) (N/mm?) [ (N/mm?) %
1.0 3.34 2.90 -13
1.5 2.49 2.57 3
2.0 3.05 3.65 20
2.5 3.45 3.05 -12
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Asa cum se poate observa In Tabel 5.57. mai sus, rezistentele la
intindere prin Incovoiere au avut o crestere procentuala de 3 si 20% de
la 8M la 10M pentru un raport Na;SiO3/NaOH de 1,5 respectiv 2, dar o

scadere procentuala de 13 si 12% pentru un raport NazSiO3/NaOH de 1,
respectiv 2,5.

Tabel 5.58. Rezistentele la compresiune a liantilor 8M si 10M, cu diferite raporturi

Na,Si03/ NaOH
Raport Activator Alcalin 8M 10M Crestere procentuala
Na,SiOz / NaOH Rc Rc De la 8M la 10M
(8 (N/mm?) | (N/mm?) %
1 23.9 26.3 10
1.5 26.8 29.9 11
2 29.5 32.5 10
2.5 32.5 34.5 6

Rezistentele la compresiune pe cuburi cu dimensiunile de
40x40x40mm, au crescut odata cu cresterea raportului Na;Si03/NaOH
de la 1 la 2,5 In ambele cazuri de molaritati utilizate, si anume 8M si
10M. Asa cum se poate observa, rezistentele la compresiune au crescut
odatad cu cresterea raportului Intre silicatul de sodiu si hidroxidul de
sodiu pentru cele doua molaritati studiate, si anume 8M si 10M.
Rezistentele la compresiune au avut cresteri procentuale de 10%, 11%
si 6% pentru raporturi NazSiO3 / NaOH de 1,0; 2,0; 1,5 si 2,5 odata cu
cresterea molaritatii de la 8M la 10M.

40
u 8M =10M
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34,54

32,47
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26,29
26,79

w
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Raport Na,5i0;/NaOH

Fig. 5.70. Influenta molaritatii solutiei de NaOH asupra rezistentei la compresiune

160



In ceea ce priveste realizarea materialelor geopolimere, fie ci
vorbim de o pastd, un microbeton sau un beton, conform studiilor de
specialitate, nu se poate argumenta clar care este raportul si aportul
exact al fiecarei componente pentru a obtine rezultate optime.

Potrivit literaturii de specialitate studiate, rezistentele la
compresiune pe pastele si betoanele geopolimere cresc odata cu
cresterea raportului intre Na;SiO3/NaOH.

Pe baza rezultatelor obtinute, se poate afirma faptul ca, cresterea
rezistentelor la compresiune a pastelor geopolimerer realizate pe baza
de cenusa zburatoare si activatori alcalini (Na2SiO3 si NaOH), cu
tratament termic (70°C, 24h), este influentata de cresterea raportului
NazSi03/NaOH si a cresterii molaritatii solutiei de NaOH.

5.5.8. Influenta raportului Na:SiO03/NaOH asupra
rezistentelor la compresiune si incovoiere a probelor
realizate cu substitutie de praf de marmura (10%, 25%
si 50%) in comparatie cu probele martor.

In Tabel 5.59. sunt prezentate continutul total de SiO2 si Al203
continut In cenusa zburatoare si praful de marmura pentru retetele de
paste geopolimere realizate pe baza de cenusa (R1, R2, R3, R4) precum
si a celor prin substituirea cenusii cu praf de marmura in diferite
proportii 10, 25 si 50%.

Tabel 5.59. Cantitatea partiala si totalad de SiO; si Al,O3 pentru probele martor si cu
substitutie de praf de marmura in proportie de 10%, 25% si 50%

o] ol
% gﬁ ;: % (F.A) (M.D.) Total
2 = ~ ) ) :
SlOz A1203 SlOz A1203 SlOz Aleg
- % - g g g g g g
1 - R1 375.52 190.64 0 0 375.52 | 190.64
1.5 - R2 375.52 190.64 0 0 375.52 | 190.64
2 - R3 375.52 190.64 0 0 375.52 | 190.64
2.5 - R4 375.52 190.64 0 0 375.52 | 190.64

10 R9 337.97 171.58 | 0.224 | 0.14 | 338.194 | 171.72

2.5 25 R10 281.64 142.98 0.56 0.34 282.2 143.32

50 R11 187.76 95.32 1.12 0.68 188.88 96

10 R12 337.97 171.58 0.224 | 0.14 | 338.194 | 171.72

2 25 R13 281.64 142.98 0.56 0.34 282.2 143.32

50 R14 187.76 95.32 1.12 0.68 188.88 96
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Tabel 5.59. Cantitatea partiala si totald de SiO; si Al,O3 pentru probele martor si cu
substitutie de praf de marmura in proportie de 10%, 25% si 50% (continuare)

Sz | g 2 (FA) (M.D.) Total
g2 |% | & _ _ .
SlOz A1203 SlOz A1203 SlOz A1203
- % - g g g g g g
10 | R15 | 337.97 171.58 | 0.224 | 0.14 | 338.194 | 171.72
1.5 25 | R16 | 281.64 14298 | 0.56 | 0.34 282.2 | 143.32
50 | R17 | 187.76 95.32 1.12 | 0.68 | 188.88 96
10 | R18 | 337.97 171.58 | 0.224 | 0.14 | 338.194 | 171.72
1 25 | R19 | 281.64 14298 | 0.56 | 0.34 282.2 | 143.32
50 | R20 | 187.76 95.32 1.12 | 0.68 | 188.88 96

Tabel 5.60. Rezistentele la compresiune si incovoiere pentru probele martor si cu
raf de marmura in proportie de 10%, 25% si 50%.

substitutie de

Na,Si03 / NaOH F.A. M.D. Reteta Riimed Remed
- % % Nr. N/mm? N/mm?
1 100 - R1 3.34 23.85

1.5 100 - R2 2.49 26.79
2 100 - R3 3.05 29.54
2.5 100 - R4 3.45 32.47
90 10 R9 3.31 28.8
2.5 75 25 R10 3.45 26.87
50 50 R11 2.71 15.01
90 10 R12 2.97 27.45
2 75 25 R13 3.01 25.64
50 50 R14 2 13.15
90 10 R15 2.57 21.89
1.5 75 25 R16 2.45 19.98
50 50 R17 2.05 12.63
90 10 R18 2.88 22.05
1 75 25 R19 2.49 20.32
50 50 R20 1.94 15.06
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Fig. 5.71. Rezistentele la incovoiere pentru probele martor si cu substitutie de praf de
marmura de 10%, 25% si 50%, cu diferite raporturi Na,SiO3/NaOH
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Fig. 5.72. Rezistentele la compresiune pentru probele martor si cu substitutie de praf
de marmura de 10%, 25% si 50% cu diferite raporturi Na,SiO3/NaOH

Analizand graficele prezentate In Figura 5.72. se observa ca
rezistentele la compresiune pentru proba martor si pentru probele
obtinute prin substitutie cu marmura 10% si 25% au valori apropiate
indiferent de raportul Na;SiO3/NaOH cu usoare scaderi pentru o
valoare a rapotului egal cu 1,5.

Scaderi semnificative ale rezistentei la compresiune fata de
proba martor apar la toate probele obtinute prin substitutie cu 50%
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marmura de la 36,8% pentru o valoare a raportului Na;SiO3/NaOH=1 la
53,7% pentru o valoare a raportului Na;SiO3/NaOH=2,5.

Graficele prezentate in Figura 5.71. arata ca rezistentele la
incovoiere pentru proba martor si pentru probele obtinute prin
substitutie cu marmura 10% si 25% au valori apropiate, indiferent de
raportul Na;SiO3/NaOH exceptand probele obtinute pentru o valoare a
raportului egal cu 1. De asemenea, se observa o scadere a rezistentelor
la Incovoiere pentru o valoare a raportului NazSiO3/NaOH egala cu 1,5.

Scaderi semnificative ale rezistentei la incovoiere fata de proba
martor se constata pentru toate probele obtinute prin substitutie cu
50% marmura de la 41,9 % pentru o valoare a raportului
Na;SiO3/NaOH=1 la 21,4 % pentru o valoare a raportului
NazSi03/NaOH=2,5.

Chiar daca raportul SiO2/Al;03 este acelasi pentru toate probele,
exista diferente in rezistentele la compresiune. Diferenta mare intre
valoarea rezistentei la compresiune pentru proba martor si pentru
proba cu substitutie 50% marmura se poate explica prin cresterea
continutului de carbon de la 2,7 In proba cu 25% substitutie cu
marmurd la 5,5% in proba cu 50% substitutie cu marmura.

5.5.9. Influenta tratamentului termic asupra
proprietatilor mecanice ale liantului ecologic activat
alcalin cu substitutie de praf de marmura

Pentru a analiza influenta tratamentului termic asupra
proprietatilor mecanice ale pastei geopolimere activate alcalin s-au
comparat pastele geopolimer R9 realizata cu tratament termic (70°C,
24h) si pasta R53FTT realizata fara tratament termic (23+2°C). Pastele
studiate au fost realizate cu cenusa zburatoare 90% si 10% praf de
marmurd, avand o concentratie molara de 8M si un raport
NazSi03/NaOH=2.5.

Rezistenta la incovoiere la varsta de 7 zile a fost realizata pe
epruvete cu sau fara tratament termic cu dimensiunile de
40x40x160mm. Rezistenta la incovoiere obtinuta ca medie a 3 epruvete
din pasta geopolimera cu tratament termic a fost de 3,31 N/mm? (Fig.
5.73.), iar fara tratament termic a fost de 2,49 N/mm?. Se observa ca
pasta geopolimera notata cu R9, realizata cu tratament termic (70°C,
24h) are o rezistenta la incovoiere mai mare decat R53FTT, realizata
fara tratament termic (23+2°C).
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Fig. 5.74. Rezistenta la compresiune

Conform literaturii de specialitate, au fost facute mai multe
incercari pentru a studia efectul diferitelor conditii de Intarire asupra
proprietatilor pastelor geopolimere.

Rezultatele rezistentelor la compresiune au aratat ca intarirea
termica afecteaza in mare masura rezistenta timpurie a geopolimerului
pe baza de cenusa zburatoare, deoarece rezistenta la compresiune la
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varsta de 7 zile a probelor realizate cu tratament termic a fost cu
aproximativ 2,5 % mai mare decat cea a probelor Intdrite la o
temperatura ambientald, fara tratament termic.

Dupa efectuarea testelor de tractiune prin incovoiere, s-au
efectuat teste de rezistenta la compresiune pe jumatatile epruvetelor de
pasta geopolimerad, pe cuburi de 40 x 40 mm. Rezistenta la compresiune
la varsta de 7 zile fost de 28,80 N/mm? pentru reteta R9 (cu tratament
termic) si 23,40 N/mm? pentru reteta R53FTT (Fig. 5.74.). Este posibil
ca, datorita temperaturii mai ridicate (70°C) si a duratei tratamentului
termic (24h), legaturile compusilor formati in pasta geopolimera sa fie
mai puternici decat in pasta geopolimera fara tratament termic
(23£2°C). O influenta asupra rezistentei la compresiune o are in primul
rand formarea gelului geopolimer care se dezvolta mai rapid in
prezenta temperaturii ridicate (Intre 40-90°C).

Rezultatele obtinute sunt In concordantda cu literatura de
specialitate in care se spune ca rezistentele mecanice sunt mai mari in
cazul probelor realizate cu tratament termic In comparatie cu cele
realizate fara tratament termic.

5.5.10. Influenta substitutiei cenusii zburatoare cu zgura
de aluminiu

Spumele geopolimere denumite Geopolymer Foam (GF) au fost
studiate pe scara larga datorita proprietatilor lor unice, cum ar fi
conductivitatea termica scazutd, stabilitatea excelenta la temperaturi
ridicate [225], modul de realizare simplu si temperatura de realizare
mai mica [226], [227], [228], [229].

Spumele geopolimere au fost utilizate ca materiale izolatoare
termice In constructie [227], absorbanti si umpluturi. Datorita
conductivitatii termice scazute, geopolimerii sunt proiectati pentru
rezistenta la foc, acestia putand fi expusi la temperaturi ridicate pentru
o perioada indelungata de timp.

Conform literaturii de specialitate, spumele geopolimere, cu o
densitate mica, sunt eficiente in imbunatatirea proprietatilor izolante
[230]. S-a constatat ca, prin adaugarea mai multor pulberi metalice In
realizarea spumei geopolimere, se creeaza o porozitate mai mare la o
temperatura mai micd a tratamentului termic [231]. Formarea
macroporilor din spumele geopolimere au loc datorita eliberarii de
hidrogen gazos, ca urmare a reactiei aluminiului Intr-un mediu puternic
alcalin [232].
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Pulberea de aluminiu reactioneaza intr-un mediu apos puternic
alcalin prin aparitia hidrogenului gazos.

2Al + 2NaOH + 6H,0 — 2Na[AI(OH)AI(OH), ] + 3H, [232] (11.)

Cand se utilizeaza pulbere de aluminiu ca agent de formare a
gazului, spuma geopolimera se formeaza la temperaturi de (20-30°C).
Formarea spumei geopolimere este mai intensa daca se foloseste
pulbere de aluminiu, in comparatie cu adaos de silica fume. [232].

Cantitatea de zgura de aluminiu, respectiv, marimea porilor
formati au un rol important asupra proprietatilor finale ale spumei
geopolimerice.

Pentru realizarea pastelor geopolimere activate alcalin pe baza
de cenusa zburatoare (75%) si zgura de aluminiu (25 %) s-a folosit un
raport NaSiO3/NaOH=2,5, iar concentratia molara de NaOH a fost de
8M. Zgura de aluminiu utilizata in cercetare a provenit de la o firma de
prelucrare deseuri.

Tabel 5.61. Liant ecologic pe baza de cenusa zburatoare si zgurd de aluminiu

o FA. + .
Reteta F.A. Zgurdde | oA de AA NazSi0; | 4 x /mus
Al N NaOH
Nr. % g % g g g g - g
R33-1 | 75 | 600 | 25 | 200 | 800 443 177 | 25 0.78
R33-2 | 75 | 600 | 25 | 200 | 800 443 | 177 | 25 0.78

Proba notata cu R33-1 a fost realizata cu un tratament termic de
700C, 24h, iar proba R33-2 a fost realizata fara tratament termic (23°C).

Amestecarea cenusii zburdtoare cu zgura de aluminiu s-a facut
timp de 3 minute si apoi s-a turnat treptat activatorul alcalin si s-a
amestecat timp de 5 minute. S-a observat cd, odata cu turnarea
activatorului alcalin, zgura de aluminiu a produs pori prin care s-a
eliminat hidrogenul. Spumele geopolimere obtinute au fost turnate in
tipare metalice de 40x40x160mm pentru epruvete supuse la Incercari
mecanice si In tipare de silicon cu dimensiunile de 300 mm x 300 mm x
50 mm pentru determinarea conductivitatii si rezistentei termice.
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a) cutratament termic, b) fara tratament termic
Fig. 5.75. Liant ecologic pe baza de cenusa zburatoare si zgura de aluminiu

-~

Sy
a) Turnare b)70°C, 24h, c) fara tratament termic
Fig. 5.76. Epruvete pentru conductivitate

Densitatile aparente in stare proaspata, dupa tratament termic si
la varsta de 7 zile s-au facut pe epruvetele turnate in tipare metalice de
40x40x160mm (R33-1 si R33-2), cat si pe cele realizate in tipare de
silicon cu dimensiunile 30x300x300 mm (R33-10 si R33-20).

Se poate observa in Fig. 5.75. crearea migratiei ionilor de Na la
suprafata amestecului intarit si aparitia cristalelor de Na;CO3 pentru
probele realizate fara tratament termic. Temuujin et al. (2009) [65] In
cercetdrile lor, au constatat ca toate probele de paste geopolimere
realizate la temperatura ambianta au prezentat eflorescentd, si nu s-a
observat nicio eflorescenta pe probele realizate cu un tratament termic
de 70°C. Eflorescenta este considerata a fi unul dintre indiciile reactiei
insuficiente de geopolimerizare sau ale excesului de activator alcalin
[233].

Tabel 5.62. Densitatile aparente a liantilor R33-1, R33-2, R33-10, R33-20

o Na,SiO
Reteta F.A. Zgura de Al Wai()lH3 Qturnare Q 24n,70°C Q 7zile
Nr. % % - kg/m3 kg/m3 kg/m3
R33-1 1210 663 660
R33-2 1210 - 830
R33-10 75 25 25 1210 365 302
R33-20 1210 - 528
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Asa cum demonstreaza in Tabel 5.62., densitdtile aparente au
fost mai mici pentru probele turnate in tiparele de silicon. Acest lucru se
datoreaza porilor mai mari formati prin eliminarea Hz gazos, ca urmare
a reactiei dintre aluminiu si NaOH, prin formarea de hidroxo-aluminat
de sodiu.

Comparativ, intre probele cu tratament termic si fara tratament
termic, la varsta de 7 zile densitatea aparenta a fost mai mare pentru
probele realizate fara tratament termic.

Densitatile obtinute sunt in corelatie cu cele raportate de Aguilar
et al. (2010) [234], care a precizat ca spuma geopolimera are o
densitate foarte mica, care de obicei variaza de la 300 la 1800 kg/m3.

Rezistenta la Intindere prin Incovoiere si rezistentele la
compresiune la varsta de 7 zile a liantilor ecologici realizati prin
substituirea cenusii zburatoare cu zgura de aluminiu 25% cu si fara
tratament termic sunt prezentate in Tabel 5.63.

Atat rezistentele la incovoiere, cat si la compresiune au fost mai
mari pentru pastele geopolimere fara tratament termic.

Tabel 5.63. Rezistenta la intindere prin incovoiere si compresiune la varsta de 7 zile

Zgura Na,SiO3 intindere Compresiune

Reteta | FA- | 40a1 | "NaOH P Ra Frned Remed
Nr. % % - (kN) (N/mm?2) (kN) (N/mm?)

R33-1 0.61 1.42 4.14 2.59

R33-2 75 25 25 0.91 2.13 496 3.09

Determinarea conductivitatii liantului ecologic activat alcalin
realizat prin substitutie cu zgura de aluminiu s-a efectuat conform SR
EN 12667:2002 [235], cu ajutorul unui conductivimetru tip FOX 314
Fig. 5.77. Domeniul de conductivitate termica a aparatului este: 0.005-
0,35 W/mK.

Fig. 5.77. Conductivimetru Tip Fox 314
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b) Sectiune prin proba
Fig. 5.78. Liantul ecologic R33-1

a) Dupa decofrare

a) Dupi decofrare b) Sectiune prin proba

Fig. 5.79. Liantul ecologic R33-2

Tabel 5.64. Conductivitatea si rezistenta termica a liantilor R33-10 si R33--20

Reteta d A R
Nr. m W/mK m2K/W

R33-10 0,02412 0,117965 0,20498

R33-20 0,02956 0,131100 0,22548

Rezultatele obtinute sunt similare cu cele obtinute de Skvara
(2014), pentru un geopolimer pe baza de cenusa zburatoare si zgura de
aluminiu cu un tratament termic la o temperatura de 80°C si o durata
de 12h. Acesta a obtinut rezistente la compresiune cuprinse intre 2 si 8
MPa, densitatea cuprinsa intre 0,55-0,97g/cm3 si o conductivitate
termica intre 0,1-0,25 W/mK.

5.6. Concluzii

In urma cercetirii efectuate, s-au obtinut retete de lianti
ecologici activati alcalin pe baza de cenusa zburatoare cu ajutorul unei
solutii pe baza de NazSiO3 si NaOH. Solutia de NaOH cu o molaritate de
6, 8 si 10M a fost obtinuta din soda caustica sub forma de micro perle cu
o puritate de 99,7%. Cenusa zburatoare utilizata la obtinerea acestor
lianti ecologici a fost procurata de la termocentrala Rovinari. Pe baza
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acestor paste geopolimere considerate martor, s-au realizate paste
geopolimere fie prin substituirea cenusii, fie prin adaosuri la aceasta cu
diferite materii prime.

Literatura clasicd prezinta posibilitatea de realizare a
pastelor/mortarelor sau betoanelor geopolimere cu sau fara tratament
termic. Tratamentul termic ofera posibilitatea de obtinere a unui gel
geopolimer, respectiv a reactiei de geopolimerizare mult mai rapid,
comparativ cu cel fara tratament termic, precum si intdrirea si cresterea
rezistentelor la compresiune la varste fragede a acestor paste
geopolimere. Cele mai multe studii efectuate precizeaza faptul ca
mentinerea pastei geopolimere timp de 24-72h la o temperatura
cuprinsa 1intre 60-90°C duce la o crestere a rezistentelor Ia
compresiune. Pastele geopolimere prezentate in acest studiu au fost
mentinute timp de 24h la o temperatura de 70°C.

Totodata, majoritatea cercetarilor efectuate pana acum prezinta
ca varsta de testare a geopolimerilor activati alcalini la varste fragede
de 7, 14 zile. In aceastd cercetare s-a considerat ca pastele geopolimere
sa fie analizate din punct de vedere fizico-mecanic (Incovoiere si
compresiune) la varsta de 7 zile ca varsta de referinta.

S-au realizat 9 paste geopolimere activate alcalin pe baza de
cenusa zburatoare cu diferite molaritati a solutiei de NaOH.

Tabel 5.65. Liant ecologic pe baza de cenusa zburatoare

Reteta NaOH Na,SiO3 / NaOH FA 70°C, 24H
Nr. % % % °C
R1 8 1.0 100 X
R2 8 1.5 100 X
R3 8 2.0 100 X
R4 8 2.5 100 X
R5 10 1.0 100 X
R6 10 1.5 100 X
R7 10 2.0 100 X
R8 10 2.5 100 X
R21 6 2.0 100 X

Pastele geopolimere activate alcalin pe baza de cenusa
zburatoare au fost realizate cu diferite molaritati ale solutiei de NaOH
(6, 8, 10M) si diferite rapoarte NazSiOsz (1,0; 1,5; 2.0; 2,5). Pastele
geopolimere au fost realizate cu un tratament termic (70°C, 24h) si au
fost testate la varsta de 7 zile.
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Pe baza rezultatelor obtinute, s-au realizat paste geopolimere
prin substituirea cenusii zburadtoare in proportie de 10%, 25% si 50%
(praf de marmurd, zgura de furnal si zgura de aluminiu), sau au fost
realizate prin diferite adaosuri la cenusa zburatoare (FezSiOs, zgura de
aluminiu, perlite, Si02, MgO si Ca(OH)2).

S-au realizat 12 paste geopolimere activate alcalin (Tabel 5.66.)
prin substituirea cenusii zburatoare cu praf de marmura in procente de
10, 25 si 50%. Concentratia molara a solutiei de NaOH a fost de 8M, iar
raportul dintre NazSiO3/NaOH studiat a fost de 1,0; 1,5; 2,0; 2,5. Dintre
aceste paste geopolimere 9 au fost realizate cu tratament termic si trei
fara tratament termic. Cele fara tratament termic au avut un raport
NazSi03/NaOH=2,5 si au fost codificate cu literele FTT.

Tabel 5.66. Liant ecologic realizat prin substitutia cenusii zburatoare cu praf de

marmura
Reteta NaOH Na,SiO3 / NaOH FA MD 700C, 24H | 23%2°C
Nr. % - % % oC °C
R9 8 2.5 90 10 X -
R10 8 2.5 75 25 X -
R11 8 2.5 50 50 X -
R12 8 2.0 90 10 X -
R13 8 2.0 75 25 X -
R14 8 2.0 50 50 X -
R15 8 1.5 90 10 X -
R16 8 1.5 75 25 X -
R17 8 1.5 50 50 X -
R18 8 1.0 90 10 X -
R19 8 1.0 75 25 X -
R20 8 1.0 50 50 X -
R53FTT 8 2.5 90 10 - X
R54FTT 8 2.5 75 25 - X
R55FTT 8 2.5 50 50 - X

S-au realizat 6 paste geopolimere (Tabel 5.67.) prin substituirea
cenusii zburdtoare in proportie de 10%, 25%, 50% cu zgurd de furnal cu un
raport Na;Si03=2,5 si o molaritate a solutiei de NaOH egala cu 8M. Trei
dintre aceste paste geopolimere au fost realizate cu tratament termic
(70°C) si trei fara tratament termic (23°C+2°C).

S-au realizat doua paste geopolimere prin substituirea cenusii
zburdtoare cu zgura de aluminiu in proportie de 25%. Pastele au fost
realizate cu tratament termic (R33-1) si fara tratament termic (R33-2)
(Tabel 5.68).
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Tabel 5.67. Liant ecologic realizat prin substitutia cenusii zburadtoare cu zgura de

furnal
Reteta NaOH | NaySiO3;/ NaOH F.A. | B.FS. | 70°C,24H | 23+2°C

Nr. M - % % oC oC

R34 8 2.5 90 10 X -

R35 8 2.5 75 25 X -

R36 8 2.5 50 50 X -
R34FTT 8 2.5 90 10 - X
R35FTT 8 2.5 75 25 - X
R36FTT 8 2.5 50 50 - X

Tabel 5.68. Liant ecologic realizat prin substitutia cenusii zburatoare cu zgura de

aluminiu
Reteta | NaOH NaSi03 / NaOH F.A. Zgura Al | 70°C,24H | 23%2°C
Nr. M - % % oC oC
R33-1 8 2.5 75 25 X -
R33-2 8 2.5 75 25 -

Pastele geopolimere activate alcalin, cu diferite adaosuri au fost
realizate cu o solutie de NaOH de o concentratie 6M. Raportul utilizat
dintre Na»SiO3/NaOH a fost de 2,0. Ca adaosuri s-au utilizat Fe;SiOs3,
zgurd de aluminiu, perlit, SiOz, MgO si Ca(OH)2. Aceste paste
geopolimere au fost realizate cu si fara tratament termic.

Tabel 5.69. Liant ecologic realizat cu adaos de Fe;03, zgura de aluminiu si perlit

Reteta | NaOH | Na,SiO3/NaOH | F.A. | Fe;03 | Zgura Perlit 700°C,

Al 24H
Nr. M - % % % % °C
R22 6 2 100 1 - - X
R23 6 2 100 5 - - X
R24 6 2 100 10 - - X
R25 6 2 100 1 1 - X
R26 6 2 100 1 5 - X
R27 6 2 100 1 10 - X
R28 6 2 100 1 - 1 X
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Tabel 5.70. Liant ecologic realizat cu adaos de Fe;03, Si0, MgO si Ca(OH)>

8 aw 3 o ~ = s S
S0 3|28 2 |3| 2| 2|2~8F 3
=7 z Sz B 8 ~ Q
Nr. M - % % % % % °C °C
R29 6 2 100 - 34 - - X -
R30 6 2 100 1 34 - - X -
R31 6 2 100 10 34 - - X -
R32 6 2 100 10 34 - - X -
R37 6 2 100 04 | 243 3,4 - X -
R38 6 2 100 2,3 | 24,3 20,2 - X -
R39 6 2 100 - - - - X -
R40 6 2 100 1,1 | 243 10,1 - X -
R41 6 2 100 - 24,3 - 5 X X
R42 6 2 100 - 24,3 - 5 X X
R43 6 2 100 - 24,3 - 10 X X
R44 6 2 100 - 24,3 - 125 X X
R45 6 2 100 - 24,3 - 6,2 X X
R46 6 2 100 04 | 24,3 3,4 5 X X
R47 6 2 100 04 | 24,3 3,4 10 X X
R48 6 2 100 04 | 24,3 34 20 X X
R49 6 2 100 - 24,3 - 7,5 X X
R50 6 2 100 - 24,3 - 8,7 X X
R51 6 2 100 - 24,3 - 11,2 | X X
R52 6 2 100 - 24,3 - 12,5 | X X

Cenusa zburatoare

Densitatea aparenta la varsta de 7 zile a pastelor geopolimere
activate alcalin cu diferite molaritati NaOH-8 si 10M a fost cuprinsa
intre 1340-1380 kg/m3.

Rezistenta la intindere prin incovoiere la varsta de 7 zile s-a
efectuat pe epruvete cu dimensiunile de 40x40x160mm. Rezistentele la
incovoiere pe epruvetele din paste geopolimere cu NaOH-8M au fost
cuprinse Intre 2,49-3,45 N/mm?2. Aceste rezistente sunt usor mai
scazute decat cele al pastelor geopolimere realizate cu o solutie NaOH-
10M, fiind Intre 2,57-3,65 N/mm?.
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Fig. 5.80. Influenta raportului Na,SiO3 / NaOH si a molaritatii (8 si 10M)
asupra rezistentelor la compresiune

Dupa efectuarea incercarilor la intindere prin incovoiere s-au
efectuat Incercari ale rezistentelor la compresiune pe jumatatile de
epruvete din paste geopolimere. Rezistenta la compresiune pe cuburi
de 40x40 mm a crescut liniar odata cu cresterea raportului Na;SiO3
/NaOH de la 1 la 2,5 pentru cele doua tipuri de solutie de NaOH cu
molaritati diferite 8 si 10. Rezistentele la compresiune la varsta de 7 zile
sunt influentate de raportul Na;SiO3/NaOH si de molaritatea solutiei de
NaOH. Daca pentru pastele geopolimere pe baza de cenusa zburatoare
activate alcalin cu ajutorul unei solutii de NazSiOz si NaOH-8M
rezistentele au fost cuprinse intre 23,85N/mm?2 si 32,47 N/mm?, pentru
cele cu o solutie NaOH-10M, rezistentele la compresiune au crescut,
fiind Intre 26,3N/mm? si 34,5 N/mm?2.

Tabel 5.71. Influenta molaritatii asupra rezistentei la compresiune

Raport Activator Alcalin 8M 10M Crestere procentuala
Na,SiO3; / NaOH Remed Remed De la 8M la 10M
- (N/mm?) | (N/mm?) %
1 23.9 26.3 10
1.5 26.8 29.9 11
2 29.5 32.5 10
2.5 32.5 34.5 6
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Asa cum se poate observa in Tabel 5.71. rezistentele la
compresiune au crescut odata cu molaritatea solutiei de NaOH de la 8 la
10M, pentru acelasi raport Na;SiO3/NaOH. Astfel, au fost cresteri de 10-
11 % pentru un raport NazSiO3/NaOH=1, 1.5, 2 si o crestere de 6 %
pentru un raport NazSiO3/NaOH=2.5.

Substitutie cu praf de marmura

Pe masura ce cenusa zburatoare (F.A.) a fost substituita in
proportie de 10%, 25% si 50% cu praf de marmura (M.D.), sau zgura de
furnal (B.F.S.) comparativ cu proba martor s-a observat ca:

- lucrabilitatea pastelor in stare proaspatd, la turnare a scazut
odata cu introducerea procentuala a prafului de marmura

- densitatea la turnare creste cu 5,1% pana la 12,2%.

- densitatea pastei geopolimere imediat dupa parcurgerea celor
24 ore de tratament termic, creste cu 6,8% pana la 20,8%

- densitatea pastei geopolimere maturata la 7 zile de la turnare
creste cu 7,4% pana la 23,1%

- rezistentele mecanice ale pastei geopolimere la varsta de 7 zile
de la turnare sunt reduse cu pana la 41,9% 1in cazul rezistentei la
intindere prin Incovoiere si cu minim 7.1% si maxim 55.5% In cazul
rezistentei la compresiune.

Tabel 5.72. Reducerea rezistentei la Intindere prin incovoiere a liantilor cu si fara
substitutie de praf de marmura

Raport Na,SiO3/NaOH
Proba 25 | 2 15 | 1
Reducerea rezistentei la intindere

% % % %

Martor fara substitutie 0 0 0 0
Substitutie cu praf de marmura 10% 4.1 2.6 +3.2 13.8
Substitutie cu praf de marmura 25% 0 1.3 1.6 254
Substitutie cu praf de marmura 50% 21.4 34.4 17.7 41.9

Tabel 5.73. Reducerea rezistentei la compresiune a liantilor cu si fara substitutie de
praf de marmura

Raport Na;SiO3/NaOH
25 | 2 | 15 [ 1
Proba . : ;

Reducerea rezistentei la compresiune

% % % %
Martor fara substitutie 0 0 0 0
Substitutie cu praf de marmura 10% 11.3 7.1 9.0 7.5
Substitutie cu praf de marmura 25% 17.2 13.2 21.7 14.8
Substitutie cu praf de marmura 50% 53.8 55.5 54.2 36.9
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In ceea ce priveste absorbtia totald de ap4, cele mai mari valori
pentru raporturile Na;SiO3/NaOH=1 si 2 s-au Inregistrat pentru pastele
geopolimere cu un procent de 25% substituire a cenusii zburatoare cu
praf de marmurd. In raportul Na;SiO3/NaOH=1.5, cea mai mare
absorbtie totala de apa, si anume 34,74%, s-a inregistrat pentru pasta
geopolimera cu o substitutie de 10% a cenusii zburatoare cu praf de
marmura. Pentru un raport Na;SiO3/NaOH=2.5 absorbtia totala de apa
cea mai mare s-a Inregistrat pentru pasta geopolimera martor, fara
substitutie de praf de marmura.

Tabel 5.74. Absorbtia totald de apa a liantilor cu si fara substitutie de praf de marmura

| Raport Naz|Si03/NaOH |
2.5 2 1.5 1
Proba Absorbtie totald de apa w

% % % %
Martor fara substitutie 25.76 23.87 26.93 23.88
Substitutie cu praf de marmura 10% 17.76 21.02 34.74 21.02
Substitutie cu praf de marmura 25% 17.35 22.04 28.58 38.68
Substitutie cu praf de marmura 50% 16.84 20.69 29.16 26.97

Conform Tabel 5.74. pentru un raport NazSiO3/NaOH=2.5,
porozitatea deschisa a scazut odata cu substituirea cenusii zburatoare
cu praful de marmura in diferite procente: 10, 25 si 50%. Pentru pastele
geopolimere cu raporturi NazSiO3/NaOH=1 si 2, cea mai mare
porozitate deschisa a fost pentru pastele obtinute prin substituirea
cenusii zburitoare cu praf de marmura in procent de 25%. In ceea ce
priveste raportul Na;SiO3/NaOH=1.5, cea mai mare porozitate deschisa
s-a Inregistrat pentru pasta geopolimera cu o substitutie de 10% a
cenusii zburatoare cu praf de marmura.

Cele mai bune proprietati fizico-mecanice pentru liantii realizati
cu diferite adaosuri s-au obtinut pentru adaosul de trioxid de fier,
ducand la cresteri cu 21,7 % pentru un adaos de 1% Fe;03 la cenusa
zburdtoare (R21), 15,3 % respectiv 14,8% pentru cazurile de adaos de
trioxid de fier de 5% (R23), respectiv 10% (R24).

Prin adaosul de SiO2 si Ca(OH): la cenusa zburatoare, s-au
obtinut rezistente mai bune pentru liantii ecologici realizati fara
tratament termic in comparatie cu cele realizate la o temperatura de
700°C, 24h.
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6. Beton ecologic pe baza de lianti minerali
activati alcalin

6.1. Introducere

In acest capitol sunt prezentate betoanele ecologice pe bazi de
liant mineral activat alcalin realizate cu sau fara tratament termic.
Betoanele ecologice au fost realizate pe baza de cenusa si prin
substituirea acesteia cu praf de marmura in procente de 10% si 25%.
Tot capitolul de fata sunt prezentate si caracterizarile acestor betoane
atat din punct de vedere fizico-mecanic, cat si microstructural.

6.2. Obiective

4 \ . Realizarea retetelor de betoane

ecologice

= Conditionarea cenusii
zburitoare, a substitutiei si a
agregatelor

. Prepararea solutiei de activare
alcalina

. Malaxarea cenusii zburitoare, a
agregatelor si a substitutiei cu
activatoriialcalini

. Turnarea in tipare metalice a
betoanelor ecologice

. Efectuarea tratamentului termic
in etuvila 70°C timp de 24 ore

. Realizarea betoanelor ecologice
fird tratament termic la

\. J temperatura de (23+2)°C
( E Determinarea densititii aparente

Proiectarea si
realizarea
betoanelor

ecologice
activate
alcalin

= Determinarea rezistentei la
Carsdisrimsme intindere prin incovoiere
areEm ek 2 Determinarea rezistentei la
ecologice compresiune
activate e Determinarea absortiei totale de
. apd
alcalin

. Analiza XRD a materiilor prime si
a betoanelor ecologice

\ } E Analiza microscopici

Fig. 6.1. Metodologia de cercetare a betonului ecologic activat alcalin si etapele
parcurse
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6.3. Materiale si metode

Plecand de la retetele pastelor ecologice activate alcalin, s-a
trecut la realizarea unor betoane ecologice pe baza de cenusa
zburatoare si praf de marmura ca substitutie.

Betoanele prezentate In acest studiu s-au realizat prin doua
metode: cu tratament termic ( 70°C si o durata de 24h) si fara tratament
termic, la o temperatura ambientalad (23+2°C).

Pentru proiectarea si realizarea betonului ecologic, s-au utilizat
urmatoarele materiale componente:

Cenusa zburatoare (F.A.)

Praf de marmura (M.D.) ca substitutie 10% si 25%
Agregate de rau sort 0-4 si 4-8 mm

Solutie de hidroxid de sodiu NaOH (8M)

Solutie de silicat de sodiu (NazSi03)

YVVVYYVY

Cenusa zburatoare Agregat sort 0+

Agregat sort4-+8

Activator alcalin Praf de marmuri

Fig. 6.2. Materiil prime utilizate in compozitia M3

Ca activator alcalin 1n realizarea acestor betoane ecologice s-a
utilizat o solutie pe baza de NaOH cu o concentratie molara de 8 si
silicat de sodiu. Raportul intre Na;SiO3/NaOH a fost de 2,5.
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Tabel 6.1. Retetele betoanelor ecologice cu si fara tratament termic

Reteta FA MD. F.A. + Solu:tie S]\(]):g]l-[e Tota.l Na;SiO3 S /0(1;. tAle Agregate a;‘(:ztgaalte
M.D. Na;SiO3 solutie | /NaOH
(8M) *MD) ["0:4 [ 4:8 08
Nr. | % | g [ % [ g g g g g - g g g g
Tratament termic (70°C, 24h)
M2 100 | 600 | 0O 0 600 428.6 171.4 600 2.5 1.00 557 557 1114
M3 90 | 540 | 10 | 60 600 428.6 171.4 600 2.5 1.00 557 557 1114
M4 75 | 450 | 25 | 150 600 428.6 171.4 600 2.5 1.00 557 557 1114
Fara tratament termic (23°C)
M5 100 | 600 | 0O 0 600 428.6 171.4 600 2.5 1.00 557 557 1114
M6 90 | 540 | 10 | 60 600 428.6 171.4 600 2.5 1.00 557 557 1114
M7 75 | 450 | 25 | 150 600 428.6 171.4 600 2.5 1.00 557 557 1114
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6.4. Rezultate
6.4.1. Determinarea densitatii aparente

Densitatea aparenta a fost determinata atat in stare proaspata
cat si in stare Intarit3, la varsta de testare a epruvetelor, conform SR EN
12390-7:2019 [220].

Densitdtile aparente determinate ale betoanelor ecologice
realizate cu tratament termic sunt prezentate in Fig. 6.2. si Fig. 6.3.

2000

1900

1800

1700

Densitatea aparenta (kg/mc)

1600

1500

M2 M3 M4

¥ pturnare 1880 1930 1960
u p24h, 700C 1750 1790 1870
mp7 zile 1720 1780 1850
pl4 zile 1700 1760 1840
= p28 zile 1670 1730 1820

Fig. 6.3. Densitatea aparenta a compozitiilor M2, M3 si M4 (70°C, 24h)

Odata cu cresterea substitutiei cenusii zburatoare cu praf de
marmura in procente de 10 si 25% cresc si densititile aparente. In
raport cu proba martor M2, densitatile aparente au crescut cu 2,7% si
4,3 % 1n stare proaspata, cu 3,5% si 7,6% la varsta de 7 zile, respectiv
cu 3,6% si 9% la varsta de 28 zile.

Fatda de proba martor M2, densitatea aparenta a probei M4
(realizata cu substitutie 25% praf de marmurad) a avut o crestere mult
mai mare decat proba M3 (realizata cu substitutie 10% praf de
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marmurad). Astfel, cresterea procentuala a fost cuprinsa intre 2,7+3,6%
pentru proba M3, iar pentru proba M4 a fost cuprinsa intre 4,3+9%.

G A%
£y

In stare proaspata b) Dupa efectuarea tratamentului termic
Fig. 6.4. Beton ecologic activat alcalin - compozitia M2

a)
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1600

1500

M5 Mé M7
M pturnare 1920 1960 1990
mp7 zile 1900 1950 1980
“pl4 zile 1840 1910 1940
mp28 zile 1800 1880 1910

Fig. 6.5. Densitatea aparenta a compozitiilor M5, M6 si M7 (23°C)

Pentru retetele geopolimere M5, M6 si M7, realizate fara
tratament termic, epruvetele au fost decofrate doar dupa 7 zile, pentru
a evita fisurarea acestora. Se poate observa ca la varsta de 7 zile,
acestea au aproximativ aceeasi densitate ca si la turnare.
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a) [Instare proaspata b) Lavarstade 14 zile
Fig. 6.6. Beton ecologic activat alcalin - compozitia M5

Si In cazul betoanelor ecologice realizate fara tratament termic,
densitatea aparentad a crescut odata cu substitutia cenusii zburatoare cu
praful de marmuri. In raport cu proba martor M5 s-au inregistrat
cresteri de 3,8% si 5,4% la varsta de 14 zile si 4,4% si 6,1%.

Fata de proba martor M4 (realizata cu tratament termic cu
substitutie 25% praf de marmura), proba M7 (realizata fara tratament
termic, prin substitutia cenusii zburatoare cu 25% praf de marmura), a
avut o crestere procentuala mai mica a densitatii. Prin tratament termic
este eliminat surplusul de lichid din matricea betonului.

6.4.2. Determinarea rezistentei la intindere prin
incovoiere

Valorile medii ale rezistentelor la Incovoiere a epruvetelor din
beton ecologic realizate printr-un tratament termic 70°C, 24h sau fara
tratament termic, sunt prezentate in Tabel 6.4 si 6.5.

6.4.2.1. Compozitiile M2, M3 si M4 (70°C, 24h)

Se observa ca odata cu cresterea substitutiei cenusii zburatoare
cu praf de marmura in procente de 10 si 25% scad rezistentele la
incovoiere. In raport cu proba martor M2, rezistentele au scizut cu 20%
si 32,7 % la varsta de 7 zile respectiv cu 19,7% si 30,2% la varsta de 28
zile.

Fata de proba considerata martor M2, rezistenta la intindere
prin Incovoiere a probei M4 (realizata cu substitutie 25% praf de
marmurd) a avut o scadere mult mai mare decat proba M3 (realizata cu
substitutie 10% praf de marmurad). Astfel, scaderea procentuald a fost
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cuprinsa Intre 19,7+25,8% pentru proba M3 iar pentru proba M4 a fost
cuprinsa intre 30,2+32,7%.

5
4
o
£ 3 -
z
e
=
:
£ 2 —
L |
0
M2 M3 M4
7 zile 3,82 3,05 2,57
14 zile 4,49 3,33 2,85
28 zile 4,78 3,84 3,33

Fig. 6.7. Rezistenta la intindere prin incovoiere a compozitiilor M2, M3 si M4
6.4.2.2. Compozitiile M5, M6 si M7 (23°C)

Si In cazul betoanelor ecologice realizate fara tratament termic,
rezistenta la intindere prin incovoiere a scazut odata cu substitutia
cenusii zburitoare cu praful de marmura. In raport cu proba martor M5
s-au inregistrat scaderi de 15,8% si 12,8% la varsta de 14 zile. La varsta
de 28 zile, rezistentele au crescut in raport cu proba martor. Cresterile
au fost de 6,7% pentru proba M6 si 21% pentru proba M7.

In cazul probei M7 (realizati prin substitutia cenusii zburatoare
cu 25% praf de marmura, fara tratament termic) in raport cu proba
martor, a avut o scadere procentuala mai mica a rezistentei la
incovoiere la varsta de 7 si 14 zile comparativ cu proba M4 (realizata

prin substitutia cenusii zburatoare cu 25% praf de marmura, cu
tratament termic).
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Rﬂ,med (N/mm‘)
s8]

| A

1
0 M5 M6 M7
m7 zile 1,73 1,66 1,32
14 zile 3,26 2,75 2,84
m28 zile 3,15 3,36 3,82

Fig. 6.8. Rezistenta la intindere prin incovoiere a compozitiilor M5, M6 si M7

29/01/2022 13:04

Fig. 6.9. Epruveta compozitiei M2 in timpul determinarii rezistentei la intindere prin
incovoiere
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a) ' M2, M3, M4 cu tratament b) M5, M6, M7 fara tratament termic
termic 70°C, 24h

Fig. 6.10. Prisme de beton ecologic dupa efectuarea incovoierii
6.4.3. Determinarea rezistentei la compresiune
6.4.3.1. Compozitiile M2, M3 si M4 (70°C, 24h)

Ca si In cazul rezistentei la Incovoiere, se observa ca odata cu
cresterea substitutiei cenusii zburatoare cu praf de marmura in
procente de 10 si 25% scad rezistentele la compresiune. In raport cu
proba martor M2, rezistentele au scazut cu 1,8% si 24,6 % la varsta de 7
zile respectiv cu 4,2% si 23,0% la varsta de 28 zile.
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15

Rl:,med [N ,‘!mmz]

0

M2 M3 M4

m 7 zile 22,29 21,88 16,80
14 zile 23,33 22,29 17,28

28 zile 23,40 22,41 18,02

Fig. 6.11. Rezistenta la compresiune a compozitiilor M2, M3 si M4
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Fata de martor M2, rezistenta la compresiune a probei M4
(realizata cu substitutie 25% praf de marmurd) a avut o scadere mult
mai mare decat proba M3 (realizatd cu substitutie 10% praf de
marmurad). Astfel, scaderea procentuala a fost cuprinsa intre 1,8+4,2%
pentru proba M3, iar pentru proba M4, intre 23,0+24,6%.

6.4.3.2. Compozitiile M5, M6 si M7 (23°C)

In urma determindrii rezistentei la compresiune a cuburilor de
beton ecologic realizate fara tratament termic, s-a observat ca
rezistentele au scazut odata cu substitutia cenusii zburatoare cu praful
de marmur3. In raport cu proba martor M5 s-au inregistrat scideri de
18,4% si 20,7% la varsta de 14 zile. La varsta de 28 zile, rezistenta a fost

aproape similard cu proba martor in cazul substituirii cenusii
zburatoare cu 25%.
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M5 M6 M7
7 zile 4,48 4,19 3,18
14 zile 11,92 9,73 9,45
28 zile 17,66 16,85 17,60

Fig. 6.12. Rezistenta la compresiune a compozitiilor M5, M6, M7

Asa cum se poate observa in Fig. 6.12., rezistenta la compresiune
la varsta de 7 zile a betoanelor ecologice realizate fara tratament termic
termic, este foarte mica (4,48+3,18 N/mm?). Aceasta rezistentd mica se
poate datora si faptului ca probele au stat in tipare metalice si au fost
umede la testare. Cu toate acestea, pe madsura ce materialul se
matureazd, se inregistreaza o crestere substantiala a rezistentelor la 28
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zile, In raport cu cele la 7 zile. Cresterile rezistentelor la 28 zile
comparativ cu cele la 7 zile au fost de 294%, 302% si 452% pentru
betoanele ecologice notate cu M5, M6 si respective M7.

Acest comportament poate sa semnifice, pe de o parte, nevoia de
tratament termic, iar, pe de alta parte, posibilitatea de a atinge
rezistenta mecanica dorita, dar intr-o perioada mai lunga de timp. Cu
alte cuvinte, tratamentul termic este un factor accelerator al proceselor
de geopolimerizare care au loc in matricea geocompozitului.

Fig. 6.13. Epruveta compozitiei M2 in timpul determinarii rézistenjcei la compresiune
6.4.4. Determinarea absorbtiei de apa

Absorbtia de apa s-a determinat pe epruvetele din beton ecologic
pe baza de liant mineral activat alcalin cu tratament tratament termic
(700°C, 24h) si fara tratament termic (23°C), si cu substitutia cenusii cu
praf de marmura in procente de 10, respectiv 25%.

Probele au fost scufundate in apa timp de 72h, iar apoi au fost
introduse in etuva la o temperatura de 105°C, pana la masa constanta.
Absorbtia de apa a fost calculata ca diferentda intre masa saturata si
masa In stare uscatd, raportata la masa in stare uscata. Valorile obtinute
sunt prezentate in Fig. 6.13. mai jos.

Asa cum se poate observa in graficul de mai sus, pentru probele
M5, M6 si M7, realizate fara tratament termic, absorbtiile au fost mai
mici (12,9%+14,7%), comparativ cu cele tratate termic M2, M3 si M4
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(17,4%+18,8%). Acest lucru poate semnifica fie porozitati mai reduse,
fie existentA porilor inchisi In mai mare masura in cazul probelor fara
tratament termic.

Cele mai mici valori ale absorbtiei apei prin capilaritate au fost
obtinute in ambele cazuri cu/fara tratament termic pentru probele (M4
si M7), In care cenusa zburatoare a fost substituita cu praf de marmura
in proportie de 25%. Se poate concluziona cd, odata cu substituirea
cenusii zburatoare cu praf de marmura, betoanele geopolimere devin
mai putin poroase, exceptie facand proba M5 cu tratament termic si
substitutie 10% praf de marmura, care a avut o absorbtie mai mare
decat proba martor (M4). Intre probele realizate (TT vs FTT) au fost
diferente de absorbtie de 3,10%, pentru probele realizate doar cu
cenusa zburatoare, 4,40% pentru probele cu substitutie cu praf de
marmurd 10 % respectiv 4,50% pentru o substitutie a cenusii
zburatoare cu praf de marmura in proportie de 25%.
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13,00 —
12,00
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|——w 17,80 18,8 17,4 14,7 14,4 12,9

Fig. 6.14. Absorbtia de apa a betoanelor ecologice cu si fara tratament termic

Ipoteza conform careia existd modificari la nivel structural a
matricii compozite, respectiv la nivelul porozitatii este confirmat si prin
imaginile realizate cu ajutorul unui Stereomicroscop de tip Leica
DNC2900 si prezentate in Fig. 6.15. Porii sunt mai mari si mai multi
pentru reteta M5 in comparatie cu M2 si M4. Pentru reteta M5 porii au
avut dimensiunea de cca. 2 mm, de cca. 1 mm pentru M6 si cca. 0,4
pentru reteta M7.
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6.4.5. Evaluare microscopica

Cu ajutorul stereomicroscopului s-au realizat imagini microscopice
pe betoanele geopolimere realizate.

190



6.4.6. Evaluarea compozitionala prin metoda
difractiei cu raze X (XRD)

Analiza XRD a fost efectuata cu ajutorul unui difractometru de
raze X de tip Bruker D8 ADVANCE. Au fost colectate scanari intre 5-60°
(20) cu o dimensiune a pasului de 0,02° si o viteza de scanare de 10s pe
pas. Difractia cu raze X a fost efectuata pe pulberi de cenusa zburatoare,
praf de marmura si microbeton geopolimer activat alcalin cu/fara
substitutie si cu/fara tratament, fin macinate. Difractia cu raze X a fost
utilizata pentru a cuantifica compozitiile mineralogice prezente in
materiile prime si In betoanele ecologice activate alcalin.

Atat materiile prime cat si betoanele ecologice activate alcalin au
fost mojarate cu ajutorul unui mojar de agat, iar pulberea fina obtinuta
a fost dispusa pe lentile speciale si introduse in aparatul cu difractii de
raze x pentru a fi analizate.

Fig. 6.16. Aparat de difractie cu raze x tip Bruker D8 ADVANCE

Fig. 6.17. Pulberi din materii prime si microbetoane geopolimere activate alcalin
supuse difractiei cu raze x
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6.4.6.1. Caracterizarea materiilor prime prin metoda
difractiei cu raze X (XRD)

» Cenusa zburatoare

Identificarea fazelor obtinute prin XRD pe cenusa zburatoare
(Figura 6.18.) arata ca principalii compusi sunt:
- cuartul (Si02),
- albitul (NazAlISi30s),
- muscovitul-2M1 (Ko,93Nao,07Al1,66Feo,18Mgo,16Al0,82513,18010(OH)2)
- hematitul (Fe203).
Cuartul a avut marele varf de difractie difuza centrat la 26,590
(26) si mai mici la 20,82 si 50,14° 26. Albitul a fost identificat 1a 13,88;
23,53 si 27,90° (26). Muscovitul M1 este identificat la diferite unghiuri
19,91; 22,93; 25,50; 26,78; 27,90; 29,84; si 35,06° (20). Hematitul a fost
identificat cu ajutorul difractiei X la unghiurile de 24,02; 33.09; 35,47;
40,82; 49,28; 53,96 si 57,29° (20). Peak-ul de cea mai mare intensitate
20max la 26,59° (20) a fost atribuit cuartului.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Fig. 6.18. Diagrama de difractie cu raze X (XRD) a cenusii zburatoare
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> Praf de marmura

Difractograma prafului de marmura (Figura 6.18.) prezinta mai
multe varfuri de intensitate mai mare specifice atribuite calcitei
magneziene (Mgos4Ca9g36)(CO3) si mult mai mici atribuite muscovitului
Chromian K(Al, Cr)z(Si3Al)O10(OH,F)2 si cuartului (SiOz). Varfurile cu
cele mai mari intensitati specifice calcitei au fost identificate la
unghiurile de 23,01; 29,58; 36,26; 43,40; 47,33; 47,80; 48,81 si 57,72°
(28), si peak-ul de cea mai mare intensitate 26max la 29,58° (20).
Muscovit chromian a fost identificat la unghiurile de 17,90; 19,95;
24,50; 26,95; 29,40; 35,14; 37,87; 46,76 si 55,79° (20), iar cuartul la
26,63° (260).

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

ll Mal'mu!araw dinigaiay
] P0F°1086-2335(m.06¢0a936)(c03;ca1mmagmmn fodigraiae e
1 PDF 00-005-0490 1 02 Qua

‘-\000-: “PDF 00-005-010B'K (Al . Cr)2(Si3AI)O1o(0H F)2Muscovne chromian
2000

8

1000~
0. A L MJLJAIL L JL J\J\l r‘M

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Fig. 6.19. Diagrama de difractie cu raze X (XRD) a prafului de marmura

In Tabel 6.2. se prezinti fazele mineralogice ale materiilor prime
utilizate la realizarea betoanelor geopolimere identificate cu ajutorul
difractiei cu raze X.

193



Tabel 6.2. Faze cristaline identificate pe cenusa zburatoare si praful de marmura

Numele fazei Formula chimica F.A. M.D.
cristaline
Cuart Si0; X X
Albit NaAlSiz0g X
Muscovit-2M1 K0,93Nao_()7Al1,66Feo,lgMgo,lﬁAlo,gzSi3,18010(0 H)z X -
Muscovit Chromian K(Al Cr)2(SizAl)010(OH,F)> - X
Hematit Fe,03 X
Calcit magnezian Mgoe4Cagzs CO3 - X

6.4.6.2. Caracterizarea betonului ecologic prin metoda
difractiei cu raze X (70°C, 24h)

» Analiza compozitiei M2

In microbetonul geopolimer notat cu M2 pe bazd de cenusi
zburatoare (100% F.A.) supus unui tratament termic de 24H la o
temperatura de 70°C, cu ajutorul difractiei cu raze X au fost identificate
cuart -SiOz, muscovit-2M1 -KAl; (SiAl)4010(OH)z2) si calcit - Ca(CO3) albit
-NaAlSiz0g. Cuartul a fost identificat la unghiurile de 20,81; 26,63;
36,46; 39,42; 42,40; 50,03 si 59,84° (20), cu peak-ul de cea mai mare
intensitate 20max la 26,63° (20). Calcita a fost identificata la
unghiurile de 29,38; 39,27; 43,04; 47,40; 48,46 si 57,26° (20), muscovit-
2M11a 17,73; 26,75 si 45,33° (20) si albit la 13,92; 23,46; 27,85; 30,42;
34,91 si 50,49° (20). Analizand diagramele de difractie cu raze x (Fig.
6.18. si 6.20) s-a observat ca peak-ul 20max atribuit cuartului migreaza
de la 26,59° (20) pentru cenusa la 26,63° (20) pentru proba M2.
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Fig. 6.20. Diagrama de difractie cu raze X (XRD) a compozitiei M2
» Analiza compozitiei M3

In betonul ecologic M3 realizat prin substituirea cenusii
zburatoare cu praf de marmura (10%) supus unui tratament termic de
24H la o temperatura de 70°C, cu ajutorul difractiei cu raze X au fost
identificate cuart -SiOz, muscovit-2M1 -KAlz (SiAl)4010(OH)2, calcit -
CaCOs3, albit -NaAlSi30s si feldspat KAISi3Os. Cuartul a fost identificat la
unghiurile de 20,81; 26,63; 36,46; 39,42; 42,40; 50,03 si 59,84° (20), cu
peak-ul de cea mai mare intensitate 20max la 26,63° (20). Calcita a fost
identificata la unghiurile de 29,38; 39,27; 43,04; 47,40; 48,46 si 57,26°
(28), muscovit-2M1 la 17,73; 26,75 si 45,33° (20), si albit la 13,92;
23,46; 27,85; 30,42; 34,91 si 50,49° (20). Feldspatul a fost identificat la
20,67; 23,05; 25,57; 27,39; 30,32; 41,75; 50,63.

Analizand diagramele de difractie cu raze X (Fig. 6.19.si 6.21) s-a
observat ca peak-ul 20max atribuit cuartului la 26,63° (26) pentru
betonul geopolimer M2 apare mai repede la 26,56° (20) in cazul
betonului geopolimer M3, prin substituirea cenusii cu praf de marmura.
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Fig. 6.21. Diagrama de difractie cu raze X (XRD) a compozitiei M3
Tabel 6.3. Fazele cristaline identificate in betoanele ecologice M2 si M3
Numele fazei Formula chimica M2 M3
cristaline (100%FA) (90%FA+10%MD)
Cuart Si0; X X
Albit Na,AlSiz0s X X
Muscovit-2M1 KAl (SiAl)4010(0OH)2 X X
Feldspat KAISiz0g - X
Calcit CaCO3 X X

Comparand probele de beton ecologic M2 (100% F.A.) cu M3
(90%F.A.+10%M.D.), se observa aparitia in proba cu praf de marmura
M3 a feldspatului care nu a fost identificat in proba M2.

6.4.6.3. Caracterizarea betonului ecologic prin metoda
difractiei cu raze X (23°C)

» Analiza compozitiei M5

In betonul ecologic M5 pe bazi de cenusi zburitoare (100%
F.A.), realizat fara tratament termic, la o temperatura de 23°C, cu
ajutorul difractiei cu raze X, au fost identificate cuart -SiO2, muscovit-
2M1 -KAl; (SiAl)4010(OH)z, calcit - Ca(CO3) si albit -NaAlSi30s. Cuartul a
fost identificat la unghiurile de 20,94; 26,57; 36,66; 39,60; 42,64, 45,90;
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60,15° (20), cu pick-ul de cea mai mare intensitate 20max la 26,57°
(20). Calcitul a fost identificat la unghiurile de 23,26; 29,50; 39,17;
43,07; 47,20; 48,56; 57,44° (20), muscovit-2M1 la 8,78; 17,58; 27,41;
35,55; 41,36; 45,18; 54,41° (20) si albit la 22,01; 24,35; 27,97; 30,47;
33,92; 51,55° (20). Analizand diagramele de raze X (Fig. 6.18-si 6.22),
s-a constatat ca peak-ul 20max atribuit cuartului la 26,57° (26) pentru
betonul ecologic M5 este aproape identic cu cel din cenusa care apare la
26,59° (20).

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Fig. 6.22. Diagrama de difractie cu raze X (XRD) a compozitiei M5
» Analiza compozitiei M6

In betonul ecologic M6 realizat prin substituirea cenusii
zburadtoare cu praf de marmura (10%), realizat fara tratament termic la
o temperatura de 23°C, cu ajutorul difractiei cu raze X au fost
identificate: cuart -SiO2, muscovit —-H2KAl3z (SiO4)3, calcit magnezian -
MgossCagzs CO3 si feldspat KAISizOs. Cuartul a fost identificat la
unghiurile de 26,78; 50,33; 60,16° (20), cu pick-ul de cea mai mare
intensitate 20max la 26,78° (20). Calcita magneziana a fost identificata
la unghiurile de 23,10; 29,42; 36,02; 39,49; 43,26; 47,68; 48,82; 57,73°
(28), muscovit la 8,84; 17,76; 19,89; 29,96; 35,14; 42,55; 45,71; 56,22°
(20) si feldspat la 13,41; 20,91; 23,95; 25,30, 27,33; 30,82; 31,99; 34,54°
(28). Comparand cele doua diagrame de difractie cu raze X (Fig. 6.22. si
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6.23.), s-a observat ca peak-ul 20max atribuit cuartului migreaza de la
26,57° (20) pentru betonul ecologic M5 pe baza de cenusa la 26,78°

(20) pentru betonul ecologic M6 pe baza de cenusa zburatoare si praf
de marmura.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Fig. 6.23. Diagrama de difractie cu raze X (XRD) a compozitiei M6

Tabel 6.4. Fazele cristaline identificate in betoanele ecologice M5 si M6

Numele fazei Formula chimica M5 M6
cristaline (100%FA) (90%FA+10%MD)

Cuart Si0, X X
Albit NazAlSizOg X -
Muscovit-2M1 KAl, (SiAl)4010(OH)2 X -
Muscovit H2KAl3 (Si04)3 - X
Feldspat KAISiz0g - X
Calcit CaCOs3 X -
Calcit magnezian Mgos4Cagss CO3 - X

In tabelul de mai jos este prezentat peak-ul de cea mai mare
intensitate in urma difractiei cu raze X pe materii prime si betoanele
ecologice activate alcalin.
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Tabel 6.5. 20max identificate in materii prime si betoanele ecologice

Proba 20max
Cenusa 26,59° (20) cuart
Praf de marmura 29,58° (26) calcit
M2 (100% FA, 70°C, 24H) 26,63° (20) cuart
M3 (90% FA+10%MD, 70°C, 24H) 26,56° (28) cuart
M5 (100% FA, 23°C) 26,57° (28) cuart
M6 (90% FA+10%MD, 23°C) 26,78° (28) cuart

Cuartul (SiO2) identificat in cenusa zburatoare la 20,81° (20) a
fost identic in betoanele ecologice M2 si M3 si usor deplasat in betonul
M5 si anume la un unghi de 20,94° (20). De asemenea, cuartul
identificat la un unghi de 26,6° (26) in cenusa zburatoare s-a regasit in
toate cele patru betoane geopolimere realizate cu/fara substitutie si
cu/fara tratament termic. Cuartul din praful de marmura detectat la un
unghi de 26,6° (20) a fost identificat si In betoanele ecologice cu praf de
marmurad (M3 si M6), usor deplasat la un unghi de 26,78° (26) pentru
geopolimerul fara tratament termic (M6).

Albitul (NazAlSiz0g) identificat In cenusa zburatoare la unghiuri
de 13,9, 23,5 si 27,9° (20) s-au regasit in betoanele geopolimere
realizate cu tratament termic.

Calcitul magnezian (MgossCaszs CO3) identificat in praful de
marmurd la unghiuri de 23,01; 43,4 si 48,8° (26) s-a regasit In
geopolimerul M6 realizat fara tratament termic cu o substitutie a
cenusii zburatoare cu praf de marmura in proportie de 10%.

Feldspatul (KAISi30g) identificat 1n geopolimerul M3
(90%FA+10%MD), realizat cu tratament termic, la unghiuri de 23,01;
43,4 si 48,8° (20) s-a regasit si In betonul geopolimer M6
(90%FA+10%MD) realizat fara tratament termic.

Muscovitul-2M1 (KAI2(SiAl)4010(OH)2) identificat in
geopolimerul M2 (100%FA) realizat cu tratament termic, la unghiuri de
29,4; 43,0; 47,4 si 48,5° (20) s-a regasit si In geopolimerul M3
(90%FA+10%MD), realizat cu tratament termic, si M5 (100%FA),
realizat fara tratament termic.

Calcitul identificat In geopolimerul M2 (100%FA) realizat cu
tratament termic, la unghiuri de 17,7 si 45,3° (20) s-a regasit si in
geopolimerul M5 (100%FA) realizat fara tratament termic.

Pe baza rezultatelor obtinute in urma difractiei cu raze X,
comparand diagramele pentru betoanele geopolimere realizate pe baza
de cenusa zburatoare cu tratament termic M2 (70°C) cu cea fara
tratament termic (23°C), au fost identificate aceleasi cristale, si anume
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cuart, albit, muscovit-2M1 si feldspat. Difractiile cu raze X au identificat
aceleasi cristale in probele cu tratament termic, aparand in plus
feldspatul in betonul geopolimer M3 pe baza de cenusa si praf de
marmura. Acest feldspat apare si in proba M6 fara tratament termic pe
baza de cenusa 90% si praf de marmura 10%.
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Fig. 6.24. Diagramele de difractie cu raze X (XRD) a compozitiilor M3 si M6
6.5. Concluzii

In urma realizirii betoanelor ecologice pe bazi de liant mineral
activat alcalin, cu tratament termic (M2, M3, M4), cat si fara tratament
termic (M5, M6, M7), prin substituirea cenusii zburatoare cu praf de
marmura in procente de 10% si 25%, s-a observat ca:

- densitatile aparente ale betoanelor realizate fara tratament
termic au fost mai mari decat cele realizate cu tratament termic. Astfel,
s-au inregistrat cresteri de 7,78%; 8,67% si 4,95% pentru betonul pe
baza de cenusa si substitutie cu praf de marmura in procente de 10% si
25%, la varsta de 28 zile.

- rezistenta la intindere prin incovoiere, la varsta de 28 zile a fost
mai mica in cazul betoanelor ecologice realizate fara tratament termic
pentru cele realizate pe baza de cenusa zburatoare si praf de marmura
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10%. Sciderile de rezistenta au fost de 34% si 12%. In ceea ce priveste
rezistenta betonului M7, acesta a avut o crestere de 14% fata de cea a
betonului M4, realizat cu tratament termic.

- comparativ cu betoanele ecologice (M2, M3 si M4), realizate cu
tratament termic, rezistentele la compresiune la varsta de 28 zile au
scazut cu 25% pentru betoanele ecologice M5 si M6 (realizate fara
tratament termic) si doar cu 2% pentru betonul ecologic M7 (realizat cu
substitutie de 25% praf de marmura).

- cea mai mare rezistentd la Intindere prin Incovoiere si cea mai
mare rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile s-a obtinut pentru
betonul ecologic notat M2 (realizat cu un tratament termic 70°C pe baza
de cenusa zburatoare 100%).

- absorbtia de apa a betoanelor ecologice realizate fara
tratament termic a fost mai mica in comparatie cu a betoanelor cu
tratament termic. De asemenea, s-a observat ca absorbtia de apa a
acestora a scazut odata cu procentul de cenusa substituit cu praf de
marmura.

- pe baza rezultatelor obtinute in urma difractiei cu raze X,
comparand diagramele pentru betoanele geopolimere realizate pe baza
de cenusa zburadtoare cu tratament termic M2 (70°C) cu cea fara
tratament termic M5 (23°C), au fost identificate aceleasi cristale si
anume cuart, albit, muscovit-2M1 si feldspat. 20 maxim (26,59)
identificat in cenusa zburatoare s-a regasit si in probele M2, M3, M5 si
M6, aproape identic, fiind foarte putin deplasat (max. 26,78).

- cristalitele de cuart, prezente In proba M2 se observa la un
unghi 26,63° (20), ceea ce corespunde unei directii preferentiale de
crestere a cristalului. Avand in vedere ca proba M2 prezinta cea mai
mare rezistenta la compresiune, se poate presupune ca, cresterea
cristalului dupa directia corespunzatoare unui unghi 26,63° (26)
confera o structura mai puternica decat celelalte.
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7. Concluzii finale

7.1. Concluzii generale

Concluziile generale ale acestei teze de doctorat sunt evidentiate
in cele ce urmeaza.

In Capitolul 1 este prezentati justificarea abordirii temei de
doctorat “Beton ecologic pe baza de lianti minerali, activati alcalin”.
Pentru a proteja mediul inconjurator, industria constructiilor trebuie sa
se alinieze la standardele de dezvoltare sustenabila si economie
circulara prin realizarea de materiale durabile, utilizdnd ca materie
prima deseuri industriale. O alternativa la betonul traditional cu ciment
Portland poate fi betonul ecologic pe baza de lianti minerali activati
alcalin. Beton ecologic poate fi considerat un “beton verde”, care nu
foloseste ciment Portland. O proprietate a betoanelor geopolimere o
reprezintd intarirea rapida a acestora, ajungand la 90% din rezistenta la
compresiune dupa sapte zile, comparativ cu un beton traditional cu
ciment Portland care ajunge la maturitate din punct de vedere al
rezistentei doar la varsta de 28 de zile. Acest beton este realizat
utilizand ca materii prime deseuri industriale bogate In siliciu si
aluminiu, care, activate alcalin cu ajutorul unei amestec de solutii de
hidroxid de sodiu si silicat de sodiu, produc o reactie de
geopolimerizare, ducidnd la intarirea materialului. Prin adaosul de
agregate sort 0-8 mm se realizeaza betonul geopolimer. Liantii si
betoanele ecologice au fost realizate prin doua metode, si anume: cu un
tratament termic (70°C, 24H) sau fara tratament termic (temperatura
ambientala 23°C).

Costul de realizare al betoanelor geopolimere variaza in functie
de materiile prime care sunt utilizate si de concentratia solutiei alcaline
folosite. Astfel, scopul este de a realiza betoane geopolimere cu
proprietati mecanice foarte bune, mai convenabile, prin descoperirea
unei materii prime ieftine, bogate in Si si Al, utilizind o concentratie cat
mai mica a activatorului alcalin.

Capitolul 2 prezinta aspecte legate de istoricul materialelor
geopolimere, perspectivele globale 1In contextul implementarii
conceptului de “economie circulard”, structura materialelor
geopolimere, tipurile si mecanismele reactiilor de geopolimerizare,

202



materii prime si tipurile de activatori alcalini utilizati in realizarea
materialelor geopolimere, influenta tratamentului termic asupra
reactiei de geopolimerizare, precum factorii care influenteaza
proprietatile materialelor geopolimere si rezistentetele la compresiune
ale geopolimerilor realizati cu tratament termic sau fara, la o
temperatura ambientald, toate acestea raportate la diversi autori din
literatura de specialitate.

Ipotezele de lucru ale acestei teze de doctorat sunt prezentate in
Capitolul 3.

Metodologia generala de realizare a liantului si a betonului
ecologic precum si aparatura utilizata In realizarea si testarea acestui
material geopolimer sunt descrise in Capitolul 4.

Capitolul 5 aprofundeaza liantul ecologic pe baza de lianti
minerali activati alcalin, modul de realizare a acestui liant,
caracteristicile materiilor prime, adaosurile si substitutiile cenusii
zburatoare utilizate. Ca substituienti ai cenusii zburdtoare au fost
utilizati praful de marmura, zgura de furnal si de aluminiu in diferite
proportii (10%, 25% si 50%). Ca adaosuri in amestecul de materii
prime, au fost folositi trioxidul de fier, oxidul de magneziu, dioxidul de
siliciu, hidroxidul de calciu sau perlitul. Liantul ecologic a fost realizat
prin douda metode: cu tratament termic (70°C, 24H) sau fara
(temperatura ambientala 23°C). Concentratia molara a solutiei de NaOH
utilizata a fost 6M, 8M si 10M. Raportul dintre Na>SiO3/NaOH studiat a
fost de 1; 1,5; 2 si 2,5. Influenta substitutiilor si adaosurilor in ceea ce
priveste proprietdtile fizico-mecanice, microstructura liantilor si
absorbtia de apa sunt prezentate tot in acest capitol.

Tabel 7.1 Liant ecologic pe baza de cenusa zburatoare - proprietati fizico-mecanice

= Densitate aparenti Rezistentala Rezistentala
2 Turnare Tratament termic 7 zile intindere prin compresiune
Z (70eC, 24H) incovoiere Re (N/mm?2)
_CS R (N/mm?)

:@ Solutie NaOH Solutie NaOH Solutie NaOH Solutie NaOH Solutie NaOH
= 6M 8M g_M 6M 8M 10M 6M 8M 10M 6 2 10M 6M 8M

1,0 1560 []| 1570 [] 1450 ] | 1460 1340 1350 [] 3,3 29 f 238

1,5 1580 1590 1460 1465 1380 %7 1370 2,5 26 U 26,8

2,0 | 1580 | 1590 1595 1380 | 1440 1460 1290 | 1370 I 1380 21 3,0 Il 3,6 18 29,5}
2,5 1580 1600 1470 1470 1360 1380 3,4{} 3,0 ' 325
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Tabel 7.2. Rezistentele la compresiune a pastelor geopolimere pe baza de cenusa

zburatoare
. Tratament Rezultate
Molaritate / Rc . MaFer}e termic Ref. obtinute
Solutii alcaline (N/mm?) Zile prima experi-
5 (%) °C ore -
mental
CENUSA ZBURATOARE (FA
NaOH (10) Na»SiOs3 42,0 28 FA (100) 65 48 [203] -
NaOH (10) Na.SiOs3 34,5 7 FA (100) 70 24 - X
NaOH (10) Na»SiOs3 34,0 7 FA (100) 65 6 [135] -
NaOH (10) Na»SiOs3 25,4 7 FA (100) 70 24 [61]
NaOH (10) Na»SiOs3 21,6 7 FA (100) 70 24 [61]
NaOH (8) Na.SiOs3 32,5 7 FA (100) 70 24 - X
NaOH (8) Na.SiOs3 25,3 7 FA (100) 70 24 [61]
NaOH (8) | NasSiOs 20,1 7 FA (100) 70 24 [61]
NaOH (8) Na»SiOs3 25,0 7 FA (100) 70 24 [198] -
NaOH (6) Na»SiOs3 18,0 7 FA (100) 70 24 - X

Tabel 7.3 Liant ecologic cu substitutie de praf de marmura- proprietati fizico-

mecanice
Materii prime Densitatea aparenta Rezistenta la intindere Rezistenta la compresiune
Na:Si0s/NaOH=2,5 (kg/m3) prin incovoiere Rc (N/mm?)
Re (N/mm?2)
70°C, 24H 23°C 70°C, 24H 23°C 70°C, 24H 23°C
Zile 7/14/28 7/14/28 7/14/28 | 7/14j28 | 7] 14 [28 | 7 |14 28
100%FA 1360/-/- -/-/- | 3,4/ -/-/- | 325/ -/-/-
90%FA+10%MD | 1550/-/- ||| 1620/1560/1550 3,3/-/- || 25/2.3/35 28,8/-/- 23,4/26,6/20,3
75%FA+25%MD | 1580/-/-||| 1700/1650/1580 3,4/-/- | | 3.0/3.0/40 26,9/-/- 18,1/26,3/26,1
50%FA+50%MD | 1670/-/-\/| 1740/1720/1650 2,77-/- W] 37/15/41 15,0/-/- 10,8/12,5/15,6

Tabel 7.4. Rezistentele la compresiune ale pastelor geopolimere pe baza de cenusa
zburatoare si praf de marmura

Retetd Materii prime Raport NaOH Raport Densitatea Rc 7ze Ref. Rezultate
(%) activator Naz5i0s/ aparentd (N/mm?) obtinute
F.A. M.D. alcalin/ NaOH (kg/m?3) experimen
Clasa F precursor - tal
Tratament termic 70°C, 24H
2M-10 90 10 0,22 2M 1 1450 1,82 [57]
4M-10 90 10 0,22 4M 1 1550 3,34 [57]
R18 90 10 0,78 8M 1 1550 22,05 X
2ZM-50 50 50 0,27 2M 1 1550 3,38 [57]
4M-50 50 50 0,27 4M 1 1680 592 [57]
R20 50 50 0,78 8M 1 1670 15,06 X
Temperaturd ambientald (23°C)
RS3FTT [ 90 [ 10 0,78 [ 8sM | 1 1620 20,26 | | X
R55FTT | 50 | 50 0,78 [ sM | 1 1750 1558 | | X

Tabel 7.5. Liant ecologic cu substitutie zgura de furnal- proprietati fizico-mecanice

Materii prime Densitatea aparenta Rezistenta la intindere Rezistenta la compresiune
NazSi0s/NaOH=2,5 (kg/ms3) prin incovoiere Re (N/mm?2)
Ru (N/mm?)
70¢C, 24H 23¢0C 700C, 24H 23eC 700C, 24H 230C
Zile 7 7/14/28 7/14/28 | 7/14/28 | 7] 14 J28 | 7 _[14 ] 28
100%FA 1360/-/- /- | 34/ J-/- 32,5/ -J-/-
90%FA+10%BFS | 1460 1615/1610/1610 3.3/-/- 3,7/-/- 25,6/255/ | 8,2/18,6/20,6
75%FA+25%BFS | 1520 1640/1630/1620 2,3/-/- 17/-/- 21,0/221/{ | 8.2/17.1/22,0 ||
50%FA+50%BFS | 1630  \/| 1700/1680/1630 L7/-/- 14/-/- 11,6/16,8/ 538/11,9/8.1 ||
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Fig. 7.1 Lianti ecologici cu diferite adaosuri realizati cu tratament termic (70°C, 24H)
Rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile
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Fig. 7.2 Lianti ecologici cu diferite adaosuri realizati fara tratament termic (23°C)
Rezistenta la compresiune la varsta de 7 zile

Capitolul 6 se concentreaza asupra betonului ecologic pe baza
de lianti minerali activati alcalin. Ca si materii prime in realizarea aestor
betoane s-au utilizat cenusa zburatoare si praf de marmura si agregat
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de rau (sort 0-8 mm). Activator alcalin realizat a fost un amestec de
solutie de silicat de sodiu si hidroxid de sodiu (8M). Raportul dintre
solutiile de silicat de sodiu si hidroxid de sodiu a fost 2,5. Proprietatile
fizico-mecanice ale betoanelor ecologice realizate pe baza de cenusa
zburatoare sau substitutie a acesteia cu praf de marmura (10% si 25%),
realizate atat cu tratament termic (70°C, 24H) sau fara (23°C) sunt
prezentate in acest capitol, Impreuna cu evaluarea compozitionala prin
metoda difractiei cu raze X (XRD) pe materii prime, caracterizarea
betonului ecologic realizat cu tratament termic sau fara, absorbtiile de
apa ale betoanelor ecologice si evaluarea microscopica a acestora.

Tabel 7.6. Proprietatile fizico mecanice ale betoanelor ecologice

Materii prime Densitatea aparenta Rezistenta la intindere prin Rezistenta la compresiune
Na:5i0s/NaOH (kg/m?) incovoiere R (N/mm?) Re (N/mm?)
=25 700C, 24H 23°C 70¢C, 24H 23¢C 70°C, 24H | 23°C
zile 7 [14] 28 7 [14 [ 28 [7]14J28[7[14[ 28 [ 7 [14] 28 [7] 14 [ 28
100%FA 1720/1700/1670 1900/1740/1800 [|[ 3,8/4.5/4.8) 1.7/3.3/3.2[|| 22.3/23,3/23.4f 4.5/11,9/177
90%FA+10%MD | 1780/1760/1730 ||| 1950/1910/1880 3,1/3,3/3,8” 1,7/2,8/34||| 21,9/22,3/22.4| 4.2/9.7/16,9
75%FA+25%MD | 1850/1840/1820\/] 1980/1940/1910 /| 2,6/2,9/3,3||| 13/2,8/3.81/ 16,8/17,3/180|] 3.2/95/17.6
Tabel 7.7. Rezistente la compresiune ale betoanelor geopolimere pe baza de cenusa
zburatoare
Molaritate / Re . MaFerie Tratam_ent Ref. Rezgltate
Solutii alcaline (N/mm?) Zile prima termic obgnute
(%) oC ore experimental
Tratament termic 70°C, 24H
NaOH (8) NazSiO3 17,0 7 FA (100) 60 24 [71]
NaOH (8) Na,SiO3 20,0 7 FA (100) 30 24 [71]
NaOH (8) Na,SiO3 20,3 7 FA (100) 70 24 [61]
NaOH (8) Na,SiO3 20,5 7 FA (100) 70 24 [61]
NaOH (8) Na,SiO3 22,3 7 FA (100) 70 24 - X
NaOH (8) NazSiO3 57,0 7 FA (100) 60 24 [71]
Temperaturd ambientala (23°C)
NaOH (8) Na2SiO3 4,5 7 FA (100) 70 24 - X
NaOH (8) Na,SiO3 11,9 14 FA (100) 70 24 X
NaOH (8) Na,SiO3 17,7 28 FA (100) 70 24 X

Capitolul 7 Insumeaza concluziile generale ale temei prezentate,
precum si originalitatea si contributiile inovative ale prezentei teze de
doctorat.

Avand in vedere rezultatele obtinute in ceea ce priveste
rezistenta la compresiune (22,3 N/mm?2) la varsta de 7 zile, parametrul
fundamental pentru stabilirea directiilor de utilizare preconizate,
betonul ecologic pe baza de lianti minerali activati alcalini pe baza de
cenusa zburatoare, poate fi asimilat cu betonul clasic cu ciment
Portland, incadrat in clasa de beton C16/20. Prin optimizarea si
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testarea retetelor propuse in prezenta cercetare se va avea in vedere
dezvoltarea de elemente de constructii prefabricate de mici dimensiuni
(dale, pavele, borduri, panouri, etc.)

7.2. Originalitatea si contributiile inovative ale
tezei

Originalitatea si contributiile inovative ale programului de
cercetare deriva din urmatoarele:

- Abordarea cercetarii aplicate pentru materii prime locale,
provenite din industria romaneascd, cu compozitie oxidica si
caracteristici structurale specifice, imprima un puternic caracter de
noutate acestei cercetari

- Proiectarea compozitionald a liantului geopolimer pe
baza analizei si sintezei raportarilor din literatura de specialitate care
au fost aplicate in corelatie cu specificul materiilor prime locale utilizate

- Identificarea raportului Na;SiO3/NaOH si a concentratiei
molare a solutiei de NaOH astfel incat, in conditiile specifice de compusi
oxidici si caracteristici ale materiilor prime, sa se obtina materiale
geopolimere cu performantele cele mai bune

- Analiza posibilitatilor de substitutie a cenusii zburatoare
(F.A.) cu praf de marmura (M.D.) in diferite procente (10%, 25%, 50%)
si impactul acestora asupra performantelor fizico-mecanice si
aspectelor de microstructura a noului compozit geopolimer

- Studierea posibilitatii de substitutie a cenusii zburatoare
(F.A.) cu zgura de furnal (B.F.S.) in diferite procente (10%, 25%, 50%) si
studierea impactului acestora asupra performantelor fizico-mecanice si
aspectelor de microstructura a noului compozit geopolimer

- Introducerea diferitelor adaosuri In amestecul de materii
prime precum trioxid de fier (Fez03), hidroxid de calciu (Ca(OH)),
dioxid de siliciu (SiOz), oxid de magneziu (Mg0), precum si perlit si
analiza si impactul acestora asupra performantelor fizico-mecanice ale
geopolimerului

- Realizarea liantilor ecologici si a betonului ecologic
activat alcalin prin doua metode: cu tratament termic (70°C, 24H) si
fara tratament termic, la o temperatura ambientalda (23°C), constituie
un alt element de originalitate a acestui studiu.

- Studierea performantelor geopolimerilor si analiza
influentei tratamentului termic asupra acestora
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- Proiectarea compozitionala a betonului ecologic activat
alcalin prin substituirea cenusii zburatoare cu praf de marmura (in
proportie de 10% si 25%) si introducerea agregatelor de rau sort 0-8
mm.

- Analiza impactului asupra performantelor fizico -
mecanice a acestor betoane ecologice realizate cu tratament termic
(700°C, 24H) sau lipsei acestuia la o temperatura ambientala 23°C.

- Dezvoltarea tehnologiei de realizare a unui produs de tip
element de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, fdrd
continut de ciment, cu protejarea dreptului de autor prin Cerere de
Brevet de Inventie: nr. A/00481 din 09.08.2022.

Rezultatele cercetarilor au fost diseminate prin:

- Patru rapoarte de progres stiintific sustinute in fata
comisiei de indrumare si examinare

- Publicarea de diferite articole in reviste indexate ISI sau
BDI.

- Participare la diferite Saloane de inventicd, unde s-au
obtinut diferite medalii.

- Depunerea unei Cereri de Brevet de Inventie: nr.
A/00481 din 09.08.2022 Procedeu de realizare si elemente de placare
din microbeton geopolimer activat alcalin, fdrd continut de ciment, titular
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare in Constructii, Urbanism si
Dezvoltare Teritoriala Durabila URBAN-INCERC (Anexa A).
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