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Teza de abilitare

1. Rezumatul tezei

Domeniul ingineriei materialelor a cunoscut o crestere importanta in ultimele decenii,
atragand un numar din ce Tn ce mai mare de cercetatori, aspect reflectat si in prezenta lucrare.

Prin continutul sau, teza de abilitare cu titlul Contributii la dezvoltarea de noi
materiale anorganice ecologice, se incadreaza intr-un domeniu prioritar, cel al ingineriei
materialelor.

Teza de abilitare prezinta cele mai importante realizari si directii de dezvoltare a
carierei academice, in contextul actual al cercetirii stiintifice la nivel international. Tn
perioada dezvoltarii mele profesionale, de la asistent, la sef lucrari si apoi conferentiar, am
participat la activitatile didactice, administrative, stiintifice si de cercetare din cadrul
Universitatii Tehnice ,,Gheorghe Asachi” din Iasi.

Astfel, parcurgerea unor module complementare de specializare si training mi-a oferit
posibilitatea dobandirii unor competente necesare activitatilor inter- si transdisciplinare de
cercetare, permitandu-mi o consolidare a cunostintelor atat din punct de vedere didactic, cat si
stiintific. Formatia de baza, ca inginer, si implicarea activa in proiecte de cercetare stiintifica
mi-au permis dobandirea si aprofundarea cunostintelor si abilitatilor specifice domeniului de
Ingineria Materialelor.

Specializarea pe tehnici moderne de analiza (SEM, microFTIR, DSC, microscopie
optica, profilometrie etc.) a deschis noi orizonturi si colabordri cu specialisti de marca din
Franta, Polonia, Malaesia, Tailanda, Bulgaria, Spania si nu numai.

Dupa obtinerea titlului stiintific de doctor in domeniul Ingineria Materialelor (2012),
activitatea mea stiintificd a fost orientatd in mod prioritar pe o directie principald de cercetare
apartinand domeniului vizat: noi materiale anorganice ecologice.

Rezultatele activitatii profesionale au fost valorificate prin publicarea a 9 carti, din
care sapte la edituri recunoscute CNCSIS si doua in Statele Unite ale Americii, 5 capitole in
carti publicate la editura INTECH Open, peste 300 de articole stiintifice in jurnale cu factor
de impact indexate Web of Science, 97 de articole fiind publicate in reviste cu factor de
impact peste 2, dintre care la 80 de articole sunt autor principal. Tn ultimii ani, publicatiile au

vizat Tn mare parte revistele in zona rosie Q1 si respectiv zona galbena Q2 (peste 70). Indicele



Conf.univ.dr.ing. Andrei Victor Sandu

Hirsch (Web of Science) este de 26, avand peste 1800 de citari (excluzand autocitarile). De
asemenea, pana in prezent am coordonat un proiect de cercetare stiintificd in calitate de
director, un proiect ca responsabil stiintific, unul ca director al unui grant intern, fiind membru
in 10 proiecte nationale si internationale. Am fost recompensat cu numeroase premii de
excelentd, dar si medalii pentru brevetele de inventii obtinute, in urma participarii la
concursuri si saloane internationale de inventii. Recunoasterea internationald este evidentiata
si de numarul mare de proceedinguri unde sunt editor, guest editor la reviste Q1 (Materials) si
Q2 (Applied Sciences, Coatings, Crystals), membru in comitetul editorial al unor reviste
stiintifice indexate ISI, dar si referent la mai mult de 20 de jurnale.

Tn paralel cu cercetarea stiintifica, activitatea didacticd este o parte semnificativa a
carierei mele academice. Este una dintre modalitatile prin care sper sa consolidez programul
de formare integratd pentru crearea de resursa umana cu inaltd calificare in domeniul
ingineriei materialelor. Cariera academica se fundamenteaza pe profesionalism, etica,
autodisciplina si ideea de a dobandi, construi si disemina cunostinte acumulate prin cercetarea
stiintificd. Reteaua internationald creatd permite o dezvoltare puternicd a unei echipe de
cercetare, care pe plan didactic poate furniza ingineri calificati in cele mai noi domenii ale
industriei.

Capitolul 1 prezintd rezumatul tezei atat in limba roméana cat si engleza, facilitdnd o
parcurgere rapidd a intregului continut al lucrarii.

In capitolul 2 sunt redate reperele din viata profesionald, evidentiind
internationalizarea, activitatea didacticd, activitatea de cercetare concretizata prin publicatii,
proiecte de cercetare si premii, iar in final sunt redate contributiile In domeniul stiintei si
ingineriei materialelor.

Tn capitolul 3 se prezinta cercetirile asupra geopolimerilor — o alternativa ecologici la
cimentul Portland. Astfel, se evidentiaza aceste noi materiale sustenabile, alaturi de
clasificarea lor, dar si cateva studii de caz din cele mai recente publicatii. In acest sens, se
prezintd rezistenta la compresiune a unor retete noi, respectiv caracterizarea chimica si fizica
a cenusii de termocentrala pentru utilizarea Tn cadrul geopolimerilor si a betoanelor usoare,
dar si rezistenta la temperaturi inalte, sau chiar activarea sub apa, iar in cele din urma pentru

adsorbtia de metale grele.
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Tn capitolul 4 se prezinta perspectivele din punct de vedere didactic, fiind pus accentul
pe disciplinele din portofoliu si diversificarea materialelor pentru studenti. De asemenea, un
interes deosebit este acordat si infrastructurii aferente, precum si perspectivelor de cercetare,
Ccu obiectivele si activitatile vizate pentru a fi indeplinite.

In final, este prezentati lista integrald de publicatii si brevete, care stau la baza

prezentei teze de abilitare.
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Thesis summary

The field of materials engineering has experienced exponential growth in recent
decades, attracting more and more researchers.

Through its content, the habilitation thesis with the title Contributions on the
development of new ecological inorganic materials, falls within current priority field of
materials engineering.

The habilitation thesis presents the most important achievements and development
directions of the academic career, in the current context of international scientific research.
Throughout my university career, from assistant to lecturer, | participated in teaching,
administrative, scientific and research activities within the ,,Gheorghe Asachi” Technical
University of lasi.

Thus, completing some complementary specialization and training modules gave me the
opportunity to acquire skills necessary for inter- and transdisciplinary research activities,
strengthening myself, both from a didactic and scientific point of view. The basic training as
an engineer and the active involvement in scientific research projects allowed me to acquire
and deepen the knowledge and skills specific to the field of Materials Engineering.

Specialization in modern analysis techniques (SEM, microFTIR, DSC, optical
microscopy, profilometry, etc.) has opened new horizons and collaborations with top
specialists from France, Poland, Malaysia, Thailand, Bulgaria, Spain and not only.

After obtaining the scientific title of doctor in the field of Materials Engineering (2012),
my scientific activity was mainly oriented on the mainresearch direction belonging to the
targeted field: new innorganic ecological materials.

The results of the scientific research activity are valued in the form of 9 books, seven of
which were published by CNCSIS-recognized publishing houses and two in the United States
of America, 5 chapters in books published by the INTECH Open publishing house. Also |
have published over 300 scientific articles in Journals with impact factor indexed by Web of
Science, 97 articles being published in journals with an impact factor over 2, out of which at
80 articles at main author. Most of the last published articles are in red zone Q1 and yellow
zone Q2 (more than 70). Hirsch index is 26, having more than 1800 citations (excluding self-
citations). Also, to date | have coordinated one scientific research project as director, one
project as scientific supervisor, one as director of an internal grant and being a member of 10
national and international projects. | was rewarded with numerous awards of excellence, as

well as medals for patents, participating in international invention competitions and salons.
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The international recognition is also evidenced by the large number of proceedings where |
am editor, guest editor in Q1 (Materials) and Q2 (Applied Sciences, Coatings, Crystals) areas,
member of the editorial committee of some ISl indexed scientific journals, but also as a
referent for more than 20 journals.

In parallel with scientific research, teaching activity is a significant part of my academic
career. It is one of the ways in which | hope to strengthen the integrated training program to
create a highly qualified human resource in the field of materials engineering. Academic
career is based on professionalism, ethics, self-discipline and the idea of acquiring, building
and disseminating knowledge accumulated through scientific research. The international
network created, allows a strong development of a research team, which on a didactic level
can provide qualified engineers in the newest fields of industry.

Chapter 1 presents the abstract of the thesys in both Romanian and English language.

In chapter 2, the milestones from professional life are presented, highlighting the
internationalization, the didactic activity, the research activity realized through publications,
research projects and awards, and finally the contributions in the field of materials science and
engineering are presented.

Chapter 3 presents the research on geopolymers — an ecological alternative to Portland
cement. These new sustainable materials are presented, along with their classification, but
also some case studies, from the most recent publications. Thus, the compression resistance of
new recipes is presented, namely the chemical and physical characterization of power plant
ashes for use in geopolymers and lightweight materials, but also high temperature resistance,
or even underwater activation and finally for heavy metal adsorption.

Chapter 4 presents the perspectives from a didactic point of view, focusing on the
subjects in the portfolio and the diversification of materials for students and the related
infrastructure, and respectively the research perspectives, with objectives and targeted
activities to be fulfilled.

In the final part, the thesis presents the list of publications and patents of the author.
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2. REPERE DIN VIATA PROFESIONALA

2.1. Introducere

Activitatea mea stiintifica a inceput inca de cand eram student la Facultatea de Stiinta
si Ingineria Materialelor, Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din Iasi (2003-2008).
Dupa obtinerea diplomei de licentd (de inginer) am urmat cursurile programului de masterat
in materiale avansate si tehnici de analiza experimentala (2008-2009). Pe parcursul anilor de
studentie am lucrat alaturi de profesorii mei si, de asemenea, in laboratorul profesorului lon
SANDU de la Universitatea ,,Alexandru loan Cuza” din lasi, unde am avut ocazia sd ma
specializez pe mai multe tehnici, precum microscopia electronica de scanare — SEM, analiza
termicid — STA, spectrometria in infrarosu — microFTIR si colorimetrie. Tn aceasta perioada
am reusit sa public cateva articole impreuna cu profesorii mei, dar si cu alti doctoranzi din
cadrul universitatilor iesene.

Tnca din perioada masteratului am initiat 0 cercetare care s-a incheiat printr-o tezi de
doctorat (2009-2012), sustinuta in octombrie 2012 cu “Summa cum laudae” (cinci articole cu
factor de impact ca prim-autor si doua cereri de brevet). Tn anul 2011 am beneficiat de un
stagiu doctoral de sase luni la Universite de Technologie Belfort-Montbéliard, Franta, la
laboratorul LERMPS (Laboratoire d'Etudes et de Recherches sur les Matériaux, les Procédés
et les Surfaces), unde am avut oportunitatea de a lucra si a ma specializa In profilometrie
optica, spectrometrie de difractie de raze X si tribometrie. Aici am lucrat sub supravegherea
savantului de renume mondial Prof. Christian CODDET (fostul rector al universitatii, cu un
index H = 64, avand peste 500 de publicatii).

Tn 2004 am nceput sa lucrez ca secretar si asistent cercetitor la Forumul Inventatorilor
Roméni (FIR), fiind implicat in activitatea de cercetare si inovare, iar alaturi de multi
parteneri internationali am deschis diverse oportunitati de colaborare. FIR este o asociatie
profesionald care are scopul de a sprijini, stimula, dezvolta si valorifica creativitatea
stiintifica, tehnica si artistica a persoanelor sau institutiilor din Romania si din strainatate. FIR
este inregistratd ca unitate de cercetare din Nomenclatorul National al Institutiilor de
Cercetare.

De asemenea, pe perioada dezvoltarii personale, am participat la mai multe cursuri

precum: Scoala de inventica, Manager in Inovare, Expert achizitii publice.
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2.2. Internationalizarea

Sub indrumarea profesorilor Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor si cu
sprijinul membrilor Forumului Inventatorilor Romani, am lucrat la elaborarea a numeroase
brevete de inventie si articole stiintifice. Acestea au fost diseminate la expozitii internationale
de inventii, unde au fost evaluate si premiate in cadrul unor competitii academice, precum
cele de la Moscova, Sevastopol, Londra, Bruxelles, Barcelona, Zagreb, Pittsburgh etc.

Prin participarea la numeroase manifestari stiintifice din domeniul Stiintei si Ingineriei
Materialelor din tara si din strdinatate, am stabilit o serie de relatii profesionale cu specialisti
din diverse domenii conexe, aspect cu o influenta pozitiva asupra evolutiei mele profesionale
si a domeniului de cercetare propus.

Astfel, am colaborat cu un numar mare de profesori si cercetdtori de la Universitatea
»Alexandru loan Cuza” din lasi, Universiti Malaysia Perlis, Universitatea de Medicind si
Farmacie ,,Grigore T. Popa”, Universitatea Politehnica din Bucuresti, Universitatea ,,Stefan
cel Mare” din Suceava, Institutul de Chimie Macromoleculara ,,Petru Poni”, Universitatea
Tehnica din Cluj-Napoca, Universitatea ,,.Dunarea de Jos” din Galati, Université de
Technologie Belfort-Montbéliard, Universitatea de Tehnologie Czestochowa, Polonia,
Universitatea de Tehnologie Chimica si Metalurgie, Sofia, Bulgaria, Universitatea Kazimierz
Wielki Bydgoszcz Polonia, Universitatea de Tehnologie West Pomeranian Szczecin, Polonia
etc.

In urma bunelor relatii cu aceste institutii, asociatii profesionale din domeniul inventiei
si universitati din diferite tari, in anul 2009 am pus bazele unui eveniment international de
prestigiu - EUROINVENT - Expozitia FEuropeana a Creativitatii si Inovatiei

(www.euroinvent.org), care promoveaza creativitatea sub toate formele ei. La acest eveniment

(14 editii, 2022 inclusiv) au participat anual inventatori, cercetdtori, profesori si studenti din
peste 30 de tiri. Incepand cu anul 2015, alituri de EUROINVENT, am inceput organizarea
Conferintei Internationale ICIR EUROINVENT - axata pe Stiinta si Ingineria Materialelor,
unde anual sunt invitati cercetatori de renume din toate colturile  lumii

(www.euroinvent.org/conference).

Incepand cu anul 2014 am fost invitat ca cercetitor asociat la Universiti Malaysia
Perlis, iar din 2015 ca profesor invitat, certificat reinnoit in 2022. Astfel, am deschis o
colaborare fructuoasa intre Facultatea de Stiinta si Ingineria Materialelor din cadrul
Universitatii Tehnice ,,Gheorghe Asachi” din lasi si Center of Excellence Geopolymer and
Green Technology (CEGeoGTech), Universiti Malaysia Perlis (UniMAP).

10
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2.3. Activitatea didactica

In ceea ce priveste activitatea didactica, in anul 2012 am fost angajat ca asistent
universitar la Departamentul de Tehnologii si Echipamente pentru Prelucrarea Materialelor a
Facultatii de Stiinta si Ingineria Materialelor, Tn 2016 ca sef lucrari, iar in 2019, in urma
concursului, am promovat pe postul de conferentiar universitar. In aceasti perioadd am
colaborat cu aproape toti profesorii departamentului, avand contact cu majoritatea temelor
aflate in coordonarea departamentul nostru. Cursurile la care am fost sau sunt titular s-au axat
pe probleme de ingineria materialelor si respectiv mediu, avand un fundament de cercetare pe
acest subiect si anume: Sisteme industriale de reciclare a materialelor, Materiale Refractare,
Sisteme moderne pentru aplicatii medicale, Ecotehnologii, Management de mediu in ingineria
materialelor, Management si etica, Tehnici avansate de analiza termica, Suprafete, interfete,
aderenta, Ingineria suprafetelor si altele.

Tn ultimii ani de activitate didactica am lucrat, in principal, cu studentii de la nivelul
de studii masterale, coordonand peste 50 de masteranzi si peste 30 studenti de licenta. Am fost
implicat si in comisia de indrumare a mai multor doctoranzi, si impreuna cu domnul Prof.
Petrica VIZUREANU (Director de Departament si Coordonator de doctorat), au fost

dezvoltate noi teme de cercetare 1n universitatea noastra.
2.4. Publicatii

Cunostintele in domeniul propus se bazeaza pe multi ani de experienta, in special in
ceea ce priveste cercetarea din  domeniile ingineriei  materialelor/ingineriei
mediului/managementului mediului, precum si din domenii conexe in stransd legatura cu
cursurile predate. Astfel, am publicat un numar mare de articole stiintifice recunoscute
international (peste 300 de articole indexate Web of Science, care sunt citate de peste 2000 de
ori, cu un indice Hirsch = 26) si peste 40 de cereri de brevete (din care 32 indexate de
Derwent Innovation Index — patentate ih Roméania, Republica Moldova si Malaezia).

Sunt editor (Publishing Editor) la International Journal of Conservation Science
(indexat de Thomson Reuters, ESCI si SCOPUS), respectiv European Journal of Materials
Science and Engineering (indexat de DOAJ, CAS si CiteFactor). Tn plus, In calitate de
redactor, am coordonat peste 23 proceeding-uri pentru conferinte. De asemenea, am fost
numit guest editor (7) pentru: MATERIALS (MDPI, Q1, IF: 3.748), APPLIED SCIENCES
(MDPI, Q2, IF: 2.838), CRYSTALS (MDPI, Q2, IF: 2.67).
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In ceea ce priveste monografiile si cursurile, mentionez ci am doui cirti publicate in
limba englezd in SUA (A.V. SANDU, C. BEIJINARIU, I.G. SANDU, M.M.AB.
ABDULLAH, Modern Technologies of Thin Films Deposition. Chemical Phosphatation,
Material Research Forum, SUA, ISBN 978-1-945291-90-6, 2018, 149 p. si D.P.
BURDUHOS-NERGIS, C. BEJINARIU, A.V. SANDU, Fosfate Coatings Suitable for
Personal Protective Equipment, Material Research Forum, SUA, ISBN 978-1-64490-110 -6,
2021, 179 p. — prima indexata in Web of Science) si alte sapte la editurile nationale (trei dintre
acestea pentru studenti). De asemenea, sunt autor a Cinci capitole internationale publicate la
INTECH OPEN (biomateriale si geopolimeri), respectiv un capitol publicat la Archaeopress
Publishers of the British Archaeological Reports.

In ceea ce priveste articolele stiintifice, 329 de articole sunt indexate in Web of
Science, 280 dintre acestea in reviste cu factor de impact. Dintre acestea, 97 de articole sunt

publicate Tn reviste cu factor de impact peste 2, iar cinci au factorul de impact peste 6.

Tabelul 2.1. Lista revistelor cu impact ridicat in care am publicat

Revista Categoria | Factor de | Numir
impact | articole

Construction And Building Materials Q1 7.693 3
Journal of Alloys and Compounds Q1 6.371 1
Journal of the European Ceramic Society Q1 6.364 1
Ceramics International Q1 5.532 1
Microchemical Journal Q1 5.304 1
Materials Q1 3.748 41
Case Studies in Construction Materials Q1 4,934 1
Microscopy Research and Technique Q1 2.893 4
Reviews on Advanced Materials Science 5.028 2
Materials Chemistry and Physics 4,778 3
Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical 4.042 1
Materials

RSC Advances 4.036 1
Sustainability 3.889 3
Micromachines 3.523 2
Materials Science And Engineering B-Advanced 3.407 1
Functional Solid-State Materials

Coatings 3.236 9
Applied Sciences 2.838 10
Crystals 2.670 2

In concluzie, din cele peste 300 de articole publicate si indexate in Web of Science, la
80 de studii sunt autor principal (noua ca prim autor, iar restul ca autor corespondent), aspect

relevant In devenirea mea stiintificd de pana acum.
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Alte reviste in care am publicat studii sunt: Bulletin of the Polish Academy of
Sciences-Technical Sciences; Archives of Metallurgy and Materials; Journal of Applied
Physics; Bulletin of Materials Science; Environmental Engineering and Management Journal;
Environmental Monitoring and Assessment; Advances in Cement Research; Journal of
Superconductivity and Novel Magnetism; Revista de Chimie; Materiale Plastice,

Instrumentation Science & Technology, Archives of Civil Engineering etc.

ORCID: 0000-0002-9292-749X
SCOPUS Author ID: 23502325600

Web of Science ResearcherID: 1-9320-2012
BrainMap UEFISCDI ID (UEF-ID): U-1700-038N-5134
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2.5. Management si proiecte de cercetare

Asa cum am mentionat anterior, sunt membru in cateva comisii indrumatoare de
doctorat si, de asemenea, sunt membru al Consiliului Departamentului de Tehnologii si
Echipamente pentru Procesarea Materialelor. Mai mult, sunt si membru al comisiilor de
examinare pentru nivelurile de studii de licenta si masterat. In plus, am mai participat ca
referent oficial n trei comisii de atribuire a titlului de doctor la Universitatea Tehnica din
Cluj-Napoca, respectiv Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din Iasi si la o comisie de
concurs pentru pozitia de conferentiar universitar la Universitatea Tehnica din Cluj-Napoca.

In prezent sunt cercetitor principal la Institutul National de Cercetare si Dezvoltare
pentru Protectia Mediului-INCDPM (unde am fost Director al unui Proiect Sectorial),
presedinte al Forumului Inventorilor Romani-FIR, reprezentant pentru Roménia la Federatia
Internationala a Asociatiilor Inventatorilor-1FIA, membru al comitetului executiv si director
de cercetare si dezvoltare la World Invention Intellectual Property Associations-WIIPA.

Am fost numit evaluator pentru proiecte internationale (Polonia 2020-2022 si Qatar
2020), dar si pentru Programul Nucleu (2022) al institutelor nationale de cercetare din
Romania.

Dupa cum am mentionat anterior, sunt editor la mai multe reviste si revizor pentru un
numar mare de reviste (Materials; Metals; Coatings; Applied Science; Advances in Civil
Engineering; Advances in Materials Science and Engineering; Applied Surface Science;
Materials and Design; Materials Chemistry and Physics; International Journal of Materials
Research; Instrumentation Science & Technology; Case Studies in Construction Materials;
Surface and Coatings Technology; Journal of Industrial and Engineering Chemistry;
Construction & Building Materials; Materials; Arabian Journal of Chemistry; Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects; Optik — International Journal for
Light and Electron Optics; Resources, Conservation & Recycling etc.).

Am fost Responsabil Partener TUIASI pentru Proiectul 4 in Consortiul
MedicalMetMat: 60 PCCDI/2018 PN-I11-P1-1.2-PCCDI-2017-0239 (Obtinerea si expertiza
materialelor noi biocompatibile pentru aplicatii medicale) finantat de UEFISCDI Romania,
fost realizate 5 proiecte componente cu rezultate deosebite. Dintre obiectivele specifice

realizate cu succes Tn cadrul proiectului se pot enumera: (i) proiectarea, realizarea si testarea
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diferitelor tipuri de materiale biocompatibile si Tmbunatatirea acestora, (ii) asigurarea
dezvoltarii competentelor de ordin practic in realizarea si testarea de noi materiale
biocompatibile cu utilizari in domeniul medical, prin identificarea unor compozitii optime ce
au fost brevetate si diseminate catre mediul de afaceri interesat, respectiv (iii) asigurarea
transferului tehnologic a rezultatelor obtinute in cadrul Proiectului Complex la nivel regional
si national.

De asemenea, datorita experientei didactice (titular pe disciplinele: Management de
Mediu in Ingineria Materialelor, Management de Mediu in Ingineria Procesarii Materialelor,
Protectia mediului in Industrie si respectiv Ecotehnologii, cu aportul experientei din
activitatile de cercetare in domeniu), am castigat prin competitie nationald un proiect in
calitate de Director - Determinarea metodologiei si coeficientilor specifici Romaniei in
vederea cuantificarii emisiilor si absorbtiilor de GES in vederea cuantificarii schimbarilor
climatice - Planul Sectorial de Cercetare, Dezvoltare si Inovare al Ministerului Cercetarii si
Inovarii Romania (valoare totala 2.000.000 lei). Proiectul a reprezentat un parteneriat intre
Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Protectia Mediului, Institutul National de
Cercetare-Dezvoltare pentru masini si Instalatii Destinate Agriculturii si Industriei Alimentare
Bucuresti, Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Inginerie Electrica, Institutul
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Chimie si Petrochimie, CEPROCIM S.A. si
Institutul de Metale Neferoase si Rare. In cadrul acestui proiect desfisurat in perioada 2019-
2020, au fost indeplinite o serie de obiective prin realizarea mai multor activitati, precum (i)
identificarea parametrilor de cuantificare a emisiilor si absorbtiilor de GES, (ii) stabilirea
metodologiei de lucru privind poluarea ce implica inclusiv evaluarea metalelor grele rezultate
din industrie si transporturi, (iii) identificarea, monitorizarea si controlul proceselor
industriale Tn urma carora sunt generate materiale cu risc de poluare, (iv) elaborarea unui ghid
pentru asigurarea respectarii normelor in vigoare, implicand tehnici de modelare si software
pentru elaborarea prognozelor, acestea culminand cu elaborarea unui set de propuneri privind
controlul si reducerea poluantilor. Prin aceasta modalitate, experienta mea in domeniul
Ingineria Materialelor si-a adus aportul prin coordonarea, cuantificarea si stabilirea unui
protocol avansat de analiza a materialelor in cadrul proiectului, acesta fiind finalizat cu
Succes.

Totodata, am fost directorul unui Grant GI/P20/2021, proiect pentru sustinerea
capacitatii de publicare — PUBLICATII, competitie organizatd in cadrul TUIASI. Acest
proiect a avut ca obiectiv general sustinerea cadrelor didactice, stimuland cercetarea si
diseminarea rezultatelor obtinute in jurnale indexate Web of Science, clasificate in quartilul
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Q2 (Coatings, Applied Sciences) si anume: studiul arheometalurgic al unor piese antice cu
valoare deosebita, respectiv studiul unui strat metalic pe baza de Cr-Ni-V rezistent la forte
dinamice pentru rotile supuse la sarcini mari.

Am fost, de asemenea, membru in echipa de cercetare a mai multor proiecte precum
Proiect POSDRU/86/1.2/S/62307, 2011-2013 — expert lunga durata, Proiect Leonardo da
Vinci (2007-2009) LLP-LDV-TOI-2007-IT-166 — cercetator, Parteneriate in domenii
prioritare, PNCDI Il, TMSF 71-086/18.09.2007 — cercetator, Membru al echipei de proiect cu
IUCN, Moscova, Rusia, Ordin nr. 397 / 27.05.2019, cu titlul Studiul structurii si
proprietatilor biomaterialului functional nou prin imprastiere neutronica si metode
complementare, contract nr. 4860-4-19/20 cod tema 04-4-1121-2015/2020, respectiv Proiect
IUCN, Moscova, Rusia, Ordin nr. 395/27.05.2019, intitulat Aliaje pe baza de Ti ca
biomaterial nou utilizat in aplicatii medicale, cod tema 04-4-1121-2015/2020, dar si la cateva
granturi interne (MedTech_8 /2022, GI/P6/2021, GI/P31/2021) in cadrul TUIASI, dar si
manager stiintific in cadrul Proiectul de Cooperare Transfrontalierda, Romania-Ucraina-

Republica Moldova, Cod MIS ETC 2302, ,,Its Science Time”.

2.6. Premii

Am fost distins de Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din lasi (Premii pentru
Excelenta in Cercetare): Premiul pentru tdndarul cercetator cu cele mai bune performanye n
cercetare stiintifica (2015 si 2018) si Premiul pentru cele mai bune performanye in inovare
si transfer tehnologic (2016), respectiv Cercetatorul cu cele mai bune performange n
cercetare stiintifica (2021).

Pe langa acestea, am fost premiat cu peste 60 de medalii de aur, 30 de argint si 15 de
bronz la Expozitia Internationala de Inventii. Am fost numit Cavaler al Inventive Mérite,
Bruxelles — Belgia (2004) si am primit numeroase premii speciale de la universitati si
institutii internationale.

Tn cadrul UEFISCDI prin programul Premierea rezultatelor cercetarii — articole, am

avut peste 40 de articole premiate.
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2.7. Publicatii reprezentative

publicate Tn ultimii ani Tn domeniul de interes

1. Tahir, M.F.M., Abdullah, M.M.A., Abd Rahim, S.Z., Hasan, M.R.M., Sandu, A.V.
Vizureanu, P., Ghazali, C.M.R., Kadir, A.A., Mechanical and Durability Analysis of Fly

Ash Based Geopolymer with Various Compositions for Rigid Pavement Applications,
MATERIALS, 2022, 15, 10, art. 3458, 10.3390/mal15103458 (Corresponding author) Q1

2. Sofri, L.A., Abdullah, M.M.A., Sandu, A.V., Imjai, T., Vizureanu, P., Hasan, M.R.M.,
Almadani, M., Ab Aziz, I.H., Rahman, F.A., Mechanical Performance of Fly Ash Based
Geopolymer (FAG) as Road Base Stabilizer, MATERIALS, 2022, 15, 20, 7242.
DOI10.3390/mal15207242 (Corresponding author) Q1

3. Ramli, MII; Salleh, MAAM; Abdullah, MMA; Aziz, IH; Ying, TC; Shahedan, NF;
Kockelmann, W; Fedrigo, A; Sandu, AV; Vizureanu, P; Chaiprapa, J; Nergis, DDB, The

Influence of Sintering Temperature on the Pore Structure of an Alkali-Activated Kaolin-
Based Geopolymer Ceramic, MATERIALS, 2022, 15, 7, 2667, 10.3390/mal5072667
(Corresponding author) Q1

4. Kamarzamann, F.F., Abdullah, M.M.A., Rahim, S.Z.A., Kadir, A.A., Jamil, N.H.,
Ibrahim, W.M.W., Sandu, A.V., Hydroxyapatite/Dolomite alkaline activated material

reaction in the formation of low temperature sintered ceramic as adsorbent materials,
CONSTRUCTION AND BUILDING MATERIALS 2022, 349, 128603.
DOI110.1016/j.conbuildmat.2022.128603 Q1

5. Zailan, SN; Mahmed, N; Abdullah, MMA:; Rahim, SZA; Halin, DSC; Sandu, AV;
Vizureanu, P; Yahya, Z, Potential Applications of Geopolymer Cement-Based Composite
as Self-Cleaning Coating: A Review, COATINGS, 2022, 12, 2, 133,
10.3390/coatings12020133 (Corresponding author) Q2

6. Arokiasamy, P., Abdullah, M.M.A.B., Abd Rahim, S.Z., Mohd Arif Zainol, M.R.R.,
Mohd Salleh, M.A.A., Kheimi, M., Chaiprapa, J., Sandu, A.V., Vizureanu, P., Abdul
Razak, R., Jamil, N.H., Metakaolin/sludge based geopolymer adsorbent on high removal
efficiency of Cu2+, CASE STUDIES IN CONSTRUCTION MATERIALS, 2022, 17,
e01428. 10.1016/j.cscm.2022.e01428 Q1

7.  Yahya, Z., Abdullah, M.M.A., Li, L.Y., Nergis, D.D.B., Hakimi, M.A.A., Sandu, A.V.,
Vizureanu, P., Razak, R.A., Behavior of Alkali-Activated Fly Ash through Underwater
Placement, MATERIALS, 14 (22), 2021, Article  Number 6865,
DOI10.3390/mal4226865. (Corresponding author) Q1
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8.

10.

Aziz, 1.H., Abdullah, M.M.A., Salleh, M.A.A.M., Azimi, E.A., Chaiprapa, J., Sandu,
A.V., Strength development of solely ground granulated blast furnace slag geopolymers,
CONSTRUCTION AND BUILDING MATERIALS, 250, 2020, 118720, DOI:
10.1016/j.conbuildmat.2020.118720 Q1
Burduhos Nergis, D.D., Abdullah, M.M.A.B., Sandu, A.V., Vizureanu, P., XRD and TG-
DTA Study of New Alkali Activated Materials Based on Fly Ash with Sand and Glass
Powder, MATERIALS, 13, 2020, 343; doi:10.3390/mal13020343 (Corresponding
author) Q1

Nergis, D.D.B., Vizureanu, P., Ardelean, I., Sandu, A.V., Corbu, O.C., Matei, E.,

Revealing the Influence of Microparticles on Geopolymers' Synthesis and Porosity,
MATERIALS, 13, 14, 2020, 3211, DOI: 10.3390/mal3143211 . (Corresponding
author) Q1

Cartile reprezentative, atdt pe plan didactic cdt si de cercetare sunt:

1.

A.V. SANDU, Managementul de Mediu in Ingineria Materialelor, I. Teorie si
aplicatii pentru studenti, Ed. Pim, (ISBN 978-606-13-4328-7), 2018, 164 p.

. AV. SANDU, C. BEJINARIU, I.G. SANDU, M.M.A.B. ABDULLAH, Modern

Technologies of Thin Films Deposition. Chemical Phosphatation, Material Research
Forum, USA (ISBN 978-1-945291-90-6), 2018, 149 p.

D.P. BURDUHOS-NERGIS, C. BEJINARIU, A.V. SANDU, Phosphate Coatings
Suitable for Personal Protective Equipment, Material Research Forum, USA (ISBN
978-1-64490-110-6), 2021, 179 p.

Cele mai reprezentative capitole de carte publicate internasional sunt:

1.

V. GEANTA, |. VOICULESCU, P. VIZUREANU, A.V. SANDU, High Entropy Alloys
for Medical Applications, High Entropy Alloys, 2019 (DOI: 10.5772/intechopen.89318).
P. VIZUREANU, D.D. BURDUHOS NERGIS, A.V. SANDU, D.P. BURDUHOS
NERGIS, M.S. BALTATU, The Physical and Mechanical Characteristics of
Geopolymers Using Mine Tailings as Precursors, Advances in Geopolymer-Zeolite
Composites - Synthesis and Characterization, 2021 (DOI 10.5772/intechopen.97807)
P. VIZUREANU, M.S. BALIATU, AV. SANDU, D.C. ACHITEI, D.D.
BURDUHOS NERGIS, M.C. PERJU, New Trends in Bioactive Glasses for Bone Tissue:
A Review, Current Concepts in Dental Implantology - From Science to Clinical
Research, 2021 (DOI: 10.5772/intechopen.100567)
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2.8 Contributii in domeniul stiintei si ingineriei materialelor

Cu sprijinul colegilor de departament si a partenerilor internationali am fost implicat in
numeroase cercetari, prin intermediul carora am reusit sa-mi dezvolt structura de cercetator si
profesor.

Aceasta carierd a Inceput cu teza de doctorat intitulatd ,,Obtinerea si caracterizarea de
noi straturi fosfatate pe suport de fier cu proprietdti anticorozive si lubrifiante”, sub
indrumarea domnului Prof. Dr. Ing. Costica BEJINARIU, unde am reusit sa rezolv probleme
stiintifice si tehnologice legate de obtinerea straturilor subtiri de fosfat cu rol de protectie
impotriva coroziunii si capacitate lubrifianta utilizate in prelucrarea plastica a materialelor,
dar si ca protectie a piesei finite, precum si modelarea formarii straturilor de fosfat prin
detalierea reactiilor implicate. Aceasta experienta m-a indreptat catre studiul straturilor
subtiri, aliajelor si studiul coroziunii.

Ulterior obtinerii titlului de doctor, cu ajutorul altor cercetatori, am Tnceput sa ma
concentrez pe dezvoltarea de noi materiale anorganice ecologice.

Astfel, am fost implicat Tn numeroase teme de cercetare cu 0 mare influenta asupra
carierei mele, majoritatea fiind reprezentate de colaborari internationale:

* Obtinerea de noi materiale geopolimerice;

* Obtinerea si caracterizarea de noi biomateriale — aliaje biocompatibile;
« Studii asupra peliculelor subtiri — obtinere si caracterizare;

* Procesarea aliajelor si a materialelor;

Pentru fiecare tema abordata am folosit o metodologie ce porneste de la studiul critic
al literaturii de specialitate, urmand dezvoltarea (fundamentarea), obtinerea, caracterizarea si

optimizarea (Fig. 2.1.).

20



Conf.univ.dr.ing. Andrei Victor Sandu

FUNDAMENTARE

OPTIMIZARE

CARACTERIZARE

Fig. 2.1. Schema de lucru aplicata in cercetarea fundamentala si aplicativa

Astfel, dupa cum este intitulata si prezenta teza de abilitare, :Contributii la dezvoltarea
de noi materiale anorganice ecologice, prin sintetizarea cercetarilor din ultimii ani, am
considerat oportuna prezentarea domeniului principal de interes, si anume:

- dezvoltarea unor noi geopolimeri utilizand materiale autohtone (inclusiv deseuri).

Principalele realizari si contributii stiintifice sunt prezentate Tn capitolul 3, prin

detalierea si fundamentarea acestor tipuri de materiale.
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3. GEOPOLIMERII.
O ALTERNATIVA ECOLOGICA LA CIMENTUL PORTLAND ?

Aceasta tezd a fost realizatd pentru a evidentia contributiile la dezvoltarea de noi
materiale anorganice ecologice si respectiv a unor aliaje biocompatibile. In acest capitol se
prezinta ultimele contributii legate de studiul unor noi materiale anorganice ecologice cum
sunt geopolimerii (numiti si betoane geopolimerice sau materiale geopolimerice), care sunt de
fapt o categorie de materiale anorganice sintetice pe baza de aluminosilicati.

In noiembrie 2011, participAnd la un eveniment stiintific la Zagreb am cunoscut o
echipa cu un potential deosebit, si anume colectivul coordonat de Prof.dr. Mohd Mustafa Al
Bakri Abdullah de la Universiti Malaysia Perlis, acesta prezentandu-mi un material cu totul si
cu totul nou pentru mine la acel moment. La initiativa directorului de departament (Prof.
Petrica Vizureanu), alaturi de alti colegi si doctoranzi, am reusit s demardm cercetdrile in

acest domeniu nou, cel al geopolimerilor.

3.1. Introducere

Geopolimerii sunt o clasd de materiale oxidice obtinute prin activarea cu solutii
alcaline sau acide a materialelor bogate in oxizi de siliciu si aluminiu. Termenul a fost
introdus in literatura n anii *90, de catre J. Davidovits [1,2]. Geopolimerii, cunoscuti si ca
polimeri anorganici sau lianti activati, in majoritatea cazurilor, de metale alcaline, au generat
interes la nivel global. Tn general, geopolimerii prezinta structura amorfa sau semicristalina si
compusi tridimensionali de oxizi de siliciu. Geopolimerii pot fi produsi prin amestecarea
materialelor reactive ce contin aluminosilicati, cum ar fi cenusa zburatoare, caolinul sau
metacaolinul, zgura de furnal si dolomita, cu solutii alcaline cu concentratii ridicate (3-12 M).
Solutiile alcaline cele mai utilizate pentru a produce geopolimeri sunt hidroxidul de sodiu
(NaOH), hidroxidul de potasiu (KOH), silicatul de sodiu si silicatul de potasiu [3-6].

Unii cercetatori au explorat, de asemenea, utilizarea deseurilor industriale, cum ar fi
namolul rosu, cenusa de coaja de orez si namolul de la statiile de epurare, in productia de
geopolimeri. Compozitia si proprietatile exacte ale unui geopolimer vor depinde de
materialele specifice utilizate si de conditiile in care este realizat [3-6].

Avand 1n vedere contextul actual al schimbarilor climatice, este necesara reducerea

consumului de materii prime si energetice, respectiv, reutilizarea materialelor si chiar a
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deseurilor [3]. Astfel, geopolimerii pot fi utilizati in diverse aplicatii. Domeniul industriei
constructiilor devine zona cu cel mai mare potential in comparatie cu alte aplicatii precum
tratarea deseurilor rezistente la foc, bio-materiale, industria plasticd, industria auto si
aerospatiala.

Astfel, prin geopolimerizare putem obtine materiale similare betonului OPC utilizand
deseurile de aluminosilicat [7-10]. Practic, se dizolva un material alumino-silicic intr-o solutie
alcalind, obtinandu-se o structurd tetragonald de Si-O-Al in urma eliminarii partiale a apei.
Prin urmare, un geopolimer este un material oxidic pe baza de grupari de aluminiu si siliciu,
echilibrat chimic de atomi de Na®, K etc.,, care se formeazid in urma reactiei de
geopolimerizare.

Datorita simplitatii procesului de obtinere, aplicatiile geopolimerilor sunt variate, de la
izolatii termice, materiale rezistente la foc, captuseli refractare, materiale de constructii,
materiale pentru industria metalurgica, obiecte decorative si pana la incapsularea deseurilor
radioactive si toxice etc. [7-10].

Totusi, geopolimerii ies Tn evidentd ca betoane ecologice cu un consum redus de
energie, respectiv o amprenta mica de CO> [3]. Prin urmare, geopolimerizarea este o tehnica
avantajoasa pentru obtinerea de materiale ecologice care au proprietati similare sau superioare
cu cele ale materialelor conventionale, dar utilizeaza deseuri ca sursa de materie prima.

Conform specialistilor Tn domeniu [1-3], orice material bogat in aluminiu si siliciu,
care poate fi dizolvat in conditii alcaline, poate fi folosit pentru a obtine un geopolimer.

La nivel global, au fost identificate mai multe deseuri cu potential de geopolimerizare,
cum ar fi cenusa zburatoare, namolul rosu si zgura de furnal etc. Dupa reactia chimica dintre
materia prima solida (deseuri) si activatorul alcalin (o solutie de silicat de sodiu sau silicat de
potasiu si hidroxid de sodiu), se obtine un material anorganic cu o structurd similard cu cea a
zeolitilor.

Astfel, geopolimerii sunt formati printr-o reactie chimica, cunoscuta sub numele de
geopolimerizare, care are loc ca urmare a amestecarii a cel putin doi constituenti (un solid
bogat in siliciu si oxizi de aluminiu si o solutie alcalind). Geopolimerizarea (Figura 3.1)
incepe cu dizolvarea hidratilor de siliciu, aluminiu si calciu (daca existd) din materialul solid
(materia primi) sub actiunea activatorului alcalin. In a doua etapd au loc nuclearea,
oligomerizarea, polimerizarea si policondensarea, prin urmare, grupurile de atomi sunt

reorientate si se creeaza grupari numite polisialati.
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Figura 3.1. Etapele geopolimerizarii [3]

Cu alte cuvinte, dupa disocierea compusilor Si-O-Si si Si-O-Al, se elibereaza specii de

APR* si Si** foarte reactive care, in urma interactiunii dintre acestea si oxigen, formeazi

oligomeri de (SiO4)* si ( AlO4)> care vor crea in continuare lanturi polimerice 3D de Si-O-

Al-O, impreund cu eliminarea apei [3,11]. Tipul si structura compusilor din lanturile
polimerice create sunt influentate de raportul Si la Al, bazat pe relatia empirica (3.1) [1-3]:

R*v{- (Si02)x-AlO2-}v-aH20 (3.1

unde: R* — cationul alcalin din solutia de activare (Na*, K* etc.); v — gradul de polimerizare; x —

raportul Si:Al, a — numarul de molecule de apa.

Si:Al=4

Figura 3.2. Structura 3D a geopolimerilor in functie de raportul Si:Al [12]
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in domeniul constructiilor, geopolimerii sunt utilizati, in general, ca inlocuitor pentru
materialele pe baza de Ciment Portland obisnuit (OPC). Tn fabricarea betoanelor, geopolimerii
sunt utilizati ca lianti datorita performantei lor termice exceptionale, a proprietatilor mecanice
superioare, precum si a durabilitatii considerabile ale acestora. Principalul factor motivational
in inlocuirea betoanelor conventionale (cele pe baza de OPC) cu cele geopolimerice este legat
de problemele de mediu privind consumul enorm de energie si emisiile de dioxid de carbon
(CO2) in timpul fabricarii acestuia [13]. Productia de beton in industrie este unul dintre cei
mai importanti contributori la incalzirea globala. Dezvoltarea industriei cimentului este unul
dintre adevaratii sustinatori ai poluantilor atmosferici. S-a calculat ca 13.500 de milioane de
tone de CO- sunt create din acest proces la nivel mondial, evidentiind aproximativ 7% din
substantele daunatoare ale ozonului livrate Tn fiecare an [14].

In zilele noastre, industria constructiilor a inceput si puni accent pe tehnologia verde
si materialele ecologice. Geopolimerii au fost introdusi in industrie, oferind practic
performanta acoperirilor obisnuite de ciment in diverse aplicatii, dar cu emisii de efect de sera

mai mici. Tabelul 3.1 aratd comparatia dintre geopolimeri si betonul obisnuit.

Tabelul 3.1 Comparatia dintre geopolimeri si betonul obisnuit [3, 12-14]

Beton obisnuit Geopolimeri

Procesul de amestecare a  tuturor

e Productia cimentului se realizeaza in loc

separat Tnainte de a trece la procesul de ingredientelor se realizeaza simultan
amestecare
e  Produce dioxid de carbon e Productie mai mica de dioxid de carbon si
mai ecologic

e Trebuie s& fie compactat si produce e Contine proprietiti reglabile (autonivelare)
suprafete rugoase si produce o suprafata neteda
e Metoda de proiectare bazatd pe raportul e Metoda de proiectare bazatd pe raportul

amestec ciment/apa chimic si materialele pozzolane

Geopolimerii au obtinut un potential urias de performantd in comparatie cu standardul
actual al cimentului obisnuit. Intre timp, prelucrarea acestuia poate fi efectuati fie la
temperaturd mai scazuta, fie la temperatura camerei cu emisii mai mici de dioxid de carbon.
Tn majoritatea productiei de geopolimeri, 70% din rezistenta finald la compresiune poate fi

obtinuta in primele 4 ore de la intarire [15].
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In concluzie, geopolimerii sunt materiale anorganice pe baza de siliciu si aluminiu,
echilibrati chimic de ionii alcalini din grupa I [3]. Acestea sunt geluri rigide, create relativ in
conditii normale de temperaturd si presiune, care pot fi apoi transformate in materiale
cristaline sau ceramice, asemdndtoare zeolitilor. Un geopolimer este un lant reticular foarte
lung cu grupe de siliciu (SiOs)* si retea tetragonald specifici de oxizi de aluminiu (AlO4)*
rezultat din procesul exotermic al unor oligomeri. Legdturile dintre aceste structuri tetraedrice

sunt echilibrate de ioni alcalini de K*, Na* sau Li* [3,4].

3.2. Geopolimerizarea

Geopolimerul este produsul rezultat din reactia de policondensare a unor compusi
anorganici ca urmare a dizolvarii alumino-silicatilor intr-o solutie alcalina [1-3].

Astfel, geopolimerul denumeste un material tridimensional de aluminat de siliciu amorf
pani la semicristalin. Tn plus, geopolimerul este format prin initierea materialului sursa de
aluminosilicat, cum ar fi argila, cenusa si zgura cu solutie alcalina. Aceste materiale exista in
mod natural, dar si ca deseuri industriale sau produse secundare ale materialelor celor care
necesita relativ mai putind energie de fabricatie. Expunerea acestor substante aluminosilicate
activate termic la mediul inalt alcalin (combinatie de silicati si hidroxizi) a contribuit la
formarea unei structuri Si-O-Al bidimensionale. Mai mult, materialele geopolimerice raspund
unei solicitari de produse pe baza de ciment care sa confere proprietati zeolitice si ceramice
[16, 17].

Geopolimerii au aparut printr-o ordine de procese complexe de reactie incepute cu
activarea puzzolanica. Principalele procese au fost dizolvarea componentei de aluminosilicat
n mediu alcalin, polimerizarea mineralelor dizolvate in gel, precipitarea produselor de
hidratare formate si intarirea finalda a matricei prin excluderea excesului de apa [18].

Astfel, prima reactie implicata este dizolvarea, care are loc direct la contactul dintre
aluminosilicat si solutia alcalind, alocdnd astfel interfata ionica si ruperea legaturilor
covalente dintre atomii de siliciu, aluminiu si oxigen. Apoi, are loc procesul de polimerizare
prin care se asociazd o reactie chimica rapida in mediu alcalin pe legaturi Si-O-Al. Gelul
geopolimer format contine cationi alcalini care compenseaza sarcinile deficitare supuse
substitutiei aluminiului cu siliciul [19, 20].

Reactiile continua cu dezvoltarea moderata a structurii cristaline pe masura ce nucleele
gelului polimerizat ating dimensiunea cruciala. Cristalinitatea matricei corespunde ratei cu

care se formeazd precipitarea. Reactiile spontane intre alcali si cenusa reduce timpul de
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crestere a unui mediu cristalin, fiind reprezentativ pentru zeolitii tipici [21]. Cu toate acestea,

produsul final al geopolimerilor consta dintr-o faza de “ciment” amorfa si semicristalina.

3.3. Aluminosilicatii

Un aluminosilicat este descris ca fiind o serie de materiale silicioase sau aluminoase si
silicioase fin separate, care reactioneaza chimic cu varul stins la temperaturd obisnuita si in
prezenta umiditatii pentru a forma cimentul si cu intarire lenta. Materialul bogat in siliciu
(cenusa zburatoare sau zgurd) si materialul bogat in aluminiu (argila) se transforma intr-0

conditie prealabild esentiala pentru geopolimerizare.

3.3.1. Argila

Caolinitul este unul dintre mineralele argiloase normale utilizate in productia de
geopolimeri. Caolinitul contine structura de strat dioctaedric neincarcat 1:1, asa cum se arata
n Figura 3.3, cu formula sintetica de Al1203.2S5102.2H20 [22].

®0 O0OH @Al Si

Figura 3.3. Structura caolinitului [22]

Componenta (Si2Os)n> si AI(OH)s a fost conectatd prin impartirea atomilor de oxigen
care s-au tinut impreuna prin legituri de hidrogen si van der Waals [23]. In cele din urma,
caolinitul contine o zona de suprafatd micd pentru geopolimerizare in comparatie cu cenusa

zburatoare care are particule rotunde. Astfel, suprafata mica permite doar dizolvarea redusa
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prin reactant alcalin si, in consecintd, obtine o rezistentd mai mica [24]. Tn plus, utilizarea
exclusiv a caolinitului in reactia de geopolimerizare a produs o structura slaba.

De obicei, proprietatile mecanice mai bune sunt evidentiate de geopolimerii generati din
surse de caldura sau calcinare, cum ar fi zgura de furnal, cenusa zburatoare si metacaolinul [1-
10]. Procesul de sinterizare ajutd la imbunatatirea reactivitatii caolinitului fata de raspunsul la
geopolimerizare. Prin urmare, calcinarile favorabile ale caolinitului conduc la faze amorfe
puternic puzzolanice. Aceste faze amorfe furnizeaza un constituent activ care dobandeste
rezistenta maxima a geopolimerului. La un numar dat de calcinari procesate la 550°C péana la
800°C, ionii hidroxil puternic legati din stratul constitutiv de Al se dehidroxileaza prin
pierderea de apa [25]. Astfel, a avut loc transformarea caolinitului in faza metastabila
dezordonatd a metacaolinului.

Potrivit lui Rowles et al. [6], metacaolinul poate fi produs prin incalzirea caolinitului la
750°C 1n aer timp de doudzeci si patru de ore. Metacaolinul poate fi generat la aceeasi
temperaturd de calcinare, totusi se realizeaza intr-o perioada mai scurtd de timp, de aproape
10 ore. La peste 900°C, metacaolinul a obtinut proprietati mecanice scazute, cauzate probabil

de supraincélzirea in timpul calcinarilor, avand un rezultat nereactiv fatd de fazele cristaline.

3.3.2. Zgura

Zgura de furnal granulatd macinata (GGBFS) este unul dintre subprodusele industriale
generate de racirea rapida cu apa a otelului topit. Aceasta este generatd in urma obtinerii
fontei de prima fuziune, ca urmare a introducerii agentilor de zgurd, cum ar fi cenusa de cocs,
minereul de fier si calcarul, acestea se amestecau cu minereul de fier pentru a indeparta
impuritatile. In timpul procesului de reducere a minereului de fier, o zgura topita se formeaza
sub forma de lichid nemetalic (constand practic din silicati, aluminati, calciu si alte baze) care
pluteste deasupra fierului topit [26]. Apoi, zgura topita si metalul lichid sunt separate inainte
de procesul de racire. Metode diferite de racire conduc la producerea diferitelor tipuri de
zgura, sl anume expandata, racitd cu aer si granulata.

Zgura de furnal granulatd macinata a fost produsa din zgura topita stinsa suficient de
rapid de apa si clasificatd ca material hidraulic latent, care contine caracteristici cimentoase si
puzzolanice. In plus, GGBFS este utilizat in mod obisnuit ca material aditiv in betonul de
ciment obisnuit in timpul hidratarii cimentului datorita imbunatatirii reactivitatii acestuia.

Compozitia chimicd a zgurii este cruciald pentru un cadru de aluminosilicat de calciu
echilibrat cu supraincarcare. Componenta principald a GGBFS include reteaua CaO-SiO»-

MgO-Al;O3 si este definitd ca o combinatic de sticld de aluminosilicat de calciu
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depolimerizata cu akermanit asemanator (2Ca0.Mg0.2Si0>) si gehlenitd (2Ca0.Al203.S10,)
[27]. Cationii cheie care formeazi structura vitroasi sunt Si** si AI**, iar Ca®* si Mg?
divalenti, actioneaza ca modificatori de retea impreuna cu orice alcalin prezent [28]. Prezenta
abundentd a Ca®" care a coexistat in structura de sticli a GGBFS a prezentat o mai buni
reactivitate a cimentului decat materialul geopolimer format din sticld omogena si faze
cristaline.

Zgura granulati miacinati de furnal are diverse aplicatii industriale. In mod obisnuit,
GGBFS este utilizat ca inlocuitor de ciment (30% pana la 50%) in betonul normal, in timp ce
poate inlocui pana la 70% in aplicatii grele Tn cazul betonului marin. Mai mult, GGBFS a fost
folosit cel mai des in industria cimentului. De exemplu, GGBFS poate fi utilizat separat sau
impreund cu un clincher de ciment obisnuit si sulfat de calciu. GGBFS subteran poate fi
aplicat ca agregat de greutate normala in beton si este potrivit ca material de strat de baza in
constructia drumurilor. Unele utilizari ale GGBFS includ fabricarea sticlei, sub-baza de teren
sportiv (aplicatie de drenaj), mediu de sablare care necesitd gravare fina si fabricarea

blocurilor de beton.

3.3.3. Cenusa

In mod constant, exista o extindere a utilizarii surselor de energie neregenerabile pentru
a crea vitalitate. Carbunele este folosit in cea mai mare parte pentru a crea abur in epoca
moderna si contemporana. Astfel, cenusa de carbune este dobandita ca un deseu care ar trebui
aruncat intr-un mod natural. Oricum ar fi, din cauza cantitatii uriase create, majoritatea
tipurilor de cenusa, inclusiv cenusa zburatoare si cenusa de fund, sunt aruncate in gropile de
gunoi. Acest proces de transfer provoaca probleme naturale si diferite.

Cenusa zburatoare, numita in general cenusd de ardere, este produsd la aprindere si
contine particule fine care se ridica odata cu gazele de ardere. Aceasta este, de obicei, captata
de precipitatoarele electrostatice sau alte echipamente de filtrare a gazelor, Tnainte ca acestea
sd ajungi la cosurile de evacuare ale centralelor pe cirbune. in functie de sursa carbunelui
care este ars, caracteristicile fizice si chimice ale cenusii zburatoare se schimba considerabil.
Totusi, toata cenusa zburatoare contine concentratii semnificative de dioxid de siliciu (SiO»),
oxid de aluminiu (Al203) si oxid de calciu (CaO) [29-31].

Cenusa zburatoare este 1n general clasificatd in doua tipuri, una este clasa C (cu continut
ridicat de calciu) si a doua clasa F (cu continut scazut de calciu). Cenusa zburatoare care a
fost obtinutd din carbuni subbituminosi, in conformitate cu ASTM C618 (2012) este clasa C,

care contine peste 20% oxid de calciu (Ca0). Intre timp, clasa F, care include o compozitie
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scazutd de calciu, provine din consumul de carbune bituminos si antracit. Parametrii cruciali
care trebuite luati Tn considerare in selectarea cenusii zburatoare ca materie prima sunt

dioxidul de siliciu, faza amorfa, gradul si, in plus, continutul de calciu [32].

3.3.4. Dolomita

Materialele carbonatate de calciu, de exemplu, calcitul (CaCO3) si dolomita
(CaMg(COz3)2) sunt minerale naturale abundente si in cea mai mare parte economice.
Dolomitul este unul dintre cele mai recunoscute minerale carbonatice din structurile
geologice. Este un mineral carbonat anhidru creat din calciu, magneziu si carbonat, altfel spus
CaMg(CO3)2. Cuvantul dolomit este folosit suplimentar pentru a descrie piatra sau roca
carbonatatd sedimentard, care este fiacutd in mare parte din dolomit mineral (altfel numit
dolostone). Dolomita este una dintre resursele naturale care vor fi folosite ca material de
aprovizionare pentru compozitele geopolimerice. Dolomita minerald se va solidifica intr-un
cadru trigonal-romboedric. Culorile acesteia se Tncadreaza in alb inchis, cafeniu sau roz
cristal. Dolomitul contine carbonat dublu, care are un aranjament structural alternativ de
particule de calciu si, de asemenea, de magneziu. Spre deosebire de calcit, dolomita nu se
dizolva rapid in mediu coroziv diluat (acid clorhidric) [33-35].

Dolomitul se formeaza intr-o clasd alternativad de cristale, variind de la grupul de
minerale calcite. Acest lucru se poate identifica prin formele de cristale mai alungite pentru
dolomit in comparatie cu cele formate de calcit. Tn plus, mineralele din grupa calcitului apar
in cristalele scalenoedrice, in timp ce dolomitele nu apar niciodata sub forma acestor cristale

[36].

3.4. Factori care afecteazi proprietitile geopolimerilor

Diversele produse secundare industriale ofera caracteristici fizice, chimice si
mineralogice diferite, astfel incat rata de formare a geopolimerului este influentata de diferiti
parametri, cum ar fi metoda de intirire, concentratia alcalini si proiectarea amestecului. in
plus, efectele factorilor majori asupra fabricarii geopolimerilor depind de tipul de utilizare a
activatorului chimic, distributia marimii particulelor materialului sursa, fabricarea regimului

de intarire si expunerea la mediu agresiv.
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3.4.1 Alcalinitatea

Concentratia solutiei de MOH (M= Na+, K+ etc.) da un impact semnificativ asupra
performantei mecanice a geopolimerilor. Alcalii Incurajeazd dizolvarea si solubilitatea
aluminosilicatilor si maresc si viteza reactiei de geopolimerizare [37]. Alegerea unei solutii
alcaline de activare reprezinta un criteriu important, iar solutia de NaOH, precum si solutia de
KOH au fost utilizate Tn principal ca un agent de activare adecvat. Cu toate acestea, solutia de
NaOH a fost preferata in mod obisnuit pentru eficienta sa mai mare n eliberarea de silicati si
aluminati din materialul precursor, precum si pentru eficacitatea economica [38].

De obicei, cresterea concentratiei de NaOH 1n intervalul de la 4 M pana la 12 M
sporeste rezistenta geopolimerilor metacaolini. Analiza XRD a evidentiat faptul ca faza
amorfa se dezvoltd odatd cu cresterea concentratiei de NaOH [16]. In timpul reactiei de
dizolvare, NaOH a furnizat OH" si Na® care sunt ca un catalizator pentru reactia
aluminosilicei.

Solutiile alcaline utilizate ca activatori in tehnologia geopolimerilor pot fi clasificate
dupa cum urmeaza, (R - reprezinta cationul alcalin) [1-10]:

* Alcaline, ROH;

« Saruri cu aciditate scazutda, RoCO3, R2Si03, R3POy;

« Silicati, R20°nSi0g3;

* Aluminati, R20*nAlO3;

* Aluminosilicati, R20*nAl1,SO3¢(2-6)SiO».

Cercetatorii au concluzionat cad 0 concentratie mare de alcali dduneaza rezistentei
geopolimerilor. De exemplu, rezistenta geopolimerilor a crescut odatd cu concentratia de
NaOH si a scazut dupa ce a fost atinsd o concentratie optima. Concentratia optima de NaOH
la 9 M a fost obtinuta pentru geopolimerii metacaolinului. Peste acest punct optim, reactia de

polimerizare este inacceptabila.

3.4.2 Raportul solid-lichid

In timpul productiei de geopolimeri, partea solida este reprezentati de aluminosilicati,
iar cea lichida de reactantul alcalin. Raportul solid-lichid este crucial deoarece determina
cantitatea optima de solid si lichid pentru procesul de amestecare, avand efect asupra
lucrabilitatii, dizolvarii, reactiei de geopolimerizare si, prin urmare, asupra rezistentei finale a

produsului. Raportul S/ mai mic de 0,8 a prezentat o lucrabilitate mai buna in timpul reactiei
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de geopolimerizare [1-10]. Continutul initial de solid precursor a fost afectat de viteza de
formare a retelei de geopolimer; geopolimerul pe baza de caolin cu cel mai scazut raport S/L
(0,60) a necesitat mai mult timp pentru a fi intarit. De asemenea, s-a format initial o structura
slaba datoritd naturii sale de reactivitate scazutd care a condus la rata redusa de dezvoltare a
geopolimerizarii [39].

Raportul solid-lichid are asociat un grad de impact deosebit asupra lucrabilitatii pastei
de geopolimer. Raportul S/L mai mare a contribuit la o lucrabilitate mai scizuti. In caz
contrar, raportul S/L scazut incetineste reactia de geopolimerizare din cauza interactiunii
inter-particule a materialelor precursoare care impiedica Cresterea lucrabilitatii geopolimerului

[24].

3.4.3 Raportul silicat de sodiu:hidroxid de sodiu

Raporturile de activatori alcalini joacad un rol major in reactia de geopolimerizare.
Raportul dintre solutia de NaOH si NaySiOz lichid a fost esential pentru a forma
geopolimerul. De fapt, Na>SiOs actioneaza ca un liant, iar NaOH actioneaza ca dizolvant in
reactia de geopolimerizare. Raportul Na2SiO/NaOH a influentat lucrabilitatea geopolimerilor.
Lucrabilitatea a fost identificatd ca o proprietate a liantului proaspat care masoara usurinta cu
care pasta poate fi amestecata, plasata, consolidata si finisata [29]. Lichidul de silicat de sodiu
genereaza 0 vascozitate ridicata in comparatie cu solutia de NaOH, imbunatateste simultan
continutul de silicat de sodiu si, astfel, imbunatateste lucrabilitatea geopolimerului.

Pe baza studiului lui Sathonsaowaphak et al. [40] s-a afirmat cd rezistenta
geopolimerului a fost dezvoltata odata cu cresterea raportului Na;SiO3z/NaOH la 1,5. Cresterea
continutului de silicat de sodiu in solutia de activator alcalin a afectat lucrabilitatea si timpii
de priza a geopolimerului pe baza de cenusa zburatoare. Scaderea lucrabilitatii si a timpilor de
priza a amestecului de geopolimeri a fost inclusa pe lista dificultatilor in formarea
geopolimerului intarit. Prin urmare, dificultatea consolidarii a dus la un grad mai scazut de
geopolimerizare si, implicit, de rezistentd a acestuia [41].

Tn caz contrar, raportul activatorului alcalin ar trebui sa fie considerat asa cum este
reprezentat in termenii raportului molar SiO2/Na,O. Imbunatitirea raportului SiO2/Na2O duce
la reactia pasiva si intrerupe setarea pastei. Sistemul cu solutie de silicat de Na a obtinut o
viteza de reactic mai mica decat cea a solutiei de silicat de K [42]. Din punct de vedere

economic, granula de NaOH este mai economicd decat cea de Na.SiOz lichid, prin urmare
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promoveaza utilizarea unui raport mai scdzut de activator alcalin in reactia de

geopolimerizare, fara a demola lucrabilitatea si rezistenta produsului intarit.

3.5. Metode de obtinere a geopolimerilor

Procesul de obtinere a unui geopolimer (Figura 3.4) incepe prin amestecarea a cel putin
doi constituenti, materialul de baza si activatorul alcalin. Decizia de a alege materialul de baza
este influentatd de mai multi factori, cum ar fi costul sau disponibilitatea acestuia, precum si

domeniul de aplicare a geopolimerului rezultat.

Componenta solida:
Alumosilicati: caolin,
cenusd, zgura, namol
rosu efc.

Geopolimerizarea

Liantul
geopolimeric

+ Amestec - GEOPOLIMER

intarire

Componenta lichida:
Solutia alcalina:
hidroxid de sodiu,
silicat de sodiu etc.

Figura 3.4. Reprezentarea schematica a procesului de obtinere a unui gepolimer [3]

In majoritatea studiilor, activatorul alcalin utilizat este o solutie care combina
capacitatea de dizolvare a hidroxidului de sodiu si capacitatea de agregare a silicatului de
sodiu. Dupa amestecarea componentelor, procesul este urmat de o perioadd de intarire in
conditii normale de mediu (= 20°C) sau la temperaturi usor ridicate (<100°C). In timpul
etapei de intdrire are loc reactia chimica de geopolimerizare. In prima etapi, componenta
solida este dizolvata datorita prezentei solutiei de activare. Dupa indepartarea unei cantitati
mici de apa, Incepe reorientarea, unde grupurile de atomi isi ocupa pozitia in structura si, in
acelasi timp, contureazi structura solidd a geopolimerului. In plus, apa este indepartata
aproape complet si materialul este transformat la forma sa finala.

Deoarece reactia de geopolimerizare este guvernata de timp, dupa sfarsitul etapei de
intarire, aceasta continud la nivel micro/nanoscopic datoritd reactiei dintre particulele
nereactionate si solutia din porii de tip gel. Acest fenomen confera geopolimerilor capacitatea

de a repara (auto-vindecare) unele dintre fisurile formate prin deshidratare [1-11].

34



Conf.univ.dr.ing. Andrei Victor Sandu

3.6. Clasificarea geopolimerilor

Geopolimerii au o gama larga de aplicatii potentiale, inclusiv constructii, gestionarea

deseurilor si remedierea mediului. Unele dintre principalele domenii de aplicare pentru

geopolimeri includ [1-30]:

Constructii: pot fi utilizati ca o alternativd cu emisii scdzute de carbon la
cimentul si betonul traditional. Acestia pot fi folositi pentru a face beton usor,
materiale de izolare, dar si lianti in materialele de constructie.

Gestionarea deseurilor: pot fi fabricati din deseuri industriale, cum ar fi cenusa
zburdtoare si zgura, ceea ce ii face o solutie durabila si rentabild pentru
gestionarea acestor materiale.

Remedierea mediului: pot fi utilizati pentru Incapsularea si stabilizarea
deseurilor periculoase, cum ar fi metalele grele, materialele radioactive si
poluantii organici.

Ignifugare: sunt cunoscuti pentru proprietatile lor de ignifugare, putand fi
utilizati pentru a face acoperiri ignifuge, izolatii si placi ignifuge.

Ceramica si materiale refractare: pot fi utilizati pentru a face ceramica, materiale
refractare si alte aplicatii la temperaturi Tnalte.

Biomedicale: unii geopolimeri sunt biocompatibili si pot fi utilizati pentru a face

cimenturi osoase, materiale de umpluturd dentare si alte aplicatii biomedicale.

Este de remarcat faptul cd aceste aplicatii sunt in stadiu de cercetare si dezvoltare si nu

sunt inca comercializate pe scara larga.

Geopolimerii cuprind urmétoarele unitati moleculare (sau grupari chimice) [43]:

e -Si-O-Si-O- siloxo, poli(siloxo)

e -Si-O-Al-O- sialat, poli(sialat)

e -Si-O-Al-O-Si-O- sialat-siloxo, poli(sialat-siloxo)
e -Si-O-Al-O-Si-O-Si-O- sialat-disiloxo, poli(sialat-disiloxo)
e -P-O-P-O- fosfat, poli(fosfat)

e -P-O-Si-O-P-0O- fosfo-siloxo, poli(fosfo-siloxo)
e -P-O-Si-O-Al-O-P-O- fosfo-sialat, poli(fosfo-sialat)
e -(R)-Si-O-Si-O-(R) organo-siloxo, poli-silicon

e -Al-O-P-O- alumino-fosfo, poli(alumino-fosfo)
e -Fe-O-Si-O-Al-O-Si-O- fero-sialat, poli(fero-sialat)

35



Teza de abilitare 3. Geopolimerii. O alternativa ecologica la cimentul Portland ?

Geopolimerii sunt in prezent dezvoltati si aplicati in 10 clase principale de materiale [1-3]:
e Geopolimer pe baza de sticla de apa, poli(siloxonat), silicat solubil, Si:Al=1:0
e Geopolimer pe baza de caolinit/hidrosodalit, poli(sialat) Si:Al=1:1
e Geopolimer pe baza de metacaolin MK-750, poli(sialat-siloxo) Si:Al=2:1
e Geopolimer pe baza de calciu, (Ca, K, Na)-sialat, Si:Al=1, 2, 3
e Geopolimer pe baza de roca, poli(sialat-multisiloxo) 1< Si:Al<5
e Geopolimer pe baza de silice, legatura sialat si legatura siloxo in poli(siloxonat)
Si:AI>5
e Geopolimer pe baza de cenusa zburatoare
e Geopolimer pe baza de fero-sialat
e Geopolimer pe baza de fosfat, geopolimer pe baza de AIPO4

e Geopolimer organic-mineral
Tn tabelul 3.2. se prezinta clasificarea in functie de raportul Si:Al. , iar in tabelul 3.3. se
prezintd clasificarea geopolimerilor in functie de tip, activator, precursor si respectiv

aplicabilitatea

Tabelul 3.2. Clasificarea geopolimerilor in functie de raportul Si:Al [44]

Raportul Si:Al Aplicatia

1 e Ciramizi
e Ceramici

e Materiale pentru protectie la foc

2 e Cimenturi si betoane cu amprentd mica de CO2

e Incapsularea deseurilor toxice si radioactive

3 e Compozite cu fibrd de sticla pentru protectie la foc
e Echipamente pentru turnatorii
e Compozite rezistente la foc (200-1000°C)

e Unelte pentru Aeronautica — procesarea titanului

>3 e Material de etansare pentru industrie (200-600°C)

e Unelte pentru Aeronautica — aliaje superplastice de aluminiu

20-35 e Compozite rezistente la foc si temperatura
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Tabelul 3.3. Clasificarea generala a geopolimerilor [3-10]

Tipul Lantul Solutia de Precursorul Aplicatia
geopolime- polimeric activare
rului
. Caolin Céaramizi
Polisialat — —
Natural Caolinit Ceramici
S Polisialat- . Metacaolin Ciment/Beton
Sialati . Alcalina — = —
’ siloxo Zeoliti Incapsulare deseuri toxice
Polisialat- S Fum de silice | Echipamente de turnare
. Sintetic - - -
disiloxo Alumina Echipament aeronautic
Zeolit Suport membrane
Fosfat - —
Caolin Materiale izolatoare
Fosfat- Natural Acoperiri refractare
Fosfati . Acida Metacaolin
’ siloxo
Fosfat- S Fum de silice | Acoperiri monolitice
. . Sintetic -
sialat-siloxo Alumina Spume
Imobilizare deseuri
5 . ericuloase
Namol rosu (bauxita) D -
Caramizi
Poli-sialati Lianti si cimenturi
Sialati de Fier . ’ Alcalina Reparatii sculpturi
’ de fier =
Adsorptie de metale grele
Zgura de furnal Mortar/beton
Materiale de constructii si
pavimente
Petrol
. Alcool Beton cu rezistenta inalta
Poli-organo- L ; ;
. polivinilic la compresiune
siloxo Retea — e -
olimerics Résina Imobilizare deseuri
Organic/ Alcalinsi | P . epoxidica periculoase
. C e ’ organica . IR ) s
anorganic acida Lignind Sursa de gaz sau ulei
Acid humic Beton cu Arems:[enga
Kerogen flexurala Tnalta
Metacaolin
Caolin
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3.7. Cercetari asupra geopolimerilor cu aplicatii diverse

Din multitudinea studiilor efectuate impreuna cu colegii si colectivul de cercetare de la

Universitatea Malaysia Perlis, au fost selectate cateva contributii semnificative, publicate

dupa sustinerea tezei de doctorat (2012). Acestea au fost publicate Tn reviste cu factor de

impact, din zona rosie, Q1: Construction and Buildings Materials (IF 7.693), Case Studies in

Construction Materials 4.934; Materials 3.748, etc; acestea sunt prezentate in continuare ca

studii de caz:

Rezistenta la compresiune si conductivitatea termica a geopolimerilor;

Caracterizarea chimica si fizica a cenusii de termocentrala din deseurile industriale de
ulei de palmier pentru compozit geopolimer;

Geopolimeri usori pe baza de cenusa zburatoare;

Studiul rezistentei si distributia elementald a compozitului geopolimer de
dolomit/cenusa zburatoare la temperaturi ridicate;

Studiul rezistentei geopolimerilor cu zgura de furnal macinata;

Comportamentul cenusii zburdtoare activate alcalin prin plasarea subacvatica;

Geopolimer pe bazi de metacaolin/nimol pentru adsorbtia Cu®";
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3.7.1. Rezistenta la compresiune si conductivitatea termica a geopolimerilor [45]

Acest studiu investigheaza efectul incorpordrii agregatului usor si a spumei in
prepararea betonului geopolimer cu agregat usor (LWAGC - lightweight aggregate
geopolymer concrete) si a betonului geopolimer spumat cu agregat usor (LWAFGC -
lightweight aggregate geopolymer concrete). Pasta de geopolimer a fost formatd prin
activarea alcalina a cenusii zburatoare de clasa F in amestec de silicat de sodiu si solutie de
hidroxid de sodiu. LWAGC a fost incorporat cu argila expandata, agregat usor si nisip de rau,
in timp ce ca agent de spumare pentru LWAFGC a fost adaugat peroxid de hidrogen.
Rezultatele au aratat ca LWAGC si LWAFGC au obtinut o rezistenta la compresiune
excelentd pe 28 de zile de 60 MPa si, respectiv, 20 MPa. Densitétile in vrac au fost de 1815
kg/m? pentru LWAGC si 1593 kg/m? pentru LWAFGC. Chiar si Tn acest caz, a fost raportati
0 conductivitate termica scazutda de 0,12 W/mK si 0,09 W/mK. S-a ajuns la concluzia ca
efectul de imbinare al agregatului usor si al spumei a produs beton geopolimer cu rezistenta
mecanicd buna, avand In acelasi timp proprietati excelente de izolare termicd. Betoanele
geopolimerice au avut un raport mare rezistenta-densitate pentru a fi considerate structuri
usoare de inalta performanta [45-51].

Cenusa zburdtoare colectata de la centrala electrica pe carbune din Manjung (Malaezia)
a fost folosita ca sursa de aluminosilicat. Tabelul 3.4 prezintd compozitia chimica a cenusii
zburatoare determinatd folosind fluorescenta cu raze X (XRF). Pe baza ASTM C618 [52],
cenusa zburatoare este clasificatd ca cenusa zburdtoare de clasa F. Figura 3.5 prezinta
micrografia SEM a particulelor de cenusa zburatoare. Particula de cenusa zburatoare are
forma sferica (microsferd) cu suprafata sticloasa.

Hidroxidul de sodiu (NaOH) si silicatul de sodiu lichid (NaxSiOz) au fost utilizate ca
activator alcalin. Peletul de NaOH este soda caustica cu 98% de puritate. Na.SiOs lichid are
un modul SiO2/Na2O de 3,2 cu vascozitate la 20°C de 0,40 Pa-s. Solutia de NaOH 12M a fost
preparata prin dizolvarea granulelor de NaOH in apd distilata, lasatd sd se raceascd la
temperatura camerei inainte de utilizare. Apoi, solutia de activator alcalin cu raport
Na.SiO3z/NaOH de 2,5 a fost preparatd cu o zi inainte de amestecare pentru a permite
echilibrarea. Agregatul usor de argila expandata (LWA) a fost folosit ca agregat grosier, in
timp ce nisipul de réu a fost folosit ca agregat fin pentru a produce geopolimer cu agregat usor
(LWAGC) si beton spumat cu agregat usor (LWAFGC). Raportul dintre LWA si nisipul de
rau a fost fixat la 2:3. In LWAFGC, a fost addugat peroxid de hidrogen (H202) cu 30% g/g ca

agent de spumare.

39



Teza de abilitare 3. Geopolimerii. O alternativa ecologica la cimentul Portland ?

Tabelul 3.4. Compozitia chimica a cenusii zburatoare [45]

Compusul Procent de masa (%)
Cenusa zburatoare ASTM C618

SiO; 52.30 -

Al;0O3 25.90 -

Fe203 10.52 -

CaO 5.90 -

TiO, 2.92 -

K20 1.81 -
SOs 0.06 <5
LOI 1.47 <6
SiO+Al03 + FeoOs 88.72 >70

Figura 3.5. Imaginea SEM a cenusii zburatoare [45]

La prepararea LWAGC si LWAFGC, cenusa si activatorul alcalin preparat (raport
cenusd zburatoare/activator de 2,5) au fost amestecate impreuna intr-un mixer mecanic timp
de 3 minute pentru a obtine o pastd omogena. Nisipul de rau a fost adaugat in pastd si
amestecat inca 3 minute. LWA au fost apoi adaugate in amestec pentru inca 3 minute. Pasta a
fost turnata in forme de 100 mm si Intarita la temperatura camerei (29°C) timp de 24 de ore,

urmata o incalzire la 60°C in cuptor pentru inca 24 de ore. Dupa intarire, probele au fost

pastrate la temperatura camerei pana in ziua testarii.

Pentru LWAGC, continutul total de agregat al pastei a fost variat la 50%, 55%, 60%,
65%, 70% si 75% din masd. Pentru LWAFGC, peroxidul de hidrogen a fost amestecat n
pasta timp de 2 minute, urmat de procesul de turnare si intarire. Doza de peroxid de hidrogen
a fost variatd la 0,2%, 0,4%, 0,6%, 1,0%, 1,5% si 2,0% in functie de greutatea cenusii

zburatoare. Detaliul amestecului este prezentat in tabelul 3.5.
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Tabelul 3.5. Detalii ale amestecului geopolimeric [45]

Proba Masa (g)
Cenusa NazSiO3 NaOH LWA Nisip de H20,
zburatoare rau
LWAGC50 1114 318 127 63 94 -
LWAGC55 1003 287 115 69 103 -
LWAGC60 891 255 102 75 112 -
LWAGC65 780 223 89 81 122 -
LWAGCT70 669 191 76 87 131 -
LWAGCT75 557 159 64 94 140 -
LWAFGCO0.2 669 191 76 87 131 1.34
LWAFGCO0.4 669 191 76 87 131 2.68
LWAFGCO0.6 669 191 76 87 131 4.01
LWAFGC1.0 669 191 76 87 131 6.69
LWAFGC1.5 669 191 76 87 131 10.04
LWAFGC2.0 669 191 76 87 131 13.38

Densitatea bulk (vrac) a LWAGC si LWAFGC a fost masurata conform BS EN12390-7
[53] prin cuantificarea dimensiunii si masei geopolimerului. Testul de absorbtie al apei si
masurarea porozitatii au fost efectuate in conformitate cu ASTM C642 [54]. Probele au fost
uscate in cuptor la 105°C pana la obtinerea unei greutati constante. Greutatea rezultata in
urma uscarii in cuptor a fost inregistrata, apoi, probele au fost scufundate in apa timp de 24 de
ore. Au fost masurate greutatile probelor scufundate in apa si a probelor uscate pe suprafata.

Conductivitatea termica a fost masuratd dupa 28 de zile folosind metoda caldurii
tranzitorii cu analizorul termic KD2 Pro. Proba a fost forata cu burghiu cu diametrul de 4 mm
si lungimea de 60 mm. Senzorul RK-1 a fost acoperit cu unsoare termica Tnainte de a fi
introdus in orificiul forat pentru a asigura un contact termic bun intre senzor si esantion.
Masuratorile au fost efectuate pentru céte trei orificii pentru a obtine o medie a citirilor.

Un SEM model JSM-6460LA (JEOL) a fost utilizat pentru a analiza morfologia cenusii
zburatoare, geopolimerilor de cenusd zburatoare, LWAGC si LWAFGC. Detectoarele de
electroni secundari au fost utilizate pentru imagistica probelor. Pentru analiza microstructurala
a cenusii zburdtoare, a fost examinatd pulberea de cenusa zburatoare. Pentru geopolimer de
cenusa zburdtoare, LWAGC si LWAFGC, specimenul a fost reprezentat de suprafata de
rupere dupa rezistenta la compresiune. Proba pentru analiza a fost acoperita cu paladiu Tnainte
de analiza.

Densitatea, porozitatea si adsorbtia apei

Figura 3.6. prezinta valorile densitatii in vrac, absorbtiei de apa si porozitatii

geopolimerului, LWAGC si LWAFGC. Geopolimerii de cenusd zburdtoare au avut o
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densitate Tn vrac de 1901 kg/m*. Dupi cum se stie deja, incorporarea agregatelor usoare si a
agentilor de spumare produce pori in matricea geopolimerului care se asteapta sa reduca
densitatea si, prin urmare, sd creasca porozitatea si absorbtia de apd a LWAGC si LWAFGC.
LWAGC a prezentat o densitate n vrac de 1689 - 1815 kg/m?. Densitatea in vrac a fost redusa
cu aproximativ 8% in comparatie cu geopolimerul de cenusa zburdtoare fara LWA. Pe de alta
parte, adaugarea de spuma a scazut si mai mult densitatea in vrac a LWAFGC la 1426 -1593
kg/m? (redusid cu aproximativ 16% in comparatie cu LWAGC). Densititile LWAGC si
LWAFGC inregistrate au fost inci sub 1850 kg/m® pentru a fi considerate beton usor conform
comitetului ACI [55].

Geopolimerii de cenusd zburdtoare au prezentat porozitate si absorbtie de apa de 20%,
respectiv 11%. Cresterea continutului total de agregate (LWAGCS50) a dus la cresterea
porozitatii si absorbtiei de apa. Cu toate acestea, a fost observata o tendintd de scadere odata
cu cresterea in continuare a continutului total agregat. Porozitatea si absorbtia de apa a
LWAGC au fost in intervalul 11 — 27% si, respectiv, 6 — 11%. Porozitatea minima (6%) si
absorbtia de apd (11%) cu cea mai mare densitate in vrac (1815 kg/m3) au fost inregistrate
pentru LWAGC70. Raportul S/L mai ridicat a implicat un continut mai mare de solid, ceea ce
creste masa geopolimerilor, In timp ce un raport mai mare de activator induce mai multa silice
pentru reactia de geopolimerizare pentru a produce o structurd mai densa.

LWAFGC cu agent de spumare a avut o porozitate (28-42%) si absorbtie de apa (11-
21%) mai mare. Rezultatele porozitdtii si absorbtiei de apa au fost Tn conformitate cu
rezultatul densitatii in vrac, adicd, cu cat densitatea in vrac este mai mica, cu atat porozitatea
si absorbtia de apd sunt mai mari. Peroxidul de hidrogen descompus in solutie alcalind a
eliberat oxigen gazos care a format goluri in mortarul geopolimer. Acest lucru creeaza o
structura celularda de interconectare (pori deschisi) care permite patrunderea apei in
LWAFGC. Odatd cu cresterea continutului de spumad, porozitatea si absorbtia de apd au
crescut.

Figura 3.7 aratd rezistenta la compresiune dupa 7 si 28 de zile de LWAGC si
LWAFGC. Rezistenta la compresiune a crescut odatd cu ziua Imbatranirii atdt pentru
LWAGC, cat si pentru LWAFGC. Adédugarea unui continut scazut de LWA si nisip de rau
(50% continut total de agregat) a determinat o reducere a rezistentei la compresiune cu 57%
panad la 24 MPa dupa 28 de zile in comparatie cu geopolimerii de cenusd zburatoare (56 MPa).
Incorporarea de LWA slab si poros a scizut densitatea (Figura 3.6) si, astfel, a slibit
rezistenta la compresiune a LWAGC. Rezistenta la compresiune a crescut exponential odata

cu continutul total de agregat si a ajuns la 60 MPa cu 70% continut total de agregat

42



Conf.univ.dr.ing. Andrei Victor Sandu

(LWAGCT70). Se presupune ca imbunatitirea rezistentei la compresiune a LWAGC este
determinatd de zona puternicd de tranzitie interfaciald (ITZ) dintre agregat si matricea
geopolimerului, asa cum este discutat in sectiunea ulterioarad. Rezistenta ridicatd la
compresiune s-a datorat si densitatii in vrac ridicate (Figura 3.6).

Cresterea suplimentara a continutului de agregat a deteriorat rezistenta la compresiune.
Cu toate acestea, n aceasta lucrare, a fost fixatd proportia de LWA si nisip de rau. LWAGC a
fost produs cu un continut total de agregat in crestere, indicand mai mult LWA si nisip de rau,
n timp ce a utilizat un continut mai mic de lianti in amestecul de geopolimeri. S-a crezut ca
liantul reducdtor duce la o legaturd slaba intre agregat si matrice (ITZ slab) care a cauzat

degradarea rezistentei pentru LWAGCT75.
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Tabelul 3.6. Compararea raportului rezistenta-densitate al geopolimerului,
LWAGC si LWAFGC [45]

Tip Material Agregat Spuma Rezistenta la | Densitate | Raport Referinte
precursor usor compresiune rezistenti/densitate
MPa Kg/m?® kN-m/kg
Geopolimer | Cenusa - - 59.9 1901 29.9 Acest
zburatoare studiu
Cenusa - - 30.1 1800 16.7 [39]
zburatoare
Geopolimer | Cenusa Argila - 60.4 1815 333 Acest
cu agregat | zburatoare expandati studiu
usor Cenusa Polistiren - 22.06 1010 22.04 [56]
zburatoare expandat
Cenusa Coaja de | - 28.3 1940 14.6 [36]
combustibil ulei de
ulei de | palmier
palmier,
zguri
Cenusa Cenosfera | - 12.8 1020 12.5 [56]
zburatoare
Cenusa Argila - 18.0 1438 125 [48]
zburatoare expandatd
Zgurd Argila - 19.1 1615 11.8 [53]
expandatd
Cenusa Beton usor | - 17.5 1500 11.7 [51]
zburatoare reciclat
Cenusa Caramida | - 18.3 1749 10.5 [9]
zburatoare de argila
zdrobitd
Cenusa Argila - 17.0 1774 9.6 [18]
zburatoare, expandata
steril
Cenusa Agregat de | - 7.0 1111 6.3 [9]
zburatoare piatra
ponce
Cenusa Agregat de | - 8.6 1500 5.7 [37]
zburatoare cenusd de
carbune
Beton Cenusa Coaja de | SikaAER | 25.8 1700 15.2 [39]
spumat cu | combustibil ulei de
agregat usor | ulei de | palmier
palmier,
cenusd
zburatoare
Cenusa Argila H202 20.1 1593 12.6 Acest
zburatoare expandati studiu
Cenusa Coaja de | SikaAER | 135 1500 9.0 [40]
combustibil ulei de
ulei de | palmier
palmier,
cenusd
zburatoare
Cenusa Coaja de | SikaAER | 8.3 1300 6.4 [40]
combustibil ulei de
ulei de | palmier
palmier,
cenusd
zburatoare
Beton Cenusa - Spuma 48.0 1600 30.0 [43]
spumat zburatoare, preformata
zgurd
Metacaolin - Pudra Al 14.0 1200 11.7 [57]
Cenusa - Spuma 9.0 950 9.5 [23]
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Tip Material Agregat Spumi Rezistenta la | Densitate | Raport Referinte
precursor usor compresiune rezistentd/densitate
zburatoare preformata
Metacaolin, - H202 12.2 1340 9.1 [58]
zgura
Metacaolin, - H202 5.2 690 7.5 [59]
Nano SiO2
Cenusa - H202 22 300 7.4 [31]
zburatoare,
metacaolin

Rezistenta la compresiune de 60 MPa dupi 28 de zile cu o densitate de 1815 kg/m?
pentru LWAGC raportata 1n aceasta lucrare a fost extrem de mare.

Adaugarea de agent de spumare a redus si mai mult rezistenta la compresiune a
LWAFGC (Figura 3.7b). Rezistenta la compresiune a LWAFGC a fost in intervalul 14-20
MPa dupi 28 de zile, cu un interval de densitate de 1426-1593 kg/m3. Reducerea rezistentei a
fost Tn medie de 72% in raport cu LWAGC70 (Figura 3.7a). Acest lucru a fost previzibil din
cauza scaderii densitdtii in vrac (Figura 3.6b), deoarece agentul de spumare creeazd mai multi
pori. Odata cu cresterea continutului de agent de spuma, a fost eliberat mai mult oxigen gazos
pentru a forma pori, rezistenta la compresiune fiind mai mica.

LWAGC si LWAFGC obtinute in acest studiu ar putea fi aplicate ca beton structural
usor (Clasa I) In conformitate cu comitetul ACI [56], mentionat mai sus. Un material de
constructie cu un raport rezistenti-densitate mai mare este avantajos pentru structurile usoare
de inaltd performantd deoarece ar putea reduce costul total de constructie si, In acelasi timp, ar
creste stabilitatea.

Conductivitatea termica (TC)

Conductivitatea termica este o masura importantd pentru a determina proprietatile de
izolare termica ale unui material. Conductivitatea termica scazutd indica o bund izolare
termica. Dupa cum se vede in Figura 3.9a, geopolimerul de cenusa zburatoare a prezentat o
valoare TC de 0,683 W/mK. Tn general, geopolimerul are un TC cu 50% mai mic decét
betoanele PC cu 1,5 W/mK.

Adaugarea de LWA 1n geopolimer a fost eficienta pentru a reduce TC al geopolimerului
de cenusa zburatoare cu 83% datoritd structurii celulare a LWA. TC al LWAGC a fost in
intervalul 0,09 -0,12 W/mK (Figura 3.8a). Chiar si cu o densitate in vrac mai mare, valoarea
TC inregistrata pentru LWAGC a fost scazuta. Acest lucru s-ar putea datora, cel mai probabil,
continutului de pori mai mare al agregatului de argild expandatd in comparatie cu caramida de

argila zdrobita si agregatul de piatrd ponce.
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TC al LWAFGC (0,07 -0,09 W/mK) a scazut in continuare cu 46%, o data cu adaugareca
de agent de spuma (Figura 3.8b). Valoarea TC a fost chiar mai mica decat spuma geopolimer
fara addugare de agregat usor.

Valorile TC au respectat rezultatul densitatii (Figura 3.6) si rezistentei la compresiune
(Figura 3.7), prin care porozitatea mai mica are ca rezultat o densitate si rezistentd la
compresiune mai mari si, prin urmare, o valoare TC mai mare. Dupd cum se stie deja, LWA si
agentul de spumare au format bule Tn matricea geopolimerului care cresc porozitatea totala a
LWAFGC. Acest lucru a cauzat scaderea TC al betonului poros deoarece aerul are TC extrem

de scdzut in comparatie cu cel solid sau lichid.

(a)

Conductivitatea termmchd (Wil )
Counductivitatea termich (W/ml.)

- - - . ‘ 000 - - —e -—
oo rne ? by ! > 1 s '

Coationtul total de agregat (wrts) HO (wit%)

Figura 3.8. Valorile conductivitatii termice ale (a) LWAGC si (b) LWAFGC dupa 28 de zile [45]
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Figura 3.9. Relatia dintre conductivitatea termica si densitatea LWAGC si LWAFGC [45]
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Curba de corelatie, asa cum este prezentatd in Figura 3.9, a indicat cd TC este
proportionald cu densitatea. Coeficientul de corelatie a fost cu R2 = 0,8393. Pentru a
recapitula, LWAGC si LWAFGC cu rezistentd la compresiune de 60 MPa si, respectiv, 20
MPa si conductivitate termica de 0,12 W/mK si respectiv 0,09 W/mK, ar putea fi clasificate
ca beton usor de clasa I pentru aplicare structurala. In acelasi timp, valorile scizute ale TC le-
au permis si fie materiale izolante. Incorporarea agregatului usor si a agentului de spumare a
obtinut un TC la fel de scazut ca spuma geopolimer, cu o reducere minima a rezistentei la
compresiune. Cu 0 densitate in vrac mai mare inregistrata, conductivitatea termica a fost

scazuta (Figura 3.10).

Conductivitatea termmcd (W/ml)
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 200 &0 .
v e

Densitatea (Kg/m”) Reztstensa la compresiune (MPa)

DN W " M P "R e #|' = Prezesnd smod N B ¢ 2 RO sam 0 . = Prezenmul soadin

Figura 3.10. Comparatie intre (a) densitate fata de TC si (b) rezistenta la compresiune fata de

TC a betoanelor usoare obtinute in acest studiu comparabil cu cele obtinute de altii [45]

Figura 3.11 dezvaluie microstructura geopolimerului de cenusa zburatoare care
prezintd o matrice netedd si compactd. Prezenta particulelor de cenusd zburatoare ramase in
combinatie cu matricea geopolimerului este tipica pentru geopolimeri.

Dupa cum se vede in microstructura LWAGC (Figura 3.12), LWA a aparut mai
intunecat cu structurd poroasa, in timp ce mortarul geopolimer a aparut dens si relativ neted.
Porii si golurile din LWA au cauzat reducerea conductivititii termice (Figura 3.8a). In
general, ITZ indistinct fara fisurare a aratat o interconectare buna intre LWA si mortar
(matrice geopolimerici si nisip). In plus, nu au putut fi detectati pori clari in ITZ-ul tuturor
LWAGC. Se parea ca pasta de geopolimer a patruns in suprafata aspra a LWA. Acest lucru

implica faptul ca suprafata rugoasa a LWA ar putea oferi o bund aderentd intre ele si ar fi

47



Teza de abilitare 3. Geopolimerii. O alternativa ecologica la cimentul Portland ?

responsabild pentru performanta mecanici excelenti a LWAGC. In mortarul geopolimer s-au
observat o serie de pori, in special pentru LWAGC75. Comparativ, ITZ-ul LWAG75 a fost

legat mai slab, ceea ce a redus rezistenta la compresiune (Figura 3.7a).

Figura 3.11. Micrografie SEM a geopolimerului de cenusa zburatoare [45]

Figura 3.12. Micrografii SEM ale LWAGC cu un continut total de agregat in procente de
masa (a) 50%); (b) 55%; (c) 60%; (d) 65%; (e) 70%; (f) 75% [45]

Referindu-ne la microstructura LWAFGC (Figura 3.13), s-a observat o structura
neomogend si liberda in matricea geopolimerului. ITZ poate fi detectat cu usurintd. In
comparatie cu LWAGC (nespumat), ITZ din LWAFGC a apérut poros si liber datorita

addugdrii de agent de spuma. Acest lucru a indicat o legatura mai slaba intre agregat si
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matricea geopolimerului, ceea ce a reprezentat motivul semnificativ pentru reducerea
rezistentei in LWAFGC. ITZ slab a devenit punctul de concentrare a tensiunii pentru a initia
defectarea probei atunci cidnd se aplicd sarcina de compresiune. Odatd cu cresterea
continutului de spuma, ITZ a devenit din ce in ce mai poros si mai liber, cu o linie de
despartire clard. Acest lucru a condus, in consecintd, la scaderea rezistentei odata cu cresterea

continutului de spuma (Figura 3.7b).

Figura 3.13. Micrografii SEM ale LWAFGC cu continut de spuma cu urmatoarele procente
de masa (a) 0,2%; (b) 0,4%; (c) 0,6%; (d) 1,0%; (e) 1,5%; (f) 1,0% [45]

Acest studiu a investigat incorporarea agregatului usor de argila expandata (LWA) si a
agentului de spuma in formarea geopolimerilor cu agregat usor (LWAGC) si a geopolimerilor
spumati cu agregat usor (LWAFGC). LWAGC de inaltd rezistenta a fost obtinuta cu o
rezistentd excelenti la compresiune de 60 MPa dupi 28 de zile cu densitatea de 1815 kg/m? si
TC de 0,12 W/mK. Microstructura LWAGC a aratat ITZ puternic intre matricea
geopolimerului si LWA. Pe de alta parte, LWAFGC a atins o rezistenta ridicatd de 20 MPa
dupi 28 de zile la 0 densitate scizuti de 1593 kg/m?® cu TC scizut de 0,09 W/mK. Adaugarea
de agent de spuma a redus rezistenta LWAFGC. Adaugarea de agent de spumare a creat pori
care slabesc legatura dintre matricea geopolimerului si LWA. Cu toate acestea, atit LWAGC,
cat si LWAFGC au avut un raport mare rezistenta-densitate, care sunt avantajoase ca structuri
usoare de inaltd performanta. Pe baza ACI, LWAGC si LWAFGC au fost clasificate ca beton
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usor de clasa I pentru scopuri structurale. Intre timp, ele pot fi considerate si materiale
termoizolante cu valori scdzute ale TC raportate. Astfel, efectul comun al LWA si agentul de
spumare a produs o conductivitate termica scazutd cu o deteriorare scazuta a rezistentei la

compresiune.
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3.7.2. Caracterizarea chimica si fizica a cenusii de termocentrala din deseurile

industriale de ulei de palmier pentru compozit geopolimer [57]

Au fost efectuate caracterizarile deseurilor de cenusd de cazan din deseurile din
industria uleiului de palmier. Cenusa cazanului a fost obtinutd de la cazanul din fabrica de
prelucrare a uleiului de palmier. Caracterizarea chimicad si fizicd a fost analizatd folosind
fluorescenta cu raze X (XRF), difractia cu raze X (XRD), distributia marimii particulelor,
spectroscopie cu infrarosu cu transformata Fourier (FTIR) si microscopul electronic cu
scanare (SEM). Din analiza XRF, componenta majora a cenusii cazanului este oxidul de silice
(SiO2), urmat de oxidul de calciu (CaO) si oxidul de fier (Fe;Oz). Pentru a produce un
geopolimer, materia prima trebuie sa contind suficient SiO; si oxid de aluminiu (Al203). Cu
toate acestea, continutul de Al>O3 este de numai 3,7%, dar continea o cantitate mare de SiO;
(40,60%) si CaO care pot influenta rezistenta geopolimerului. Dimensiunea medie a
particulelor cenusii cazanului a fost comparatd cu cenusa zburatoare, morfologia particulelor
cenusii cazanului a aratat dimensiunea si forma neregulate a acestora.. Particula de suprafata a
cenusii cazanului aratd similar cu caolinul calcinat, dar nu a fost observatd nicio structura
asemandtoare placii. Prin urmare, credem ca acest material are o potentiala utilizare ca
materie prima pentru productia de geopolimeri.

Cenusa cazanului a fost obtinuta de la moara de ulei de palmier din Penang (Malaezia),
fiind macinata si cernuta printr-o sita de 100 um pentru a indeparta particulele mai grosiere.

Rezultatul analizei XRF, asa cum este prezentat in tabelul 3.7, aratd ca principala
compozitie chimica a cenusii cazanului este oxidul de silice SiOz, urmat de CaO, Fe;Oz si
oxidul de potasiu (K20). Cenusa cazanului continea aproximativ 44% SiO> si Al2Os, fiind cea
mai dezirabila compozitie pentru a produce geopolimer [57-62]. Mai mult, caolinul calcinat,
clasa F si C de cenusa zburatoare, care a fost produs cu succes in geopolimer, continea si
aproximativ 97,1, 83,7 si 35,7 % de SiO2 si Al.Os [57]. Deoarece concentratia de SiO> si
Al2O3 din cenusa cazanului este in acest interval, acest material este potentialul de a fi utilizat
ca geopolimer. Continutul de CaO este al doilea cel mai mare in compozitie, raportandu-se
faptul ca influenteaza proprietatile amestecului de geopolimer proaspat si, de asemenea,
geopolimer intarit [60-62].

In plus, raporturile Si/Al joaca un rol important in determinarea aplicatiei geopolimerice
in domeniul industriei. Raportul Si/Al pentru cenusa cazanului este de 14, ceea ce este potrivit

pentru a fi utilizat ca etansant pentru industrie.
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Tabelul 3.7.. Compozitiile chimice ale cenusii cazanului, caolinului calcinat,

clasa F si clasa C de cenusa zburatoare [57]

Compozitii Cenusa Caolin calcinat (%) | Cenusa zburatoare de clasa F (%) | Cenusé zburatoare de clasd C (%)
cazanului (%) [38] [24] [25]
SiO, 40.60 55.90 55.07 26.40
Al,O; 371 41.20 28.61 9.30
Fe,03 15.74 0.36 6.22 30.10
Ca0 19.60 0.06 1.97 21.60
MgO 1.30 0.04 1.08 -
P,0s 2.73 0.24 - -
K20 13.80 0.93 2.63 2.58
SO; 0.44 - 0.19 1.30
TiO, 0.35 0.35 - 3.10
MnO 0.28 - - 0.30
LOI 5.01 - 1.82 -
SiO,+Al,03 44.31 97.10 83.68 35.70
wo 3
bl B quartz
o - ’ CRISTOBALITE
100 =
i

Figura 3.14. Diagrama de raze X pentru cenusa [57]

Faza cenusii cazanului a fost examinata prin XRD, compusul identificat a fost prezentat
in Figura 3.14. Modelul XRD indica faptul ca cenusa cazanului consta din cuart (SiO2) ca faza
cristalind majora la 20 = 270. Intensitatea mare a fazei de cuart a fost sustinutd de analiza
XRF unde s-a gasit 40,60% SiO.. In afard de aceasta, a fost detectat si cristobalit care
reprezinta cristalinul minor. Pentru cenusa zburatoare de clasa C, s-a constatat ca principalele
componente minerale au fost cuartul, mulitul, anhidrita si CaO, unde varful maxim de cuart a
fost detectat la 20 = 27°. Tntre timp a fost constatat faptul ci cenusa zburitoare de clasa F

continea o faza vitroasa majora intre 20 = 20° si 20 = 35° cu existenta unor faze cristaline
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minore, cum ar fi cuart, mullita, hematit, magnetit si urme de CaO si TiO2 [57]. Conform
cercetarilor anterioare, caolinul calcinat a produs varful maxim de cuart la 20 = 27° si a
prezentat fazd semicristalind pand la amorfa, desi varfurile caolinitului pot fi si mai putin
intense [60].

Din datele FTIR despre cenusa cazanului, cea mai mare parte a benzii a contribuit prin
vibratia de intindere a (-OH) si (HOH) care apare intre 3600 — 2200 cm™. Tn plus, grupul (-
OH) a detectat, de asemenea, la banda 1426 cm™ si in jurul regiunii 1009 cm™, a fost detectati
ntinderea (Si-O) si, de asemenea, Al-O. In acelasi timp, grupul (Al-O) sau (Si-O-Al) a fost
gisit in jurul regiunii 829-791 cm™. Tabelul 3.8 prezinti rezumatul legiturilor chimice dintre
cenusa cazanului, caolinul calcinat si cenusa zburatoare. Urmarind Tabelul 3.8, se poate
observa cd existd o anumita legatura care nu este prezentd in cenusa cazanului. Cu toate
acestea, o comparatie suplimentara ar putea fi elaborata atunci cand cenusa cazanului a fost

utilizata ca geopolimer.

Tabelul 3.8. Benzile caracteristice FTIR de caolin calcinat si cenusa zburatoare [57]

Legaturi Cenusa Cenusa Caolin calcinat
cazanului (cm™?) | zburitoare (cm™) (cm™) [7]

Vibratii de intindere (-OH, HOH) 3600-2200 3500-2300 [42,43] 3422
Vibratii de ntindere (-OH) 1426 - -
Intinderi asimetrice (Si-O-Si, Al-O- - 1200-950 [44] -

Si)

Vibratii de intindere (Si-O, Al-O) 1009 1060 [14,45] 1031

Al-O sau Si-O-Al 829-791 - 781
Vibratii de intindere simetrice - 800-780 [46] -

Morfologia cenusii cazanului este in forma unghiulard, neregulata si zdrobitd, cu
particule de diferite dimensiuni, asa cum se arati in Figura 3.15a. Intre timp, Figura 3.15b
arata inchiderea particulei de cenusa a cazanului, unde se vede clar suprafata neregulata, sub
forma de fulgi. Pe de alta parte, diferite forme de particule de cenusd zburatoare au fost
prezentate clar in Figura 3.15¢c, unde este alcatuita din particule sferice cu dimensiuni diferite.
Particulele de cenusa zburdtoare sunt de obicei goale, cu o anumita forma sferica, care pot
contine particule mai mici in interiorul lor. Primul plan al suprafetei cenusii zburdtoare a
afisat o suprafata neteda, iar fragmentul neformat de particule de cuart poate fi, de asemenea,
vazut. Caolinul calcinat a prezentat structuri asemanatoare placilor cu straturi ca in Figura
3.15d. Suprafata neregulata a cenusii cazanului a determinat obtinerea unei suprafate mai mici
pentru procesul de geopolimerizare in comparatie cu cenusa zburatoare, care are

microstructura sferica.
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Figura 3.15. Studii de morfologie ale (a) cenusii cazanului, (b) maririi mai mari a cenusii

cazanului, (c) cenusii zburatoare, (d) caolinului calcinat [57]

Din acest studiu s-au desprins urmatoarele concluzii:

- componenta majora a cenusii cazanului este SiOz, urmata de CaO si de asemenea
Fe20s. Caracterul adecvat al materialului pentru a fi utilizat in geopolimer este existenta SiO>
si Al203. Deoarece cenusa cazanului contine ambele componente, are potentialul de a fi
utilizatd ca materie primd pentru geopolimer;

- din analiza XRD s-a aratat ca cenusa cazanului continea cuart ca faza cristalina
majora;

- distributia marimii particulelor a ardtat ca cenusa cazanului are o dimensiune medie a
particulei de 46,51 pm,;

- Spectrele FTIR au aritat vibratia de intindere a Si-O si Al-O la 1009 cm™, Al-O sau
Si-O-Al la 829-791 cm™ si vibratia de intindere a —OH, HOH la 1426 si 3600-2200 cm™;

- microstructura cenusii cazanului a aratat ca aceasta consta dintr-o suprafatd neregulata
cu particule de diferite dimensiuni si forme. Datorita morfologiei microstructurii sale a fost
previzibil faptul ca cenusa cazanului necesita mai putin lichid (raport S/L mic) decat cenusa

zburatoare.
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3.7.3. Geopolimerii usori pe baza de cenusa zburatoare [63]

Studiul prezinta proprietatile mecanice ale unui geopolimer usor obtinut prin activarea
alcalind a unei surse de cenusa zburatoare (FA) produsd prin amestecarea unei paste de
geopolimer cu spumd produsd prin utilizarea generatorului de spuma. Se folosesc doud
conditii de intdrire, intarirea la temperatura camerei si Intdrirea intr-un cuptor cu o
temperaturd constantd, care este de 60°C. Densitatea in vrac a aratat ca betonul usor
geopolimer pe bazi de cenusi zburitoare este usor, cu 0 densitate de 1225 kg/m?® - 1667 kg/m?
si cu o rezistentd la compresiune acceptabild de 17,60 MPa pentru o densitate de 1667 kg/m?®.

Agentul de spumare

Geopolimerul usor (cunoscut si ca beton spumant) este produs prin amestecarea unei
paste de geopolimer cu spuma produsa prin utilizarea generatorului de spuma, care utilizeaza
aditivi plastifianti ca agent de spumd comprimatd in masini pentru a reduce costurile de
productie.

Amestecul

Raportul dintre pasta de geopolimer si spuma este intre 1:1, 1:2 si 1:3 dupd metoda
raportului de volum fara utilizarea agregatului usor. Capacitatea de proiectare este utilizata in
orice conditie de amestecare cu productie de 4 litri de spuma pe secunda. Raportul dintre
cenusa zburatoare/solutia de activator alcalin si raportul Na,SiO3z/NaOH este derivat din
raportul de pasta de geopolimer posibil. Tabelul 3.9 prezinta proiectarea amestecului de
geopolimer usor. Sunt utilizate doua conditii de intdrire, intdrirea la temperatura camerei si
intdrirea Intr-un cuptor cu o temperaturd constantd, obtinutd din proiectarea optima bazata pe

temperatura de intdrire experimentala anterioara.

Tabelul 3.9. Designul amestecului de geopolimer usor [63]

Probi Cenusi Naz2SiO3/NaOH Spuma: pasta Temperatura de
zburitoare: geopolimer uscare
activator alcalin

LC1 2:1 251 1:1 Temperatura camerei

LC2 2:1 2.5:1 1:1 60°C

LC3 2:1 251 2:1 Temperatura camerei

LC4 2:1 2.5:1 2:1 60°C

LC5 2:1 251 25:1 Temperatura camerei

LC6 2:1 2.5:1 2.5:1 60°C
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Rezistenta si densitatea

Tabelul 3.10 prezinta densitatea si rezistenta la compresiune a geopolimerului usor.
Designul de amestec al acestui studiu este preluat din cel mai bun model de amestec pentru
geopolimer peste raportul dintre cenusa zburatoare/solutie de activator alcalin care este de 2,0
si raportul silicat de sodiu/NaOH care este de 2,5, cu o temperatura de intarire de 60°C si, de
asemenea, intarit la temperatura camerei. Acest tabel arata ca esantionul L1 si L2 nu ating
obiectivul de a crea beton usor, care are o densitate mai mare de 1800 kg/m® in comparatie cu
alte mostre, desi a atins cea mai mare rezistenta.

Din tabelul 3.10, se aratd ca rezistenta la compresiune a probelor LC2 oferda cea mai
mare rezistentd la compresiune in ziua 7 cu 22,19 MPa in comparatie cu LC4 s1 LC6. LC2 a
obtinut o rezistenta ridicata datorita raportului dintre spuma si pasta de geopolimer de 1:1. Cu
toate acestea, rezistenta nu este in concordanta cu densitatea dorita, care ar trebui sa fie mai
micd de 1800 kg/m?®, similar cu studiul lui Narayanan [64]. Densitatea este intre 300 - 1800
kg/m?. LC2 atinge densitatea 2216 kg/m?® care depiseste densitatea tinti in comparatie cu alte
probe, cum ar fi cea de 1722 kg/m? pentru proba LC3, 1667 kg/m? pentru LC4, si 1357 kg/m?3
si 1215 kg/m?® pentru probele LC5, respectiv LC6. Probele LC4 si LC6 au ambele o densitate
mai mici de 1800 kg/m®. LC4 arati o rezistentd mai mare de 17,60 MPa comparativ cu 6,75
MPa pentru proba LC6 pentru rezistenta testatd in ziua 7 in cuptorul de intirire. Intrirea la
temperatura camerei prezintd densitdti scazute datoritd caldurii suficiente pentru a stimula

procesul de geopolimerizare [65].

Tabelul 3.10. Densitatea si rezistenta la compresiune a
geopolimerului in a 7-a zi intarit la 60°C [63]

Proba Cenusi Na2SiOs: Spuma: pasta Densitate Rezistenta
zburitoare: NaOH geopolimer (kg/m3) (MPa)
activator alcalin

LC1 2:1 25:1 1:1 2293 17.32

LC2 2:1 25:1 1:1 2216 22.19

LC3 2:1 2.5:1 2:1 1722 13.45

LC4 2:1 2.5:1 2:1 1667 17.60

LC5 2:1 2.5:1 2.5:1 1357 3.89

LC6 2:1 2.5:1 2.5:1 1215 6.75

Rezistentd la compresiune, porozitate si absorbtie de apa cu diferite conditii de intarire

Figura 3.16. arata rezistenta la compresiune in ziua 1, 7, 28 si 90 pentru geopolimer cu
temperatura de intdrire la temperatura camerei (25 pana la 27°C) si intarit la 60°C. Pentru

fiecare zi a testului (1, 7, 28 si 90 de zile), s-a observat rezistenta maxima la compresiune a
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probelor intarite la temperatura camerei (LC3) si intarite la 60°C in cuptor (LC4). Proba LC4
arata valori ale rezistentei la compresiune mai mari pentru zilele 1, 7, 28 si 90 si a fost
comparata cu probele intarite la temperatura camerei, care au o rezistenta la compresiune de

11,0 MPa, 17,6 Mpa, 18,2 Mpa si, respectiv, 19,6 Mpa.
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Figura 3.16. Rezistenta la compresiune in zile diferite [63]

Tendintele interesante obtinute in Figura 3.16 care arata puterea in zilele 28 si 90 pentru
ambele probe LC3 si LC4 este aproape aceeasi. Prin urmare, se poate concluziona ca
temperatura de intdrire afecteaza rezistenta la compresiune timpurie a geopolimerului, asa
cum a raportat Hardjito [66]. Cresterea rezistentei probei LC4 este aproape completd dupa
ziua a saptea. S-a dovedit faptul ca rata de dezvoltare a rezistentei a crescut doar putin pana in
ziua 28 si dupd aceea. Cu toate acestea, pentru LC3, rezultatele aratd o diferentd semnificativa
de rezistenta fata de ziua 1, 7, 28 si 90. Acest lucru demonstreaza ca tratamentul termic este
necesar pentru a accelera procesul de geopolimerizare.

Ambele probe aratd ca rezistenta la compresiune in ziua 28 si 90 nu a determinat o
diferenta majora, fiind Inregistratd o crestere mai micd de 8% intre 28 de zile si 90 de zile.
Acest lucru aratd ca geopolimerul usor a atins maturitatea in cele 28 de zile si poate mai
devreme, deoarece rezistenta creste de la 7 zile la 28 de zile si este de aproximativ 3%.
Scaderea rezistentei dupa 90 de zile a probelor intarite la temperatura camerei este cauzata de
geopolimerizarea initiald care nu are loc in mod corespunzator si aceasta creeaza o structura
solida instabild in ciuda rezistentei initiale ridicate. Acest lucru se datoreaza faptului ca

procesul de geopolimerizare are loc inca dupa a 90-a zi.
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Porozitatea geopolimerului usor este definitd ca 0 cantitate de goluri si goluri de aer
antrenat in pasta de geopolimer. Porozitatea si absorbtia de apa a probei LC4 este cea mai
scazuta, contribuind la o rezistenta la compresiune mai mare. Acest lucru se datoreaza faptului
ca proba este mai compactd si contine mai putini pori, ceea ce contribuie la 0 rezistentd
ridicatd la compresiune. Proba LC3 ofera rezultate de porozitate si absorbtie de apa 15,29% si,
respectiv, 2,35%, in timp ce proba LC4 a prezentat valori mai mici ale porozitatii si absorbtiei
de apa, care sunt de 6,78% si respectiv 1,22%.

Pe baza metodei de incercare si eroare selectatd, acest studiu a produs cu succes un
geopolimer usor utilizand spuma produsa de masina de spumare cu o solutie de plastifiant.
Densitatea in vrac a aratat ca geopolimerul pe baza de cenusa zburatoare este usor, CU O
densitate de 1225 kg/m? - 1667 kg/m?, cu o rezistentd la compresiune acceptabila de 17,60
MPa pentru o densitate de 1667 kg/m®. Acest rezultat va fi o referinti pentru cercetirile

viitoare, deoarece exista putine studii care au ca subiect astfel de materiale usoare.
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3.7.4. Studiul rezistentei si distributia elementala a compozitului geopolimer de

dolomit/cenusa zburitoare la temperaturi ridicate [68]

Tn acest studiu, compozitele geopolimer dolomit/cenusa zburatoare (DFA) au fost
produse cu dolomit, cenusa zburatoare, hidroxid de sodiu si silicat de sodiu lichid. A fost
efectuat un test de compresie pe geopolimerii DFA pentru a determina rezistenta
compozitului, In timp ce a fost efectuat un test de fluorescenta cu raze X sincrotron (Micro-
XRF) pentru a evalua distributia elementald in compozitul geopolimer. Temperatura aplicata
n acest studiu a generat proprietati promitatoare ale geopolimerilor DFA, in special in ceea ce
priveste rezistenta, care au afisat incremente de pana la 74,48 MPa ca valoare optima. Caldura
parea sa imbunatateasca dezvoltarea rezistentei compozitelor geopolimerice DFA. Analiza
distributiei elementale a evidentiat rezultate exceptionale pentru compozite, in special
expunerea la 400°C a accelerat dezvoltarea rezistentei, crescand astfel rezistenta compozitelor
DFA. Acest lucru pare a fi unic deoarece rezistenta Cimentului Portland obisnuit (OPC) si a
altor geopolimeri compusi din alte materii prime este de obicei fie mentinuta, fie scazuta din
cauza caldurii crescute.

Dolomita a fost aplicatd ca materie prima geopolimera in acest studiu. Dolomita a fost
furnizata de Perlis Dolomite Industries Sdn. Bhd., Perlis, Malaezia. Dimensiunea dolomitei a
fost stabilitd sub 63 pum. Duritatea dolomitei a variat intre 3,5 si 4,0 (duritate Mohs) cu o
greutate specifica intre 2,8 si 2,9. Dolomita solida a fost macinata pentru a obtine forma sa de
pulbere cu particule de forme neregulate . Dolomita rezultata a fost folosita ca materie prima
in investigatia efectuata in acest studiu. Tn tabelul 3.11 se prezinta compozitia dolomitului.

Cenusa zburdtoare de clasa F a fost strAnsa de la o instalatie de ardere a carbunelui
situatd in Manjung, Perak, Malaezia. Cenusa zburatoare se referd la deseurile generate de
YTL Corporation Berhad. Dimensiunea cenusii zburatoare a fost fixata la sub 63 pm. Cenusa
zburatoare colectata a fost sub forma de pulbere fina, cu o forma in general sferica. Cenusa
zburatoare a fost aplicata ca materie primd in acest studiu. Compozitia chimicd a cenusii

zburdtoare a fost prezentata in tabelul 3.12.
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Tabelul 3.11. Compozitia dolomitului [68]

Tabelul 3.12. Compozitia cenusii zburatoare [68]

— v P
CompLg:cl)chlmlc Comp(ézol%i (Wt%) Compusul chimic | Compozitie (Wt%)
' SiO; 55.3
Al;,O3 1.52
- Al,O3 25.8
SiO; 2.50
F8203 55
Fe,O3 0.15 CaO 29
MgO 15.50 a '
MgO 0.8
CuO 0.07 SO 03
MnO 0.02 2 '

NaOH utilizat in acest studiu se refera la fulgii de soda caustica numiti Formosoda-P
furnizati de Formosa Plastic Corporation, Taiwan. NaOH sub forma de fulgi a fost diluat in
apa pentru a forma o solutie alcalina. Greutatea moleculara a NaOH a fost de 40 g/mol cu o
puritate de 99,0%. Utilizarea hidroxidului de sodiu de tip fulgi a dat o solutie cu puritate
ridicatd (poate fi controlatd in timpul procesului de diluare), in comparatie cu cea sub forma
lichida.

NazSiOs lichid de calitate tehnicd a fost furnizat de South Pacific Chemical Industries
Sdn. Bhd. (SPCI), Malaezia. NazSiOz lichid este incolor si se dizolva usor in 60,5% apa.
Silicatul de sodiu, care este usor solubil in apa, pare a fi cel mai bogat in siliciu in comparatie
cu forma sa de pulbere. Na;SiOz este compus din 30,1% silice si 9,4% oxid de sodiu.
Greutatea moleculara a Na SiOs este de 122,06 g/mol. Atat continutul de silice, cat si
vascozitatea acestui silicat de sodiu sunt adecvate pentru aplicare in geopolimer. Silicatul de
sodiu a fost aplicat ca parte a solutiei de activator alcalin in acest studiu.

Solutia de NaOH cu concentratie 22M a fost preparata intr-un balon cotat, care a fost
pus 1n baia de apa circulatd pentru a asigura racirea solutiei. Solutia de NaOH a fost
amestecata cu solutie de Na>SiO3 cu un raport Na2SiOs/NaOH de 2,5 pentru a formula solutia
de activator alcalin cu 24 de ore inainte de analiza. Apoi, DFA cu un raport 60/40 si o solutie
de activator alcalin a fost amestecat cu un raport solid la lichid de 2,5, fiind bine agitate
folosind un mixer mecanic. Pasta proaspata a fost turnata rapid intr-o matritd de otel si a fost
comprimata in fiecare compartiment cub la fiecare strat prin aderarea la ASTM C109. Probele
au fost uscate Tn cuptor timp de 24 de ore la 80°C pentru intarire. In timpul procesului de
intarire, probele au fost sigilate cu plastic subtire in partea expusa a matritei. Probele au fost
supuse la temperaturi ridicate de la 200 la 1000°C dupa 28 de zile de intarire, pentru a atinge

obiectivul studiului.
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Testerul mecanic Instron seria 5569 a fost folosit pentru a evalua rezistenta la
compresiune a tuturor probelor.

Caracterizarea microstructurala a compozitelor geopolimer DFA a fost realizata
utilizadnd microscopul electronic cu scanare model JSM-6460LA (JEOL) cu detectoare de
electroni secundari.

O masina de microfluorescentd cu raze X (XRF) care utilizeazd o sursd de radiatie
sincrotron la linia fasciculului 6b (BL6b) a Institutului de Cercetare a Luminii Sincrotronului
(SLRI) a fost aplicatd pentru a determina compozitia chimica si distributia elementala a
produselor de reactie.

Spectrometrul Perkin Elmer FTIR Spectrum RX1 a fost utilizat pentru a determina
grupele functionale ale unui compozit geopolimer DFA.

Un XRD-6000 Shimadzu X-Ray difractometrul a fost aplicat pentru a caracteriza
compozitul geopolimer DFA.

Figura 3.17 ilustreaza microstructura compozitelor geopolimer DFA pentru (a) inainte
de expunerea la temperaturd, precum si dupa expunerea la temperaturd, la (b) 200, (c) 400 si
(d) 1000°C.

Tn Figura 3.17a, morfologia microstructurii indica faptul ca matricea geopolimerului nu
a fost complet dezvoltatd in sistem, in principal pentru cd unele materii prime si-au pastrat
forma initiala (de exemplu, cenusa zburatoare sfericd). Microstructura din Figura 3.17b nu
prezintd nicio aparitie a unor fisuri pe suprafata compozitului geopolimer. Cresterea
matricelor de geopolimer a continuat cand au fost expuse caldurii. Pe baza Figurii 3.17c,
microstructura prezinta aparitia unor goluri mici. Geopolimerul care a servit ca liant n
compozitul DFA a fost complet intirit. in Figura 3.17d, sunt observate fisuri pe structura
compozitului DFA, ceea ce inseamnd, de asemenea, porozitate ridicata. Microstructura din
Figura 3.17 exemplifica dezvoltarea matricei geopolimerului si densitatea crescuta a structurii
geopolimerului de la (a) la (¢), in timp ce porozitatea si densitatea au scazut de la (c) la (d).

Analiza distributiei elementale

In aceasta investigatie au fost determinate distributiile elementelor Ca, Si, Al, Mg si Fe.
De asemenea, sunt prezentate hartile micro-XRF ale unei imagini de ansamblu de ~961 x 50

Mm a compozitelor geopolimer DFA 1nainte (control) si dupa expunerea la 400°C.
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Figura 3.17. Microstructura compozitului geopolimer de dolomit/cenusa zburatoare (a) Tnainte de

expunerea la temperatura, dupa expunerea la foc la (b) 200, (c) 400 si (d) 1000°C [68]

25,000 P

Figura 3.18. Cartografierea elementald Micro-XRF a Ca, Si, Al, Mg si Fe intr-0 prezentare

generald de a compozitelor geopolimer dolomit/cenusa zburatoare neexpuse la temperatura

ridicata [68]
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ic

Figura 3.19. Cartografierea elementald Micro-XRF a Ca, Si, Al, Mg si Fe a compozitelor

geopolimer de dolomit/cenusa zburatoare dupa expunerea la 400°C [68]

Elementele bine distribuite Tn probele de compozit geopolimer au indicat producerea
unui compozit geopolimer omogen. Un amestec omogen de compozite geopolimerice sporeste
rezistenta materialului. Combinatia hartilor de Ca, Si si Al a condus la formarea unei faze de
hidrat de aluminat de calciu (C-A-S-H) [68-71]. O regiune de concentratic mare crescuta
pentru Ca, Si si Al in harta compozitului dupd expunerea la 400°C reflecta o crestere a fazei
C-A-S-H in compozite. Compozitele geopolimerice care contineau elementul Ca au generat
faza C-A-S-H dupa ce au trecut prin procesul de geopolimerizare. Furnizarea de céaldura a
imbunatatit dezvoltarea rezistentei compozitelor geopolimerice. Odatd cu cresterea dezvoltarii
fortei, formarea fazei C-A-S-H a crescut. Acest lucru este dovedit prin formarea mai multor
matrici geopolimer Tnh microstructura probelor expuse la 400°C.

Analiza de faza

Figura 3.20 ilustreaza modelul XRD al compozitului geopolimer DFA 1inainte (Control)
si dupa expunerea la 400 si 1000°C.

Aparitia Mg, impreund cu compozitia ridicatd a Ca, a perturbat Structura lantului
geopolimer si i-a scazut rezistenta [72, 73]. Figura 3.21 ilustreaza interferenta continutului de
Mg in sistemul geopolimer. Fazele cristaline ale nefelinei sunt detectate in mod obisnuit din
difractogramele XRD ale probelor de geopolimer dupa ce au fost expuse la temperaturd
ridicata. Nefelina este cunoscutd ca un material stabil termic. Prezenta fazelor cristaline care

sunt stabile termic este criticd pentru stabilitatea termica a structurii geopolimerului. Cu toate
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acestea, prezenta nefelinei in compozitul geopolimer DFA a fost minima si a avut o intensitate

scazutd, in comparatie cu faza de akermanit.
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C-A-S-H, N = Nefelina (NaAlSiOs), A = Akermanit (Ca2MgSi>Oy7), C = Calcit, F = Magnetitd (Fe30s), M =
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(Al>Si,03(0OH)4), J — Epsomit (MgSO4 7H,0)

Figura 3.20. Modelul de difractie a razelor X (XRD) al geopolimerului cu
dolomit/cenusa zburatoare inainte (control) si dupa expunere la 400 si 1000°C [68]
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Rezistenta la compresiune

Rezultatul rezistentei la compresiune observatd in compozit Tnainte (de control) si dupa
expunerea la temperatura de 200, 400, 600, 800 si 1000°C este prezentat in Figura 3.22.
Graficul arata ca rezistenta la compresiune a compozitelor DFA a crescut pe masurd ce
temperatura a crescut la 400°C, rezistenta la compresiune a compozitelor geopolimer DFA a
fost cu 23% mai mare decat cea a compozitelor DFA originale (fard expunere la temperaturd).
Cu toate acestea, rezistenta compozitelor a inceput sd scadd atunci cand temperatura de

expunere a fost ridicata de la 600 la 1000°C.

CaO,MgO,
ALO;, SIO;

Cenunsa zburatoare
Dolomit

Activator alcalin ’ Na:0

- + Activator . .
B O alealin . Ca0-N3:0-ALO, SIO;

Ca0-Naz0-ALO, SiO; ‘ Ca0-MgO.Na:0-ALO, SIO;

Figura 3.21. Schema interferentei oxidului de magneziu (MgO) in sistemul geopolimer [68]
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Figura 3.22. Rezistenta la compresiune a compozitelor geopolimer de dolomit/cenusa
zburatoare inainte si dupa expunerea la foc la 200, 400, 600, 800, 1000°C [68]
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Cea mai mare rezistenta a fost de 74,48 MPa, dupa expunerea la 400°C, in timp ce cea
mai mica rezistentd a fost de 32,54 MPa, la expunerea la 1000°C. Diferenta dintre cea mai
mare si cea mai scazuta rezistentd a fost de 51,31%.

Dolomita are potentialul de a fi folositd ca materie prima pentru geopolimer. Cu toate
acestea, produce o reactivitate scazutd in procesul de geopolimerizare, ceea ce duce la 0
dezvoltare lenta a rezistentei. Aplicarea expunerii la caldurd sau la temperatura compozitelor
geopolimerice DFA pare sa aiba succes in cresterea reactivitatii procesului de
geopolimerizare, contribuind astfel la imbunititirea dezvoltirii rezistentei. In  mod
surprinzator, rezistenta compozitului a crescut dupa ce a fost expus la 400°C. Acest rezultat
este considerat unic, in principal pentru cd OPC, sau un geopolimer care utilizeaza alte
materiale, ar incepe sa scada sau sa-si pastreze rezistenta initiald. Pe baza analizei distributiei
elementale, elementele din compozitele geopolimer au fost bine distribuite, ceea ce inseamna

o proba compozitd omogena.
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3.7.5. Studiul rezistentei geopolimerilor cu zgura de furnal méicinata (GGBFS) [74]

Acest studiu investigheaza dezvoltarea rezistentei geopolimerilor de zgurd de furnal
granulat exclusiv mécinat (GGBFS). O combinatie optima de GGBFS cu diferite raporturi de
activator solid/lichid si alcalin a fost determinatd prin efectuarea unui numar de teste de
rezistenta la compresiune. S-a descoperit ca GGBFS cu un raport solid/lichid de 3,0 si un
raport de activator alcalin de 2,5 a dus la o rezistentd ridicata la compresiune la 168,7 MPa
dupa 28 de zile de intarire. Analiza microstructurii geopolimerilor GGBFS folosind SEM,
FTIR si XRD a relevat formarea fazelor de tobermorit si calcit (CaCOs) intr-un sistem
tridimensional. In plus, a fost realizati o tehnici nedistructivid de caracterizare avansati
folosind micro-XRF sincrotron pentru a dezvalui distributia de detaliu a fazei Tn sistem.
Aceasta a aratat ca 0 concentratie de calciu mai mare a fost inregistrata in regiunile de silice si
alumind, ceea ce a descris formarea de tobermorit si CaCOz ca factor care contribuie la
rezistenta ridicatd la compresiune.

Compozitia chimicd a GGBFS pe baza spectroscopiei de fluorescenta cu raze X (XRF)
este prezentata in tabelul 3.13. Pe baza mineralului precursor al geopolimerului, care este
compus in principal din mineral Si si Al in structurd chimica, compozitia totald a GGBFS a
fost de 40,9% din continutul de SiOz si Al203. Cel mai mare continut de CaO (50,37%) din
materialul de zgura se datoreaza utilizarii calcarului in timpul productiei de zgura pentru a
elimina impuritatile din reducerea minereului de fier. Un produs secundar industrial GGBFS a
fost utilizat ca sursd de material pentru a sintetiza geopolimeri in acest studiu. GGBFS a fost
furnizat de Ann Joo Integrated Steel Sdn. Bhd., Penang.

In acest studiu, amestecul de hidroxid de sodiu (NaOH) si solutie de silicat de sodiu
(NazSiO3) a fost utilizat ca solutie de activator alcalin. Fulgii de NaOH (99% npuritate,
achizitionati de la Formosa Plastic Corporation, Taiwan) au fost dizolvati in apd distilata
pentru a produce solutie de hidroxid de sodiu. Solutia de silicat de sodiu cu compozitii
chimice de 30,1% SiO2, 9,4% NaxO si 60,5% H2O (raport SiO./Na,O de 3,20) a fost
achizitionata de la South Pacific Chemical Industries Sdn. Bhd., Malaezia. Solutia limpede de
NaOH a fost amestecata cu solutie de silicat de sodiu si racita la temperatura camerei cu o zi
Tnainte de amestecare.

Proportia amestecului si prepararea probei

Probele de geopolimer au fost preparate prin amestecarea GGBFS, solutie de hidroxid
de sodiu (NaOH) si solutie de silicat de sodiu (Na>SiOs), asa cum este prezentat in Figura

3.23. Pulberea GGBFS a fost uscata in cuptor timp de 24 de ore la 105°C pentru a elimina
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umiditatea din materialul brut [75]. NaOH 10 M a fost preparat cu o greutate fixa de fulgi de
NaOH care apoi a fost dizolvata ntr-un litru de apa distilata. Solutia de activator alcalin a fost
preparata prin amestecarea solutiei de NaOH cu solutie de Na,SiOs (raporturi de la 1,5 la 2,5),
care a fost racita la temperatura camerei timp de cel putin 24 de ore inainte de utilizare.

Raportul activator alcalin a fost amestecat cu pulbere GGBFS in raporturi solid/lichid, in

masa cuprinsa intre 1,0 si 3,0.

Tabelul 3.13. Compozitia chimica a GGBFS [74].

Oxizi Compozitie (Wt%)
CaO 50.37
SiO; 30.4
Al,O3 10.5
MgO 3.2
Fe O3 0.53
TiO, 0.98
ZrO; 0.05
MnO, 0.71
LOI 0.32

- : . Solutie
Pudrd GGBFS ’ Solutie NaOH * Na:Si0s

Amestec

&

Raporturi
¢ Solid/lichid (x)
e Activator alcalin (v)

; E— Temperatura ambientala

Probe geopolimer (GS*Y)

‘ Fe— A 28-a zi de uscare

Geopolimer uscat

Figura 3.23. Procesul de geopolimer bazat exclusiv pe GGBFS [74].
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Tabelul 3.14. Proportia de amestec de geopolimer GGBFS [74].

Proba GGBFS Solutie NaOH | Solutie de silicat de Raport Raport
(kg/m?®) (kg/m?) sodiu (kg/md) solid/lichid | activator alcalin
GSLoLS 625 250 375 1.0 15
GS2015 833.3 166.67 250 2.0 15
GS301L5 937.5 125 187.5 3.0 15
GStoro 625 208.3 416.7 1.0 2.0
G§2020 833.3 138.9 271.8 2.0 2.0
GS30r20 937.5 104.2 208.3 3.0 2.0
GS1o25 625 178.6 446.4 1.0 2.5
GS?0125 833.3 119.1 297.6 2.0 2.5
GS38 025 937.5 89.3 223.21 3.0 2.5

Au fost implicate urmatoarele dispozitive:

- Microscop electronic cu scanare model JSSM-6460LA (JEOL);

- Spectrometru Perkin Elmer FTIR Spectrum RX1,

- XRD-6000, difractometru cu raze X Shimadzu;

- sincrotron m-XRF la linia fasciculului BL6b la Institutul de Cercetare a Luminii
Sincrotron (SLRI) Thailanda.

Microstructura

Microfotografiille SEM au dezvaluit caracteristicile morfologice ale geopolimerilor
GGBFS la diferite raporturi de activator solid/lichid si alcalin, asa cum este afisat in Figura
3.24-3.26. Aceste imagini aratd in mod clar ca reactiile de geopolimerizare ale probelor

GGBEFS activate cu solutie alcalind au produs o microstructurd mai densa, crescand raportul

activator solid/lichid si respectiv alcalin.

Figura 3.24. Micrografii SEM ale activatorului alcalin 1,5 la diferite raporturi solid/lichid, (a)
Gsl,Oll,S; (b) 682,0/1,5; (C) Gs3,0/1,5 [74]
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Figura 3.25. Micrografii SEM ale activatorului alcalin 2.0 la diferite raporturi solid/lichid,
(a) GSl,O/Z,O; (b) GSZ,O/Z,O; (C) 683’0/2'0 [74]

Figura 3.26. Micrografii SEM ale activatorului alcalin 2,5 la diferite raporturi solid/lichid,
(a) GSl,O/Z,S; (b) GSZ,O/ZS; (C) GSB,O/Z,S [74]

Micrografia SEM a geopolimerilor GGBFS din acest studiu a descris o microstructura
omogena si compacta. Aspectul structurii compacte este atribuit dizolvarii suficiente a
speciilor activate de alcali (AI®*, Si** si Ca®") si a produsului hidratat din structura
geopolimerului.

Din microstructurile cu densitate mare, a fost evidentiat faptul ca geopolimerii GGBFS
au suferit o geopolimerizare completa si au fost incorporati in structura lantului polimeric (Si-
O-Si/Al) cu produsele hidratate. Dizolvarea GGBFS 1in solutie de activator alcalin a fost
extrem de rapida si a condus la dezvoltarea rapidd a tobermoritului, precum si la formarea
unei structuri puternice.

Analiza legaturilor chimice

Figura 3.27 ilustreaza spectrele IR ale geopolimerilor GGBFS cu o gama de rapoarte de
activator solid/lichid si alcalin. Transformarea a avut loc pe parcursul sintezei geopolimerilor,

care a fost specificatd de frecventele variate de absorbtie ale reactiei de geopolimerizare
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GGBFS. In spectrul IR al GGBFS, modurile slabe de vibratie la 3200-3300 cm™ si 1640—

1650 cm™ au fost in corespondentd cu vibratia de intindere OH si, respectiv, cu modul de

indoire OH [76,77].
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Figura 3.27. Spectrele FTIR ale geopolimerilor GGBFS pentru diferite rapoarte

solid/lichid si raporturi activatoare alcaline

(a) Gsl,0/1,5 _ 683’0/1'5; (b) Gsl,OIZ,O _ GS3’0/2’0; (C) Gsl,0/2,5 _ Gs3,0/2,5 [74]

Aceste vibratii OH au fost urmarite in principal deoarece o structurd polimerica tipica

contine retele de aluminosilicat, iar legatura de apa este absorbitd in produsele de hidratare

[78].

Evaluarea rezistentei la compresiune

Figura 3.28 prezinta rezistenta la compresiune a geopolimerilor pe bazd de GGBFS la

diferite raporturi solid/lichid si raportul activator alcalin cu molaritatea NaOH constanta de 10

M. Rezultatele generale au exemplificat ca rezistenta la compresiune a crescut odata cu

cresterea raportului activator solid/lichid si alcalin. De fapt, Tmbunatatirca masiva

impresionanta a rezistentei s-a datorat in primul rand faptului ca geopolimerii pe baza de

GGBEFS au fost compusi din oxid de calciu ridicat, care a avut rolul cheie in obtinerea unei

rezistente imbunatatite. Formarea tobermoritului in coloana vertebrala a geopolimerului poate
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fi considerata ca un factor de crestere al rezistentei. Suficienta activatorului in timpul

geopolimerizarii tinde sa stimuleze structura stabilizata a geopolimerilor.

180.0
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Figura 3.28. Rezistenta la compresiune a geopolimerilor GGBFS rezultati pentru diferite

raporturi solid/lichid si raporturi activatoare alcaline [74]

Analiza fazelor si distributiei elementare

Figura 3.29a ilustreaza modelul XRD cu cea mai mare rezistentd a geopolimerilor
GGBFS cu un raport solid/lichid de 3,0 si un raport de activator alcalin de 2,5. Amestecul
selectat (GS*%2%) a fost aplicat pentru a studia in detaliu contributia mineralelor de calciu la
cresterea rezistentei la compresiune a geopolimerilor GGBFS. Difractograma XRD a afisat un
platou larg la 2 ore, intre 20 si 40, cu prezenta fazei cristaline, cum ar fi calcitul (CaCO3),
tobermoritul (CasSisO16(OH)2 4H20) si dolomitul (CaMg(COzs)2), cu referire la Figura 3.29.
Banda lati reprezinti si prezenta fazei de geopolimer. In timpul activarii alcaline, Ca, Si si Al
au fost disipate pentru a forma legatura Si-O-Si/Al/Ca a geopolimerilor si fazei de tobermorit.

Pentru a obtine 0 imagine de ansamblu asupra distributiei elementelor, precum si a
potentialului de formare a tobermoritului si calcitului cu cea mai mare rezistenta la
compresiune, geopolimerii GGBFS au fost analizati in continuare prin cartografierea micro-
XREF sincrotron. Figura 3.30 ilustreaza zona localizata si maparea micro-XRF in Al-Si-Ca-Fe-
Mg a geopolimerilor GGBFS, ceea ce inseamna ca Ca, Al si Si sunt localizate in cea mai mare

parte in probele de geopolimeri.
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Figura 3.29. (a) Difractograma XRD a geopolimerilor GGBFS, C-Calcit, T-Tobermorit, D-
Dolomit si (b) Zona larga la 2 ore de geopolimeri GGBFS [74]

Figura 3.30. Harti de distributie elementald Micro-XRF ale Al, Si, Ca, Fe si Mg
pe probele de geopolimeri GGBFS [74]

Analiza detaliatd a elementelor punctiforme a Ca, Al, Si si Mg relevata de spectrul de
analiza ,,Punctul 1” este ilustratd in Figura 3.31. Cele mai intense varfuri au fost observate la
3,68 keV si 4,01 keV, care au fost asociate cu Ca-K alfa si, respectiv Ca-K beta. Cantitatile
relativ mici de Al (K-beta, la 1,48 keV), Si (K-beta, la 1,74 keV), Mg (K-alfa, la 1,25 keV) si
Fe (K-alfa, la 6,39 keV) au fost detectate si in geopolimerii GGBFS. Aceste varfuri au

semnificat prezenta tobermoritului, calcitului si dolomitei in cadrul retelei de geopolimeri.
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Majoritatea mineralelor pe baza de calciu au prezentat o rezistentd mai constantd si mai mare

[79,80].
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Figura 3.31. Spectrul de analiza pentru punctul 1 [74]

Ca(OH)2 din sistem a oferit legaturi covalente in matricea geopolimerului datorita
formarii de CaCOs legat de trei atomi de oxigen prin legaturi covalente, asa cum este ilustrat
in Figura 3.32. O astfel de formare a produsului de hidratare poate contribui la proprietatile

geopolimerului de compresiune ridicata.
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Figura 3.32. Structura propusa de tobermorit si CaCOz [74]
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In aceasta cercetare, au fost sintetizati geopolimeri GGBFS cu liant unic. Geopolimerii
GGBFS intériti au dus la o rezistenta constanta la compresiune dupd 28 de zile de intarire.
Concluziile desprinse din acest studiu sunt urmatoarele:

(a) Aparitia microstructurii dense, precum si a tobermoritului si a calcitului, a fost
influentatd de o rezistentd mecanica mai bund a geopolimerilor GGBFS. La un raport
solid/lichid mai mic, s-au observat fisuri in timpul analizei microstructurii.

(b) Formarea calcitului (CaCOs) si extinderea tobermoritului au putut fi identificate pe
baza varfurilor FTIR la ~1430 cm™ si ~780 cm™.

(c) Compozitia optimd a fost observata cu un raport solid/lichid de 3,0 si un raport de
activator alcalin de 2,5, care a prezentat cea mai mare rezistenta de 168,7 MPa. Coexistenta
componentelor CaCOgz si tobermorit a contribuit in mod semnificativ la o performanta
mecanicd mai mare.

(d) Tehnica nedistructiva m-XRF si-a aratat capacitatea de a ilustra distributia Si, Al si
Ca ca element principal in geopolimerul GGBFS, care reprezintd formarea mineralului pe
bazd de calciu. Concentratia mare de Ca a semnificat aparitia structurii tobermoritei si

formarea de CaCQOg in structura geopolimerului, asa cum sa observat in analiza de faza XRD.
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3.7.6. Comportamentul cenusii zhurdtoare activate alcalin prin plasarea subacvatica [81]

Betonul subacvatic este un beton autoconsolidat coeziv utilizat pentru betonarea
structurilor subacvatice, cum ar fi pilonii de poduri. Betonul conventional foloseste un aditiv
anti-spalare (AWA - anti-washing additive) pentru a forma un beton subacvatic cu
vascozitate ridicatd, ce minimizeaza dispersia materialului de beton in apa inconjuratoare.
Scéderea calitatii betonului conventional se datoreaza in principal spalarii cimentului si a
particulelor fine la turnarea in apa. Aceasta cercetare s-a concentrat pe investigatiile detaliate
privind timpul de priza, efectul de spalare, rezistenta la compresiune si analiza compozitiei
chimice a pastei de cenusa zburatoare activata de alcali (AAFA — alkali activated fly ash) prin
plasarea subacvatica in apa de mare si apa dulce. Pentru acest studiu au fost utilizate cenusa
zburatoare de clasa C ca sursa, silicat de sodiu si solutie de hidroxid de sodiu ca activator
alcalin. Specimenele produse prin plasarea subacvaticd in apa de mare au prezentat
performante impresionante, cu o rezistentd de 71,10 MPa in 28 de zile. Conform standardului
Societatii Japoneze de Ingineri Civili (JSCE), rezistenta specimenelor pentru plasarea
subacvatica nu trebuie sa fie mai mica de 80% din rezistenta specimenului pregatit in conditii
uscate. Ca rezultat, specimenele AAFA au prezentat doar o reducere de 12,11% a rezistentei
in comparatie cu specimenul preparat in conditii uscate, dovedind astfel cd pasta AAFA are
un potential ridicat de a fi utilizata in aplicatii cu apa de mare si apa dulce.

Tn acest studiu, cenusa zburdtoare a fost folosita ca material sursa pentru AAM, care
este furnizatai de Cement Industries din Malaysia Berhad (CIMA), Perlis, Malaezia. S-a
remarcat faptul ca elementele majore din cenusa zburatoare sunt silice (SiO2), alumina
(Al20gz), fier (Fe203) si calciu (CaO). Conform Societdtii Americane pentru Testarea
Materialelor (ASTM C618), cenusa care contine mai mult de 70% in greutate SiO,, Al2Os,
FexOs3 si CaO scazut este considerata clasa F; in timp ce totalul de SiOz, AlOs si Fe2Os
variaza Intre 50-70% in greutate, definita in clasa C. Datorita continutului relativ ridicat de
calciu (22,30%), cenusa zburatoare utilizatd in acest experiment este clasificata ca fiind de
clasa C conform ASTM C618 [52].

Sticla de apa sau solutie de silicat de sodiu a fost furnizatd de South Pacific Chemical
Industries Sdn. Bhd. (SPCI), Malaezia. Paharul de apa este format din 30,1% SiOz, 9,4%
Na20 si 60,5% H20 (modul SiO2/Na,O = 3,2). Greutatea specifica si vascozitatea sunt de 1,4
g/cm? si, respectiv, 0,4 Pa.

A fost utilizatd pudra de hidroxid de sodiu (NaOH), marca Formosoda-P din Taipei,

Taiwan, cu o puritate de 99%. Concentratia dorita de solutie de NaOH a fost preparatd cu 24
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de ore inainte de experimente prin diluarea pulberii de NaOH cu apa distilatd. Solutia de
activator a fost preparatd prin amestecarea de sticla de apa si solutie de NaOH intr-un raport
de 2,5.

Tn acest studiu, probele de apa de mare, apa de rau si apa de lac sunt colectate din jurul
Perlis, Malaezia. Apa colectata a fost lasata la decantat in laborator pentru a permite
impuritatilor sd precipite la baza recipientului. Ulterior, apa a fost transferata intr-un rezervor
de plastic prin infiltrare si a fost Inregistrata valoarea pH-ului pentru fiecare tip de apa.

Concentratia solutiei de NaOH este fixata la 12M [82], raportul dintre sticla de apa la
NaOH si raportul cenusd zburatoare la activator alcalin fixat la 2,0 si respectiv 2,5 [83].

Detaliile proiectarii amestecului sunt rezumate in Tabelul 3.15.

Tabelul 3.15. Detalii ale pastei AAFA [81]

Parametrul Valoare

Raport cenusa 2

zburatoare/activator alcalin

Raportul de sticla de apa /NaOH 2.5

Masa de cenusa zburatoare (kg) 6.9

Masa solutiei de NaOH (kg) 0.99

Masa solutiei de silicat de sodiu 2.46
(kg)

Timpul de priza a pastei AAFA prin plasarea subacvaticd a fost masurat utilizand testul
Vicat [82]. Testul a fost efectuat la temperatura camerei folosind aparatul Vicat, unde matrita
a fost plasatd sub nivelul apei. Au fost inregistrate setarea initiald si timpul final de priza a
pastei AAFA.

Rezistenta la compresiune a probei a fost determinatd pe baza ASTM C109 [56]
utilizand testerul mecanic Instron 5582 (Instron, Massachusetts, Statele Unite ale Americii).
Au fost testate minimum trei probe pentru fiecare proiect de amestec, fiind inregistrata media
rezultatelor. AAFA au fost testate in zilele a 3-a, a 7-a si a 28-a, atat pentru specimenele de
control, cat si pentru cele aflate sub apa.

Comporzitia chimica a pastei AAFA dupa plasarea sub apd si starea uscatd este
determinata folosind fluorescenta cu raze X (XRF). Analiza XRF a fost efectuata folosind
spectrometrul de fluorescentd cu raze X PA Nanalytic PW 4030, MiniPAL 4 (Malvern
Panalytical, Malvern, Marea Britanie). Dupa 28 de zile de plasare in diferite tipuri de apa,

specimenele au fost zdrobite sub forma de pulbere pentru analize.
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Un SEM model JSM-7001F (JEOL, Tokyo, Japonia) cu emisie de cdmp echipat cu
spectroscop cu dispersie de energie (EDS) a fost folosit pentru a vizualiza morfologia AAFA
si pentru a determina compozitia elementala dupa plasarea sub apa. Specimenele au fost taiate
in bucati mici si acoperite cu carbon folosind Auto Fine Coater (JEOL, Tokyo, Japonia).

Valoarea pH-ului apei si temperatura inainte si dupa plasarea subacvatica a AAFA sunt
ilustrate Tn Figura 3.33 si Figura 3.34. pH-ul initial al apei de mare este 7,5, in timp ce
valoarea pH-ului apei de rau si a lacului este de 7,4.

Temperatura pentru toate tipurile de apa a crescut atunci cand pasta AAFA a fost
introdusd 1n rezervoare, dovedind ca reactia AAFA este exotermd, deoarece cdldura este

eliberata in timpul procesului de intarire.

pH-ul initial al apei pH-ul apei cu AAFA
10 a3
9 9.2
8 ;
7
6
s 5
-
3
2
1
0
Apa de mare Apa de lac Api de ran
Fipul apei

Figura 3.33. Efectul asupra valorii pH-ului pentru

diferite tipuri de apa datorita plasarii pastei AAFA [81]

Timpul de priza a cimentului sau a liantului a avut loc atunci cand acesta isi pierde
plasticitatea si se formeaza lent intr-un material de tip roca tare. Timpul de priza initial poate
fi definit ca timpul necesar pastei pentru a incepe sa se intareasca; iar timpul final de priza

este atunci cand pasta incepe sa se intareasca si poate suporta unele sarcini.
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Figura 3.34. Efectul asupra temperaturii la turnarea AAFA 1in apa [81]

Timpul initial si final de priza pentru pasta AAFA prin plasarea subacvatica in diferite
tipuri de apa sunt prezentate in Tabelul 3.16. Pentru timpul initial de priza, specimenele
AAFA introduse in apa de mare au fost inregistrate la cel mai rapid timp de 26 de minute, in
timp ce specimenele de apa de rau inregistreaza cel mai lung timp, de 30 de minute. Pentru
timpul final de priza, exemplarele din apa de mare si apa lacului au inregistrat aceeasi valoare

de 35 de minute, iar pentru apa de rau au inregistrat 37 de minute.

Tabelul 3.16. Timpul de setare a AAFA turnat sub apa [81]

Timpul de priza (minute)

Tipul e apa Initial Final
Uscat 31 40
Apa de mare 26 35
Apa de rau 30 37
Apa de lac 28 35

Rezistenta la compresiune a specimenelor AAFA prin plasare sub apa a fost evaluata in
a 3-a, a 7-a si a 28-a zi. Toate probele au prezentat o crestere a rezistentei in raport cu zilele
de imbatranire conform Figura 3.35. Specimenele AAFA turnate in apa de mare au prezentat
cea mai mare rezistentd la compresiune pentru toate zilele de Imbatranire; de exemplu, in a

treia zi, specimenele AAFA au raportat o rezistentd de 36,8 MPa. Intre timp, cea mai scizuta
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rezistenta la compresiune a fost gasitd la specimenele turnate in apa raului cu rezistenta de
34,6 MPa in a treia zi. Pentru probele de control (conditie uscatd), rezistenta la compresiune
in a treia zi este de 79,1 MPa. Eprubetele turnate in apa de mare au inregistrat o scadere a
rezistentei lor la compresiune cu 54% fata de specimenele turnate in stare uscatd pentru a treia

Zi de testare.

0 Apa de mare * Apa de rau Apa de lac ® Conditii uscate

90.0
80.0
70.0 “}- I
60.0 |l
50.0
40.0
30.0

20.0

Rezistenta la compresiune (MPa)

10.0

0.0
ziua 3 ziua 7 ziua 28

Ziua testului

Figura 3.35. Rezistenta la compresiune a pastei AAFA turnate in apa [81]

Compozitia chimica a probelor martor si AAFA plasate in diferite tipuri de apa este
prezentatda in Tabelul 3.17. Toata pasta AAFA a prezentat o crestere a continutului de SiO>
datorita reactiei cenusii zburatoare cu sticla de apa (Na;SiO3). Intre timp, continutul de Al,O3
a aratat o reducere a pastei AAFA in raport cu cenusa zburdtoare brutd. Acest lucru se
datoreaza participarii Al,O3 la timpul de priza al AAFA prin accelerarea condensarii formarii
produsului AAFA [84, 85]. Continutul de Fe>Os a crescut si in pasta AAFA, in special la cele
turnate in stare uscatd, contribuind astfel la rezistenta maxima la compresiune. S-a sugerat ca
Fe3+ a contribuit la formarea retelei AAFA datorita sarcinii si razei ionice similare cu Al3+
[86-87]. Cu toate acestea, cresterea majoritatii compozitiei chimice intre diferitele specimene
este aproape similard, ceea ce este legat de rezistenta la compresiune. Rezistenta la
compresiune a AAFA depinde de cativa factori, cum ar fi formarea produselor de reactie,
distributia raportului Si-Al, continutul de calciu si reactia de suprafata intre particulele de Si-

Al nereactionate [88-89].
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Tabelul 3.17. Comparatia compozitiei chimice pentru toate probele [81]
AAFA Paste (wt. %)

- Cenusa Conditii Apa de Apa de
Composition Apa de lac
zburatoare uscate mare rau
SiO; 30.80 34.30 34.60 34.20 34.00
Al,03 13.10 10.60 10.80 10.70 10.70
CaO 22.30 21.50 22.00 21.20 21.20
Fe203 22.99 24.75 24.38 23.64 23.47
MgO 4.00 3.10 3.10 3.00 3.20
TiO; 0.89 0.94 0.93 0.88 0.88
K20 1.60 1.43 1.42 1.30 1.33
SOs 2.67 2.02 1.20 0.93 0.91
MnO 0.21 0.22 0.22 0.21 0.20
Raportul Si/Al 2.35 3.24 3.20 3.20 3.18
Raportul Ca/Si 0.72 0.63 0.64 0.62 0.62
Raportul Fe/Si 0.75 0.72 0.70 0.69 0.69
Rezistenta (MPa) - 80.9 711 63.7 69.5

Figura 3.36-3.39 arata microstructura si compozitia EDS ale specimenelor in trei puncte
selectate (reprezentate prin numerele spectrului) din matrice. Elemente precum Si, Na, Fe, Al,
Ca si O au fost identificate in matricea AAFA pentru fiecare specimen. Locul selectat pentru
fiecare specimen este adesea diferit, ceea ce inseamna ca compozitia elementalda EDS este
incomparabila intre fiecare specimen.

Pentru specimenele AAFA 1in stare uscata prezentate in Figura 3.36, compozitia
elementala a spectrului 15 este ocupata de Si, Al si Fe, cu Ca si Na mai putin de 5% in
greutate.

Figura 3.37 prezinta specimenul turnat in apa de mare, unde spectrul 1 este dominat in
principal de Si cu Na, Al, Ca si Fe mai putin de 5 % in greutate. Spectrul 3 este dominat de
Ca, Na si Si, care indicd formarea C-S-H. De asemenea, spectrul 4 prezintd o concentratie

mare de Si si Al care reprezintd cenusa zburatoare nereactionata.
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Figura 3.37. FESEM-EDS pentru specimene AAFA turnate in apa de mare [81]

Compozitiile elementale ale specimenului AAFA turnate in apa raului (Figura 3.38)
sunt reprezentate de spectrul 27, 28 si 29. Din cele trei puncte diferite, Ca si Si sunt
predominante indicand existenta silicatului de calciu hidrat (C-S-H). Cenusa zburatoare
nereactionatd ramane prezentd In matricea AAFA, asa cum este confirmat de imaginea

FESEM.
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Microstructura specimenelor turnate in apa lacului (Figura 3.39) a prezentat micro-fisuri
care s-ar putea datora pregatirii probei pentru FESEM. Pentru spectrul 54 este dominat de Ca,
Na si Si, ceea ce inseamna formarea C-S-H. Cu toate acestea, spectrul 55 este dominat in cea
mai mare parte de Ca, Si, Al, Fe si, prin referire la imaginea FESEM, locatia acestui spectru
este pe forma sfericd de cenusa zburatoare. Compozitia elementala a spectrului 56 este

predominata de Si, Al si Fe.

] . . % oy
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Figura 3.39. FESEM-EDS pentru specimene AAFA turnate in apa lacului [81]
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Utilizarea betonului pentru amplasarea subacvatica este o provocare semnificativa
datoritd efectului de spalare, precum si prezentei diversilor ioni In apd care pot influenta
proprietdtile betonului. Studiul de fatd a analizat rezistenta, modificarile pH-ului apei si
timpul de intarire AAFA atunci cand trec prin plasarea subacvaticd in apa de mare si apa
dulce. Compozitia chimica a pastei AAFA este analizata folosind XRF si EDS. Prin urmare,
se poate concluziona ca:

a. Efectul de spalare a aratat cd apa din lac a contribuit la cele mai mari modificari ale
pH-ului (7,4 pH l1a 9,2 pH).

b. Timpul de priza nu a aratat o diferenta semnificativa intre specimenele introduse in
apa de mare si apa dulce. Cei mai rapizi timpi de priza initiala si finala (26 de minute si 35 de
minute) au fost determinati de specimenele turnate in apa de mare. S-a constatat ca prezenta
ionilor de CI- in apa de mare duce la formarea clorurii de calciu (CaCl2) care actioneaza ca un
accelerator pentru timpul de priza timpurie si dezvoltarea rezistentei.

c. Rezistenta maxima la compresiune a pastei AAFA a fost adusa de specimenele
turnate in apa de mare cu o valoare de 71,10 MPa in a 28-a zi. Astfel, se demonstreaza o
reducere de rezistentd de 12,11% 1n comparatie cu specimenele turnate in stare uscatd si
conform standardului JSCE, specimenele AAFA sunt calificate pentru utilizarea la turnarea
subacvatica.

d. Prin analiza XRF au fost identificate patru compozitii principale detectate in fiecare
specimen, care sunt SiO,, CaO, Fe;03 si Al.O3z. Aceste compozitii joaca un rol important in
formarea retelei AAFA si influenteaza proprietatile finale ale AAFA intarite.

e. Produsul de reactie al tuturor probelor a fost masurat folosind FESEM-EDS. Pe
fiecare specimen au fost selectate trei pete si fiecare dintre acestea a ardtat compozitii
elementale diferite. Cu toate acestea, toate specimenele au prezentat un continut ridicat de Si,
Al, Ca si Fe, ceea ce este in concordanta cu rezultatele XRF. Prezenta C-S-H, C-A-S-H, fero-

sialat-siloxo si fero-sialat-disiloxo poli ca produs de reactie a fost detectata prin EDS.
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3.7.7. Geopolimer pe bazi de metacaolin/namol pentru adsorbtia Cu®* [90]

Scopul acestei cercetdri a fost dezvoltarea unui adsorbant geopolimer pe bazad de
metacaolin (MK) cu incorporarea a doua tipuri de ndmol industrial (S1 si S3) care ar putea fi
folosit ca adsorbant pentru indepartarea cuprului (Cu2+) din solutia apoasad prin procesul de
adsorbtie. Au fost studiate efectele raportului variat solid la lichid (S/L) asupra sintezei
adsorbantului geopolimer pe bazd de metacaolin/namol si eficienta de indepartare a Cu2+ de
catre adsorbantul de sinteza. Materiile prime si geopolimerul sintetizat au fost caracterizate
prin utilizarea fluorescentei cu raze X (XRF), difractiei cu raze X (XRD), microscopului
electronic cu scanare (SEM), spectroscopiei in infrarosu cu transformata Fourier (FTIR),
Brunauer-Emmett-Teller (BET) si micro XRF. Concentratia de Cu2+ Tnainte si dupd adsorbtie
a fost determinata prin spectroscopie de absorbtie atomica (AAS) si a fost calculata eficienta
de indepartare. Datele experimentale au indicat ca geopolimerul sintetizat la un raport S/L
scazut a atins cea mai mare eficientd de indepartare a Cu2+ de aproximativ 99,62 % si 99,37
% la 25 %:75 % MKJ/SI si, respectiv, 25 %:75 % MK/S3 comparativ cu geopolimerul pur pe
baza de MK cu 98,56 %. Cel mai bun raport S/ pentru MK/S1 si MK/S3 este 0,6 la care
reactia dintre activatorul alcalin si materialele aluminosilicate a imbunatatit procesul de
geopolimerizare. In cele din urma, aceasta lucrare a indicat in mod clar ci ndmolul industrial
poate fi utilizat in dezvoltarea adsorbantului cu costuri reduse, cu o eficientd ridicatd de
indepartare [91-94].

Tn acest studiu, ca materii prime au fost utilizate caolinul (K), namolul industrial (S1) si
namolul industrial (S3). Caolinul a fost furnizat de Associated Kaolin Industries Sdn Bhd,
Petaling Jaya, Selangor, Malaezia, in timp ce S1 si S3 au fost furnizate de Alam Aliran
Kualiti (M) Sdn Bhd, Bukit Mertajam, Penang, Malaezia. Caolinul calcinat a fost folosit ca
materie prima, iar S1 sau S3 (ca umplutura in geo) au fost folosite pentru a face activator
alcalin. NaOH si NaSiO3 au fost furnizate de Formosa Plastic Corporation, Taiwan si,
respectiv, South Pacific Chemical Industries Sdn Bhd, Perai, Penang, Malaezia.

Prepararea materialului

Sinteza adsorbantului geopolimer implicd mai multe etape. Mai intdi, S1 si S3 sunt
uscate la cuptor la 100°C timp de 24 de ore pentru a elimina umiditatea. Apoi, caolinul este
calcinat la 750°C timp de 5 ore pentru a creste reactivitatea [95, 96]. Potrivit Oualit si colab.
[97], prima etapa de descompunere a caolinului incepe la aproximativ 80°C pana la 150°C
cauzati de pierderea umiditatii din caolin. In a doua etapa, cea mai mare pierdere de masa are

loc la temperaturi cuprinse intre 400°C si 700°C, ceea ce este legat de pierderea apei din
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caolinit (dehidroxilare) si de crearea fazei de metacaolinit. La temperaturi cuprinse intre
650°C si 750°C, caolinitul este complet transformat in metakaolin. In timpul calcinrii, apa
structurala se pierde treptat, coordonarea aluminiului se schimba de la sase la patru, iar
structura devine amorfa. Dupa aceea, materiile prime sunt cernute pe 300 pm pentru a obtine
particule fine. In prima etapa, MK a fost amestecat cu S1 sau S3 pentru a prepara precursori

solizi la raporturi variate de MK/S1 si MK/S3, asa cum se aratd in Tabelul 3.18.

Tabelul 3.18. Parametrii adsorbantilor geopolimeri de sinteza. [90]

Parametru Detalii
MK: S1 100:0, 75:25, 50:50, 25:75
MK: S3 100:0, 75:25, 50:50, 25:75
NaSiO3;:NaOH 1.5
S:L 0.4,0.6,0.8, 1.0
Temperatura de uscare 60°
r
a A~: 9 A\ ! -) I‘P *
) il t S:L=1.0
Metacaolin Amestecare Uscare |
+
Slam '
+ <N - 4
Activator alcalin <« T
O
AAS Adsorptie Sfarmare

Figura 3.40. Sinteza amestecului si analiza [90]

Compozitia chimica a materiilor prime a fost determinata prin fluorescentd cu raze X
(XRF), iar fazele prezente au fost caracterizate printr-un sistem difractometru-XRD (model
Bruker D2 Phaser).

Microstructura materiilor prime si a adsorbantilor geopolimeri inainte si dupa adsorbtie
a fost observata folosind un microscop electronic cu scanare (SEM) JEOL JSM-6460LA.

Dupa adsorbtie, lichidul supernatant al reactiei a fost filtrat si separat. Modificarile
concentratiei de Cu2+ au fost determinate prin efectuarea spectroscopiei de absorbtie atomica

(AAS) (modelul Perkin Elmer Analyst 800). Rezultatele obtinute au fost utilizate pentru a
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calcula eficienta de indepdrtare a Cu2+ prin adsorbanti geopolimeri sintetizati folosind
formula prezentata in Eq. (3.2).

Eficienta = (concentratia initiala — concentratia finald)/concentratia initiala 100% (3.2)

Parametrii experimentului sunt urmatorii: Doza de adsorbit 0.15g, pH 5, temperatura
25°C, timp 1 ora.
In tabelul 3.19 se prezinti citeva exemple de retete, iar compozitia chimica a materiilor

prime este prezentata in tabelul 3.20.

Tabelul 3.19. Exemple de retete in functie de proces [90]

Proces Proba Proces Proba Raport S/L
MK GMK100 | 0.4,0.6,0.8,1.0
S1 GMK75S1 | 0.4,0.6,0.8, 1.0
S3 GMK75S3 | 0.4,0.6,0.8, 1.0

Fara geopolimelizare | MK75S1 | Cu geopolimelizare (G) | GMK50S1 | 0.4, 0.6, 0.8, 1.0
MK75S3 GMK50S3 | 0.4,0.6,0.8, 1.0
MK50S1 GMK?25S1 | 0.4,0.6,0.8, 1.0
MK50S3 GMK?25S3 | 0.4,0.6,0.8,1.0

Tabelul 3.20. Compozitia chimica a materiilor prime. [90]

Compozitia chimica | Kwt (%) | MK wt (%) | S1 wt (%) | S3 wt (%)
SiO 48.85 42.68 91.64 20.09
Al;O3 43.17 52.96 0.01 31.50
Na,O 0.17 0.49 2.75 1.07
MgO 0.41 - 3.80 4.76
CaO 0.20 0.01 0.10 11.97
K20 3.53 1.95 0.16 121
TiO» 0.78 0.44 0.02 0.81
Fe203 2.31 1.28 1.20 18.66
P20s - - 0.07 0.21
SO; 0.22 0.02 0.21 0.29

LOlI 0.36 2.12 0.04 9.43

Compozitia minerala a materiilor prime determinata XRD este prezentata in Figura
3.41. K contine ca fazd principald caolinit, cu muscovit si cuart ca faze minore. Dupa
calcinare la 750°C, caolinul este complet transformat in metacaolin cu cuart ca faza principala
si moscovit ca faza minora.

Grupdrile functionale ale unui adsorbant sunt importante pentru a ajuta procesul de
adsorbtie, deoarece ofera locuri de atasare pentru adsorbanti si apoi creste capacitatea de

legare cu ionii de metale grele.
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Figura 3.41. Modele XRD ale (a) K, (b) MK, (c) S1 si (d) S3 [90]

Figura 3.42. Morfologia materiilor prime (a) caolin, (b) metacaolin, (c) S1, (d) S3 [90]
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Figura 3.43. Mecanismul de adsorbtie al adsorbantului geopolimer sintetizat [90]

Figura 3.44 prezinta eficienta de indepartare a Cu2+ prin MK, S1 si S3 fara
geopolimerizare. Figura 3.45 prezinta eficienta de indepartare a Cu2+ cu 100% adsorbant pe
baza de MK cu si fard geopolimerizare. Adsorbantul pur pe baza de MK fara geopolimerizare
are cea mai scazuta eficientd de indepartare (6,85%) in comparatie cu adsorbantul pur pe baza
de geopolimer MK.
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Figura 3.44. Eficienta de indepartare a materiilor prime 100 % [90]
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Figura 3.45. Eficienta de indepartare cu 100% MK fara si cu geopolimerizare (G) [90]
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Efectul raportului S:L asupra eficientei de indepartare a Cu2+ de catre adsorbantul pe
bazd de MK/S1 si MK/S3 fara si cu geopolimerizare la 75%, 50% si 25% din MK este
prezentat n Figura 3.46. Proba cu 75%, 50% si 25% din MK fard geopolimerizare are Cu2+
mai scazut in comparatie cu proba cu geopolimerizare. Eficienta de indepartare a Cu2+ de
catre GMK75S1 fluctueaza odata cu cresterea raportului S:L de la 0,4 1a 1,0 asa cum se arata
in Figura 3.46(a).
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Figura 3.46. Eficienta de indepartare a geopolimerului MK/S1 si MK/S3 la (a) 75% MK, (b)
50 % MK si (c) 25 % MK fara si cu geopolimerizare (G) [90]
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Astfel, adsorbantii geopolimeri preparati la 25 de MK si 75% S1 si S3 sunt considerati
ca avand cele mai bune rapoarte pentru un adsorbant eficient dintre toate compozitiile. Prin
urmare, la acest raport, geopolimerul pe baza de MK/S sintetizat la raportul S:L de 0,6 este
ales ca raport optim, in timp ce adsorbantii geopolimeri pe baza de MK puri pregititi la 0,4
sunt alesi ca cel mai bun raport S:L.

In acest studiu, a fost determinati cea mai buna formulare pentru sinteza adsorbantului
pe baza de geopolimeri cu cea mai mare eficientd de indepartare in ceea ce priveste MK si
compozitia nimolului si raportul optim S/L. In plus, au fost analizate caracteristicile
materiilor prime si ale adsorbantilor geopolimeri sintetizati pe baza fazelor prezente, grupelor
functionale si modificdrilor microstructurii. Pe baza rezultatelor obtinute in urma analizei si a
datelor experimentale, se pot desprinde urmatoarele concluzii:

* Raportul optim de MK la S1 si MK la S3 este de 25:75 intre toate compozitiile,
deoarece a atins cea mai mare eficienta de indepartare a Cu2+ la aproximativ 99,62% si,
respectiv, 99,37%, comparativ cu geopolimerul pur pe bazd de MK cu 98,56%. Cel mai bun
raport S/L pentru MK/S1 si MK/S3 este 0,6 la care reactia dintre activatorul alcalin si
materialele aluminosilicate a imbunatétit procesul de geopolimerizare.

* La un raport S/L scazut, se grabeste dizolvarea MK si promoveazad policondensarea
geopolimerului. Acest lucru se explica in continuare prin structura stratificatd a MK care
limiteaza mobilitatea particulelor in timpul amestecarii. Astfel, geopolimerul pe baza de MK
necesitd un raport S/L scizut pentru a obtine un amestec de reactie omogen. In plus, la un
raport S/L scazut, prezenta suficientului OH- catalizeazd activarea precursorului prin
dizolvarea completd a ionilor reactivi precursori de aluminosilicat si Na+ echilibreaza
deficitul de sarcina al aluminiului.

* Cresterea activatorului alcalin a intarziat reactia de geopolimerizare si a necesitat un
timp de coagulare mai lung. Acest lucru poate fi explicat in continuare prin contactul mai mic
dintre activatorul alcalin si materialele de reactie. Existd mai mult mediu fluid decat continut

solid in amestec, iar contactul dintre solutia de activare si materialele de reactie a fost limitat.
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3.8. Concluzii generale

Putem concluziona faptul cd geopolimerii sunt o clasd de materiale oxidice obtinute prin

activarea cu solutii alcaline sau acide a materialelor bogate in oxizi de siliciu si aluminiu.

Considerand problemele actuale de mediu si cererea industriei, tendinta curentd este

aceea a reducerii consumului de materii prime si energie.

Astfel, se pot evidentia o seriec de contributii proprii originale in domeniul

materialelor organice ecologice, cu referire strictia doar la rezultatele descrise in prezenta

tezd, dupa cum urmeaza:

Realizarea unui amplu studiu de literaturd in domeniul geopolimerilor, de la materii
prime, tehnologii de obtinere, optimizare si identificarea aplicatiilor;

Stabilirea unei metodologii experimentale, avand in vedere abordarile actuale ale
industriei si ale normelor legale in vigoare;

Identificarea de noi materii prime prin utilizarea de deseuri, cum ar fi: cenusa de
termocentrald, ndmolul rosu si alte deseuri industriale;

Caracterizarea avansatd (XRF, XRD, FTIR, SEM) a noilor geopolimeri obtinuti,
evidentiind potentialul pentru obtinerea de geopolimeri (avand fazd majoritara SiO2
si Al203),

Evaluarea morfologiei microstructurii geopolimerilor, evidentiind clar utilizarea unei
cantitati reduse de lichid (raport S/L mic), practic o reducere de cost;

Dezvoltarea unor noi geopolimeri usori pe baza de cenusa zburatoare, cu urmatorii
parametri de obtinere: Na;SiO3z/NaOH = 2.5:1, respectiv raportul 1 la 1 spuma cu
pastd geopolimericd, rezultdind o densitate de 1225 kg/m® - 1667 kg/m3 cu o
rezistenta la compresiune acceptabila intre 13 si 17 MPa.

Obtinerea pentru prima datd la nivel mondial a unui material geopolimer din
dolomit/cenusd zburdtoare cu rezistenta bund la temperaturi ridicate, obtinind 0
valoare maxima pentru rezistenta de 74,48 MPa, dupa expunerea la 400°C;

Evidentierea pentru prima datd a faptului cd la expunerea la temperatura a
compozitelor geopolimerice se favorizeaza cresterea reactivitdtii procesului de

geopolimerizare, contribuind astfel la imbunatatirea rezistentei.
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- Evaluarea rezistentei geopolimerilor cu zgura de furnal macinatd prin idenficarea
compozitiei optime pentru un raport solid/lichid de 3,0 si un raport de activator
alcalin de 2,5, prezentand o rezistenta de peste 150 MPa;

- Identificarea faptului ca prezenta simultana a componentelor CaCO3 si tobermorit
contribuie in mod semnificativ la o performanta mecanica mai mare.

- Determinarea comportamentul cenusii zburdtoare activate alcalin prin plasarea
subacvatica, analizand rezistenta, modificarile pH-ului apei si timpul de Intarire;

- Evaluarea proprietatilor geopolimerilor obtinuti in mediu acvatic, evidentiind faptul ca
in cazul utilizarii apei din lac au fost identificate cele mai mari modificari ale pH-
ului, demonstrand si o reducere de rezistenta cu 12,11% in comparatie cu
specimenele turnate in stare uscatd; de asemenea, in apa de mare viteza de priza
initiala a fost superioara decat in apa dulce;

- Dezvoltarea unui geopolimer pe baza de metacaolin utilizaind un deseu - namol rosu,
pentru adsorbtia Cu®*, cu raportul optim de metacaolin/nimol rosu de 25:75,
rezultdind in urma cercetirilor cea mai mare eficienti de indepirtare a Cu?' la
aproximativ 99,62%.

Astfel, originalitatea cercetarilor prezentate in teza de abilitare consta in optimizarea
parametrilor de obtinere si respectiv a caracteristicilor rezultate a materialelor, oferind
posibilitatea utilizarii in domenii de actualitate, de la constructii civile si industriale la
materiale cu implicatii in protectia mediului.

Noutatea este evidentiata, atat prin identificarea si implicarea de noi materii prime prin
utilizarea de deseuri industriale, dar si prin optimizarea caracteristicilor geopolimerilor
obtinuti pentru diverse aplicatii. Din analiza scientometrici a publicatiilor realizate se
evidentiaza noutatea si impactul stiintific ridicat a acestora in bazele de date, prin numarul
mare de citdri in timp scurt.

Din analiza bibliografica si studiile de caz prezentate am evidentiat faptul ca
geopolimerii pot fi utilizati cu succes in diverse aplicatii, in functie de compozitia lor si
tehnologia de obtinere, de la substituenti ai cimentului obignuit Portland, la tratarea deseurilor
si chiar a apelor, ca materiale ceramice, materiale refractare, izolatoare, ignifugante si chiar ca
biomateriale. Pentru a putea perfecta tehnologia de obtinere si pentru a reduce costurile de

obtinere sunt necesare in continuare studii aprofundate.
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4. PERSPECTIVE

4.1. Perspective Didactice

Avand n vedere disciplinele din portofoliu, orientate spre problemele de mediu, aici
informatiile necesitd 0 actualizare permanenta.

Dintre directiile specifice ale activitatii didactice pe care le am in atentie mentionez:

- elaborarea de materiale didactice actualizate pentru studenti, utilizand surse
bibliografice recente, nu mai vechi de cinci ani;

- modernizarea si dotarea laboratoarelor;

- atragerea studentilor in vederea aprofundarii domeniilor de actualitate, cum ar fi
materialele cu aplicatii in ecologie sau medicina.

Activitatea didactica asociata postului de conferentiar universitar presupune efectuarea
de ore de curs, seminarii si proiecte la urmatoarele discipline: Management de Mediu in
Ingineria Materialelor; Management de Mediu in Inginerie Mecanica; Management de Mediu
in Ingineria Procesarii Materialelor, dar si alte discipline conexe.

Experienta acumulata pana in prezent este concretizata prin publicarea a doua cursuri
si a unui indrumar pentru disciplinele mentionate din portofoliu. Proiectele de cercetare
coordonate au permis imbogatirea cunostintelor practice in domeniul biomaterialelor prin
colaborarea cu Universitatea Politehnica din Bucuresti, Universitatea de Medicina si Farmacie
"Grigore T. Popa", Universitatea de Stiintele Vietii "lon lonescu de la Brad" Iasi, Institutul
National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Tehnica - IFT Iasi, dar si in domeniul poluarii
mediului — managementul gazelor cu efect de serd din cadrul INCDPM- Institutul National de
Cercetare-Dezvoltare pentru Protectia Mediului.

Domeniile Ingineriei Materialelor si a Managementului de Mediu prezintd un real
interes, fiind implicat in numeroase studii si expertize, care S-au concretizat in lucrari
stiintifice si brevete, precum tehnologii de tratare a deseurilor, procedee de tratare, epurare si
potabilizare a apelor, respectiv utilizarea deseurilor in realizarea unor noi materiale.

Pentru obtinerea celor mai bune rezultate din punct de vedere didactic, voi utiliza
intreaga experienta profesionala, prin folosirea metodelor moderne de predare, in special
suportul media (video si audio), insotite de o bogata bibliografie, implicand activ studentii Tn

desfasurarea cursurilor si a laboratoarelor utilizdnd metodele didactice centrate pe invatarea
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prin descoperire, Invatarea pe echipe, adoptarea unei metode de evaluare eficiente bazate pe
expunere de subiecte, problematizare, raspuns la intrebari tip grild, realizare de proiecte cu
tema prestabilita.

Imi propun sa contribui la dotarea laboratoarelor facultitii prin redactarea de proiecte
noi de cercetare care sa atraga fonduri, implicand in procesul de cercetare fundamentala si
aplicativa studentii si doctoranzii universitatii noastre.

Voi cauta sa promovez continuu specializarile facultatii si sa identific noi parteneri
educationali si industriali, Tn special pentru realizarea stagiilor de practica.

Un obiectiv pe are il am n vedere in calitate de abilitat este legat de implicarea mea
activa in buna desfasurare a activitatilor la nivel de departament (sesiuni stiintifice studentesti,
sesiuni de examene, sesiuni finalizare studii etc.) si facultate (congrese, conferinte, workshop-
uri, sesiuni de admitere etc.) si mai ales prin atragerea de doctoranzi si deschiderea de noi
directii de cercetare.

Un alt obiectiv pe care doresc sd-1 continui este stabilirea de colaborari stiintifice si
economice cu institutii Similare din lume, a caror putere financiara ar putea sustine proiecte de
cercetare, dar si schimburi de experientd pentru studenti. Am reusit pand in momentul de fata
0 colaborare cu Universiti Malaysia Perlis, unde am fost invitat ca Professor Visiting si
Cercetator Asociat, alaturi de care organizez manifestari stiintifice internationale. De
asemenea, pe plan profesional, ca presedinte al Forumului Inventatorilor Romani am reusit
promovarea la nivel international a multor inventii romanesti, atat ale autorilor din
universitatea noastra, dar si din institutiile partenere, activitate care va fi continuata.

Printre obiectivele propuse se afla si cresterea vizibilitatii facultatii noastre prin
implicarea In diverse activitati pe plan national si international, prin continuarea organizarii
manifestarilor EUROINVENT, a Conferintei Internationale ICIR - International
Conference on Innovative Research (indexata Web of Science), dar si a altor manifestari
stiintifice, prin cresterea numarului de directii de cercetare si respectiv prin implicarea unui
numar cat mai mare de studenti in aceste activitati.

Nu in ultimul rand, doresc si aprofundez cunostintele Tn domeniul ingineriei
materialelor cu aplicatii in ingineria mediului, ceea ce va implica studii teoretice, efectuarea
de lucrari practice complexe, dar si elaborarea de lucrari stiintifice, indrumare si brevete.

Astfel, Tmi propun dezvoltarea carierei printr-o stransa colaborare cu memobrii
departamentului, ai facultatii si respectiv cu colegii din universitate, dar si dezvoltarea

parteneriatelor externe, pe care le-am inceput cu colegi din Malaezia, Bulgaria si Polonia (cu
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care avem deja realizari deosebite pe plan stiintific), cu ajutorul cadrora doresc sa dezvolt

directii noi de cercetare, dar si adaptarea/armonizarea planului didactic la cerintele pietei.

4.2. Perspective de cercetare

Din punct de vedere al cercetdrii stiintifice, avand in vedere palmaresul actual,

activitatile vor fi sustinute la un nivel similar, avand sprijinul institutiilor afiliate:

Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din Iasi, Forumul Inventatorilor Roméni si

Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Protectia Mediului Bucuresti.

Ca activitati de viitor mentionez:
implicarea masteranzilor si doctoranzilor in proiecte de cercetare internationale si
nationale;
mentinerea si dezvoltarea relatiilor cu colegii din strainatate;
stabilirea de colaborari stiintifice si economice;
dezvoltarea si indexarea SCOPUS/ISI a revistei EJMSE,;
organizarea de specializari inter-universitare in domeniul creativitatii tehnice;
organizarea de evenimente internationale de anvergura;
reprezentarea facultdtii la evenimente internationale;
cresterea numarului de brevete depuse de colegii din cadrul Facultatii/Universitatii;
cresterea vizibilitatii Facultatii/Universitatii,

Activitatea de cercetare stiintifica se va axa in continuare pe directiile cu cel mai mare

impact, prin:

Obtinerea si caracterizarea unor noi materiale ecologice;
Obtinerea si caracterizarea unor noi biomateriale;
Obtinerea si optimizarea straturilor subtiri;

Procedee si tehnologii de mediu;
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ANEXA 1. Abrevieri

(Si-O-Al) — Legatura sialat (compus chimic format din siliciu, oxigen si aluminiu);

(-Si-O-Al-0-) — Legatura polisialat;

(-Si-O-Al-O-Si-0O-) — Legatura polisialat-siloxo;

(-Si-O-Al-O-Si-0O-Si-0O-) — Legatura polisialat-disiloxo;

AAFA — Cenusa zburatoare activata alcalin (Alkaline activated fly-ash);

AAS — Spectroscopie de absorbtie atomica (Atomic Adsorption Spectroscopy);

AWA — Aditiv anti-spalare;

BA — Cenusa de vatra de termocentrala (bottom ash);

BET — Teoria Brunauer-Emmett-Teller pentru masurarea porozitatii suprafetelor;

C-A-S-H / CASH - Hidrat de silico-aluminat de calciu (Calcium Alumino Silicate Hydrate);

CPMG — Tehnica de analiza Carr—Purcell-Meiboom-Gill;

C-S-H / CSH — Hidrat de silicat de calciu (Calcium Silicate Hydrate);

DFA — Dolomit/cenusa zburatoare (dolomite/fly ash);

DMEM — Mediu standard Dulbecco Eagle modificat;

DTA — Analiza termica diferentiala (Differential Thermal Analysis);

EDS — Spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (Energy-Dispersive X-ray
Spectroscopy);

FA — Cenusa de termocentrald/ cenusa zburatoare (fly-ash);

FTIR - Spectroscopie cu infrarosu cu transformata Fourier (Fourier-transform infrared
spectroscopy);

GGBFS — Geopolimeri cu zgura de furnal macinata (Ground-granulated blast-furnace slag);

ITZ — Zona de tranzitie la interfata (interfacial transition zone);

LWA — Agregat usor de argila expandata (Lightweight expanded clay aggregate);

LWAFGC - beton geopolimer spumat cu agregat usor (lightweight aggregate geopolymer
concrete);

LWAGC — beton geopolimer cu agregat usor (lightweight aggregate geopolymer concrete);

MAS RMN — rezonantd magnetica nucleara cu rotatie de unghi magic (magic-angle spinning
nuclear magnetic resonance);

MK — metacaolin;

MO —microscopie optica (optical microscopy);
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N-A-S-H / NASH — Hidrat de silico-aluminat de sodiu (Sodium Aluminosilicate Hydrate);
OPC - Cimentul Portland obisnuit (Ordinary Portland Cement);

RMN — Rezonanta magnetica nucleara (Nuclear Magnetic Resonance);

SEM — Microscopie de scanare cu electroni (Scanning Electron Microscopy);

TC — Conductivitate termica (thermal conductivity);

TGA — Analiza termogravimetrica ( Thermogravimetric Analysis);

TG-DTA — Analiza termica simultana ( Simultaneous Thermogravimetric Analysis);

Wt% — procent de masa (Weight percent);

XRD - Difractometrie de raze X (X-ray Difrraction analysis);

XRF — Spectroscopie de fluorescenta cu raze X (X-ray Florescence).
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