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ACTIVAT ALCALIN, FARA CONTINUT DE CIMENT

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un liant geopolimer activat alcalin
fara continut de ciment si la un procedeu de realizare a
acestuia, utilizdnd ca materii prime cenusa de termo-
centrala disponibila in Roménia si un activator alcalin
pe baza de silicat de sodiu Na,SiO; si hidroxid de sodiu
NaOH, liantul fiind destinat realizarii elementelor de
constructie civile si industriale, precum si a finisajelor
interioare si exterioare. Pro-cedeul conform inventiei
utilizeaza ca materii prime cenusa de termocentrala
clasa F cu finetea ca rest pe sita de 0,045 mm de
maxim 40% si un activator alcalin pe bazé de silicat de
sodiu Na,SiO; si hidroxid de sodiu NaOH, raportul

masic dintre solutia de Na,SiO, si solutia de NaOH
utilizate pentru prepararea activatorului alcalin fiind
cuprins intre 0,5..2,5, iar raportul masic dintre
activatorul alcalin si cenusa de termocentrala este
cuprins in intervalul 0,5...1,0. Liantul geopolimer con-
forminventiei are urmatoarele valori ale caracteristicilor
fizico - mecanice inregistrate la 7 zile dupa preparare:
1200...1400 Kg/m® densitate aparenta in stare uscats,
1,3...6,5 N/mm, rezistenta la intindere prin incovoiere si
5,1...35,0 N/mm? rezistenta la compresiune.
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Procedeu de realizare si liant geopolimer activat alcalin, fara continut de ciment

Inventia se referd la un Procedeu de realizare si liant geopolimer activat alcalin, fird
continut de ciment, utilizind ca materii prime cenuga de termocentrald disponibild in Roménia i un
activator alcalin pe bazd de silicat de sodiu (Na2SiOs) si hidroxid de sodiu (NaOH), destinat
realizdrii elementelor de constructie civile si industriale si finisaj interioare si exterioare ale
acestora.

in urma Procedeului de realizare a liantului geopolimer activat alcalin, fird continut de

ciment se obtine un material inovativ, liantul geopolimer propriu-zis, sub forma de pastd, respectiv

produs intérit dupa parcurgerea etapei de tratament termic inclusi in procedeul prezentat.

Principala particularitate a Procedeului de realizare a liantului geopolimer activat alcalin,
fard continut de ciment este utilizarea materiilor prime locale, a cenusii de termocentrald de
provenientd romdaneascd. Se propune utilizarea acestei cenusi de termocentrald prin aplicarea
principiului cunoscut de activare alcalina.

incepand cu 1987, in industria constructiilor si materialelor de constructii au fost introduse
de cétre Davidovits noi materiale liante, cunoscute sub numele de “geopolimeri”. Acestea sunt un
grup de lianti minerali, cu o compozitie chimicad similard materialelor zeolitice naturale, dar cu o
microstructurd amorfa.

in 1979, Davidovits a descris aceasta noud familie de materiale, ale caror matrice se bazeaza
pe o structurd Si-O-Al-O, prin alternarea tetraedrelor de SiO4 si AlOs, unite intre ele 1n trei directii
cu toti atomii de oxigen, numindu-le materiale geopolimere (Davidovits, 1979). intr-o metoda
simplificatd, se poate afirma cd geopolimerii pot fi sintetizati prin activarea alcalind a unor
materiale care sunt bogate in SiO; si A1203 (Al Bakri Abdullah et al., 2011b).

In principiu, materiile prime utilizate pentru producerea liantilor geopolimerici sunt cenusa
de termocentrald §i activatorul alcalin. Activatorul alcalin este o solutie realizatd din amestecarea
cantitativ controlata de solutie de silicat de sodiu Na,SiOs3 si o solutie de hidroxid de sodiu NaOH

In liantul geopolimer, mineralele alumino-silicate au o componenti majora de SiO, (dioxid
de siliciu) si Al2O3 (oxid de aluminiu) care este dizolvat din materia prima utilizatd (cenusa de
termocentrald) atunci cand intra in contact cu o solutie puternic alcalind (activatorul alcalin). Exista
multe variante de activatori alcalini care au fost utilizati in sinteza geopolimerilor, de exemplu
hidroxid de potasiu/sodiu (KOH/NaOH), silicat de potasiu/sodiu (K2SiO3/Na;SiO3), carbonat de
sodiu (Na2COj3), hidroxid de calciu (Ca(OH),) sau combinatii intre aceste solutii alcaline
(Panagiotopoulou et al., 2007). In figura 1 este prezentati schema de principiu privind aportul de

oxizi necesar producerii liantului geopolimer al fiecarui material in parte.
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Cenusa de termocentrala » Si0,
Silicat de sodiu * ALO;
Hidroxid de sodiu ==z -~~~ NaO
Apd == = == ive H,0

Fig. 1. Originea elementelor molare care compun pasta geopolimer3 activata alcalin

Formula empiricé pentru intregul proces de polimerizare este (Davidovits, 1988):
Mn{-(Si02)z-Al02}n,wH20 (1)
unde: M — reprezintd elementul alcalin, care poate fi: K (potasiu); Na (sodiu); Ca (calciu);

Simbolul “-* indicd prezenta unei legaturi;
n — reprezinta gradul de policondensare (sau polimerizare);
z —este 1, 2, 3 sau mai mare, pana la 32;
w - reprezintd numéarul moleculelor de apa legata.

in momentul in care cele doua componente ale materialului geopolimer (solidele reactive si

solutia alcalind) reactioneazd, se formeaza o retea alumino-silicatd, rezultind un produs dur,

rezistent la apa (Duxon et al., 2007). Reactia de geopolimerizare mai poate fi exprimata chimic si
conform sirului de ecuatii chimice (2).

25i0,/ALO, + 3 OH + 3 H,0 — 2 [AOH), ]+ [SIO{OH),*~

] ) _ —HD HO\ . /0‘
[AOH)I™* [SIOOH) ™ ——  po—N—O0~§—OH —*
HO O

- L
w _$i...0_*|;_0_§|_0_.

P 9 ¢

Reactia de geopolimerizare (Duxon et al., 2007)

2

In cazul materialelor geopolimere activate alcalin, pe bazi de cenusd de termocentrala,
procesul de dizolvare (reactia de geopolimerizare) a Si si al Al apare in momentul in care cenusa de
termocentrald (cenusa zburétoare) intrd in contact cu solutia alcalind. Apoi moleculele mai mari vor
condensa si vor forma un gel care, sub atacul alcalin survenit la suprafata particulelor, va duce la o
expandare a gelului format acoperind golurile ramase pentru a forma o matrice. Acest atac alcalin

are loc atat din exteriorul, cét si din interiorul moleculelor. Drept urmare, produsul de reactie este
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generat atit in interiorul, cit si in exteriorul peliculei sferei, pAna in momentul in care particula de

cenusd este complet dizolvata (Figura 2) (Pachengo et al., 2008).

Fig. 2. Model descriptiv al activarii alcaline a cenusii de termocentrala (Pachengo et al.,

2008)

Reactia materialelor alumino-silicate intr-un mediu puternic alcalin duce, in primul rand la
ruperea legaturilor Si-O-Si, ulterior producandu-se noi faze si mecanismul de formare pare a fi un
proces care include prezenta unei solutii (sintetizare prin solutie — synthesis via solution). Partea cea
mai importanti a acestei reactii o constituie penetrarea atomilor de Al 1n structura originala Si-O-Si,
cand, de cele mai multe ori se formeza geluri alumino-silicate. Compozitia acestor geluri poate fi
caracterizatd de formula 1 enuntatd anterior. Fazele C-S-H si C-A-H isi pot avea de asemenea
originea in dependenta acestora directd fatdi de compozitia chimicd a materialelor folosite si
conditiile de producere a reactiilor. De asemenea, concentratia de materie solidd are un rol
important in procesul de activare alcalina (Al Bakri Abdullah et al., 2011a).

incepand cu anii 1990, majoritatea cercetirilor din domeniul materialelor geopolimere
activate alcalin au fost axate pe microstructura acestor materiale si mult mai puin pe studii privind
predictii referitoare la proprietitile ingineresti ale acestor materiale, la capacititi portante sub

In prezent, acegsti lianti sunt in curs de dezvoltare, cercetirile fiind incurajate preponderent
de nevoia de a reduce emisiile de CO> la nivel global. Avand excelente proprietiti mecanice si
rezistenfe in medii agresive, aceste materiale reprezinti o oportunitate atit pentru mediul
incojurdtor, cit i pentru inginerie, o alternativa la tehnologia tradifionald (Lloyd si Rangan, 2010).
Trebuie totusi tinut cont si de faptul ci producerea de activatori pe baza de silicat de sodiu sau

hidroxid de sodiu produce emisii care nu sunt de tipul “gazelor cu efect de serd” (SOx, NOx,
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fosfati, etc.), Insd pot deveni problematici daci nu se continui dezvoltarea unor metode riguroase de
producere a acestora (Herbert et al., 2011).

La nivel mondial, cercetarile cu privire la materialele geopolimere activate alcalin exista, dar
punerea in opera a acestora diferd foarte mult, datoritd unor factori care influenteaza foarte mult
acest tip de material liant. Spre deosebire de betoanele realizate cu ciment Portland obignuit, liantii
geopolimeri nu formeaza hidrati de silicat de calciu pentru formarea matricei si pentru obtinerea
rezistentelor mecanice. in cazul materialelor geopolimere siliciul si aluminiul reactioneazi cu o
solutie alcalina, formand un gel alumino-silicat care uneste matricea cu agregatele si ofera rezistenta
necesard materialului. Astfel, materialele sursa si lichidul alcalin sunt cei doi mari constituenti ai
geopolimerilor, rezistenta acestui tip de liant depinzand direct de natura materialelor folosite i de
tipul lichidului alcalin.

Pentru un material utilizat in industria constructiilor, comportamentul mecanic este o
proprictate de baza, care il face potrivit sau nu pentru o aplicatie specificd. Deoarece materialele
geopolimere constituie o noutate in acest domeniu, rezistenta la compresiune este un factor
important. Inca din anul 1950, o rezistentd la compresiune buni, lucrabilitatea §i durabilitatea
acestor materiale geopolimere au fost percepute ca fiind bune. Totusi, comportamentul la
compresiune al geopolimerilor variazi in functie de materialele utilizate i metodele de producere
ale acestui tip de material (Mehdi, 2009). Pentru a se obtine un geopolimer cu o rezistenta buni la
compresiune, trebuie tinut cont de tipul si rapoartele molare ale oxizilor din materialul sursd bogat
in Al-Si, tipul si pH-ul solutiei alcaline si solubilitatea materialului sursa in solutia activatoare (Van
Jaarveld et al., 2003).

Parametrii care influenteaza caracteristicile finale ale liantului geopolimer sunt:

- Proprietatile cenusii de termocentrala - compozitia oxidica a acesteia este definitorie pentru
realizarea liantului geopolimer, asa cum se observa din figura 1, dar si finetea, caracterizati prin
gurba de granulozitate sau rest pe sita de 0,045 mm influenteazd substantial caracteristicile
produsului final, asa cum se poate observa din mecanismul drezentat in figura 2.

- Proprietatile activatorului alcalin - s-a demonstrat cd rezistenfa la compresiune a
materialelor geopolimere activate alcalin creste in general odata cu cresterea concentratiei specifice
de activatori alcalini (Al Bakri Abdullah, 2011b). O concentratie mai mare a solutiei de NaOH
poate da nastere unlor legéturi Si-O-Si mai puternice si imbunétiteste dizolvarea materialelor sursa
in prezenta activatorilor (Mishra et al., 2008).

- Raportul dintre Solutia Na2SiO3 si Solutia NaOH

- Raportul dintre activatorul alcalin si materialul sursd — acest parametru este utilizat des in
proiectarea compozitiilor geopolimere activate alcalin cu scopul de a defini dozajul alcalin si

totodata continutul de apa din amestecul proiectat.

b
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- Raportul dintre materiile prime solide si apa - deoarece apa din compozitie are un rol foarte
important in procesul de intirire, raportul dintre apa si solidele din compozifie trebuie s fie atent
monitorizat. Cantitatea totald de apd din amestec este datd de suma cantitifii de apa din solutiile
activatorului alcalin §i eventuala apa extra, adaugatid compozitiei (w/s). Cantitatea totald de solide
geopolimere este reprezentatd de cantitatea de cenusd de termocentrald utilizatd, cantitatea de
agregate, precum si procentul de solide din constituentii activatorului alcalin.

- Parametrii tratamentului termic - pentru ca reactia de geopolimerizare s aiba loc cat mai
rapid, pentru producerea de materiale geopolimere activate alcalin cu proprietiti mecanice ridicate
si durabilitate crescutd este necesar ca temperatura de intirire a amestecurilor si fie peste
temperatura abmientald. Tratamentul termic este definit prin temperatura si durata acestuia.

Atét economia circulard, cét si dezvoltarea sustenabild sunt concepte care se focalizeazi pe
eficientizarea resurselor, ceea ce presupune un proces complex de management al deseurilor cu un
grad ridicat de reciclare si valorificare. Cantitatea mare de cenusd de termocentrald rezultatd in
urma arderilor cirbunilor pentru producerea de energie electricd, pe teritoriul Roméniei, poate crea
noi oportunititi de a utiliza acest reziduu ca substituent total al cimentului Portland pentru
fabricarea de noi tipuri de materiale utilizate in constructii. In Romaénia existd multe centrale
termoelectrice ale cédror cenusd, rezultatd ca subprodus/deseu ar putea fi exploatatd pentru

producerea de beton geopolimer bazat pe cenusa de termocentrala (Figura 3).

O Cantrale termoslectrice

Fig. 3. Repartitia geografica a centralelor din Roménia (CEPROCIM, 2009)

in brevetul de inventie cu numarul RO00121965 se mentioneaza o inventie referitoare la o
compozitie de ciment ecologic cu continut de 35-40% cenusa de termocentrald. Acest material se

deosebeste de liantul geopolimer care face obiectul prezentei solicitdri prin aceea ci are un continut

[
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de ciment de 6-8% si solutie apoasd de ester a unei risini modificate, rezultatd din conifere de 0,18-
0,22 1 si este destinat realizarii constructiilor rutiere hidrotehnice.

in brevetul de inventie cu numarul RO00123502 se mentioneazi o inventie referitoare la o
compozitie pentru beton macroporos polimeric destinat constructiilor civile si industriale.
Compozitia betonului macroporos polimeric este constituiti din agregate polimerice sub forma de
cuburi avand laturi de 25 mm, 15 mm si 10 mm, si sub forma de sfere cu diametrul de 3 mm,
agregat mineral, cu o granulatie de 0, 05...0, 1 mm, liant mineral, risind acrilicd, rasind epoxidica
bisfenolica, intaritor si apa, ceea ce il diferentiazd net de liantul geopolimer care face obiectul
prezentei solicitari.

in brevetul de inventie cu numérul RO00125903 se mentioneazi o inventie referitoare la o
compozitie si un procedeu de obtinere a unui amestec ciment-polimer precum si procedeu de
aplicare a compozifiei la pavat drumuri si sosele. Acest amestec ciment - polimer contine
14,5...16,5% ciment, 5,5...7,5% api de rdu de munte, 0,5...1,93% amestec de polimeri Intr-un raport
de 1:3,9..1:4,1 fatd de apa, cenusd de termocentrald, negru de fum, oxid de zinc si 75...80%
agregate minerale. Desi se utilizeazd cenusd de termocentrald In compozitia ciment-polimer,
continutul de ciment dar si de polimer, negru de fum si oxid de zinc diferentiaza acest material de
liantul geopolimer care face obiectul prezentei solicitéri.

In brevetul de inventie cu numirul RO00106126 se mentioneazi o inventie referitoare la un
procedeu de obtinere a unor produse din betoane pe bazi de cenusid de termocentrala in care se
omogenizeazi 62 ... 78% cenusd cu 8 ... 16% activator chimic calcic, deseuri din fibra desticla si
apa. Continutul de activator chimic calcic si deseuri din fibra de sticla, precum si intérirea realizata
15 °C - 30°C si umiditate de 70 - 100% sau prin efect de serd diferentiazd acest procedeul de
procedeul de realizare a liantului geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment care face
obiectul prezentei solicitéri.

in brevetul de inventie cu numarul RO00129872 se mentioneazi o inventie referitoare la un
procedeu de obtinere a betoanelor termoizolatoare pe baza de cenusi grea de termocentrald. Acest
procedeu consti in aceea cd in amestecul uscat de beton se adaugi, in procente masice, 25...80%
agregat granular de tip cenusa grea de termocentrald si 20...50% liant hidraulic de tip ciment silico-
calcic sau alumino-calcic avand un continut de minimum 35% Al>O3, produsul avand o temperatura
de utilizare de 900...1100°C. Compozitia amestecului, caracteristicile cenusii, lipsa tratamentului
termic §i temperatura de utilizare reprezinta o diferentd evidenta fatd de procedeul de realizare a
liantului geopolimer activat alcalin, fara continut de ciment care face obiectul prezentei solicitari.

in brevetul de inventie cu numarul EP2852562, publicat si sub numerele UAa201413803,
CA2874234, CN104781209, US20150321960, AU2013264456, DK2852562, BR112014029174,
ES2625015, 1D2015/01680, MYPI 2014003224, IN2396/MUMNP/2014, PT2852562,
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WO02013/176545 se mentioneaza o inventie referitoare la un material geopolimer, dar care in
compozitie contine zahar. derivati ai acestuia, acizi organici §i sare.

in brevetul de inventie cu numarul EP2951133, publicat st sub numerele
KR1020150118969, US20150376060, RU2015133906, ID2017/00351, TH160513,
BR112015018590, IN2336/KOLNP/2015, RU0002664723, W02014/118242, se mentioneaza o
inventie referitoare la un material geopolimer rezistent la foc, cu compusi pe bazd de magneziu.

in brevetul de inventie cu numarul US09290416 se mentioneazi o inventie referitoare la un
procedeu de realizare a unui material geopolimer pe bazi de cenusa de termocentrald, dar principiul
de realizare este bazat pe metoda de calcul teoretic al compozitiei. Un procedeu aseménitor este
prezentat si in brevetul de inventie cu numarul WO02005049522, publicat si sub numerele
ZA2006/04360, EP1689691, US20070125272, CN1882516, CA2545407, NZ547756,
AU2004290614, IN1311/KOLNP/2006, EP1689691, a carui principala diferenta fatd de propunerea
prezentatd este continutul de 40-60% agregate, iar activatorul alcalin poate contine un silicat a
metalelor din grupa alcalino-padmantoase, nu neapérat silicatul de sodiu.

in brevetul de inventie cu numarul CN106630903 se mentioneazi o inventie referitoare la
fundatii cu durabilitate ridicati realizate din beton geopolimer in a cirui compozifie se regaseste
cenusa de termocentrald dar si zgurd.

in brevetul de inventie cu numirul WO2011135584, publicat si sub numirul
IN1365/MUM/2010, se mentioneaza o inventie referitoare la un material geopolimer activat alcalin,
dar in compozitia ciruia se regéseste si hidroxid de calciu si ciment Portland.

In brevetul de inventie cu numarul IN1830/CHE/2015 se mentioneaza o inventie referitoare
la un material geopolimer pe baza de cenusa activata alcalin, dar cu intarire la temperatura normala,
fara tratament termic.

In brevetul de inventie cu numirul CN104529300 se mentioneaza o inventie referitoare la
un material geopolimer cu continut de pulbere de sticla, zgurd, caolin, oxid de zinc, dioxid de titan
etc.-

in brevetul de inventie cu numarul IN6203/DELNP/2011, publicat si sub numerele
EP2385966, US20110271876, CN102325736, WO02010/079414 se mentioneazi o inventie
referitoare la un material geopolimer, dar care in compozitie contine zgura de furnal si bauxita.

in brevetul de inventie cu numarul NZ707001, publicat si sub numerele US20150321954,
AU2013344816, W0O2014/075134 se mentioneaza o inventie referitoare la un material geopolimer,
dar care in compozitie contine si carbonat de sodiu.

In brevetul de inventie cu numarul CN103172295 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitia activatorului contine trietanolamina, a reducitor de

apa naftalinic, pudri de cuart si lapte de var.

i
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in brevetul de inventie cu numarul IN7105/CHE/2015 se mentioneaza o inventie referitoare
la un material geopolimer, dar care in compozitie contine si nisip cu curbd granulometrica
controlata.

In brevetul de inventie cu numarul CN109437701 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie contine si argila si pubra de cristobalit.

in brevetul de inventie cu numarul CN106336158 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie contine si pudrid de deseuri minerale, silice ultrafina,
agent reducator de apa si agregate.

in brevetul de inventie cu numarul CN106082927 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie contine si zgurd, micro-pudrd din deseuri din
constructii si pudra de hidroxid de sodiu.

In brevetul de inventie cu numarul JP2016005994 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie contine si zgura de furnal si silice ultrafina.

In brevetul de inventie cu numarul RU0002599742 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie contine si hidroxid de potasiu si silice ultrafina, iar
activatorul alcalin contine si silicat de potasiu..

In brevetul de inventie cu numarul W02016030904 se mentioneaza o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie nu contine hidroxid de sodiu, in schimb contine
zgura de furnal.

In brevetul de inventie cu numarul RU0002517729 se mentioneaza o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie contine un aditiv intensificator de gelifiere pe baza
de minerale argiloase (montmorilonit), iar temperatura de tratament termic este cuprinsd in
intervalul 25°C -75°C.

in brevetul de inventie cu numarul IN201841008645 se mentioneaza o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie contine zgura de furnal, nanosilice, apa de mare si
praf de marmura.

in brevetul de inventie cu numarul CN101891498 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie contine praf de aluminiu.

in brevetul de inventie cu numarul IN201737001848, publicat si sub numerele
AU2015303826, US20170204008, CN107074651, W02016/023073 se mentioneazid o inventie
referitoare la un material geopolimer, dar care in compozitie contine fie cenusa de termocentrala, fie
un filo-silicat de aluminiu ca inlocuitor al acesteia.

in brevetul de inventie cu numarul W0O2014141051, publicat si sub numarul EP2970003 se
mentioneaza o inventie referitoare la un material geopolimer celular, cu densitate aparenta de 400

kg/m? - 1200 kg/m> si rezistentd la compresiune la 28 zile de la turnare de 3 - 17 MPa si care in
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compozitie confine ciment Portland, zgurd de furnal, meta-caolin, praf de cuptor, aluminosilicati
puzzolanici bogati in oxid de calciu si agent de gelifiere.

In brevetul de inventie cu numarul W02012083255, publicat si sub numerele CA2821512,
EP2651846, JP2013545714, MX342948, RU2013132983, KR1020140010018, RU0002599742,
BR112013014685, VN35844 TH147136, CN107265937, INS5571/CHENP/2013, EG27474 se
mentioneaza o inventie referitoare la un material geopolimer, dar care in compozitie contine aditiv
puzzolanic, nanosilice, iar temperatura de tratament termic este 90-150 °C.

In brevetul de inventie cu numirul IN9721/DELNP/2014, publicat si sub numerele
UAa201412514, CA2871577, CN104245621, EP2841390, JP2015514675, KR1020150006855,
RU2014146785, NZ702224, AU2013252686, RU0002622263, BR112014025056, MYPI
2014703079, W02013/163010, se mentioneazi o inventie referitoare la un material geopolimer, dar
care In compozitie contine si sulfat de calciu.

Cu toate ca in documentele prezentate mai sus existd elemente comune cu Procedeu de
realizare si liant geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment, - in general prezenta cenusii
de termocentrala si utilizarea metodei de activare alcalind a acesteia, nici unul dintre ele nu face
referire la un produs sau procedeu de obtinere a unui liant geopolimer utilizind exclusiv cenusd de
termocentrald disponibila in Romaénia si fiecare dintre cele anterior prezentate au cel putin o
particularitate care le diferentiazi. Asa cum s-a prezentat anterior, caracteristicile generale,
compozitia oxidica si finetea cenusii de termocentrald, precum si etapele tehnologice de preparare a
activatorului alcalin sunt esentiale pentru realizarea liantului geopolimer si diferentiazd evident
procedeul de realizare a liantului geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment care face
obiectul prezentei solicitiri, in raport cu documentele prezentate si analizate mai sus.

Scopul acestei inventii este de a oferi, utilizind materiale locale din Romaénia, o solutie
completd §i prietenoasd cu mediul pentru realizarea de materiale de constructii alternative, cu
impact redus asupra mediului prin aplicarea conceptului de economie circulard pentru cenusa de
termocentrald care dintr-un sub-produs industrial devine materie prima in proiectarea si realizarea
materialelor geopolimere activate alcalin, prevenind astfel conversia sa in degeu haldat.

Inovativitatea acestei inventii constd in valorificarea materialelor locale prin dezvoltarea de
compozifii noi de materiale activate alcalin doar pe baza de cenusd de termocentrala si proiectarea
specificd a compozitiilor.

Problema pe care o rezolva acest Procedeu de realizare si liant geopolimer activat alcalin,
fard continut de ciment care reintroduce in circuitul economic un subprodus/deseu - cenusa de
termocentrald, care pand in prezent este haldat. Prezenta solicitare este fundamental motivata pe

necesitatea, identificata atét la nivel global, cat si la nivel national, de a implementa principiile unei
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dezvoltari durabile, cu consum sustenabil a resurselor, de valorificare a deseurilor existente si
preventie a generdrii unora noi, in contextul ecologic mondial de reducere drastica a efectelor cu
caracter nociv referitor la poluarea, destabilizarea ecosistemelor, incalzirea globald si toate
elementele conexe acestora. In acest sens prezenta propunere abordeaza cercetarea in profunzime a
potentialului valorificarii cenusii de termocentrald, ca materie priméd, pentru dezvoltarea de noi
materiale de constructii, betoane alternative, ecologice, prin studierea caracteristicilor materialelor
constituente ale acestor tipuri de materiale, ale interactiunii dintre acestea §i prin propunerea de
solutii inovative, sustenabile pentru industria constructiilor. Modalitatea de dezvoltare a de noi
materiale de constructii, alternative, ecologice o reprezintd dezvoltarea materialelor geopolimere
activate alcalin, pe bazi de cenusd de termocentrald, utilizind materiale locale din Roménia.

Dificultatea realizarii liantului geopolimer consti in aceea ca caracteristicile fizico-chimice
ale cenusii de termocentrala variaza in functie de parametrii tehnologici ai termocentralei, tipul de
carbune ars, tipul instalatiei de captare, modalitdtile de prelucrare post-captare a cenusii etc. Astfel,
cenusa de termocentrald poate prezenta variatii ale compozitiei oxidice, granulozitate, suprafata
specifici etc., toate acestea influentind evolutia mecanismului de geopolimerizare.

Avantajele utilizarii Procedeu de realizare si liant geopolimer activat alcalin, fard continut
de ciment sunt posibilitatea reintroducerii in circuitul economic a unui deseu haldat, poluant -
cenusa de termocentrald si contributia la reducerea emisiilor de carbon ca urmare a faptului ci nu
utilizeazd ciment - cunoscut fiind faptul cd industria producdtoare de ciment este puternic

poluatoare.

Exemplu de realizare

Procedeu de realizare si liant geopolimer activat alcalin, fird continut de ciment utilizeaza
urmatoarele materii prime:

I.  cenusa de termocentrald - material pulverulent, cu finetea caracterizata ca rest pe sita

de 0,045 mm, maxim 40%. Se utilizeaza cenusi de termocentrald Clasa F, conform

ASTM C618/2019 cu urmitoarele conditii impuse pentru compozitia oxidica: (SiO2
+ ALl2O3 + Fe203) >70%; SO3<5%; PC<6%.

II.  activatorul alcalin - solutie preparati prin amestecarea in proportii cunoscute a
solutiei de silicat de sodiu (Na2S03) si hidroxid de sodiu (NaOH)

Parametrii tehnologici impusi pentru Procedeu de realizare si liant geopolimer activat

alcalin, fard continut de ciment si etapele procesului tehnologic sunt:

> Proprietatile materiilor prime de preparare ale activatorului alcalin

4
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- solutia de silicat de sodiu (NaxSO3) este produs comercializat si cunoscuta si
sub numele de "apd de sticla", cu un raport intre concentratiile molare procentuale SiO2 / Na;O in
intervalul 1,5 si 3,5 si se utilizeazi ca atare;

- solutia de hidroxid de sodiu (NaOH) se prepard prin disolvarea in apa a
fulgilor de hidroxid de sodiu (NaOH), astfel incat si se obtind concentratfii molare de 8M, 10M sau
12M. Solutia de hidroxid de sodiu (NaOH) se utilizeazd dupa 24 h de la preparare si pastrare in
recipiente inchise.

> Raportul masic dintre solutia Na>SiOs si solutia NaOH utilizat pentru prepararea
activatorului alcalin este cuprin in intervalul 0,5 - 2,5.

> Varsta activatorului alcalin - activatorul alcalin se utilizeazd dupd 24 h de la
preparare si pastrare in recipiente inchise.

> Raportul masic dintre activatorul alcalin si cenusa de termocentrald este cuprin in
intervalul 0,5 - 1,0.

> Tehnologia de preparare - amestecarea componentilor (cenusd de termocentrald si
activator alcalin) se realizeaza la o temperaturd de (20+2)°C. Cenusa de termocentralé se introduce
in recipientul de malaxare. Malaxarea se porneste cu viteza redusd, iar activatorului alcalin se
addugd treptat peste cenusa de termocentrald pe parcursul a 90s. Dupd addugarea completi a
activatorului alcalin peste cenusa de termocentrald, se continui malaxarea cu o viteza mica pentru 3
minute, observandu-se in acelasi timp lucrabilitatea amestecului.

> Turnarea in tipare - pasta obfinutd prin amestecarea (cenusd de termocentrald si
activator alcalin) se toarnd in tipare de polipropilena.

> Procedura de tratament termic - liantul geopolimer preparat se intédreste prin péstrare
la temperatura de 50°C -80°C, timp de 4-48 h.

in figura 4 este prezentat schematic fluxul tehnologic pentru Procedeu de realizare i liant
geopolimer activat alcalin, fird continut de ciment pentru obtinerea liantului geopolimer.

Pasta de liant geopolimer obtinutd prin Procedeul de realizare a liantului geopolimer

activat alcalin, fard continut de ciment (Figura 5) este un material omogen, cu o lucrabilitate

satisficatoare.
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Maturare solutie Hidroxid de
sodiu (NaOH)
Dozare solutie de Dozare solutie
silicat de sodiu Hidroxid de sodiu
(Nast3) (NaOH)

Dozare cenusa de
termocentrala

i |

1

Preparare activator alcalin

i !

]

Maturare activator alcalin

1

]

Dozare activator alcalin

i |

]|
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i |

Decofrare liant geopolimer activat alcalin, fara continut de ciment

Figura 4. Fluxul tehnologic pentru Procedeu de realizare si liant geopolimer activat alcalin, fara
continut de ciment
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Fig. 5. Pasta de liant geopolimer la finalul etapei de malaxare

Liantul geopolimer intarit (Figurile 6 s1 7) ca urmare a parcurgerii etapei de tratament termic

a procedeului de realizare a liantului geopolimer activat alcalin, fara continut de ciment, este un
material omogen, de culoare gri-maro-inchis, cu urmatoarele caracteristici fizico-mecanice (valori
inregistrate la varsta de 7 zile dupa preparare): densitate aparenta in stare uscata 1200-1400 kg/m”,
rezistenta la intindere prin incovoiere 1,3-6,5 N/mm?, respectiv rezistenta la compresiune 5,1-35,0
N/mm?. Aceste caracteristici fizico-mecanice variazi in functie de tipul si caracteristicile cenusii de
termocentrald, concentratia molard a solutiei de NaOH, raportul masic dintre solutia NaxS103 si
solutia NaOH utilizat pentru prepararea activatorului alcalin, raportul masic dintre activatorul

alcalin si cenusa de termocentrald, temperatura si durata tratamentului termic.

Fig. 6. Liantul geopolimer la finalul etapei de tratament termic
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Fig. 7. Liantul geopolimer la finalul etapei de tratament termic - sectiune transversala
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Revendicare 1

Procedeu de realizare si liant geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment, utilizand
ca materii prime cenusa de termocentrald Clasa F, conform ASTM C618/2019, cu finetea
caracterizati ca rest pe sita de 0,045 mm, maxim 40% disponibild in Romania si un activator alcalin
pe bazd de silicat de sodiu (Na2SiO3) si hidroxid de sodiu (NaOH), destinat realizarii elementelor de
constructie civile si industriale si finisaj interioare §i exterioare ale acestora. Raportul masic dintre
solutia NaSiO3 §i solutia NaOH utilizat pentru prepararea activatorului alcalin este cuprin in
intervalul 0,5 - 2,5, iar raportul masic dintre activatorul alcalin si cenusa de termocentrald este

cuprin in intervalul 0,5 - 1,0.

Revendicare 2
Liant geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment, produs prin Procedeu de realizare
si liant geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment, cu urmatoarele caracteristici fizico-
mecanice (valori inregistrate la varsta de 7 zile dupa preparare): densitate aparentd in stare uscati
1200-1400 kg/m’, rezistenta la intindere prin incovoiere 1,3-6,5 N/mm?, respectiv rezistenta la

compresiune 5,1-35,0 N/mm?.
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