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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
materiale de constructie. Procedeul conform inventiei
constd din activarea alcalind, intr-o primad etapa, a
tufului vulcanic cu solutie 8M de hidroxid de sodiu, Sia
zgurii cu silicat de sodiu comercial in proportie de 7:1,
amestecarea timp de 5 min a materialelor activate
ntr-un raport 1:4 tuf vulcanic.zgura activata, prin agitare
la temperatura camerei, si ajustarea proportiei de apa
din pasta obtinutd, pentru a-i conferi lucrabilitate, dupa
care n a doua etapd pasta proaspat preparatd este

turnatd in matrite cubice din otel, si este supusa vibrarii
timp de 3 min, pentru eliminarea aerului, $i are loc
int8rirea pastei in doud trepte, respectiv, 1 h la tempe-
ratura ambiantd si 12 h la 60°C, rezultand un material
de tip beton, avand indici mariti de rezistentd, stabilitate
Si durabilitate.
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Inventia se referd la imobilizarea / stabilizarea metalelor grele toxice (Pb, Cd, Zn, Cu) din
zgurile metalurgice in ecomateriale de constructii. Materiile prime (zgura si tuful zeolitic) sunt
activate cu silicat de sodiu (modulul M; = 2) si hidroxid de sodiu 8M astfel incéit raportul Na;O /
SiO; sd aiba un efect pozitiv asupra rezistentei la compresiune. Inventia urméreste imobilizarea /
stabilizarea metalelor toxice din zgurile metalurgice prin sinteza polimerilor (concentratia
hidroxidului de sodiu, silicat de sodiu, timp si temperatura de uscare) cu materiale zeolitice
naturale §i zgurd alcalino-activatd, In scopul obtinerii ecomaterialelor pe bazd de zgurd cu
proprietdti fizice §i mecanice remarcabile.

Datele de literaturd indica ci materialele polimerice §i cele pe bazd de ciment Portland
sunt cele mai eficiente In inertizarea metalelor grele din zguri industriale, atét din punct de vedere
economic, cit §i privitor la capacitatea lor de a stabiliza metalele toxice in diferite matrice
silicioase [1, 2]. Activarea alcalind a deseurilor industriale ca aluminosilicati, cum ar fi zgura de
furnal granulatd, produce lianti de mare rezistentd In mediu alcalin [3]. Materialele zeolitice sunt
cunoscute pentru abilitdtile lor de a adsorbi deseurile chimice toxice. Elementele periculoase
prezente in deseuri Tn amestec cu alti compusi polimerici sunt «blocate» in reteaua
tridimensionald a matricei polimerice [4].

Materiile prime (zgura si tuful zeolitic) provin de la Romplumb SA Baia Mare (Romania)
si tuful zeolitic de la un depozit natural din Barsana, judetul Maramures (Romania). Tuful zeolitic
a fost anterior macinat §i mirimea particulelor medii (d50) a fost de aproximativ 10 um pentru
tuful ze011t1c si pentru zgura 100 um, avind finetea Blaine pentru zeolit de 5600 cm */g respectlv
3500 cm?/g in cazul zgurii. Aceasta este finetea tipici a acestor materiale cu rezistenta mecanici
ridicatd a probelor alcalino-activate, in cazul in care sunt utilizate in tehnologia materialelor de
constructii. Continutul total de Si0,, Al;Os, Fe2O; 1n zeolit a fost de aproximativ 74,37%, ceea ce
este tipic unor puzzolani, iar zgurile contin aproximativ mineralele 50% silicati §i alumind, 30%
kirschsteinita, 15% fayalita §i 5% diferite alte minerale.

Zgura din fazi lichidé, este ricitd rapid in apa, cind se formeaza o fazi vitroasd de silicati
de Ca-Al-Fe cu graunti fini, prin intdrire naturaldi. Compozitia chimico-mineralogicd si
caracteristicile fizice sunt redate n tabelul 1.

Tabelut 1 Compozitia chimico - mineralogica si caracteristicile fizice ale materialelor

Compozitie (%) Zgura Tuf zeolitic
SiO, 24.1 62.38
ALO; 8.56 10.79
CaO 15.6 7.37
MgO 2.87 1.16
Fe 05 29.34 0.95
K>O 0.24 2.26
Na,O 0.31 2.16
Zn 7.98 0.61
Pb 4,12 0.004
o 1.5 12.31
Cu 0.93 0.003
Pierderi prin ardere (LOI) 442 -
Fazele cristaline principale Cuart Clinoptilolit

Kirschsteinita Mordenit
Fayalita Heulandit

Suprafata Blaine (cm®/g) 3214 5612
Greutatea specifica (g/cm®) 3,6 1,9
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Zgura granulatd de la cuptorul de topire reducitoare Water -Jacket si tuful zeolitic natural
au fost activate cu solutie de hidroxid de sodiu 98% si_silicat de sodiu comercial avind
compozitia 32.4% Si0O,, 16.2% Na,O si 48.6% H,0 (Modulul M, = %Si0, / %Na,0 = 2).

Pastele copolimerice au fost preparate prin activarea tufului zeolitic cu NaOH 8M, urmati
de activarea alcalina a zgurii cu apa-de sticla (silicat de sodiu) in proportia 7:1 si tuf activat :
zgurd activatd: 1:4, cind raportul masic ale apei pentru lianti a este cuprins intre 0.20 - 0.35.
Continutul de apa a fost ajustat pentru a da lucrabilitate pastei si prin urmare, continutul de apa
variazd. Proportiile amestecului probelor §i efectul cantititii de zgurd asupra rezistentei la
compresiune sunt redate in tabelul 2.

Tabelul 2 Proportile amestecului probelor (g) si rezistenta la compresiune (Mpa)

Proba Metale toxice Materii prime ca lianti Activator, % | Temperatura | Rezistenta la
' (@ de nt&rire compresiune
Pb Zn Zgura Tuf zeolitic | Apa de sticla ’C) MPa
(%) () (%) (%)
30GP4-7 4 7 30 70 18% 25, 60 28
50GP4-7 4 7 50 50 18% 25, 60 40
70GP4-7 7 7 70 30 18% 25, 60 38

Se realizeazd un amestec al acestor doud componente pentru a produce esantionul
copolimeric care se toarnd in patru matrite cu dimensiunile 50x50x50 mm care se supune vibrarii
pentru aproximativ 3 minute pentru a elimina aerul §i bulele de gaz. Pentru a preveni evaporarea
apei din pasta preparatd in timpul intaririi, matritele sunt acoperite cu un material textil hidrofob.
Dupa 24 de ore, probele sunt decofrate §i tratate termic intr-o etuva la 25° C, cu umiditatea
relativd de = 85 % si uscare timp de o ord. Este folosit ciclul cu doud trepte de intérire pentru a
evita suprapunerea reactiei de dizolvare-precipitare la temperatura ambiantd §i reactia de
copolimerizare care are loc la temperaturi de 60° C timp de 12 ore. Produsul obtinut este de
culoare gri — verzui §i cu porozitate scizutd. Testele pentru rezistenta la compresiune au fost
efectuate la diferite perioade de timp n conformitate cu ASTM C109 utilizand o rata de incarcare
a presei de 2,5 kN. Pentru studiul influentei zgurii asupra rezistentei la compresiune, aditia de
zgurd a fost de 30%, 50% si 70% (procente de masd) din cantitatea totald de tuf zeolitic.
Proprietitile mecanice ale probelor cu 50% zgurd sunt cele mai mari dintre ecomaterialele pe
bazd de zgurd a cérei rezistentd la compresiune este de 42 MPa. Pe baza analizei de mai sus,
zgura cu 50% este selectatd ca procent optim de adaos, iar intirirea la 60°C pentru 12 h ca regim
de intdrire optim. Pentru a caracteriza compozitia chimica §i microstructura matricei copolimerice
reactionate complet cu zgura, s-a folosit Microscopia Electronicd prin Scanare. Microstructura
este 0 matrice copolimericd pe bazid de zgurd. Doud faze distincte (fazele A si B) sunt puse in
evidentd in matricea copolimerica, respectiv gelurile de alumino-silicat hidratat (A-S-H) si faza B
silicat de calciu hidratat (C-S-H), la diferite rapoarte Si / Al si Ca / Si se dovedesc a fi
principalele produse de reactie (figura 1). Coexistenta gelului A-S-H s§i C-S-H indicd
interactiunea zeolitului in timpul copolimerizérii zgurii. Metalele toxice (Pb, Cu, Zn, Cd) sunt
blocate in reteaua tridimensionala a tufului zeolitic, iar matricele copolimerice reduc foarte mult
levigarea cadmiului, zinc, plumb si cuprului prezente in zgurd. Imobilizarea / stabilizarea
metalului in matrice a fost direct corelatd cu eliberarea Si si Al din copolimerul pe bazi de zgura
alcalino-activatd, cind fazele zeolitice prezintd excelente caracteristici de absorbtie pentru ionii
metalelor grele: Pb>*, Cd**, Zn®* §i Cu”.
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Ecomaterialele pe bazi de zgurd alcalino-activatd sunt caracterizate prin proprietati

remarcabile cum ar fi: materii prime din abundenta, emisii foarte scizute de CO,, consum de
energie mai mic, costul de productie reduse, rezistentd 1naltd la timp scurt de intirire, prizi
rapida. Mai mult, prin structura lor, constituie un stabilizator puternic pentru imobilizarea
elementelor periculoase din degeuri.

Comparativ cu betoanele pe bazd de ciment Portland, ecomaterialele pe bazd de zgurad

alcalino-activatd poseda urmatoarele avantaje:

>
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Compusii puzzolanici (zeolitii) sau sursad de hidrati pe bazi de silicat de calciu (zgurile),
care se dizolvd ugor 1n solutii alcaline vor fi suficienti ca sursd de producere a
ecomaterialelor

Rezistentd mare la foc, atac acid si conductivitate termicd joasi

Dispun de rezistenta rezonabila intr-un timp scurt

Stabilitate bund a volumului: geopolimerii obtinuti au contractie de 4 / 5 mai mica decét
betoanele pe baza de ciment

Durabilitate excelentd: geopolimerul pe bazd de zgura alcalino-activatd poate sa reziste
mii de ani intemperiilor far3 pierderea functiei.
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Revendiciri

1. Sinteza ecomaterialelor prin activarea alcalind a reziduurilor industriale, earacterizatd prin
aceea cii, matertile prime zgura i tuful zeolitic: sunt activate cu silicat de sodiu (modulul M; = 2)
si hidroxid de sodiu 8M astfel incat raportul Na,O / SiO, sd@ aibd un efect pozitiv asupra
rezistentei la compresiune. Inventia urmareste imobilizarea / stabilizarea metalelor toxice din
zgurile metalurgice prin sinteza polimerilor urmérindu-se influenta concentratiei hidroxidului de
sodiu si silicat de sodiu, regimul de intarire (timpul §i temperatura) cu materiale zeolitice naturale
si zgurd alcalino-activata, in scopul obtinerii ecomaterialelor pe bazid de zgurd cu proprietati
fizice i mecanice remarcabile. Materiile prime astfel activate, intr-o prima etapa, sunt amestecate
timp de 5 min prin agitare continud la temperatura camerei, iar ajustarea se realizeazd cu apa
pentru a avea aceeasi lucrabilitate in toate pastele copolimerice obtinute; in a doua etapd, pasta
copolimericé proaspat preparati este turnati in matrite cubice din otel §i supuse vibrarii timp de 3
min pentru eliminarea bulelor de gaz. Selectarea ciclului optim de intdrire a constat in doua
trepte, respectiv la temperatura ambiantd timp de o ord pentru a evita suprapunerea reactiei de
dizolvare-precipitare si reactia de copolimerizare care are loc la temperatura de 60°C timp de 12 h
pentru dezvoltarea proprietatilor mecanice. Polimerii pe bazi de zgurd si tuf zeolitic sunt o
alternativd la cimentul Portland conventional care pot fi utilizati in domeniul gestionarii
deseurilor toxice, infrastructura de transport §i in constructii.
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