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9 PROCEDEU DE REALIZARE $| ELEMENTE DE PLACARE
DIN MICROBETON GEOPOLIMERACTIVAT ALCALIN, FARA

CONTINUT DE CIMENT

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de realizare a unui
microbeton geopolimer activat alcalin fara continut de
ciment si la elemente de placare realizate din acesta
care pot fi utilizate la placarea peretilor exteriori sau
interiori sau a altor elemente inclinate sau verticale ale
acestora. Procedeul conform inventiei are urmatoarele
etape: se realizeaza un amestec uscat din maxim 40%
procente masice cenusa de termocentrala Clasa F cu
finetea carest pe sita de 0,045 mm si agregate naturale
de rau cu granulatia maxima de 4 mm armate dispers
cu fibre metalice, un activator alcalin compus din solutie
de Na,SiO, si solutie de NaOH, de diferite concentratii
molare, cu raportul masic dintre acestea cuprins intre
0,5...2,5, astfel incat continutul de fibre metalice n
masa de compozit s& fie cuprins intre 5...15 Kg/m?® liant,
se dozeaza gravimetric amestecul uscat si activatorul
alcalin astfel incat raportul masic dintre activatorul
alcalin si cenusa de termocentrald sa fie cuprins intre
0,5...1.0, se prepara microbetonul geopolimer prin

malaxare timp de 5..10 min. prin malaxarea ames-
tecului uscat cu activatorul alcalin, compozitul rezultat
se toarna in tipare specifice, se vibreaza 3...5 min.,
dupa care se trateaza termic la o temperatura cuprinsa
intre 50...80°C timp de 4...48 ore, urmat de decofrare,
debavurare si depozitare. Elementele de placare con-
form inventiei au forma si dimensiuni variabile cu
dimensiunea maxima al laturii de 500+5 mm si grosime
minima egala cu 3 x dimensiunea celei mai mari gra-
nule de agregate naturale, si urmatoarele caracteristici
fizico - mecanice Tnregistrate la 7 zile dupa turnare:
densitate amprentd in stare uscatd cuprinsa intre
1500...2000 kg/m°®, absorbtie de apd maxim 8%,
rezistentd la Tnghet/desghet, rezistentd la actiunea
factorilor de mediu si la tratamente si solutii de curatare
utilizate in mod curent.
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Procedeu de realizare si elemente de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, fird
continut de ciment

Inventia se referd la un Procedeu de realizare si elemente de placare din microbeton
geopolimer activat alcalin, fird continut de ciment, utilizind ca materii prime cenusa de
termocentrald disponibild in Roménia, un activator alcalin pe bazi de silicat de sodiu (Na;SiOs) si
hidroxid de sodiu (NaOH) si agregate naturale de rdu sort cu dimensiuniea maximd de 4 mm,
destinat realizirii elementelor de placare a peretilor exteriori sau interiori ai constructiilor sau a altor
elemente inclinate sau verticale ale acestora.

in urma Procedeu de realizare §i elemente de placare din microbeton geopolimer activat

alcalin, fird confinut de ciment se obtin elemente finite, de forma unor plici, armate dispers,

destinate utilizarii la realizarea de finisaje sub forma de acoperiri prin placare a suprafetei peretilor
exteriori sau interiori ai constructiilor sau a altor elemente inclinate sau verticale ale acestora.

Elementele de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, fird confinut de ciment

sunt elemente prefabricate, gata pentru pus in operd, a céror structurd este formata dintr-o matrice
de liant geopolimer in care sunt inglobate agregate naturale de rdu cu granula maximd de 4 mm si
armare dispersi cu fibre metalice. In functie de tiparul de turnare utilizat, elementele de placare pot
fi cu fafa expusi (exterioara) plani sau avand diferite profilaturi / modele.

Principala particularitate a Procedeului de realizare si elemente de placare din microbeton
geopolimer activat alcalin, fird confinut de ciment este utilizarea materiilor prime locale, a cenusii
de termocentrald activati alcalin §i agregatelor naturale de provenienti roméneasca.

In principiu, materiile prime utilizate pentru producerea microbetonului geopolimeric sunt
cenusa de termocentrald, activatorul alcalin, agregatele naturale de réu i fibrele metalice pentru
armare dispersa. Activatorul alcalin este o solutie realizatd din amestecarea cantitativ controlati de
solutie de silicat de sodiu Na2SiOs §i o solufie de hidroxid de sodiu NaOH.

Asa cum ardta Davidovits incd din 1979, matricea liantului geopolimeric se bazeazi pe o
structurd Si-O-Al-O, prin alternarea tetraedrelor de SiO4 §i AlO4, unite intre ele in trei directii cu
tofi atomii de oxigen, numindu-le materiale geopolimere (Davidovits, 1979). Intr-o metoda
simplificati, se poate afirma cd geopolimerii pot fi sintetizati prin activarea alcalind a unor
materiale care sunt bogate in SiO §i Al2O3 (Al Bakri Abdullah et al., 2011b).
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Aportul de oxizi necesar producerii liantului geopolimer al fiecirui material in parte este / é ’
prezentat in figura 1. Agregatele naturale de rau formeazi un schelet "imbricat” in matricea de liant
geopolimeric.

Formula empiricd pentru intregul proces de geopolimerizare a liantului este (Davidovits,

1988):
Mn{-(SiO2)z-AlO2}n,wH2O €))
unde: M — reprezinté elementul alcalin, care poate fi: K (potasiu); Na (sodiu); Ca (calciu);
Simbolul “-* indic3 prezenta unei legéturi;
n — reprezinta gradul de policondensare (sau polimerizare);
Zz—este 1, 2, 3 sau mai mare, pani la 32;

w - reprezintd numiirul moleculelor de api legata.

Cenusé de termocentrald - * Si0,
Silicat de sodiu - * ALO,
Hidroxid de sodiu ~= - - -~ - 4 Na,O
Aph — o Tt HO

Fig. 1. Originea elementelor molare care compun pasta geopolimera activati alcalin

in momentul in care cele dous componente ale materialului geopolimer (solidele reactive si
solutia alcalind) reactioneazd, se formeazi o retea alumino-silicati, rezultind un produs dur,
rezistent la apd (Duxon et al., 2007). Reactia de geopolimerizare mai poate fi exprimatd chimic gi

conform sirului de ecuatii chimice (2).

2510, AL,0, + 3 OH™+ 3 H,0 — 2 [AHOH),] "+ [SIOAOH).]>~

HQ -

—H0 ’
[AI(OH), ]+ [SIO,(OH),f~ — HO-A—0—S(~oH ——
HO o

polycondensaton I .
me.' e N i — Y ]
ProTATOTHTOT
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Reactia de geopolimerizare (Duxon et al., 2007)
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In prezent, aceste materiale sunt in curs de dezvoltare, cercetdrile fiind incurajate
preponderent de nevoia de a reduce emisiile de CO- la nivel global. Avand excelente proprietiti

mecanice §i rezistenfe in medii agresive, aceste materiale reprezinti o oportunitate atit pentru
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mediul incojuritor, cat si pentru inginerie, o alternativi la tehnologia traditionald (Lloyd si Rangan,
2010). Trebuie totusi tinut cont gi de faptul ca 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,
fosfati, etc.), insa pot deveni problematici dacd nu se continui dezvoltarea unor metode riguroase de
producere a acestora (Herbert et al., 2011).

La nivel mondial, cercetdri cu privire la materialele geopolimere activate alcalin existd, dar
punerea in operd a acestora diferd foarte mult, datoriti unor factori care influenfeazi foarte mult
acest tip de material liant. Parametrii care influenteazi caracteristicile finale ale liantului
geopolimer sunt:

- Caracteristicile fizico-chimice ale cenusii de termocentrald

- Proprietitile activatorului alcalin

- Raportul dintre Solutia Na2SiO; si Solutia NaOH

- Raportul dintre activatorul alcalin i materialul sursd

- Raportul dintre materiile prime solide si apa

- Parametrii tratamentului termic

Cantitatea mare de cenusi de termocentrald rezultati in urma arderilor cirbunilor pentru
producerea de energie electricd, pe teritoriul Romaniei, poate crea noi oportunititi de realizare a
acestui tip de materiale inovative, cu durabilitate satisficitoare §i cu impact negativ asupra
mediului, redus. In Romania existd multe centrale termoelectrice ale ciror cenusd, rezultati ca
subprodus/deseu ar putea fi exploatatd pentru producerea de beton geopolimer bazat pe cenusd de

termocentrald (Figura 2).

@ Cantrale tsrmoelectrice
Fig. 2. Repartifia geografici a centralelor din Roménia (CEPROCIM, 2009)
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in brevetul de inventie cu numarul RO00121965 se mentioneazi o inventie referitoare la o /
compozitie de ciment ecologic cu continut de 35-40% cenugd de termocentrald. Acest material se (7
deosebeste de liantul geopolimer care face obiectul prezentei solicitéri prin aceea ci are un continut
de ciment de 6-8% si solutie apoas# de ester a unei rdgini modificate, rezultata din conifere de 0,18-
0,22 1i este destinat realizirii constructiilor rutiere hidrotehnice.

in brevetul de inventie cu numérul RO00123502 se mentioneaza o inventie referitoare la o
compozifie pentru beton macroporos polimeric destinat constructiilor civile §i industriale.
Compozitia betonului macroporos polimeric este constituiti din agregate polimerice sub forma de
cuburi avand laturi de 25 mm, 15 mm i 10 mm, si sub form& de sfere cu diametrul de 3 mm,
agregat mineral, cu o granulatie de 0, 05...0, 1 mm, liant mineral, risini acrilic8, risind epoxidici
bisfenolicd, intaritor si apd, ceea ce il diferentiazi net de microbetonul geopolimer care face
obiectul prezentei solicitari.

in brevetul de inventie cu numérul RO00125903 se mentioneazi o inventie referitoare la o
compozitie §i un procedeu de obfinere a unui amestec ciment-polimer precum s§i procedeu de
aplicare a compozitiei la pavat drumuri §i sosele. Acest amestec ciment - polimer se diferentiaza net
de microbetonul geopolimer care face obiectul prezentei solicitiri deoarece se utilizeazd ca materii
prime cenugd de termocentrala dar §i ciment, negru de fum §i oxid de zinc, iar domeniul de utilizare
este total diferit.

in brevetul de inventie cu numéarul RO00106126 se mentioneazi o inventie referitoare la un
procedeu de obtinere a unor produse din betoane pe bazi de cenuséd de termocentrald. Continutul de
activator chimic calcic §i de degeuri din fibrd de sticld, precum si intarirea realizata 15 °C - 30°C si
umiditate de 70 - 100% sau prin efect de serd diferentiazi acest procedeul de cel de realizare a
microbetonului geopolimer activat alcalin, fird continut de ciment care face obiectul prezentei
solicitari.

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

in brevetul de inventie cu numarul EP2951133, publicat §i sub numerele
KR1020150118969, US20150376060, RU2015133906, ID2017/00351, TH160513,
BR112015018590, IN2336/KOLNP/2015, RU0002664723, W02014/118242, se mentioneazi o
inventie referitoare la un material geopolimer rezistent la foc, realizat insa cu compusi pe bazi de

magneziu.
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in brevetul de inventie cu numarul US09290416 se mentioneazi o inventie referitoare la un
procedeu de realizare a unui material geopolimer pe bazi de cenusi de termocentrald, dar principiul
de realizare este bazat pe metodd de calcul teoretic al compozifiei. Un procedeu asemdindtor este
prezentat §i in brevetul de inventie cu numirul WO2005049522, publicat §i sub numerele
ZA2006/04360, EP1689691, US20070125272, CNI1882516, CA2545407, NZ547756,
AU2004290614, IN1311/KOLNP/2006, EP1689691, a cérui principald diferentd fatd de propunerea
prezentatdi este confinutul de 40-60% agregate, iar activatorul alcalin poate contine un silicat a
metalelor din grupa alcalino-pdmantoase, nu neapdrat silicatul de sodiu.

in brevetul de inventie cu numirul CN106630903 se mentioneaza o inventie referitoare la
beton geopolimer in a cirui compozitie se regiseste cenugd de termocentrald si zgurd dar destinat
executiei de fundatii cu durabilitate ridicati.

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

in brevetul de inventie cu numarul IN1830/CHE/2015 se mentioneazi o inventie referitoare
la un material geopolimer dar pe baza de cenusa de vatra (cenusa grea) activata alcalin, cu intérire la
temperatura normal3, fir3 tratament termic.

in brevetul de inventie cu numarul CN104529300 se mentioneaza o inventie referitoare la
un material geopolimer cu confinut de pulbere de sticld, zgurd, caolin, oxid de zinc, dioxid de titan
etc.

in brevetul de inventie cu numirul IN6203/DELNP/2011, publicat si sub numerele
EP2385966, US20110271876, CN102325736, W02010/079414 se mentioneazid o inventie
referitoare la un material geopolimer, dar care in compozitie contine zguri de furnal si bauxita.

fn 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 confine gi carbonat de sodiu.

in brevetul de inventie cu numarul CN103172295 se mentioneaza o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitia activatorului contine trietanolamina, a reducitor de
apd naftalinic, pudra de cuart si lapte de var.

in brevetul de inventie cu numarul IN7105/CHE/2015 se mentioneazi o inventie referitoare
la un material geopolimer, dar care in compozifie contine nisip cu curba granulometrica controlata,
fard armare dispersa.

In brevetul de inventie cu numarul CN109437701 se mentioneaza o inventie referitoare la

un material geopolimer, dar care in compozitie contine si argila i pubra de cristobalit.
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In brevetul de inventie cu numarul CN106336158 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie contine si pudrd de degseuri minerale, silice ultrafina,
agent reducitor de api si agregate.

in brevetul de inventie cu numarul CN106082927 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie confine §i zgurd, micro-pudrd din deseuri din
constructii §i pudré 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 §i 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 §i hidroxid de potasiu i silice ultrafina, iar
activatorul alcalin contine si silicat de potasiu.

in brevetul de inventie cu numarul WO2016030904 se mentioneaza o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie nu confine hidroxid de sodiu, in schimb contine
zguri de furnal.

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

in brevetul de inventie cu numarul IN201841008645 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie contine zguri de furnal, nanosilice, apd 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 compozifie contine praf de aluminiu.

In brevetul de inventie cu numirul IN201737001848, publicat si sub numerele
AU2015303826, US20170204008, CN107074651, W0O2016/023073 se mentioneazd o inventie
referitoare la un material geopolimer, dar care in compozitie confine fie cenusd de termocentral3, fie
un filo-silicat de aluminiu ca inlocuitor al acesteia.

in brevetul de inventie cu numarul WO2014141051, publicat §i sub numarul EP2970003 se
mentioneazi o inventie referitoare la un material geopolimer celular, cu densitate aparenti de 400
kg/m?® - 1200 kg/m? si rezistent la compresiune la 28 zile de la turnare de 3 - 17 MPa si care in
compozitie contine ciment Portland, zgurid de furnal, meta-caolin, praf de cuptor, aluminosilicati
puzzolanici bogati in oxid de calciu §i 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, INS571/CHENP/2013, EG27474 se
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mentioneazi 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 numarul IN9721/DELNP/2014, publicat si sub numerele
UAa201412514, CA2871577, CN104245621, EP2841390, JP2015514675, KR1020150006855,
RU2014146785, NZ702224, AU2013252686, RU0002622263, BR112014025056, MYPI
2014703079, WO2013/163010, se mentioneaza o inventie referitoare la un material geopolimer, dar
care in compozitie confine si sulfat de calciu.

In brevetul de inventie cu numirul CN106854045, publicat §i sub numerele CN106854072,
CN106854059 se mentioneazd o inventie referitoare la o metodd de realizare a unui material
geopolimeric care, insd, utilizeaza zgura si agregate reciclate.

In brevetul de inventie cu numirul US20180015515, publicat §i sub numerele
SG11201607307Q, MYPI 2017702815, CA2976409, CN107249765, KR1020170116086,
PH1/2017/501408, ID2018/01002, W02016/128994, se menfioneazi o inventie referitoare la o
metoda de realizare a elementelor de pavaj utilizind degeuri municipale. Principala diferenta fati de
prezenta solicitare este realizarea unui geopolymer utilizdnd nu cenusa de termocentrald ci, cenuga
rezultatd din arderea degeurilor municipale solide.

in brevetul de inventie cu numarul IN201841049049 se mentioneazi o inventie referitoare la
o metodi de realizare a elementelor de pavaj din material geopolimeric dar, acestea se raporteazi la
conditiile de testare si admisibilitate conf. IS 15658:2006, mai permisiv din punct de vedere al
limitelor de acceptabilitate §i care prevede testarea la 28 de zile de la turnare, iar in compozitia
geopolimerului se utilizeaz zgura de furnal.

in brevetul de inventie cu numarul US20100058957 se mentioneaza o inventie referitoare la
o metod3 de realizare a unui material geopolimeric, care se poate folosi la fabricarea elementelor de
pavaj, dar in compozitia acesteia utilizindu-se agregate reciclate iar activatorul alcalin gi putind
contine hidroxizi, carbonati, aluminati, silicati ai metalelor alcalono-piméantoase sau combinatii ai
acestora.

Cu toate cd in documentele prezentate mai sus existid elemente comune cu Procedeu de
realizare si elemente de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, far& continut de
ciment - in general prezenta cenusii de termocentrald si utilizarea metodei de activare alcalind a
acesteia, nici unul dintre ele nu face referire la un produs sau procedeu de obtinere a unui
microbeton geopolimer utilizand exclusiv cenusa de termocentrala disponibild in Romaénia si fiecare
dintre cele anterior prezentate au cel putin o particularitate care le diferenfiazi. Asa cum s-a
prezentat anterior, caracteristicile generale, compozifia oxidica si finetea cenusii de termocentrala,
precum si etapele tehnologice de preparare a activatorului alcalin sunt esentiale pentru realizarea

liantului geopolimer, respectiv a produsului finit — elementul de placare din microbeton geopolimer,
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si diferentiazd evident procedeul de realizare a microbetonului geopolimer activat alcalin, fara
continut de ciment care face obiectul prezentei solicitdri, in raport cu documentele prezentate i
analizate mai sus.

Scopul acestei inventii este de a oferi, utilizind materiale locale din Romania, o solutie
completd §i prietenoasd cu mediul pentru realizarea de elemente de placare din 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 §i realizarea materialelor geopolimere activate alcalin, prevenind astfel conversia sa in
deseu haldat.

Inovativitatea acestei inventii constd in valorificarea materialelor locale prin dezvoltarea de
compozitii noi de materiale activate alcalin doar pe bazi de cenugd de termocentrald §i proiectarea
specificd a compozitiilor potrivite pentru realizarea elementelor prefabricate pentru placare cu
caracteristici fizico-mecanice satisficitoare domeniului de utilizare preconizat.

Problema pe care o rezolvd acest Procedeu de realizare elemente de placare din
microbeton geopolimer activat alcalin, fard confinut de ciment, prin concepti sa, este oferirea unei
posibilititi de realizare a unui material fard continut de ciment, care reintroduce in circuitul
economic un subprodus/deseu - cenuga de termocentrald care pand in prezent este haldat. Prezenta
solicitare este fundamental motivati pe necesitatea, identificata atat la nivel global, cit §i la nivel
national, de a implementa principiile unei dezvoltéri durabile, cu consum sustenabil a resurselor, de
valorificare a degeurilor existente i preventie a generdrii unora noi, in contextul ecologic mondial
de reducere drastica a efectelor cu caracter nociv referitor la poluarea, destabilizarea ecosistemelor,
incalzirea globala i toate elementele conexe acestora. In acest sens prezenta propunere abordeaza
cercetarea in profunzime a potentialului valorificarii cenusii de termocentral4, ca materie prima.

Dificultatea realizérii microbetonului geopolimer constd in aceea ca caracteristicile fizico-
chimice ale cenusii de termocentral3 variaza in functie de parametrii tehnologici ai termocentralei,
tipul de carbune ars, tipul instalagiei de captare, modalititile de prelucrare post-captare a cenusii etc.
Astfel, cenusa de termocentrald poate prezenta variatii ale compozitiei oxidice, granulozitate,
suprafatd specificd etc., toate acestea influentdnd evolutia mecanismului de geopolimerizare. De
asemenea, raportul liant - agregate naturale si distributia granulometrica a agregatelor influenteazi
definitoriu distribufia agregatelor in matricea geopolimerica i caracteristicile fizico-mecanice, de
rezistentd si durabilitate a elementelor de placare. Utilizarea fibrelor metalice ca material de armare
dispersd in matricea compozitd de liant geopolimer aduce, pe de o parte avantaje din punct de
vedere a performantelor fizico-mecanice §i de durabilitate, dar pe de alti parte, introduce o
problema de dozare, mai ales a activatorului alcalin. Ponderea activatrului alcalin in intregul

amestec precum i disponibilitatea sa pentru principalul scop, acela de contributie in reactiile de

/0
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geopolimerizare, poate fi influnefa lucrabilitatea §i omogenitatea amestecului, acesti doi indicatori
fiind totodata influentati de ponderea de fibre metalice §i potentialul lor de dispersie omogend in
timpul malaxarii.

Avantajele utilizirii Procedeului de realizare §i elemente de placare din microbeton
geopolimer activat alcalin, fird continut de ciment sunt posibilitatea reintroducerii in circuitul
economic a unui subprodus/deseu haldat, poluant - cenuga de termocentrald §i posibilitatea de
realizare a unor elemente prefabricate mici (elemente de placare) care pot fi utilizate dupa 7 zile de
la turnare, reducdnd astfel durata de depozitare in vederea maturirii, duratdi care in cazul
prefabricatelor similare din beton este de 28 de zile de la turnare. Mai mult, elementele prefabricate
pentru placare realizate din microbetonul geopolimer activat alcalin, fird confinut de ciment,
maturate mai repede decét cele din beton, prezinti la maturitate caracteristici de rezistenti mecanici
comparabile cu cele din beton gi o densitate a materialului mai mica, ceea ce reduce inclusiv efortul
de depozitare, transport, manipulare §i punere in operd. Acste elemente prefabricare prezintd o
suprafafd netedd, lisd, fard fisuri, cu bune caracteristici estetice, cu absorbtie redusd de api,
rezistentd la agenti abrazivi sau tratamente de curdtare, Pe de altd parte, Procedeul de realizare §i
elemente de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, fard confinut de ciment contribuie
la reducerea emisiilor de carbon ca urmare a faptului ci nu utilizeazi ciment - cunoscut fiind faptul

cd industria producdtoare de ciment este puternic poluatoare.

Exemplu de realizare
Procedeu de realizare §i elemente de placare din microbeton geopolimer activat alcalin,
Sfard confinut de ciment utilizeaz urmitoarele materii prime:
I.  cenusa de termocentrald - material pulverulent, cu finetea caracterizati ca rest pe sita
de 0,045 mm, maxim 40%. Se utilizeaza cenusé de termocentrald Clasa F, conform
ASTM C618/2019 cu urmatoarele conditii impuse pentru compozifia oxidica: (SiO2
+ AL2O3 + Fe203) >70%; SO3<5%; PC<6%.
II.  activatorul alcalin - solutie preparati prin amestecarea in proportii cunoscute a
solutiei de silicat de sodiu (Na2SO3) si hidroxid de sodiu (NaOH).
III.  agregate naturale de rdu cu granula maxima de 4 mm.
IV.  fibre metalice lise.

Parametrii tehnologici impusi pentru Procedeu de realizare §i elemente de placare din

microbeton geopolimer activat alcalin, fiird continut de ciment i etapele procesului tehnologic

sunt:

» Proprietitile materiilor prime de preparare ale activatorului alcalin
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- solutia de silicat de sodiu (Na2SQs) - produs comercializat si cunoscut §i sub
numele de "apd de sticld", cu un raport intre concentratiile molare procentuale SiO2 / Na2O in
intervalul 1,5 i 3,5, se utilizeaza ca atare;

- solutia de hidroxid de sodiu (NaOH) - se prepara prin dizolvarea in apa a
fulgilor de hidroxid de sodiu (NaOH), astfel incét sa se obtina concentratii molare de 8M, 10M sau
12M. Solutia de hidroxid de sodiu (NaOH) se utilizeazi dupd 24 h de la preparare §i pastrare in
recipiente inchise.

> Prepararea activatorului alcalin — se realizeaza prin combinarea solutiilor de Na>SiOs
gi NaOH. Raportul masic dintre solutia Na;SiOs si solufia NaOH utilizate pentru prepararea
activatorului alcalin, este cuprins in intervalul 0,5 - 2,5.

> Virsta activatorului alcalin - activatorul alcalin se utilizeazd dupi 24 h de la
preparare §i pastrare in recipiente inchise.

» Raportul masic dintre activatorul alcalin §i cenuga de termocentrald este cuprins in
intervalul 0,5 - 1,0.

» Raportul procentual masic dintre agregatele naturale de rdu si liantul geopolimeric
este 50% - 50%, 60% - 40%, 65% - 35% sau 70% - 30%.

» Tehnologia de preparare - amestecarea componentilor se realizeazi la o temperaturi
de (20+3)°C, in urmitoarele etape:

- realizarea amestecului uscat prin addugarea in amestecul de agregate a

cantititii prestabilite de cenusd de termocentrala §i omogenizarea materiei uscate (agregat +
cenugd) prin malaxare la vitez3 redus3 pentru incd 60 de secunde.

- introducerea fibrelor metalice, in raport masic de 5-15 kg/m® de liant in

amestecul uscat §i omogenijzarea amestecului prin malaxare la vitez3 redusa pentru inci 60
de secunde.

- addugarea activatorului alcalin cu o vitezi astfel incat intreaga cantitate de

solutie sa fie introdus3 in cuva de malaxare pe durata a 90 de secunde.

- malaxarea la viteza redusd a amestecului proaspit de microbeton geopolimer

timp de 5 - 10 minute, in functie de lucrabilitatea amestecului.

> Turnarea in tipare - microbetonul geopolimer proaspit se toarnd in tipare de
polipropilen3, cu forme §i geometrie uzuale pentru elementele de placare. Dimensiunea laturii
tiparului (lungime gi / sau litime) va fi de maxim 500+5 mm. Indiferent de dimensiunile si forma
tiparelor selectate, se vor asigura conditiile necesare pentru a se obgine o grosime a produsului finit

de min. 3 x dimensiunea maxima a granulei de agregat.
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> Vibrarea - dup3 turnarea in tipare, acestea se vibreaz3 timp de 5 minute pentru
omogenizare §i eliminarea eventualelor bule de aer incluse in masa de microbeton geopolimer in
procesul de preparare sau turnare.

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

> Dupd parcurgerea etapei de tratament termic, produsele se lasd pentru ricire la
temperatura ambientald, se decofreazi §i, daci este nevoie, se efectueazd operafiuni finale de
finisare (debavurare). Dupi intérirea sub tratament termic, produsul finit se decofreazi cu ugurinti
deoarece microbetonul geopoliremic nu are aderentd mare la polipropilena din care sunt realizate
matritele.

> Pentru atingerea maturitatii prin definitivarea reactiilor de polimerizare, elementele
decofrate se depoziteazi pe paleti, in conditii de temperaturad 20+3°C si 60+5% umiditate realtivi a
aerului, ferite de actiunea directa a razelor solare, ploii, gerului sau altor conditii extreme de mediu,
péna la atingerea vérstei de 7 zile de la turnare, dupé care pot fi utilizate la realizarea lucrarilor de
finisare prin placare a peretilor constructiilor. La atingerea acestei varste produsele indeplinesc
cerintele necesare punerii in opera facile si de durabilitate.

In figura 3 este prezentat schematic fluxul tehnologic pentru Procedeu de realizare si

elemente de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment.
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Figura 3. Fluxul tehnologic pentru Procedeu de realizare i elemente de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, flrd confinut de ciment
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Punerea in operd a elementelor de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, fara

continut de ciment se realizeaza fard dificultiti particulare, de citre personal calificat pentru astfel
de lucrdri, in mod similar cu punerea in operi a elementelor de placare clasice din beton, utilizindu-
se adezivi specifici pentru lucrari de placare, disponibili pe piata materialelor de constructii.

Elementele de placare rezultate ca urmare a parcurgerii procesului tehnologic prezentat in

diagrama din figura 3 sunt produse prefabricate care, la varsta de 7 zile de la turnare, prezintd

urmétoarele caracteristici fizico-mecanice si de aspect:

> Aspect - culoare gri-maro inchis, aspect neted, fara porozitate deschisi la suprafata.
> Forma - variabild, in functie de forma matritei.
> Dimensiuni - variabild, in functie de forma matritei. Dimensiunea laturii tiparului (lungime

si / sau l3time) maxim 500+£5 mm, grosimea minima de 3 x dimensiunea celei mai mari granulei de
agregate naturale, in functie de profilatura tiparului (matritei).

> Densitate aparenti - 1500 - 2000 kg/m?>.

> Absorbtie de apa - maxim 8%.

> Rezistenta la incovoiere — minim 5 N/mm?,

» Rezistenta la inghet-dezghet, la actiunea factorilor de mediu si la tratamente si solufii de
curdtare utilizate in mod curent.

Aceste caracteristici fizico-mecanice pot varia in functie de tipul si caracteristicile cenusii de
termocentrald, concentratia molari a solutiei de NaOH, raportul masic dintre solutia NaxSiOs si
solutia NaOH utilizat pentru prepararea activatorului alcalin, raportul masic dintre activatorul
alcalin si cenusa de termocentrald, temperatura si durata tratamentului termic, valorile prezentate
mai sus fiind nivelul minim de performanti atins.

in figura 4 sunt prezentate, exemplificativ, fara a fi considerate semnificativ din punct de
vedere al formei si dimensiunilor, pavelele din microbeton geopolimer activat alcalin, fard continut

de ciment,

Fig. 4. Element de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, fara continut de ciment
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Revendicare 1

Procedeu de realizare §i elemente de placare din microbeton geopolimer activat alcalin,
Sfard continut de ciment, utilizind ca materii prime cenuga de termocentrald Clasa F, conform
ASTM C618/2019, cu finetea caracterizati ca rest pe sita de 0,045 mm, maxim 40% disponibila in
Romania, un activator alcalin pe bazi de silicat de sodiu (Na;SiO3) si hidroxid de sodiu (NaOH),
agregate naturale de rdu cu granula maxima de 4 mm, §i armare dispersa cu fibre metalice destinat
realizdirii elementelor de placare, pentru utilizare in lucrdri de finisare / protectie a peretilor sau a
altor elemente inclinate sau verticale, ale constructiilor.. Raportul masic dintre solutia Na;SiOs si
solutia NaOH utilizat pentru prepararea activatorului alcalin este cuprins in intervalul 0,5 - 2,5, iar
raportul masic dintre activatorul alcalin §i cenuga de termocentrala este cuprins in intervalul 0,5 -
1,0. Continutul de fibre metalice pentru armarea dispersi in masa de compozit este de 5-15 kg/m’
liant.

Revendicare 2

Microbeton geopolimer activat alcalin, fard confinut de ciment, armat dispers, realizat ca
urmare a aplicirii Procedeului de realizare §i elemente de placare din microbeton geopolimer
activat alcalin, fard continut de ciment, utilizind ca materii prime cenuga de termocentrald Clasa
F, conform ASTM Cé618/2019, cu finetea caracterizatd ca rest pe sita de 0,045 mm, maxim 40%
disponibila in Romaénia, un activator alcalin pe bazi de silicat de sodiu (NazSiOs) si hidroxid de
sodiu (NaOH), agregate naturale de riu cu granula maxima de 4 mm, §i armare dispersa cu fibre
metalice destinat realizirii elementelor de placare, pentru utilizare in lucrdri de finisare / protectie a
peretilor sau a altor elemente inclinate sau verticale, ale constructiilor. Caracteristicicle fizico-
mecanice ale Microbetonului geopolimer activat alcalin, fard confinut de ciment, la varsta de 7
zile de la turnare sunt: densitate aparenti in stare intirita 1500-2000 kg/m>, absorbtie de api max.
8%, rezistenta la intindere prin incovoiere min. 5,0 N/mm? si rezistenfa la compresiune min. 25
N/mm?.

Revendicare 3

Element de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment,
produsd prin Procedeu de realizare §i elemente de placare din microbeton geopolimer activat
alcalin, fiird continut de ciment, pentru utilizare in lucrdri de finisare / protecfie a peretilor sau a
altor elemente inclinate sau verticale, ale constructiilor, cu urmitoarele caracteristici fizico-
mecanice (valori inregistrate la varsta de 7 zile dupa turnare): forma §i dimensiuni variabile in
functie de caracteristicile tiparului, cu dimensiune maxima a laturii de 500+5 mm, grosime minima
egald cu 3 x dimensiunea celei mai mari granulei de agregate naturale, densitate aparenti in stare
uscatd 1500-2000 kg/m>, rezistenta la inghef-dezghet, la actiunea factorilor de mediu si la

tratamente §i solutii de curdtare utilizate in mod curent.

2
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X

DESCRIERE MODIFICATA

Procedeu de realizare a unui microbeton geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment si
elemente de placare realizate din acesta

Inventia se referd la un Procedeu de realizare a unui microbeton geopolimer activat
alcalin, fard continut de ciment si elemente de placare realizate din acesta, utilizand ca materii
prime cenusa de termocentrald disponibild in Roménia, un activator alcalin pe baza de silicat de
sodiu (Na2SiO3) si hidroxid de sodiu (NaOH) si agregate naturale de rau sort cu dimensiunea
maximi de 4 mm, destinat realizirii elementelor de placare a peretilor exteriori sau interiori ai
constructiilor sau a altor elemente inclinate sau verticale ale acestora.

In urma Procedeului de realizare a unui microbeton geopolimer activat alcalin, fird

continut de ciment si elemente de placare realizate din acesta se obtin elemente finite, de forma

unor placi, armate dispers, destinate utilizarii la realizarea de finisaje sub forma de acoperiri prin
placare a suprafetei peretilor exteriori sau interiori ai constructiilor sau a altor elemente inclinate sau
verticale ale acestora.

Elementele de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment

sunt elemente prefabricate, gata pentru pus in operd, a ciror structurd este formata dintr-o matrice
de liant geopolimer in care sunt Inglobate agregate naturale de rdu cu granula maxima de 4 mm si
armare dispersa cu fibre metalice. In functie de tiparul de turnare utilizat, elementele de placare pot
fi cu fata expuséi (exterioars) plana sau avand diferite profilaturi / modele.

Principala particularitate a Procedeului de realizare a unui microbeton geopolimer activat
alcalin, fird continut de ciment si elemente de placare realizate din acesta este utilizarea
materiilor prime locale, a cenusii de termocentrald activatd alcalin si agregatelor naturale de
provenientd romaneasca.

In principiu, materiile prime utilizate pentru producerea microbetonului geopolimeric sunt
cenusa de termocentrald, activatorul alcalin, agregatele naturale de riu si fibrele metalice pentru
armare dispersd. Activatorul alcalin este o solutie realizatd din amestecarea cantitativ controlatd de
solutie de silicat de sodiu Na2SiOj3 si o solutie de hidroxid de sodiu NaOH.

Asa cum ardta Davidovits incd din 1979, matricea liantului geopolimeric se bazeazi pe o
structurd Si-O-Al-O, prin alternarea tetraedrelor de SiO4 si AlOs, unjte intre ele in trei directii cu
toti atomii de oxigen, numindu-le materiale geopolimere (Davidovits, 1979). Intr-o metodi
simplificatd, se poate afirma cd geopolimerii pot fi sintetizati prin activarea alcalind a unor

materiale care sunt bogate in SiO2 si ALO3 (Al Bakri Abdullah et al., 2011b).
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Aportul de oxizi necesar producerii liantului geopolimer al fiecarui material in parte este
prezentat in figura 1. Agregatele naturale de rdu formeaza un schelet "Imbracat" in matricea de liant
geopolimeric.

Formula empiricd pentru intregul proces de geopolimerizare a liantului este (Davidovits,
1988):

Mn{-(Si02)z-Al02}n,wH>0 (1)
unde: M — reprezinta elementul alcalin, care poate fi: K (potasiu); Na (sodiu); Ca (calciu);

1 “_6‘ b

Simbolu indicd prezenta unei legaturi;
n — reprezinta gradul de policondensare (sau polimerizare);
z —este 1, 2, 3 sau mai mare, pana la 32;

w - reprezintd numarul moleculelor de apa legata.

Cenusé de termocentrald -~ "% Si0,
Silicat de sodiu S AL
Hidroxid de sodiu = = =~ = = i Na,O
Apd e e H,0

Fig. 1. Originea elementelor molare care compun pasta geopolimera activati alcalin

In momentul in care cele doud componente ale materialului geopolimer (solidele reactive si
solutia alcalind) reactioneazd, se formeaza o retea alumino-silicatd, rezultdind un produs dur,
rezistent la apa (Duxon et al., 2007). Reactia de geopolimerizare mai poate fi exprimati chimic si

conform sirului de ecuatii chimice (2).

2810, ALD, + 3 OH ™+ 3 H,0 =% 2 [A{OH),T™+ [SIO(OH),I*~
e HQ pe)
[AIOH), ™+ [SIOOH)F™ ——>  io—p"-O~S{—0H ——*
HO O

polyzondensabon I I l

= | —Si-0—A—0-SI—0—

° ¢ ¢ | o

Reactia de geopolimerizare (Duxon et al., 2007)

In prezent, aceste materiale sunt in curs de dezvoltare, cercetirile fiind incurajate
preponderent de nevoia de a reduce emisiile de CO; la nivel global. Avand excelente proprietiti

mecanice §i rezistente in medii agresive, aceste materiale reprezintd o oportunitate atit pentru
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mediul incojurator, cat si pentru inginerie, o alternativa la tehnologia traditionald (Lloyd si Rangan,
2010). Trebuie totusi tinut cont si de faptul ca 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,
fosfati, etc.), insé pot deveni problematici dacd nu se continué dezvoltarea unor metode riguroase de
producere a acestora (Herbert et al., 2011).

La nivel mondial, cercetéri cu privire la materialele geopolimere activate alcalin exista, dar
punerea in operd a acestora diferd foarte mult, datoritd unor factori care influenteaza foarte mult
acest tip de material liant. Parametrii care influenjeaza caracteristicile finale ale liantului
geopolimer sunt:

- Caracteristicile fizico-chimice ale cenusii de termocentrala

- Proprietitile activatorului alcalin

- Raportul dintre Solutia Na;SiO3 si Solutia NaOH

- Raportul dintre activatorul alcalin si materialul sursa

- Raportul dintre materiile prime solide si apa

- Parametrii tratamentului termic

Cantitatea mare de cenusd de termocentrald rezultatd in urma arderilor carbunilor pentru
producerea de energie electrica, pe teritoriul Roméaniei, poate crea noi oportunititi de realizare a
acestui tip de materiale inovative, cu durabilitate satisficatoare si cu impact negativ asupra
mediului, redus. In Roménia existd multe centrale termoelectrice ale ciror cenusa, rezultati ca
subprodus/deseu ar putea fi exploatatd pentru producerea de beton geopolimer bazat pe cenusa de

termocentrala (Figura 2).
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Fig. 2. Repartitia geografica a centralelor din Romania (CEPROCIM, 2009)
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In brevetul de inventie cu numarul RO00121965 se mentioneazi o inventie referitoare la o
compozitie de ciment ecologic cu continut de 35-40% cenusd de termocentrald. Acest material se
deosebeste de liantul geopolimer care face obiectul prezentei solicitari prin aceea cd are un continut
de ciment de 6-8% si solutie apoasa de ester a unei rasini 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 constituitd din agregate polimerice sub forma de
cuburi avind 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, rasina acrilica, rasina epoxidica
bisfenolica, intdritor si apd, ceea ce il diferenfiazd net de microbetonul geopolimer care face
obiectul prezentei solicitari.

In brevetul de inventie cu numarul RO00125903 se mentioneaza o inventie referitoare la o
compozitie si un procedeu de obtinere a unui amestec ciment-polimer precum si procedeu de
aplicare a compozitiei la pavat drumuri si sosele. Acest amestec ciment - polimer se diferentiaza net
de microbetonul geopolimer care face obiectul prezentei solicitdri deoarece se utilizeaza ca materii
prime cenusa de termocentrala dar si ciment, negru de fum si oxid de zinc, iar domeniul de utilizare
este total diferit.

In brevetul de inventie cu numarul RO00106126 se mentioneaza o inventie referitoare la un
procedeu de obtinere a unor produse din betoane pe baza de cenusa de termocentrald. Continutul de
activator chimic calcic si de 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 cel de realizare a
microbetonului geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment care face obiectul prezentei
solicitdri.

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,
WO2013/176545 se mentioneazd o inventie referitoare la un material geopolimer, dar care in
compozitie contine zahdr. derivati ai acestuia, acizi organici si sare.

In brevetul de inventie cu numirul EP2951133, publicat si sub numerele
KR1020150118969, US20150376060, RU2015133906, ID2017/00351, TH160513,
BR112015018590, IN2336/KOLNP/2015, RU0002664723, W0O2014/118242, se mentioneazd o
inventie referitoare la un material geopolimer rezistent la foc, realizat insd cu compusi pe baza de

magneziu.
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in brevetul de inventie cu numarul US09290416 se mentioneazi o inventie referitoare la un
procedeu de realizare a unui material geopolimer pe baza de cenusi de termocentrala, dar principiul
de realizare este bazat pe metodad de calcul teoretic al compozitiei. Un procedeu asemanétor este
prezentat si in brevetul de inventie cu numarul W02005049522, publicat si sub numerele
ZA2006/04360, EP1689691, US20070125272, CNI1882516, CA2545407, NZ547756,
AU2004290614, IN1311/KOLNP/2006, EP1689691, a carui principala diferenta fata de propunerea
prezentatd este continutul de 40-60% agregate, iar activatorul alcalin poate contine un silicat a
metalelor din grupa alcalino-pamantoase, nu neapdrat silicatul de sodiu.

in brevetul de inventie cu numarul CN106630903 se mentioneazi o inventie referitoare la
beton geopolimer In a cdrui compozitie se regdseste cenusd de termocentrald si zgurd dar destinat
executiei de fundatii cu durabilitate ridicata.

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 caruia se regéseste si hidroxid de calciu §i ciment Portland.

in brevetul de inventie cu numarul IN1830/CHE/2015 se mentioneazi o inventie referitoare
la un material geopolimer dar pe bazi de cenusd de vatra (cenusa grea) activatd alcalin, cu intérire la
temperatura normala, fard tratament termic.

In brevetul de inventie cu numarul CN104529300 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer cu continut de pulbere de sticld, 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, W02010/079414 se mentioneazd o inventie
referitoare 1a 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
apd naftalinic, pudri de cuart si lapte de var.

in brevetul de inventie cu numarul IN7105/CHE/2015 se mentioneazi o inventie referitoare
la un material geopolimer, dar care in compozitie contine nisip cu curbi granulometrici controlati,
fard armare dispersa. ,

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 cristobait.
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in brevetul de inventie cu numirul CN106336158 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie contine si pudra 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 pudrd 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 zgurad 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 numirul W0O2016030904 se mentioneazi o inventie referitoare la
un material geopolimer, dar care in compozitie nu contine hidroxid de sodiu, in schimb contine
zgurd de furnal.

In brevetul de inventie cu numarul RU0002517729 se mentioneazi 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 zgurd 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 numirul IN201737001848, publicat si sub numerele
AU2015303826, US20170204008, CN107074651, WO0O2016/023073 se mentioneazd 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 WO2014141051, publicat si sub numiarul EP2970003 se
mentioneaza o inventie referitoare la un material geopolimer celular, cu densitate aparentd de 400
kg/m® - 1200 kg/m® si rezistentd la compresiune la 28 zile de la turnare de 3 - 17 MPa si care in
compozitie contine 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 numirul W02012083255, publicat si sub numerele CA2821512,
EP2651846, JP2013545714, MX342948, RU2013132983, KR1020140010018, RU0002599742,
BR112013014685, VN35844 TH147136, CN107265937, INS5571/CHENP/2013, EG27%§_74 se
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mentioneazd 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 numarul IN9721/DELNP/2014, publicat si sub numerele
UAa201412514, CA2871577, CN104245621, EP2841390, JP2015514675, KR1020150006855,
RU2014146785, NZ702224, AU2013252686, RU0002622263, BR112014025056, MYPI
2014703079, WO2013/163010, se mentioneaza o inventie referitoare la un material geopolimer, dar
care in compozitie contine si sulfat de calciu.

In brevetul de inventie cu numirul CN106854045, publicat si sub numerele CN106854072,
CN106854059 se mentioneazd o inventie referitoare la o metodd de realizare a unui material
geopolimeric care, insd, utilizeaza zgura si agregate reciclate.

in brevetul de inventie cu numirul US20180015515, publicat si sub numerele
SG11201607307Q, MYPI 2017702815, CA2976409, CN107249765, KR1020170116086,
PH1/2017/501408, 1D2018/01002, W0O2016/128994, se mentioneazd o inventie referitoare la o
metoda de realizare a elementelor de pavaj utilizdnd deseuri municipale. Principala diferenta fata de
prezenta solicitare este realizarea unui geopolymer utilizdnd nu cenusa de termocentrala ci, cenusa
rezultatd din arderea deseurilor municipale solide.

in brevetul de inventie cu numarul IN201841049049 se mentioneazi o inventie referitoare la
o metoda de realizare a elementelor de pavaj din material geopolimeric dar, acestea se raporteaza la
conditiile de testare si admisibilitate conf. IS 15658:2006, mai permisiv din punct de vedere al
limitelor de acceptabilitate si care prevede testarea la 28 de zile de la turnare, iar in compozitia
geopolimerului se utilizeaza zgura de furnal.

In brevetul de inventie cu numirul US20100058957 se mentioneazi o inventie referitoare la
o metoda de realizare a unui material geopolimeric, care se poate folosi la fabricarea elementelor de
pavaj, dar in compozitia acesteia utilizdndu-se agregate reciclate iar activatorul alcalin si putand
contine hidroxizi, carbonati, aluminati, silicati ai metalelor alcalono-pamantoase sau combinatii ai
acestora.

Cu toate ca in documentele prezentate mai sus existd elemente comune cu Procedeul de
realizare a unui microbeton geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment si elemente de
placare realizate din acesta - 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 microbeton geopolimer utilizdnd exclusiv cenusad de termocentrald disponibila in
Roménia si fiecare dintre cele anterior prezentate au cel putin o particularitate care le diferentiaza.
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, respectiv a produsului finit — elementul\ de placare din
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microbeton geopolimer, si diferentiazd evident procedeul de realizare a microbetonului geopolimer
activat alcalin, fird continut de ciment care face obiectul prezentei solicitari, in raport cu
documentele prezentate si analizate mai sus.

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

Inovativitatea acestei inventii constd in valorificarea materialelor locale prin dezvoltarea de
compozitii noi de materiale activate alcalin doar pe bazad de cenuséd de termocentrald si proiectarea
specificd a compozitiilor potrivite pentru realizarea elementelor prefabricate pentru placare cu
caracteristici fizico-mecanice satisfacatoare domeniului de utilizare preconizat.

Problema pe care o rezolvd acest Procedeu de realizare a unui microbeton geopolimer
activat alcalin, fGrd continut de ciment si elemente de placare realizate din acesta, prin conceptia
sa, este oferirea unei posibilitati de realizare a unui material fard continut de ciment, care
reintroduce in circuitul economic un subprodus/deseu - cenusa de termocentrald care pani in
prezent este haldat. Prezenta solicitare este fundamental motivatd pe necesitatea, identificata atat la
nivel global, cét si la nivel national, de a implementa principiile unei dezvoltiri durabile, cu consum
sustenabil a resurselor, de valorificare a deseurilor existente si preventie a generérii unora noi, in
contextul ecologic mondial de reducere drastica a efectelor cu caracter nociv referitor la poluarea,
destabilizarea ecosistemelor, incilzirea globali si toate elementele conexe acestora. in acest sens
prezenta propunere abordeaza cercetarea in profunzime a potentialului valorificarii cenusii de
termocentrala, ca materie prima.

Dificultatea realizérii microbetonului geopolimer constd in aceea cd caracteristicile fizico-
chimice ale cenusii de termocentrald variaza in functie de parametrii tehnologici ai termocentralei,
tipul de carbune ars, tipul instalatiei de captare, modalitatile de prelucrare post-captare a cenusii etc.
Astfel, cenusa de termocentrald poate prezenta variatii ale compozitiei oxidice, granulozitate,
suprafatd specifica etc., toate acestea influentdnd evolutia mecanismului de geopolimerizare. De
asemenea, raportul liant - agregate naturale si distributia granulometricd a agregatelor influenteazi
definitoriu distributia agregatelor in matricea geopolimerica si caracteristicile fizico-mecanice, de
rezistentd si durabilitate a elementelor de placare. Utilizarea fibrelor metalice ca material de armare
dispersd in matricea compozitd de liant geopolimer aduce, pe de o parte avantaje din punct de
vedere a performantelor fizico-mecanice si de durabilitate, dar pe de altd parte, introduce o

problema de dozare, mai ales a activatorului alcalin. Ponderea activatrului alcalin {Tp intregul
i
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amestec precum si disponibilitatea sa pentru principalul scop, acela de contributie in reactiile de
geopolimerizare, poate fi influneta lucrabilitatea si omogenitatea amestecului, acesti doi indicatori
fiind totodata influentati de ponderea de fibre metalice si potentialul lor de dispersie omogena in
timpul malaxarii.

Avantajele utilizarii Procedeului de realizare a unui microbeton geopolimer activat
alcalin, fird continut de ciment si elemente de placare realizate din acesta sunt posibilitatea
reintroducerii in circuitul economic a unui subprodus/deseu haldat, poluant - cenusa de
termocentrald si posibilitatea de realizare a unor elemente prefabricate mici (elemente de placare)
care pot fi utilizate dupd 7 zile de la turnare, reducénd astfel durata de depozitare in vederea
maturdrii, duraté care in cazul prefabricatelor similare din beton este de 28 de zile de la turnare. Mai
mult, elementele prefabricate pentru placare realizate din microbetonul geopolimer activat alcalin,
fara continut de ciment, maturate mai repede decdt cele din beton, prezintd la maturitate
caracteristici de rezistentd mecanicad comparabile cu cele din beton si o densitate a materialului mai
micd, ceea ce reduce inclusiv efortul de depozitare, transport, manipulare si punere in operd. Acste
elemente prefabricare prezinta o suprafatd neteda, lisd, fira fisuri, cu bune caracteristici estetice, cu
absorbtie redusi de apa, rezistentd la agenti abrazivi sau tratamente de curatare, Pe de altd parte,
Procedeul de realizare a unui microbeton geopolimer activat alcalin, fird continut de ciment §i
elemente de placare realizate din acesta contribuie la reducerea emisiilor de carbon ca urmare a
faptului ¢ nu utilizeazd ciment - cunoscut fiind faptul ca industria producétoare de ciment este

puternic poluatoare.

Exemplu de realizare
Procedeu de realizare a unui microbeton geopolimer activat alcalin, fird continut de
ciment si elemente de placare realizate din acesta utilizeaza urmétoarele materii prime:
I.  cenusa de termocentrald - material pulverulent, cu finetea caracterizata ca rest pe sita
de 0,045 mm, maxim 40%. Se utilizeaz& cenusd de termocentrald Clasa F, conform
ASTM C618/2019 cu urmatoarele conditii impuse pentru compozitia oxidica: (SiO2
+ AlO3 + Fe203) >70%; SO03<5%; PC<6%.
II. activatorul alcalin - solutie preparatd prin amestecarea in proportii cunoscute a
solutiei de silicat de sodiu (Na2SO3) si hidroxid de sodiu (NaOH).
III. agregate naturale de rdu cu granula maxima de 4 mm.
IV. fibre metalice lise.

Parametrii tehnologici impusi pentru Procedeul de realizare a unui microbeton geopolimer

activat alcalin, fdrd continut de ciment si elemente de placare realizate din acesta si etapele

procesului tehnologic sunt:

(j4
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> Proprietatile materiilor prime de preparare ale activatorului alcalin

- solutia de silicat de sodiu (Na;SO3) - produs comercializat si cunoscut si sub
numele de "apa de sticla", cu un raport intre concentratiile molare procentuale SiO2 / NaxO in
intervalul 1,5 si 3,5, se utilizeaza ca atare;

- solutia de hidroxid de sodiu (NaOH) - se prepard prin dizolvarea in api a
fulgilor de hidroxid de sodiu (NaOH), astfel incét sd se obtina concentratii molare de 8M, 10M sau
12M. Solutia de hidroxid de sodiu (NaOH) se utilizeazd dupa 24 h de la preparare §i pastrare in
recipiente inchise.

» Prepararea activatorului alcalin — se realizeaza prin combinarea solutiilor de Na»SiO3
si NaOH. Raportul masic dintre solutia NaySiO; si solutia NaOH utilizate pentru prepararea
activatorului alcalin, este cuprins 1n intervalul 0,5 - 2,5.

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

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

> Raportul procentual masic dintre agregatele naturale de rau si liantul geopolimeric
este 50% - 50%, 60% - 40%, 65% - 35% sau 70% - 30%.

> Tehnologia de preparare - amestecarea componentilor se realizeaza la o temperatura
de (20£3)°C, In urmétoarele etape:

- realizarea amestecului uscat prin addugarea in amestecul de agregate a

cantitétii prestabilite de cenusad de termocentrald si omogenizarea materiei uscate (agregat +

cenusd) prin malaxare la vitezd redusa pentru inca 60 de secunde.

- introducerea fibrelor metalice, in raport masic de 5-15 kg/m’ de liant in

amestecul uscat si omogenizarea amestecului prin malaxare la vitezd redusa pentru inca 60

de secunde.

- addugarea activatorului alcalin cu o viteza astfel incét intreaga cantitate de

solutie sa fie introdusa in cuva de malaxare pe durata a 90 de secunde.

- malaxarea la viteza redusd a amestecului proaspat de microbeton geopolimer

timp de 5 - 10 minute, in functie de lucrabilitatea amestecului.

> Turnarea In tipare - microbetonul geopolimer proaspdt se toarnd in tipare de
polipropilena, cu forme si geometrie uzuale pentru elementele de placare. Dimensiunea laturii
tiparului (lungime si / sau latime) va fi de maxim 500+5 mm. Indiferent de dimensiunile si forma

tiparelor selectate, se vor asigura conditiile necesare pentru a se obtine o grosime a produsului finit

de min. 3 x dimensiunea maxima a granulei de agregat.

Y
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> Vibrarea - dupd turnarea in tipare, acestea se vibreazd timp de 5 minute pentru
omogenizare si eliminarea eventualelor bule de aer incluse in masa de microbeton geopolimer in
procesul de preparare sau turnare.

> Procedura de tratament termic - microbetonul geopolimer preparat se intireste prin
pastrare la temperatura de 50°C -80°C, timp de 4-48 h.

> Dupé parcurgerea etapei de tratament termic, produsele se lasd pentru ricire la
temperatura ambientald, se decofreazd si, dacd este nevoie, se efectueazd operatiuni finale de
finisare (debavurare). Dupa intédrirea sub tratament termic, produsul finit se decofreaza cu usurinta
deoarece microbetonul geopoliremic nu are aderentd mare la polipropilena din care sunt realizate
matritele.

> Pentru atingerea maturitétii prin definitivarea reactiilor de polimerizare, elementele
decofrate se depoziteaza pe paleti, in conditii de temperaturd 20+3°C si 60+5% umiditate realtiva a
aerului, ferite de actiunea directd a razelor solare, ploii, gerului sau altor conditii extreme de mediu,
pana la atingerea vérstei de 7 zile de la turnare, dupd care pot fi utilizate la realizarea lucrérilor de
finisare prin placare a peretilor constructiilor. La atingerea acestei varste produsele indeplinesc
cerintele necesare punerii In opera facile si de durabilitate.

in figura 3 este prezentat schematic fluxul tehnologic pentru Procedeu de realizare a unui
microbeton geopolimer activat alcalin, fird continut de ciment si elemente de placare realizate

din acesta.
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Punerea 1n operi a elementelor de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, fara

continut de ciment se realizeazd fard dificultiti particulare, de cétre personal calificat pentru astfel
de lucrari, In mod similar cu punerea in opera a elementelor de placare clasice din beton, utilizandu-
se adezivi specifici pentru lucrari de placare, disponibili pe piata materialelor de constructii.

Elementele de placare rezultate ca urmare a parcurgerii procesului tehnologic prezentat in

diagrama din figura 3 sunt produse prefabricate care, la varsta de 7 zile de la turnare, prezinta

urmatoarele caracteristici fizico-mecanice si de aspect:

» Aspect - culoare gri-maro inchis, aspect neted, fara porozitate deschisa la suprafatd.
> Forma - variabila, In functie de forma matritei.
» Dimensiuni - variabila, in functie de forma matritei. Dimensiunea laturii tiparului (lungime

si / sau latime) maxim 500+5 mm, grosimea minimd de 3 x dimensiunea celel mai mari granulei de
agregate naturale, In functie de profilatura tiparului (matritet).

> Densitate aparenta - 1500 - 2000 kg/m”>.

> Absorbtie de apa - maxim 8%.

» Rezistenta la incovoiere — minim 5 N/mm?2.

> Rezistenta la inghet-dezghet, la actiunea factorilor de mediu si la tratamente si solutii de
curatare utilizate in mod curent.

Aceste caracteristici fizico-mecanice pot varia in functie de tipul si caracteristicile cenusii de
termocentralad, concentratia molara a solutiei de NaOH, raportul masic dintre solutia Na>SiOs si
solutia NaOH utilizat pentru prepararea activatorului alcalin, raportul masic dintre activatorul
alcalin si cenusa de termocentrald, temperatura si durata tratamentului termic, valorile prezentate
mai sus fiind nivelul minim de performanta atins.

In figura 4 sunt prezentate, exemplificativ, fira a fi considerate semnificativ din punct de
vedere al formei si dimensiunilor, pavelele din microbeton geopolimer activat alcalin, fara continut

de ciment.

Fig. 4. Element de placare din microbeton geopolimer activat alcalin, fard continut de ciment

A<t
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Revendicare 1

PROCEDEU DE REALIZARE A UNUI MICROBETON GEOPOLIMER ACTIVAT
ALCALIN, FARA CONTINUT DE CIMENT, caracterizat prin aceea cii, are urmitoarele
etape: 1). Se utilizeaza ca materii prime cenusa de termocentrald Clasa F cu finetea ca rest pe sita
de 0,045 mm, maxim 40%, disponibila in Roméania, un activator alcalin pe baza de silicat de sodiu
(NazSi03) si hidroxid de sodiu (NaOH), agregate naturale de rau cu granula maxima de 4 mm, si
armare dispersd cu fibre metalice, astfel incat continutul de fibre metalice in masa de compozit este
de 5-15 kg/m® liant. 2). Se dozeazi gravimetric cenusa de termocentrald Clasa F si, respectiv,
agregatele naturale de ru cu granula maxima de 4 mm. 3). Se realizeaza amestecul uscat de cenusa
de termocentrala Clasa F si agregatele naturale de rdu cu granula maxima de 4 mm. 4). Se dozeaza
gravimetric fibrele metalice. 5). Se realizeaza amestecul uscat care contine cenusa de termocentrala
Clasa F , agregatele naturale de rau cu granula maxima de 4 mm si fibre metalice. 6). Se prepara
activatorul alcalin compus din solutie de NazSiOs si solutie NaOH (de diferite concentratii molare)
astfel incat raportul masic dintre acestea sa fie cuprins in intervalul 0,5 - 2,5. 7). Se dozeaza
gravimetric amestecul uscat si activatorul alcalin, astfel incat raportul masic dintre activatorul
alcalin si cenusa de termocentrala s fie cuprins in intervalul 0,5 - 1,0. 8). Se prepard microbetonul
geopolimer prin malaxare timp de 5-10 minute a amestecului uscat cu activatorul alcalin. 9).
Compozitul rezultat se toarnd in tipare specifice si de vibreaza timp de 3-5 minute. 10). Se
efectueaza tratamentul termic prin mentinerea tiparelor cu compozit la temperatura de 50°C -80°C,
timp de 4-48 h. 11). Decofrare, debavurare, depozitare.

Revendicare 2

MICROBETON GEOPOLIMER ACTIVAT ALCALIN, FARA CONTINUT DE
CIMENT, caracterizat prin aceea cii, este constituit din cenusa de termocentrald Clasa F cu
finetea ca rest pe sita de 0,045 mm, maxim 40% disponibild in Romaénia, un activator alcalin pe
baza de silicat de sodiu (Na2SiO3) si hidroxid de sodiu (NaOH), agregate naturale de rdu cu granula
maxima de 4 mm si armare dispersa cu fibre metalice.

Revendicare 3

ELEMENTE DE PLACARE REALIZATE DIN MICROBETON GEOPOLIMER,
caracterizate prin aceea cii, au forma si dimensiuni variabile in functie de dimensiunile tiparului,
cu urmdtoarele caracteristici fizico-mecanice (valori inregistrate la varsta de 7 zile dupa turnare):
forma si dimensiuni variabile In functie de caracteristicile tiparului, cu dimensiune maxima a laturii
de 500+5 mm, grosime minima egald cu 3 x dimensiunea celei mai mari granulei de agregate
naturale, densitate aparenti in stare uscata 1500-2000 kg/m?, absorbtie de apa max. 8%, rezistenta la

inghet-dezghet, la actiunea factorilor de mediu si la tratamente si solutii de curitare utilizate in mod

curent.
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