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Cuvânt înainte 

 
 Teza de doctorat a fost elaborată pe parcursul activităţii mele în cadrul 
Departamentului de Chimie Aplicată şi Ingineria Compuşilor Anorganici şi a Mediului  
al Facultăţii de Chimie Industrială şi Ingineria Madiului al Universităţii „Politehnica” 
din Timişoara.  

 Teza de doctorat prezentată abordează o tematică de mare actualitate şi 
anume elaborarea de soluţii concrete, raţionale, pentru valorificarea sau cel puţin 
imobilizarea unor deşeuri industriale în matrici vitroase. Această tematică este în 
deplin acord cu principiile “dezvoltării durabile” privind prevenirea şi reciclarea 
deşeurilor, având ca obiectiv general îmbunătăţirea continuă a calităţii vieţii pentru 
generaţiile prezente şi viitoare. 

Vitrificarea ca soluţie de ecologizare a deşeurilor industriale prezintă o serie 

de avantaje date de flexibilitatea compoziţională a matricii vitroase care poate 
încorpora un număr mare de elemente, sticla astfel obţinută fiind durabilă în timp în 
condițiile unui volum redus de depozitare.  

Unul din principalele deşeuri abordate a fost cenuşa de tip fly ash provenită 
din industria termoenergetică, utilizată în prealabil ca material adsorbant pentru 
îndepărtarea unor ioni ai metalelor grele din apele reziduale. Alternativa imobilizării 

prin vitrificare soluţionează problemele ridicate de ecologizarea acestor cenuşi care, 

datorită ionilor adsorbiţi au un caracter poluant pentru mediul înconjurător. 
 Alături de cenuşă au fost utilizate şi alte tipuri de deşeuri (sticlă de geam, 
ambalaj, menaj sau provenită din dezasamblarea tuburilor cinescop, nămolul 
provenit din faza de deferizare din procesul de potabilizare a apelor subterane, 
matriţe de turnare provenite din industria ceramică) cu scopul de a înlocui într-o 
măsură cât mai mare materiile prime clasice din industria sticlei, contribuind astfel 

la o mai bună conservare a resurselor naturale şi la scăderea emisiilor de CO2.  
Soluţiile oferite în cadrul tezei propun mai mult decât o simplă „imobilizare” 

a unor deşeuri în matrici vitroase în condiţii termoenergetice şi economice 
avantajoase, prezentând alternative de valorificare ca produse finite din sticlă 
masivă, glazuri ceramice sau sticle celulare destinate izolării termice şi fonice a 
construcţiilor pentru care au fost realizate toate testele standardizate pentru a 
verifica gradul de imobilizare, respectiv cedare a elementelor potenţial nocive. 
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Rezumat,  
Studiile realizate în cadrul tezei de doctorat urmăresc imobilizarea şi 

valorificarea unei game largi de deşeuri industriale: cenuşă de termocentrală, 
cenuşă rezultată din prelucrări anterioare pentru extracţia Al3+ şi Fe3+ sau pentru 

depoluarea apelor uzate, prin adsorbţie de Cr6+ sau Pb2+ (având potenţial poluant 

major), deşeuri de sticlă de geam, ambalaj, menaj sau tuburi catodice (CRT), 
nămoluri bogate în Fe2O3 rezultate în urma procesului de potabilizare a apelor 
subterane, deşeuri de gips din formele de turnare uzate din industria ceramică. 

Determinările experimentale, concepute raţional şi sistematic au urmărit 
elaborarea în condiţii energetic avantajoase a unor sticle cu o bună stabilitate 
hidrolitică şi chimică, respectiv o capacitate de imobilizare ridicată a elementelor 

potenţial nocive, utilizabile în scopuri practice. 
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INTRODUCERE 
 

Sticla este un solid necristalin obţinut prin subrăcirea unor topituri 

anorganice, organice sau metalice care prezintă fenomenul tranziţiei vitroase [1].  
În stare naturală sticla există sub formă de obsidian, apărut în urma răcirii 

rapide a magmei vulcanice, tektite formate în urma impactului meteoric şi fulgurite 
rezultate prin descărcarea fulgerelor în nisipul deşertic. 

Primele utilizări ale sticlei de către om datează din paleolitic sub formă de vârfuri de 
săgeţi, lame de cuţit pentru curăţarea pieilor realizate din obsidian şi bijuterii, 

artefacte descoperite în riftul est african dar şi în Asia [2,3]. Primele sticle realizate 
de către om au fost accidentale, fiind asociate în general activităţilor metalurgice din 
Fenicia şi Mesopotamia. În perioada târzie a epocii bronzului, în Egipt şi vestul Asiei 
producţia de sticlă se dezvoltă rapid, fapt legat şi de inventarea tehnologiei suflării 
sticlei. Este interesant de menţionat faptul că din punct de vedere compoziţional 
sticla egipteana este foarte apropiată de cea actuală silico-calco-sodică. Obiectele de 
sticlă, în general colorată, serveau ca recipiente, în special pentru parfumuri şi 

mărgele pentru bijuterii, sticla, extrem de scumpă, fiind uneori utilizată ca monedă 
de schimb.  Adevărata revoluţie în prelucrarea sticlei este legată de Imperiul Roman 
când au fost realizate primele geamuri dar şi prima sticlă transparentă prin 
decolorare cu dioxid de mangan, iar produsele elitiste din sticlă au devenit mai 
accesibile [4]. Declinul imperial (secolele IV – V DC) s-a resimţit şi în scăderea 
producţiei şi izolarea centrelor manufacturiere în Europa. Astfel, utilizarea 

predominantă a potasei obţinute din cenuşa de lemn în partea nordică a Europei şi 

respectiv a sodei în zona mediteraneeană a dus la apariţia unor sticle diferite 
compoziţional în cele două areale geografice [5]. Începând cu secolul XII, odată cu 
răspândirea curentului gotic în arhitectură, o importanţă deosebită o capătă 
obţinerea vitraliilor, produse la început în Germania şi mai apoi în Veneţia [6]. 
Aceasta, prin centrul de la Murano devine din secolul XIV capitala sticlei europeene, 
aici apărând tehnici noi de realizare a oglinzilor, bijuteriilor şi vaselor din sticlă. 

Atelierele din nordul Europei s-au grupat în zona pădurilor Bohemiei unde, profitând 
de bogăţia în resurse a zonei, au creat începând cu secolul XIII o sticlă clară, cu un 
luciu deosebit dat de folosirea potasei, decorată prin gravare, cunoscută sub numele 
de „cristal de Bohemia” [7]. În 1676 George Ravenscroft descoperă posibilitatea 
utilizării oxidului de plumb în compoziţia sticlei, fapt ce a dus la apariţia sticlelor 
optice cu aplicaţii în microscopie şi astronomie [8]. Secolul XIX marchează 
descoperirea sticlei pentru termometre şi sticlăria de laborator odata cu 

introducerea boraxului ca materie primă pentru sticlă. Dacă până atunci lemnul a 
fost principalul combustibil pentru cuptoarele de topit sticla, începând cu  anul 1880 
cărbunele şi mai apoi gazul metan au înlocuit lemnul. În această perioadă, 
progresele ştiinţei şi ingineriei sticlei au permis înţelegerea mai bună a acestui 
material astfel că s-au realizat primele corelări între compuşii folositi ca materii 
prime şi proprietăţile sticlei obţinute permiţând astfel proiectarea unor compoziţii de 
sticlă pentru diverse destinaţii [9]. Revoluţia tehnologică a dus la apariţie unor 

maşini noi, performante pentru prelucrarea sticlei, aceasta devenind un obiect de 
larg consum. În 1953 apar primele obiecte din plastic armat cu fibră de sticlă, 
destinate industriei automotive [10]. În aceaşi perioadă se realizează şi primele 
lentile heliomate bazate pe sticle fotocrome.  În 1970 apar primele fibre optice de 
sticlă destinate transportului de informaţie sub formă de impulsuri laser pe distanţe 
lungi. Marii producători de sticlă pun bazele primelor centre de colectare a buteliilor 
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goale în vederea reciclării în Anglia [11]. Comunităţile locale vin în sprijinul acestei 
idei realizând sortarea deşeurilor pe culori. În aceeaşi perioadă se pune si problema 

utilizării sticlei ca mediu de stocare pe termen lung a deşeurilor radioactive 
provenite de la centralele nucleare [12]. Începând cu deceniul 8 al secolului XX, 
sticla găseşte un număr din ce în ce mai mare de utilizări neconvenţionale odată cu 
apariţia unor materiale noi, de graniţă: vitroceramica [13] şi bio-vitroceramica [14], 
sticlele calcogenidice şi cele metalice.  

În perioada actuală, după o recesiune resimţită şi la nivelul producţiei de 
sticlă, pe plan european  se înregistrează creşteri sensibile. Astfel producţia de 

butelii cu o capacitate la nivelul anului 2005 de 20,72 milioane de tone, după o 
scădere la 19,37 milioane tone în 2009 a înregistrat o revenire la 19,90 milioane 
tone în 2010 [15]. Producţia de sticlă float la nivel global în 2010 a fost de 56 
milioane tone, în creştere cu 4% faţă de 2009. Din aceasta circa 3,7 milioane de 
tone din sticla float este destinată industriei automotive iar 1,5 milioane tone 
aplicaţiilor tehnice, cu precădere cele legate de valorificarea energiei solare. Din 
producţia mondială de sticlă China, Europa şi America de Nord deţin cca 75% din 

piaţă [16].  
Din punct de vedere al ecologizării deşeurilor, sticla este un material 100% 

reciclabil folosirea sticlei reciclate măcinate pentru obţinerea sticlei având o serie de  
avantaje: 

- conservarea resurselor naturale prin reducerea necesarului de materii prime 
necesare. Se consideră că o tonă de deşeu de sticlă măcinată duce la o 

economie de aceeaşi cantitate de materii prime;   
- scăderea cantităţii de energie necesară topirii, cioburile acţionând ca fondant 

în amestecul de materii prime; 
- scăderea emisiilor de  dioxid de carbon, fiecare tonă de sticlă reciclată 

diminuând emisiile cu cca. 500 kg [17]; 
- scăderea volumul total de deşeuri menajere din deponeele municipale. [18].  

Cantitativ, deşeurile de sticlă de ambalaj reprezintă 4,6% din totalul de 250 

milioane tone deşeuri municipale solide la nivelul anului 2010 [19], având o rată 
medie de reciclare de cca 67%, din care Belgia reciclează 96% iar Grecia 15% 
(butelii din sticlă) [20]. Deşeurile de sticlă plană provin în special din demolarea 
cladirilor (cca. 1,2 milioane tone), parbrize (270 mii tone) şi aparatură casnică 
reciclată. Un domeniu relativ nou este cel al reciclării sticlei cu aplicaţii în electronică 
şi în special al tuburilor catodice (CRT). La nivelul anului 2007, rata medie de 
reciclare a televizoarelor vechi era de doar 18%, aceste deşeuri fiind considerate 

periculoase din cauza conţinutului ridicat de plumb. Reciclarea sticlei din tuburile 
cinescop (reprezentând 85% din masa televizorului sau monitorului) reprezintă deci 
o prioritate pentru acest tip de deşeu. [21]. 

Ținând cont de problemele ridicate de stocarea și  ecologizarea unor 
cantități tot mai mari de deșeuri toxice și periculoase generate în fiecare an, se 
impune valorificarea sau cel puţin inertizarea acestora prin tehnologii adecvate. 

Dacă pentru deşeurile cu conţinut preponderent organic, principalele metode de 
procesare sunt incinerarea şi coincinerarea, pentru cele cu conţinut preponderent 
anorganic metodele folosite sunt cimentarea, bituminizarea și vitrificarea. 
Vitrificarea este aplicabilă unui număr mare de deşeuri periculoase, fiind singura 
metodă acceptă la ora actuală pentru imobilizarea deşeurilor cu radioactivitate 
ridicată. Principalele avantaje ale vitrificării sunt date de flexibilitatea compoziţională 
a matricii vitroase care poate încorpora un număr mare de elemente, sticla astfel 

obţinută fiind durabilă în timp în condițiile unui volum redus de depozitare.  
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Elaborarea unor soluţii raţionale de imobilizare a unor deşeuri industriale  
în matrici vitroase presupune în egală măsură o bună înţelegere a particularităţilor 

stării vitroase cât şi cunoaşterea amănunţită a modului de generare şi a 
caracteristicilor specifice a poulantului ce urmează a fi inertizat prin vitrificare. 

Scopul prezentului studiu este stabilirea parametrilor optimi, 
compoziţionali şi tehnologici de imobilizare a unor cenuşi de tip fly ash provenite din 
industria energetică, care, în prealabil au fost utilizate ca materiale adsorbante 
pentru îndepărtarea unor ioni ai metalelor grele din apele reziduale. Această 
tematică prezintă interes prin prisma soluţionării problemelor ridicate de 

ecologizarea acestor cenuşi care, datorită ionilor adsorbiţi au un caracter periculos 
pentru mediul înconjurător.  

Caracterul de noutate al temei propuse constă pe de-o parte într-un studiu 
sistematic al domeniului compoziţional în care aceste cenuşi pot fi vitrificate în 
condiţii economic avantajoase, împreună cu alte tipuri de deşeuri (de sticlă de 
geam, ambalaj, menaj sau provenită din dezasamblarea tuburilor cinescop, nămolul 
provenit din faza de deferizare din procesul de potabilizare a apelor subterane, 

matriţe de turnare provenite din industria ceramică) şi, pe de altă parte în 
furnizarea de soluţii pentru valorificarea sticlelor rezultate în urma procesului de 
inertizare a acestor deşeuri ca produse de sticlă masivă, glazuri ceramice şi sticle 
celulare destinate izolării termice şi fonice a construcţiilor. 

Sticlele astfel obţinute au fost caracterizate exhaustiv pentru a putea 
estima capacitatea de imobilizare a deşeurilor, fiind determinate stabilităţile chimice, 

hidrolitice şi gradul de reţinere al ionilor cu potenţial ecologic periculos în matricea 
vitroasă, urmărind stabilirea unor corelaţii între compoziţia, structura şi proprietăţile 

acesteia. Au fost studiate proprietăţile de interes practic ale produselor finite 
obţinute, realizându-se un studiu cinetic al procesului de cristalizare al Fe2O3 în 
glazurile aventurin realizate folosind nămolul de la deferizare şi respectiv un studiu 
comparativ al capacităţii termoizolante al sticlelor celulare obţinute comparativ cu 
cele produse industrial. 

Determinările de laborator au fost realizate plecând de la deşeuri generate 
în mod constant de industrie sau de comunităţile umane, caracterizarea sticlelor 
obţinute realizându-se în condiţiile impuse de standardele curente. 
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1. STRAREA VITROASĂ 
 

De-a lungul timpului au fost emise mai multe definiţii pentru sticlă, începând 
cu cea conform căreia aceasta este un material anorganic necristalin obţinut prin 
răcirea unei topituri (ASTM (C-162-92)). Deşi adecvată pentru majoritatea sticlelor 
industriale, această definiţie era inexactă pentru sticlele organice şi cele metalice şi, 

deasemenea, nu includea metodele alternative de sinteză cum ar fi sol-gel, CVD 
(depunerea chimică din vapori) etc. Definiţia ulterioară propusă de Doremus [22] 

considera sticlele ca fiind materiale solide necristaline, amorfe. Această definiţie este 
prea largă, deoarece include şi alte materiale, tot necristaline, dar având cu totul 
alte proprietăţi (siliciul amorf, peliculele oxidice, gelurile etc.). Pentru a delimita mai 
bine domeniul ocupat de sticle, Tamman a introdus noţiunea de „stare vitroasă a 
materiei” [23], delimitând astfel sticlele de celelalte materiale solide amorfe. La ora 
actuală sticla este definită ca fiind un solid fără ordine atomică la distanţă care 
prezintă „fenomenul tranziţiei vitroase”, indiferent de originea şi modul de obţinere 

[24]. 
 
 

1.1. Tranziţia vitroasă 
 

Cunoaşterea structurii unui material este esenţială pentru înţelegerea 
proprietăţilor sale. Pentru cele mai multe clase de substanţe solide aceste 
cunoştiinţe există, fiind astfel bine stabilită legătura între structura la nivel atomic şi 
proprietăţile macroscopice ale acestora. Cunoaşterea structurii sticlelor prezintă încă 
lacune datorate particularităţilor legate de formarea matricii vitroase. În cazul 
lichidelor, aceste dificultăţi în caracterizarea structurilor cresc datorită agitaţiei 
termice a particulelor constituente. Periodicitatea de translaţie simplifică mult 

înţelegerea structurii solidului cristalin. Sticlele prezintă o structură aperiodică şi, la 
un anumit nivel sunt izotrope astfel că informaţiile furnizate de simetrie în urma 
analizelor structurale sunt pierdute.  

Sticla a fost definită ca fiind solidul necristalin obţinut prin subrăcirea unei 
topituri. Plecând de la o topitură aflată la o temperatură superioară temperaturii 
liquidus TL, aflată în stare de echilibru termodinamic, pentru solidificare pot fi 

urmate două trasee diferite: 
- prin răcire lentă la atingerea temperaturii TL are loc cristalizarea – 

transformare termodinamică de ordinul I – caracterizată prin 
apariţia nucleelor de cristalizare şi extinderea interfeţelor cristal-
lichid, evidenţiată prin variaţii discontinue ale entalpiei şi volumului 
liber (fig. 1.1); 

- prin răcire rapidă sub TL când lichidul subrăcit se află într-o stare 

de echilibru termodinamic metastabil. Entalpia şi respectiv volumul 
liber scad continuu, parcurgând domeniul tranziţiei vitroase cand 
creşterea continuă a vâscozităţii împiedică ordonarea particulelor 
constituente. Temperatura Tg – temperatura tranziţiei vitroase – 
este în general privită ca punctul geometric de intersecţie al 
tangentelor extrapolate la starea de sticlă şi respectiv cea 
metastabilă (fig. 1.1).      
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Fig. 1.1. Efectul temperaturii asupra entalpiei unei topituri vitrogene [26]. 

 
Temperatura la care variaţia entalpiei nu mai corespunde curbei de echilibru 

este controlată de vâscozitatea topiturii astfel că, folosind o viteză de răcire mai 
mică, entalpia sistemului va urmări o curbă de echilibru corespunzătoare unei 

temperaturi mai joase. Domeniul tranziţiei vitroase se va deplasa astfel spre 
temperaturi mai joase, sticla obţinută astfel având o entalpie inferioară celei 
corespunzătoare unei viteze de răcire mai mari, structura celor două matrici vitroase 

fiind diferită. 
Deşi trecerea din starea de lichid subrăcit în cea de sticlă se petrece pe un 

domeniu de temperatură, s-a definit temperatura fictivă ca mijloc de a caracteriza 
istoria termică a sticlei ca fiind punctul de intersecţie al tangentelor extrapolate la 

starea vitroasă şi respectiv cea metastabilă. Structura sticlei se consideră a fi aceea 
corespunzătoare lichidului aflat la temperatura fictivă. Deşi acest concept nu este pe 
deplin satisfăcător pentru caracterizarea istoriei termice a sticlelor, el permite 
observarea efectului vitezei de răcire asupra structurii şi proprietăţilor sticlei [25, 
26].  

Aşa cum s-a arătat anterior, tranziţia vitroasă se petrece pe un interval de 
temperatură. Uzual, acest fenomen este caracterizat printr-o mărime numită 

temperatura transformării vitroase sau temperatura tranziţiei vitroase Tg [27, 28, 
29, 30]. Pentru măsurarea acesteia se folosesc două metode: analiza termică 
diferenţială (figura 1.2) şi dilatarea termică (figura 1.3).  
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Fig. 1.2. Puncte folosite pentru determinarea Tg folosind analiza termică diferenţială. 

 

 

Fig. 1.3. Determinarea dilatometrică a Tg. 

 
Valorile măsurate pentru Tg prin cele două metode, deşi apropiate nu vor fi 

identice. Doar pentru metoda ATD există 3 puncte folosite de diverşi cercetători 
pentru a măsura temperatura tranziţiei vitroase, cel mai des folosit (în 70% din 

articole) fiind punctul A [31, 32]. Valoarea măsurată, afectată atât de metoda de 
măsură utilizată cât şi de viteza de încălzire folosită pentru fiecare metodă, nu 
reprezintă o proprietate fizică reală a sticlei. Valoarea temperaturii transformării 

vitroase este însă un parametru util în aprecierea temperaturii la care are loc 
tranziţia între lichidul subrăcit şi sticlă sau, invers, temperatura la care solidul vitros 
începe să manifeste proprietăţi vâsco-elastice. 
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1.2. Structura sticlelor 
 

Primele sticle cunoscute şi apoi realizate de către om au avut drept 
constituent principal dioxidul de siliciu, existând la începutul secolului XX un număr 
extrem de mic de sticle nesilicatice. De aceea, primele teorii destinate să răspundă 

întrebării – care materiale pot forma sticle? – s-au bazat pe cunoştiinţele existente 
la acea dată asupra topiturilor silicatice şi a structurii silicaţilor cristalini. Aceste 

teorii, cunoscute ca “Teoriile structurale asupra formării sticlei” plecau de la 
presupunerea că anumite proprietăţi unice ale topiturilor unor anumite materiale 
sunt răspunzătoare de formarea sticlei, absenţa acestor proprietăţi împidincând 
obţinerea acesteia din altele. Perioada actuală recunoaşte existenţa unui număr 
mare de sticle nesilicatice, neoxidice, polimerice sau metalice. Se admite că sticla 

poate fi obţinută din orice material, teoriile actuale raspunzând la întrebarea – care 
sunt condiţiile ca dintr-un material să poată fi obţinută sticlă? -. Ideea controlului 
riguros al cineticii procesului de obţinere al sticlei a dat naştere „Teoriei cinetice 
asupra formării sticlei” [24]. 
 
 

1.2.1 Teorii structurale asupra formării sticlei 
 

Prima dintre teoriile structurale i-a aparţinut lui Goldschmidt [33] care a 
plecat de la observaţia ca un oxid AmOn formează sticlă atunci când raportul razelor 

cationului şi respectiv anionului O2- considerati sfere rigide, sunt : 

4.02.0 
O

A

R

R
    (1.1) 

Domeniul de variaţie al acestui raport corespunde geometric unei anturări 

tetraedrice a cationului de patru anioni O2-, ceea ce a stat la baza teoriei autorului 
conform căreia doar topiturile unor oxizi având coordinări tetraedrice ale cationilor 
constituenţi pot genera sticle. Această teorie, pur empirică nu avansează nici o 
explicaţie de ce doar structurile tetraedrice sunt favorabile formării sticlei. 

În anul 1932 Zachariasen a publicat viziunea sa asupra condiţiilor pe care un 
oxid AmOntrebuie să le îndeplinească pentru a forma sticlă, plecând de la ideile lui 
Goldschmidt [34]. Plecând de la observaţia că proprietăţile mecanice (modulul de 

elasticitate) ale sticlelor şi respectiv ale compuşilor cristalini cu aceeaşi compoziţie 
sunt similare autorul a tras concluzia că atomii în cei doi compuşi (vitroşi şi 
cristalini) sunt legaţi prin aceleaşi forţe. Zachariasen a propus o teorie structurală 

cunoscută ca “Teoria reţelelor aleatoare” (Random Network Theory), în care punea 
pentru prima dată problema unei reţele vitroase continue, aleatoare, alcătuită din 
aceleaşi unităţi structurale ca şi cristalul cu aceeaşi compoziţie (fig. 1.4) . 
 

BUPT



1.2 – Structura sticlelor 15 

 
Fig. 1.4. Reprezentare schematică a structurii unui compus A2O3 cristalin şi respectiv vitros 

[35] 

Deşi bazate pe aceleaşi unităţi structurale, structura sticlelor diferă de cea a 
cristalelor prin modul de aranjare a poliedrilor, care pot forma reţele tridimensionale 
continue, lipsite de periodicitate. Zachariasen a stabilit un număr de patru postulate 

necesare pentru ca un compus AmOn să formeze sticlă: 
1. anionul de O2- este legat de cel mult doi cationi învecinaţi din reţea; 
2. cifra de coordinare a cationului este mică: 3 sau 4; 
3. poliedrii de coordinaţie se leagă doar prin vârfuri, nu prin muchii sau feţe; 
4. pentru a forma structuri tridimensionale, legarea poliedrilor învecinaţi se 

realizează prin cel puţin trei colţuri. 
Nerespectarea unuia dintre postulate nu implică neapărat imposibilitatea de 

a forma sticlă ci doar faptul că, din punct de vedere energetic, probabilitatea  este 
mai redusă. Aceste postulate stau la baza clasificării oxizilor în trei grupe prin 
prisma rolului jucat în formarea reţelei vitroase: 

a. oxizii formatori de reţea (vitrogeni), în care cationul, având rază ionică mică 
şi coordinare joasă formând legături parţial covalente, corespunde 
postulatelor de mai sus. Aceşti oxizi de tip AO2 (SiO2, GeO2), A2O3 (B2O3) şi 
A2O5 (P2O5) pot forma singuri sticlă prin răcirea topiturilor;  

b. oxizii modificatori, compuşi cu legături predominant ionice şi cifre de 
coordinare mari care încalcă postulatele anterioare. Aceşti oxizi de tip A2O 
(oxizii alcalini), AO (oxizii metalelor alcalino-pământoase) etc nu pot forma 
sticlă prin răcirea topiturilor corespunzătoare. Introduşi într-o topitură a unui 
oxid vitrogen, la răcire ei provoacă modificări esenţiale ale structurii matricii 
vitroase; 

c. oxizi intermediari, în general de tip A2O3 (Al2O3) pentru care în anumite 
condiţii ionul de Al3+

 adoptă o coordinare octaedrică, caz în care se comportă 
ca un modificator tipic, în timp ce, în alte situaţii, poate avea coordinare 
tetraedrică devenind un formator de reţea (cazul sticlelor alumino-silicatice).  
Criticile aduse teoriei lui Zachariasen au plecat de la imposibilitatea de a 

anticipa caracterul vitrogen al unor oxizi ca P2O3, As2O3, Sb2O3, V2O5, Sb2O5, Nb2O5 şi 
Ta2O5. Aceşti oxizi, având o coordinare octaedrică a cationilor corespunzători, nu pot 

forma singuri sticlă însă, cu toţii se comportă ca nişte veritabili formatori atunci când 
în compoziţia sticlei se adaugă cantităţi reduse de oxizi modificatori cu rol de 
stabilizare a structurii, bazate pe octaedrii. Cel mai important neajuns al teoriei 
propuse de  Zachariasen era însă legat de limitările la compuşii oxidici în condiţiile în 
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care apăruseră deja sticle neoxidice (calcogenidice, fluorurate) şi respectiv metalice 
pentru care nu exista un suport teoretic adecvat.  

Teoria propusă de Zachariasen a fost ulterior dezvoltată de către Cooper 
[36, 37] care a stabilit că primele două postulate sunt suficiente pentru explicarea 
formării unei structuri vitroase. O lucrare ulterioară a lui Gupta şi Cooper [38] a 
creat un suport matematic teoriei lui Zachariasen postulând o condiţie generală 
pentru existenţa unei reţele infinite dezordonate topologic. Teoria Gupta–Cooper nu 
este limitată la trei dimensiuni ci derivă dintr-un spaţiu n dimensional în care 
unităţile structurale poliedrice tridimensionale sunt extinse la politopi 

multidimensionali [39]. 
Un mod de abordare diferit asupra structurii sticlelor  a fost cel al lui Phillips 

[40], bazat pe suportul matematic Phillips–Thorpe [41]. Acest model, creat pentru 
sticlele neoxidice covalente, calcogenidice, se bazează pe conectivitatea atomilor 
individuali din matricea vitroasă. Capacitatea de a forma sticlă a unei substanţe 
poate fi determinată, conform autorilor, comparând numărul gradelor de libertate 
atomică cu numărul limitărilor impuse de câmpurile de forţă interatomice. În spaţiul 

tridimensional, fiecare atom posedă trei grade de libertate de translaţie care dispar 
odată cu stabilirea unor legături rigide cu alti atomi. Atunci când numărul limitărilor 
este mai mic decât cel al gradelor de libertate, reţeaua este considerată flexibilă, 
situaţia inversă fiind caracteristică reţelelor tensionate. În prima situaţie particulele 
constituente se pot rearanja cu uşurinţă într-o configuraţie cristalină energetic 
favorabilă în timp ce surplusul energetic datorat tensionării reţelei formate în cel de-

al doilea caz este eliminat din sistem cu reordonarea particulelor într-o structură 
cristalină. Teoria Phillips–Thorpe postulează că situaţia conformaţională (topologică) 

optimă pentru formarea sticlei este atunci când, pentru un sistem dat, numărul 
gradelor de libertate este egal cu cel al constrângerilor (limitărilor), fapt confirmat 
de studii ulterioare [42, 43, 44, 45, 46]. Considerând numărul mediu de coordinare 
al atomilor unui sistem: 






n

i

ii rxr

1            (1.2) 

unde xi şi ri reprezintă fracţia molară şi respectiv numărul de coordinare al speciei i, 
teoria Phillips–Thorpe consideră că:  

- r < 2.4 corespunde situaţiei unei reţele flexibile; 
- r > 2.4 corespunde situaţiei unei reţele rigide tensionate; 
- r = 2.4 corespunde situaţiei optime pentru formarea unei reţele vitroase. 

Teoria Phillips–Thorpe, concepută iniţial pentru sticlele calcogenidice a fost 
ulterior extinsă la sticlele oxidice [47, 48] şi respectiv cele metalice [49]. 

Teoriile ulterioare celei propuse de Zachariasen au în vedere natura legăturii 

chimice din material. Smekal a susţinut ideea că, pentru ca o substanţă să formeze  
sticlă este necesar ca legăturile chimice să aibă un caracter intermediar între cel pur 
ionic şi cel pur covalent [24]. În timp ce primele, specifice metalelor sunt lipsite de 
directivitate împiedicând formarea structurilor spaţiale , cele covalente, caracterizate 
prin distanţe şi unghiuri de legătura precise, nu permit formarea unor structuri 
aperiodice. Substanţele vitrogene pot fi:  

- materiale anorganice în care legăturile chimice sunt parţial ionice parţial 
covalente (cazul SiO2, B2O3),  

- materiale anorganice (S, Se) sau organice în care se formează structuri tip 
lanţ pe baza unor legături covalente, între lanţuri existând legături tip van 
der Waals [50]. 
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Stanworth (1952) a continuat ideile lui Smekal pe baza corelaţiei între 
electronegativitatea cationilor în raport cu oxigenul şi tendinţa acestora de a forma 

sticlă [26]. Astfel, cationii care formează legături al căror caracter ionic este de cca. 
50% aparţin formatorilor de reţea. Creşterea caracterului ionic al legăturii metal-
oxigen face ca respectivii compuşi să nu poată forma singuri sticlă dar pot înlocui 
parţial ionii formatorilor tipici în structura vitroasă, alcătuind grupa oxizilor 
intermediari. Atunci când caracterul ionic al legăturii este preponderent, compuşii nu 
pot forma sticlă, ei provocând alterări ale structurii matricii vitroase atunci când sunt 
adaugaţi alături de oxizii formatori, fiind cunoscuţi ca oxizi modificatori.  

Dietzel (1942) a propus introducerea noţiunii de intensitate a câmpului 
pentru a caracteriza efectul unui cation în raport cu anionul O2-, plecând de la 
expresia forţei de interacţiune coulombiană A-O dintr-un oxid de tip AmOn: 

  

 2OA

OA

rr

ezez
F


      (1.3) 

 
Notând cu a = (rA+rO) şi ţinând cont că pentru oxizi ZO = -2, s-a definit intensitatea 
câmpului cationic ca fiind: 

2a

z
I A
A            (1.4) 

Clasificarea oxizilor în raport cu tendinţa de formare a sticlei propusă de Dietzel pe 
baza acestui criteriu era: 

- oxizi formatori, pentru care IA  1.3; 

- oxizi modificatori pntru care IA < 0.4; 

- oxizi intermediari pentru care IA = [0.4-1.3).  

Deşi un pas înainte în înţelegerea factorilor care stau la baza caracterului 
vitrogen al unui oxid, teoria propusă de Dietzel este inaplicabilă pentru substanţele 
în care legăturile chimice nu au caracter ionic. 

Sun (1947) a propus criteriul tăriei legăturii chimice ca parametru de 
anticipare a tendinţei  unui oxid de a forma sticlă [51]. Tăria de legătură, definită ca 
energia Ed necesară disocierii unui oxid AmOn în atomii componenţi în fază gazoasă 
raportată la numărul de legături cation-oxigen din poliedrul de coordinaţie: 

AmOn  mA + nO    (1.5) 

NC

E
E d            (1.6) 

Clasificarea oxizilor în raport cu tendinţa de formare a sticlei propusă de Sun 
pe baza energiei de disociere era: 

a. oxizi formatori, pentru care legaturakcalE /80  

b. oxizi modificatori pntru care legaturakcalE /60  

c. oxizi intermediari pentru care legaturakcalE /)8060(   

Datele furnizate de acest model concordă cu observaţiile experimentale 

asupra comportării topiturilor oxidice. Astfel, oxizii cu energii de legătură ridicate 
generează topituri vâscoase în care reordonarea necesară cristalizării în timpul 
răcirii este îngreunată, fiind astfel buni formatori de sticlă. Oxizii având energii de 
legătură joase, având topituri fluide manifestă o preferinţă în reordonarea cristalină 
la răcire. Cu toate aceste avantaje teoria lui Sun nu furnizează explicaţii asupra 
cineticii procesului de formare a sticlei.  

Rawson (1967) a sesizat importanţa temperaturii în procesul vitrificării, 

ignorată de modelul propus de Sun [52]. Autorul a stipulat că, pentru o anumită 
energie de legătură între două particule ale unei substanţe, capacitatea de formare 
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a sticlei creşte cu scăderea temperaturii de topire a acesteia. Această abordare 
explică caracterul vitrogen al oxidului de bor pentru sistemele unare şi extinsă la 

sistemele multicomponent explică efectul temperaturii liquidus conform căruia 
tendinţa de formare a sticlei este maximă în vecinătatea eutecticelor. Cuantificarea 
acestei teorii, realizată de Minaev [53] sub forma criteriului Sun-Rawson-Minaev: 

liq

av
av

liq

c

T

K
E

T

E
SRM











2

    (1.7) 

unde: Ec reprezintă energia legăturii ionice sau covalente;  
          Eav energia medie a legăturilor chimice;  
          Kav valenţa medie (numărul mediu de legături per atom); 
          Tliq temperatura liquidus. 

Această abordare are o bună aplicabilitate în domeniul sticlelor calcogenidice 
însă, ca şi toate teoriile anterior menţionate, ţine cont doar de aspectele fizico-
chimice şi energetice şi nu include  aspectele cinetice implicate în procesul de 
formare a sticlei. 
 
 

1.2.2 Teorii cinetice asupra formării sticlei 
 

Spre deosebire de teoriile structurale care descriu formarea sticlei în detaliu 
dar sunt limitate la anumite materiale, teoriile cinetice se aplică pentru cea mai 
mare parte a sticlelor cunoscute şi au în vedere faptul că atât formarea sticlei cât şi 

cristalizarea ca procese ce pot avea loc la răcirea topiturilor sunt guvernate de 

factori cinetici. Prin prisma acestor teorii orice compus chimic poate fi transformat în 
sticlă dacă este răcit cu o viteză suficient de mare astfel încât să nu existe timpul 
necesar rearanjării structurale în tipare periodice caracteristice structurii cristaline.  
 
 

1.2.2.1 Nucleaţia  
 

Termenul cristalizare cuprinde două procese distincte: nucleaţia şi creşterea 
cristalelor. Cristalizarea implică prezenţa unor nuclee pe care se realizează 
dezvoltarea ulterioară a cristalelor [35]. Nucleaţia poate fi omogenă, atunci când are 
loc spontan şi aleator în masa topiturii, condiţia necesară fiind ca toate elementele 
fazei iniţiale să fie structural, chimic şi energetic identice şi respectiv heterogenă 
atunci când formarea nucleelor are loc pe o suprafaţă pre-existentă dată de 

impurităţi, imperfecţiuni structurale sau pereţii creuzetului. Rolul acestui substrat pe 

care are loc nucleaţia este acela de a reduce bariera energetică generată de energia 
superficială.  

Determinarea experimentală a  concentraţiei nucleelor, extrem de complexă,  
se face printr-un tratament termic isoterm la temperatura de nucleaţie, urmat de o 
răcire rapidă cu rol de a îngheţa nucleele astfel formate şi apoi o reîncălzire la o 

temperatură la care nucleele pot creşte până la o dimensiune detectabilă prin 
analiză RX [24]. Viteza de nucleaţie I reprezentând numărul de nuclee din unitatea 
de volum formaţi în unitatea de timp, este calculată prin împărţirea concentraţiei 
nucleelor din volumul de material considerat la durata tratamentului izoterm, la 
temperatura de nucleaţie. Deoarece este improbabil ca concentraţia nucleelor să 
rămână constantă în timpul tratamentelor termice, această metodă experimentală  
este afectată de erori.  
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Formarea unui nucleu de cristalizare este afectată de două limitări: bariera 
termodinamică, legată de modificările energiei libere asociate nucleaţiei şi respectiv 

bariera cinetică asociată deplasării şi rearanjării masei necesare creşterii unei 
particule cristaline ordonate dintr-un lichid caracterizat prin dezordine structurală. 
Procesul global este descris de relaţia [24]: 













 


kT

GW
AI D

*

exp      (1.8) 

unde:  A – constantă; 

W* şi DG - barierele energetice termodinamică şi respectiv cinetică; 

k– constanta Boltzmann; 
T – temperatura.  
În acest caz W* reprezintă energia necesară stabilizării unui nucleu cu 

dimensiunea critică, în care procesul de creştere devine predominant în detrimentul 
redizolvării în topitură. Factorul pre-exponenţial A este definit prin: 
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kTh

kT
VnA          (1.9) 

unde: n – numărul de unităţi cristaline din unitatea de volum a topiturii; 
V – volumul acestor unităţi 


 - energia liberă a interfeţei cristal topitură; 

h – constanta lui Plank. 
Factorul pre-exponenţial A poate fi considerat constant în domeniul de 

temperatură în care are loc nucleaţia, expresia putând fi simplificată sub forma: 

h

kT
nA           (1.10) 

Formarea unui nucleu implică două schimbări ale energiei unui sistem. 

Prima, asociată reordonării cristaline, va determina scăderea energiei libere odată cu 
trecerea de la topitură, cu energie liberă mare, la faza cristalină de energie 
inferioară. Această scădere a energiei libere este compensată de creşterea energiei 
interfaciale datorate formării de noi interfeţe în timpul nucleaţiei. Variaţia netă de 
energie W pentru o sferă de rază r este dată de relaţia: 

 23 4
3

4
rGrW V         (1.11) 

unde primul termen reprezintă variaţia energiei libere de volum iar al doilea termen 

caracterizează variaţia energiei superficiale. Cum 0 VG la temperaturi mai mici 

decât temperatura de topire TL, cei doi termeni au semne opuse. În faza incipientă a 

nucleaţiei, la valori mici ale razei nucleului r, energia superficială va fi dominantă. 

Odată cu creşterea dimensiunii nucleului, VG creşte, provocând destabilizarea 

acestuia. Odată cu depăşirea acestui domeniu de instabilitate, creşterea razei 
nucleului va face ca primul termen din relaţia 1.11 să îl depăşească pe al doilea iar 
energia globală W să scadă, favorizând procesul de stabilizare. Prin derivarea în 
raport cu raza a relaţiei 1.11 şi egalarea cu 0: 

084 2  rGr
dr

dW
V       (1.12) 

Se poate calcula raza critică r* de la care un nucleu devine stabil: 

VG
r






2*              (1.13) 
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Înlocuind această valoare în relaţia 1.11, energia necesară stabilizării unui 

nucleu W* va fi: 

2

3
*

3

16

VG
W




      (1.14) 

Exprimând variaţia energiei libere molare şi nu per unitatea de volum, 
substituind: 

Vm GVG       (1.15) 

relaţia 1.14 devine: 
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33
*

3

16

G

V
W m




      (1.16) 

unde: Vm – volumul molar al fazei care cristalizează; 
G - variaţia energiei libere per mol la cristalizare. 

Exprimând valorile VG  şi G în funcţie de energia necesară topirii fH , se 

poate scrie: 
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     (1.17) 

sau: 
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     (1.18) 

unde Tm – temperatura de topire. 

Deoarece aceste relaţii sunt aplicabile pentru subrăciri reduse, valoarea (Tm-
T) este redusă şi erorile generate sunt mici, crescând odată cu creşterea gradului de 
subrăcire. 

Bariera cinetică care se opune nucleaţiei DG  depinde de procesul de difuzie 

conform relaţiei: 
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    (1.19) 

unde:  D – coeficientul de difuzie; 
 – distanţa de salt. 

Conform relaţiei Stokes – Einstein, coeficientului de difuzie depinde de 
vâscozitatea topiturii conform relaţiei: 
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D            (1.20) 

Substituind relaţiile 1.19 şi 1.20 în ecuaţia 1.8 se poate scrie: 
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De unde, prin înlocuirea factorului pre-exponenţial din relaţia 1.10, ecuaţia 1.21 
devine: 
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       (1.22) 

Toate relaţiile anterioare sunt valabile în cazul nucleaţiei omogene. În cazul 
nucleaţiei heterogene, relaţia 1.22 devine: 
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unde ns – numărul unităţilor structurale din topitură aflate în contact cu substratul 
per unitatea de suprafaţă. 

Expresiile anterioare sunt utile pentru stabilirea formei curbei de nucleaţie I 
în funcţie de temperatură. Cum în majoritatea cazurilor sticla se formează prin 
răcirea topiturilor aflate iniţial la temperaturi superioare temperaturii de topire Tm, 
efectul temperaturii asupra vitezei de nucleaţie, ilustrat în figura 1.5, este de obicei 

discutat la răcire.  
 

 
Fig. 1.5. Efectul temperaturii asupra vitezelor de nucleaţie (I) şi creştere a cristalelor (U) 

pentru o sticla formată prin subrăcirea topiturii 

 
La temperaturi mai mari decât Tm nu se manifestă tendinţa de formare a 

unor nuclee. Odată cu scăderea temperaturii sub cea de topire, modificările energiei 
libere a sistemului duc la apariţia unor nuclee stabile. Cum în imediata vecinătate a 

Tm valorile VG  sunt foarte mici şi deci raza critică a nucleelor, conform relaţiei 1.13 

este foarte mare. Cum probabilitatea existenţei unor astfel de nuclee este redusă, 
topitura este considerată a nu conţine nuclee de cristalizare în acest domeniu de 

temperatură. Scăderea în continuare a temperaturii duce la creşterea VG şi 

scăderea razei critice până când aceasta va atinge dimensiuni atât de mici (câteva 
zecimi de nanometru) încât probabilitatea de apariţie a unor nuclee cu raze mai mari 

decât cea critică devine semnificativă, nucleii formându-se astfel în cantităţi 
importante. Existenţa unui domeniu  de temperatură în care raza critică a nuclelior 
scade până în punctul în care aceştia pot exista în cantităţi detectabile în topitură 
justifică existenţa regiunii metastabile prezentate în figura 1.5. Odată ce 
temperatura scade sub limita inferioară a acestei zone, bariera termodinamică scade 
cu scăderea temperaturii, ducând la intensificarea nucleaţiei. Dacă vâscozitatea 
topiturii este redusă şi bariera cinetică va fi redusă astfel că viteza de nucleaţie 

creşte rapid cu scăderea temperaturii odată cu creşterea VG conform relaţiilor 1.17 

şi 1.18. În acelaşi sens creşte însă şi vâscozitatea topiturii şi deci şi bariera cinetică 
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ceea ce face ca, la un moment dat, viteza de nucleaţie scade până la 0. Rezultatul 
acestui mod de variaţie antagonic al celor doi factori, termodinamic şi cinetic, 

asupra vitezei de nucleaţie, odată cu scăderea temperaturii, justifică existenţa 

maximului pe curba de variaţie:  TfI  .  

 
 

1.2.2.2 Creşterea cristalelor 
 

Pe baza unui model similar cu cel prezentat pentru nucleaţie, relaţia 

generală de definire a vitezei de creştere U poate fi scrisă ca: 
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unde:  ai – distanţa interatomică; 
 - frecvenţa de vibraţie; 

E şi G - bariera cinetică şi respectiv termodinamică care se opun creşterii 

cristalului.  
Folosind relaţiile 1.19 şi 1.20 pentru a descrie dependenţa de difuzie se 

poate scrie: 
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        (1.25) 

Dependenţa de temperatură a vitezei de creştere a cristalelor este similară 
cu cea prezentată anterior pentru nucleaţie, cu diferenţa că, în cazul creşterii 

cristalelor, care poate avea loc începând de la temperatura de topire Tm, nu există 
zona metastabilă corespunzătoare domeniului de temperatură dintre Tm şi 
temperatura la care procesul de nucleaţie omogenă devine posibil, aşa cum se 

observă în figura 1.5. Prezenţa maximului pe curba  TfU   are aceeaşi justificare 

ca şi în cazul nucleaţiei prin acţiunea concomitentă şi opusă a celor doi factori, 
termodinamici şi cinetici.  

În tabelul 1.1 sunt redate valorile pentru viteza maximă de creştere a 
cristalelor şi vâscozitatea corespunzătoare pentru câteva topituri vitrogene. 

 
Tabelul 1.1. Viteza maximă de creştere a cristalelor şi vâscozităţile unor topituri 

vitrogene [22] 

Material Temperatura 
de topire 

[°C] 

Umax 
[cm/s] 

Temperatura 
corespunzătoare 

maximului 
vitezei de 

creştere 

log la 

temperatura 

de topire 
[P] 

SiO2 vitros 1734 2,210-7 1674 7,36 

GeO2 vitros 1116 4,210-6 1020 5,5 

P2O5 580 1,510-7 561 6,7 

Na2O2SiO2 878 1,510-4 762 3,8 

K2O2SiO2 1040 3,610-5 930  

BaO2B2O3 910 4,310-3 849 1,7 

PbO2B2O3 774 1,910-4 705 1,0 
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1.2.2.3 Cinetica formării sticlei 
 

Formarea sticlei implică răcirea topiturii corespunzătoare astfel încât să se 
prevină formarea semnificativă a cristalelor. Modelele matematice prezentate 
anterior consideră nucleaţia şi creşterea cristalelor fenomene separate, ceea ce nu 
se întâmplă în realitate când ele au loc simultan, vitezele corespunzătoare 

modificându-se continuu odată cu răcirea topiturii. În aceste condiţii se poate defini 

fracţia volumetrică a cristalelor apărute într-o topitură ca fiind: 
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exp1    (1.26) 

unde: IV – viteza de nucleaţie din unitatea de volum; 
U – viteza de creştere liniară a cristalelor. 
În condiţii izoterme ecuaţia 1.26 poate fi scrisă simplificat: 
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exp1
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V Vx           (1.27) 

unde t – timpul cât proba a fost menţinută la temperatura de tratament.  
Dacă valorile IV şi U se cunosc pentru o anumită temperatură, se poate 

calcula timpul necesar formării unei fracţii volumice date de cristale. Mai mult, 
cunoscând cantitativ dependenţa acestor mărimi de temperatură, se poate calcula 

curba dependenţei fracţiei volumetrice în coordonatele timp-temperatură pentru o 
topitură dată, cunoscută sub numele de curbă T T T (transformare timp-
temperatură). Datorită caracterului concurent al factorilor cinetici şi termodinamici, 
atât pentru cazul procesului de nucleaţie cât şi pentru cel de creştere a cristalelor 
curba va avea forma prezentată în figura 1.6. 

 

 
Fig. 1.6. Curba transformării timp – temperatură pentru o topitură de SiO2 corespunzător unei 

fracţiuni volumetrice cristalizate 
610

V

Vx  [54].
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La temperaturi apropiate de Tm atât IV cât şi U tind către 0, timpul necesar 
formării unei fracţii volumetrice de cristale date tinzând spre infinit. La temperaturi 

joase, IV şi U tind deasemenea către 0 datorită vâscozităţii foarte ridicate a topiturii 

şi, ca urmare timpul cerut pentru formarea unei valori date a raportului 
V

Vx tinde 

spre infinit. Cele mai defavorabile condiţii din punct de vedere al formării sticlei 
corespund punctului A, pentru care cristalizarea decurge în cel mai scurt timp, tn. 
Punctele caracterizate prin valori timp-temperatură de tratament termic aflate în 
partea stângă a curbei duc la obţinerea unei fracţii volumetrice de cristale mai mică 

decât cea dată în timp ce punctele din dreapta curbei corespund unei fracţii 

volumetrice mai mari. Definind valoarea fracţiei 
V

Vx  pentru ca un solid să fie 

considerat sub formă vitroasă (în mod curent 
V

Vx =10-6), pot fi stabilite condiţiile 

experimentale în care acesta poate fi obţinut. Viteza de răcire critică 
cdt

dT








 poate fi 

determinată din panta tangentei la curba T T T plecând din punctul corespunzător 
temperaturii Tm la momentul t=0 conform relaţiei: 

n

nm

c t

TT

dt
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    (1.28) 

Uhlmann [54, 55] şi ulterior Gutzow [56] au exprimat viteza critică de răcire 
ca: 
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    (1.29) 

unde: To reprezintă valoarea extrapolată a temperaturii pentru care vâscozitatea 
topiturii tinde spre infinit. Dependenţa temperaturii caracteristice punctului A din 
figura 1.6 de Tm este dată de aproximarea [57]: 
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     (1.31) 

Schimbând criteriul de definire a solidului vitros prin modificarea raportului 

V

Vx , viteza critică de răcire necesară solidificării topiturii corespunzătoare sub formă 

de sticlă se modifică la rândul ei. Creşterea acestui raport duce la deplasarea 
curbelor T T T către dreapta faţă de cea prezentată în figura 1.6, viteza critică 
scăzând cu creşterea fracţiei volumice de cristale acceptată în proba considerată. 

Valoarea acestui raport este legată de tipul sticlei în discuţie; astfel pentru o sticlă 

de geam poate fi acceptat 
V

Vx =10-4 în timp ce pentru sticla folosită ca lentilă, fibră 

optică sau alte destinaţii speciale acest raport nu trebuie să depăşească 
V

Vx =10-6. 

Poziţia, dimensiunile şi modul de distribuţie în solidul vitros a acestor cristale este 
determinant asupra capacităţii noastre de a le detecta. De aceea diagrama T T T 
oferă mai degrabă un model pentru a înţelege procesul de formare al sticlei decât un 
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instrument experimental. Aportul său la înţelegerea mecanismelor ce stau la baza 
formării sticlei constă în punerea în evidenţă a importanţei vitezei de răcire în 

obţinerea solidului vitros. Aceste diagrame permit anticiparea factorilor pe baza 
cărora se pot stabili anumite viteze critice de răcire şi cum sunt corelaţi aceşti 
factori cu structura şi tipul de legături chimice din topitura vitrogenă.  

Vâscozitatea topiturii este considerat cel mai important factor în formarea 
sticlei prin subrăcirea topiturii [58, 59, 60]. O vâscozitate ridicată la temperatura Tn 
poate avea drept cauză fie o topitură vâscoasă la temperatura de topire, cum este 
cazul SiO2, B2O3 etc.  fie o dependenţă vâscozitate-temperatură  foarte accentuată 

(abrupta), cum este cazul sticlelor organice şi a celor neoxidice halogenidice. În 
general topiturile complexe, conţinând fragmente structurale de dimensiuni mari, 
sunt caracterizate prin vâscozităţi ridicate la Tm. În această categorie intră topiturile 
silicatice, boratice, germanatice şi ale altor oxizi pentru care cationii au cifre de 
coordinare joase, astfel că modelul lui Zachariasen anticipează corect tendinţa de 
formare a sticlei pentru aceste substanţe.  

Topiturile având o barieră energetică ridicată a nucleaţiei, energie 

interfacială lichid-cristal mare şi entropie de topire înaltă prezintă deasemenea 
caracter vitrogen.  

Inhibarea creşterii cristalelor folosind alţi factori decât vâscozitatea 
favorizează obţinerea sticlei. Topiturile având structuri complexe, datorate prezenţei 
concomitente a mai multor oxizi diferiţi, inhibă procesele de rearanjare structurală la 
răcire prin efectul de incomodare reciprocă, favorizând astfel răcirea în formă 

vitroasă. Această metodă este folosită industrial în tehnologia sticlei, fiind una dintre 
explicaţiile compoziţiilor complexe ale sticlelor uzuale. 

Formarea sticlei poate fi influenţată şi de factori externi. Cum cristalizarea 
heterogenă nu implică formarea unor nuclee omogene, o topitură fără impurităţi ce 
pot funcţiona ca nuclee heterogene prezintă un caracter vitrogen mai ridicat decât 
una în care aceştia sunt prezenţi. Eliminarea acestor nuclee previne creşterea 
cristalelor în domeniul metastabil de sub Tm în care nu există nuclee omogene în 

topitură. Practic aceasta se realizează prin folosirea unor fondanţi puternici (PbO), 
prin supraîncălzirea topiturii, prin evitarea impurificării acesteia cu fragmente de 
refractare din izolaţia cuptorului etc. O direcţie nouă în acest sens se referă la 
minimizarea contactului topiturii cu matriţa în care se face fasonarea, fapt dificil 
tehnologic, implicând topirea în condiţii de microgravitate, răciri cu viteze extreme 
din plasmă etc. 
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2. DEŞEURILE, O PROBLEMĂ DE ACTUALITATE 
PERMANENTĂ 

 
Convenţia de la Basel din anul 1989 [61] defineşte termenul de deşeuri ca 

fiind substanţe sau obiecte care sunt aruncate, intenţionează a fi aruncate sau 

trebuie aruncate în conformitate cu legile în vigoare.  
În conformitate cu GES (Glossary of Environment Statistic) [62], 

deşeurile sunt materiale pentru care utilizatorul nu le mai foloseşte în scopul 
producerii altor bunuri sau al consumului şi pe care doreşte să le arunce. Deşeurile 
pot fi generate în timpul extracţiei materiilor prime, a procesării acestora pentru 
obţinerea de produse intermediare sau finite, a consumului produselor finite şi a 

altor activităţi umane. Reziduurile reciclate sau reutilizate la locul producerii lor nu 
sunt considerate deşeuri. 

Agenţia pentru Protecţia Mediului din România [63], în acord cu legislaţia 
europeană în vigoare [64] defineşte termenul de deşeu ca fiind orice substanţă, 
preparat sau orice obiect din categoriile stabilite de legislaţia specifică privind 
regimul deşeurilor, pe care deţinătorul îl aruncă, are intenţia sau are obligaţia de a-l 

arunca 
 
 

2.1. Clasificarea deşeurilor 
 

Concomitent cu dezvoltarea societăţii umane şi cu apariţia unor tehnologii 
noi performante se constată o creştere cantitativă şi o diversificare a deşeurilor ce 
însoţesc în mod inevitabil produsul util. 

Diversitatea mare de deşeuri permite gruparea lor după câteva criterii [65]: 
- starea de agregare a deşeului, acestea pot fi: 

- deşeuri lichide, denumite ape uzate sau ape reziduale (fecaloide, 
industriale, agro-zootehnice, meteorice); 

- deşeuri solide (reziduuri menajere, industriale, agro-zootehnice, 
speciale, etc.); 

- posibilitatea reciclării şi a neutralizării acestora, deşeurile pot fi: 
- deşeuri recuperabile: dejecţiile animalelor (îngrăşământ natural), 

părul (fabricarea periilor), cenuşa (fabricarea unor cărămizi speciale), 
rumeguşul şi tălaşul (încălzirea locuinţelor), etc. 

- deşeuri nerecuperabile: resturi de pământ, praf şi nisip provenite de 

la diverse construcţii, ape cu conţinut şi diversitate mare de substanţe 
toxice, etc. 

- provenienţă, respectiv sectorul sau  sursa care le generează [66]: 
- deşeuri miniere; 
- deşeuri din industria metalurgică şi energetică; 
- deşeuri de producţie; 

- deşeuri din construcţii: ; 
- deşeuri stradale; 
- deşeuri menajere; 
- deşeuri agrozootehnice; 
- deşeuri periculoase; 
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- deşeuri radioactive; 
- deşeuri medicale. 

 
 

2.1.1. Deşeuri miniere 
 

Deşeurile miniere sunt reprezentate prin sterile de mină şi sterile de flotaţie. 
Ele sunt constituite din fragmente de roci şi minereuri sărace care sunt depuse de 

regulă la gura minei. Prezenţa sulfurilor şi în special a piritei declanşează procesul 

de alterare cu formarea de acid sulfuric şi care contribuie în bună măsură la 
poluarea solului şi a apelor din zonele învecinate. 
 
 

2.1.2. Deşeuri din industria metalurgică şi energetică 
 

Aceste deşeuri sunt reprezentate prin zguri, cenuşă, nămoluri, prafuri. 
Aceste deşeuri pot conţine metale grele la care se adaugă sulfuri şi cloruri solubile 
care pot polua uneori intens mediul înconjurător. De asemenea praful foarte fin 
poate produce o poluare intensă a solurilor din jur. Cenuşa şi zgura pot fi reciclate în 
domeniul construcţiilor. 

 
 

2.1.3. Deşeuri de producţie 
 

Deşeurile din această categorie provin din diferite procese tehnologice sub 
formă de materii prime, produse intermediare, produse secundare şi resturi 

nerecuperabile. Cantitatea şi compoziţia acestora sunt foarte variate în funcţie de 
ramura industriei şi tehnologia din care provin. Cele formate în industria alimentară 
sunt predominant organice, spre deosebire de cele din industria chimică , 
metalurgică şi siderurgică, care sunt de natură anorganică. Apele uzate industriale 
provin din folosirea apei în diferite procese tehnologice ca solvent, mijloc de 
transport pentru materii prime şi materii finite, apă de răcire, apă de spălare sau 
ape tehnologice. Cantitatea şi compoziţia lor depind de tipul industriei din care 

provin. Ca urmare a procesului de epurare la care sunt supuse apele uzate 
industriale are loc formarea nămolurilor industriale de epurare, deşeu cu o 
compoziţie ce depinde de ramura industriei din care provine apa uzată.  
 
 

2.1.4. Deşeuri din construcţii 
 

Din această grupă fac parte deşeurile provenite din demolarea sau 
construirea de obiective industriale sau civile, sau de alte provenienţe care, datorită 
dimensiunilor lor nu pot fi preluate cu sistemele obişnuite de precolectare sau 
colectare, ci necesită o tratare diferenţiată.  
 

 

2.1.5. Deşeuri stradale 
 

Deşeurile stradale sunt reprezentate de diverse resturi din locuri publice cât 
şi de apele uzate meteorice, rezultate din precipitaţii care spală solul respectiv 
străzile şi căile de comunicaţii. Mai frecvent ele pot fi reprezentate prin hârtie, 
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plastic, resturi ceramice şi sticle, resturi alimentare, metale, pietriş, nisip, praf. 
Aceste deşeuri pot fi transportate la rampele de depozitare controlată şi folosite ca 

material inert de acoperire intermediară. Cantitatea si compozitia lor depind de zona 
geografica (deal, ses, munte), climă, natura pavajului, gradul de acoperire cu 
vegetaţie. 
 
 

2.1.6. Deşeuri menajere 
 

Deşeurile menajere provin din activitatea casnică sau din localuri publice sau 
din sectoare similare, mica si marea industrie, - sectorul public sau administrativ, 
comerţ, etc. Cantitatea, natura si compoziţia lor sunt extrem de variate şi 
influenţate apreciabil de condiţiile climatice, felul de viaţă al oamenilor, gradul de 
industrializare etc. Din compoziţia acestora fac parte reziduuri precum textile, 
hârtie, sticlă, material plastic, metale, resturi alimentare, resturi lemnoase, cenuşă. 

O categorie aparte a deşeurilor menajere o constituie grupa deşeurilor dificile 
formată din medicamente expirate, lacuri şi vopsele, pesticide şi produse pentru 
protecţia plantelor, acumulatori şi baterii, detergenţi şi alte mijloace de igienizare, 
ulei ars de maşină, solvenţi, metale grele, acizi şi baze, anvelope şi cauciucuri. 
 
 

2.1.7. Deşeuri agrozootehnice 
 

Deşeurile agro-zootehnice sunt produse ale agriculturii provenite din 

sectorul vegetal şi zootehnic. Deşeurile agricole sunt reprezentate de producţia 
secundară a culturilor agricole (paie, coceni, tulpini, rădăcini, pleavă, etc) cât şi de 
produsele neutilizate ale florei spontane. Sectorul zootehnic, prin sistemul intensiv 

practicat, generează deşeuri de tipul dejecţiilor animaliere (solide şi lichide), resturi 
vegetale provenite de la furajare sau folosite ca aşternut în adăposturi. Sistemul 
industrial de creştere a animalelor produce ca principal deşeu apele uzate 
zootehnice, importante atât din punct de vedere cantitativ cât şi sub aspectul 
compoziţiei diversificate. Acestei categorii de deşeuri îi aparţin şi nămolurile 
rezultate din decantarea, respectiv epurarea apelor uzate zootehnice dar şi unele 
deşeuri animaliere (cadavre de animale şi păsări sau alte resturi de provenienţă 

animală). 
 
 

2.1.8. Deşeuri periculoase 
 

Deşeurile periculoase cuprind substanţe toxice care pot produce efecte 

negative asupra mediului înconjurător şi sănătăţii populaţiei, exceptând deşeurile 
radioactive. Aceste deşeuri provin în cea mai mare parte din industria chimică, 
rafinării, industria metalurgică, ateliere auto, unităţi medicale. Sunt reprezentate 
prin compuşi metalici, solvenţi organici compuşi halogenaţi, acizi, compuşi 
organofosforici, fenoli, cianuri, eteri, vopsele, pesticide, reziduuri de spital. Deşeurile 
periculoase sunt depozitate separat, iar managementul lor depinde de experienţa şi 

specificul fiecărei ţări.Principalele grupe de deşeuri periculoase sunt [67]: 
- substanţe explozive: acele materiale care pot exploda sub acţiunea unei flăcări sau 
care sunt mai sensibile la şoc sau fricţiune decât dinitrobenzenul; 
- substanţe oxidante: acele materiale care provoacă reacţii puternic exoterme în 
contact cu alte substanţe, în special cu cele inflamabile;  

BUPT



2.1 – Clasificarea deşeurilor 29 

- substanţe puternic inflamabile: - acele substanţe sau materiale lichide cu punct de 
aprindere sub 21°C sau 

                                                 - acele substante sau materiale care se pot încălzi 
şi în final se pot aprinde în contact cu aerul la temperatura ambiantă sau 
                                                 - acele substante sau materiale care se pot 
aprinde cu uşurinţă în contact cu o sursă de foc şi care continuă să ardă după 
îndepărtarea acesteia sau 
                                                 - acele substante sau materiale în fază gazoasă 
care sunt inflamabile în aer la presiune normală sau 

                                                 - acele substante sau materiale care, în contact cu 
apa sau aerul umed generează gaze puternic inflamabile în cantităţi importante. 
- substanţe inflamabile: - acele substanţe lichide cu punct de aprindere peste 21°C, 
dar sub 55°C; 
- substanţe iritante: - acele substanţe sau materiale necorozive care, în urma 
contactului imediat, prelungit sau repetat cu pielea sau alte mucoase pot provoca 
inflamaţii; 

- substanţe dăunătoare: - acele substanţe sau materiale care prin inhalare, ingestie 
sau penetrarea pielii pot provoca probleme limitate de sănătate; 
- substanţe toxice: - acele substanţe sau materiale care prin inhalare, ingestie sau 
penetrarea pielii pot provoca probleme majore, acute sau cronice de sănătate sau 
chiar moartea; 
- substanţe carcinogenice: - acele substanţe sau materiale care prin inhalare, 

ingestie sau penetrarea pielii pot provoca cancer sau pot creşte incidenţa acestuia; 
- substanţe corozive: - acele substanţe sau materiale care pot distruge ţesutul viu 

prin contact; 
- substanţe infecţioase: - acele substanţe care conţin microorganisme viabile sau 
toxinele acestora provocând boli infecţioase oamenilor sau altor fiinţe vii; 
- substanţe teratogene: - acele substanţe sau materiale care prin inhalare, ingestie 
sau penetrarea pielii pot provoca malformaţii congenitale nonereditare sau creşte 

incidenţa acestora; 
- substanţe mutagene: - acele substanţe sau materiale care prin inhalare, ingestie 
sau penetrarea pielii pot provoca mutaţii genetice ereditare sau creşte incidenţa 
acestora; 
- substanţe sau materiale care generează gaze toxice sau foarte toxice în contact cu 
apa aerul sau acizii; 
- substanţe sau materiale care după depozitare generează prin orice mijloc 

substanţe care posedă una dintre caracteristicile menţionate anterior; 
- substanţe ecotoxice: - acele substanţe sau materiale care prezintă sau pot 
prezenta un risc imediat sau ulterior pentru unul din sectoarele mediului 

înconjurător. 
 
 

2.1.9. Deşeuri radioactive 
 

Deşeurile radioactive rezultă din numeroase activităţi industriale, medicale şi 
de cercetare. Cele mai mari cantităţi rezultă din activitatea de producere a energiei 
electrice, extracţia şi prelucrarea minereului radioactiv. Reziduurile radioactive sunt 
tratate diferenţiat în funcţie de radionuclizii pe care îi conţin. Reziduurile care conţin 

radionuclizi cu viaţa scurtă şi activitate redusă şi al căror pericol nu e prea mare 
sunt colectate şi păstrate în containere speciale, ecranate corespunzător până la 
depăşirea timpului de înjumătăţire după care pot fi îndepărtate. Reziduurile care 
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conţin radionuclizii cu viaţă lungă şi activitate mare şi deosebit de periculoase sunt 
tratate în vederea reducerii volumului, fie cu substanţe puternic oxidante, fie 

incinerate în crematorii cu circuit închis pentru a nu polua atmosfera. În tabelul 2.1 
sunt prezentate principalele tipuri de deşeuri radioactive şi modalităţile de 
depozitare definitivă ale acestora [68]. 
 
Tabelul 2.1. Clasificarea deşeurilor radioactive din România conform legislaţiei europene [69] şi 
normelor CNCAN (legea nr. 111/1996 [70] şi Hotărârii Guvernului nr. 1627/23.12.2003[71]) 

Clasa 
deşeuri 

Conţinut 
de radionuclizi 

Concentraţie 
alfa-

radionuclizi 

Putere 
termică 

Opţiune 
de 

depozitare 
definitivă 

Deşeuri 
slab şi mediu 
radioactive cu 
timp de viaţă 
scurt 

(LILW-SL) 

- preponderent 
radionuclizi emiţători 
beta-gama cu durată 
de viaţă scurta (T1/2 
< 30 ani) 

- cantităţi mici de 
emiţători alfa cu 
durată de viaţă lungă 
(T1/2 > 20 ani) 

<4 kBq/g 
 

<2kW/mc 
 

Depozitare 
la suprafaţă 

Deşeuri 
slab şi mediu 
radioactive cu 
timp de viaţă 
lung 
 

(LILW-LL) 

- preponderent 
radionuclizi emiţători 
alfa cu durată de 
viaţă scurtă (T1/2 > 
20 ani) 

- cantităţi mici de 
emiţători beta-gama 
cu durată de viaţă 
scurtă (T1/2 
< 30 ani) 

 

>4 kBq/g 
 

<2kW/mc 
 

Depozitare 
geologică 

Deşeuri 
cu 
radioactivitate 
ridicată 

(HLW) 

- preponderent 
radionuclizi emiţători 
beta-gama cu durată 
de viaţă scurtă (T1/2 
< 30 ani) 

- cantităţi importante 

de radionuclizi 
emiţători alfa cu 
durată de viaţă 
lungă (T1/2 > 20 
ani) 

>4kBq/g 
 

>2kW/mc 
 

Depozitare 
geologica la 

mare 
adâncime 

După tratare sunt înglobate în blocuri compacte de sticlă, ceramică, plumb şi 

îndepărtate în locuri speciale denumite cimitire radioactive. 
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2.1.10. Deşeuri medicale 
 
Deşeurile medicale sunt generate în spitale, policlinici, cabinete medicale şi se 
împart în două categorii:  
- deşeuri medicale periculoase: infecţioase, înţepatoare-tăietoare, organe 
anatomopatologice, deşeurile provenite de la secţiile de boli infecţioase, etc.  

- deşeuri asimilabile care includ alte deşeuri exclusiv cele menţionate anterior [72]. 

 
 

2.2. Situaţia deşeurilor în România 
 

La nivelul României, evoluţia cantităţii de deşeuri industriale generate nu 
este uşor de calculat sau analizat [73]. Se pot menţiona mai multe cauze dintre care 
cele mai importante sunt: lipsa unor date statistice viabile, existenţa mai multor 
surse de date, definiţiile şi clasificările s-au schimbat în decursul timpului etc. În 
tabelul 2.2 este prezentat modul de evoluţie al cantităţilor de deşeuri generate în 
România. 
 

Tabelul 2.2. Evoluţia cantităţilor de deşeuri industriale generate în România (1995-
2000)  [74] 

 Activitatea 
industrială 

Cantitatea de deşeuri generată [mii tone] 

1995 1996 1997 1998 1999 2000 

Industria prelucrătoare 15145 25607 19514 14485 11795 12596 

Minerit 310230 61099 171326 506111 48050 21214 

Producerea de energie 11573 16031 12485 7428 6811 4977 

Alte sectoare 5036 5834 3904 2592 5198 5622 

Deşeuri periculoase 5710 3203 2757 2299 2174 897 

 
Activitatile economice in cadrul carora s-au produs cele mai mari cantitati de 

deseuri in anul 2000 sunt prezentate în tabelul 2.3: 

 
Tabelul 2.3. Principalele ramuri economice generatoare de deşeuri industriale în 

România (2000)  [76] 

Activitatea industrială Cantitatea de 
deşeuri generată 

[mil. tone] 

Extracţia si prepararea minereurilor 7 

Producerea de energie 6 

Extracţia si prepararea cărbunilor 4 

Agricultură şi zootehnie 4 

Industria şi prelucrarea lemnului 3 

Construcţii 3 

Metalurgie >2 

Industria altor produse minerale 
nemetalice 

>1 

Industria de maşini şi echipamente >1 

Industria alimentară >1 

Industria textilă >1 

Industria mijlocelor de transport >1 
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Din totalul de deşeuri generate in anul 2000 s-au valorificat peste 10 mil. 
tone (22%) şi s-au eliminat prin diferite metode (depozitare, ardere) cca. 37 mil 

tone (78%). Cea mai mare cantitate de deşeuri a fost eliminata prin depozitare, 
cantitatea de deşeuri eliminata prin ardere fiind de numai 1% din totalul deşeurilor 
generate. Principalele tipuri de deşeuri depozitate au fost: sterilul minier, cenuşa şi 
zgura de termocentrală, deşeuri chimice, nămoluri de la staţiile de epurare a apelor 
uzate industriale.  

În structura deşeurilor municipale din România, cea mai mare pondere o au 
deşeurile menajere (circa 81%), în timp ce deşeurile stradale şi deşeurile din 

construcţii şi demolări au o pondere de 10% şi respectiv 9%. Peste 90% din aceste 
deşeuri sunt eliminate prin depozitare.  

Gestionarea deşeurilor municipale presupune colectarea, transportul, 
valorificarea şi eliminarea acestora, inclusiv monitorizarea depozitelor de deşeuri 
după închidere.  

Colectarea deşeurilor menajere nu este generalizată la nivelul ţării. În anul 
2008, cantitatea de deşeuri municipale colectată prin intermediul serviciilor proprii 

specializate ale primăriilor sau ale firmelor de salubritate a fost de 7,37 milioane 
tone. În jur de 54% din populaţie este deservită de serviciile de salubritate, la nivel 
naţional, ponderea în mediul urban fiind de 80%, iar în medial rural doar de 22% 
[76].  

Cantităţile de deşeuri municipale colectate la nivelul anului 2008 sunt 
prezentate în tabelul 2.4. 

 
Tabelul 2.4. Deşeuri municipale colectate în România (2008)  [76] 

Deşeuri colectate Cantitate 
colectată [mil. 

tone] 

Procent 

deşeuri menajere 5,67 76,94 

deşeuri din servicii 
municipale 

0,89 12,07 

deşeuri din 
construcţii/demolări 

0,81 10,99 

 
Evoluţia gradului de generare al deşeurilor pe locuitor pentru perioada 2002-

2008 este sumarizată în tabelul 2.5. 
 

Tabelul 2.5. Indicatori de generare a deşeurilor municipale [76] 

Anul Deşeuri 
municipale 

[kg/locuitor, an] 

2002 283 

2003 347 

2004 378 

2005 398 

2006 410 

2007 412 

2008 430 

 

În cadrul deşeurilor municipiale, o clasificare a diferitelor tipuri de deşeuri 
generate de comunităţile din România este prezentată în tabelul 2.6. 

Tabelul 2.6. Compoziţia procentuală medie a deşeurilor municipale (2008) [76]. 
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Tip de deşeu 

municipal 

Procent 

mediu 

Deşeuri biodegradabile 50 

Deşeuri inerte 14 

Alte deşeuri 9 

Sticla 6 

Hârtie şi carton 9 

Plastic 7 

Metal 3 

Lemn 2 

 

În România, colectarea separată a deşeurilor municipale în vederea 
valorificării deşeurilor de ambalaje provenite din deşeurile menajere (hârtie, carton, 
sticlă, metale, materiale plastice) se practică în conformitate cu normativele  legale 
[76], de către societăţile de salubrizare şi primării, în colaborare cu operatorii 
economici care pun pe piaţă ambalaje şi produse ambalate. Cantităţile colectate la 
nivel naţional sunt redate în tabelul 2.7. 
 

Tabelul 2.7. Cantităţile de deşeuri colectate la nivel naţional (2008) [76]. 

Tip de 
deşeu 
municipal 
colectat 

PET Plastic Hârtie / 
Carton 

Sticlă Metal Lemn 

Cantitatea 
totală de 
ambalaje 
colectată 
(tone) 

28.261,868 7.073,876 15.998,545 1326,763 278,392 189,005 

 

În anul 2008 a fost valorificată o cantitate totală de 476.900 tone de deşeuri 
de ambalaje, din care 392.300 tone au fost reciclate.  

Raportat la întreaga cantitate de ambalaje introdusă pe piaţă în anul 2008, 
procentul total de valorificare a fost de 40,74%, iar procentul de reciclare a fost de 
33,51%.  

Faţă de întreaga cantitate de deşeuri de ambalaje generată, au fost 
valorificate următoarele cantităţi de deşeuri:  

- în anul 2004 – 27,9% valorificare, din care 24,3% prin reciclare;  
- în anul 2005 – 26,6% valorificare, din care 23% prin reciclare;  
- în anul 2006 – 35,7% valorificare, din care 28,6% prin reciclare;  

- în anul 2007 – 36,62% valorificare, din care 30,56% prin reciclare;  
- în anul 2008 – 40,74% valorificare, din care 33,51% prin reciclare.  
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2.3. Cadrul legislativ al strategiei naţionale de 
gestionare a deşeurilor 
 

Cadrul legislativ general pentru protecţia mediului în România este 
reprezentat prin: 

• Legea protecţiei mediului 137/1995, republicată cu modificările şi 
completările ulterioare (MO505/14.07.2033) [78]; 

• Legea apelor 107/1996 cu modificările şi completările ulterioare 
(MO584/30.06.2004) [79]; 

• Ordonanţa de Urgenţă a Guvernului 243/2000 (MO 633/06.10.2000) 

privind protecţia atmosferei, aprobată cu modificări şi completări prin Legea 
655/2001 (MO 773/04.12.2001) [80]; 

• Ordonanţa de Urgenţă a Guvernului 78/2000 (MO 283/22.06.2000) privind 
regimul deseurilor, aprobată cu modificări şi completări prin Legea 426/2001 (MO 
411/25.07.2001) [81]; 

• Hotarârea de Guvern 918/2002 (MO 686/17.09.2002) privind stabilirea 
procedurii-cadru de evaluare a impactului asupra mediului şi pentru aprobarea listei 

proiectelor publice sau private supuse acestei proceduri [82]; 
• Ordonanţa de Urgenţă 34/2002 (MO 223/03.04.2002) privind prevenirea, 

reducerea si controlul integrat al poluarii, aprobată cu modificări prin Legea 
645/2002 (MO 901/12.12.2002) [83]; 

• Hotarârea de Guvern 856/2002 (MO 659/05.09.2002) privind evidenţa 

gestiunii deşeurilor şi pentru aprobarea listei cuprinzând deşeurile, inclusiv deşeurile 

periculoase [84]. 
Acquis-ul Communautaire în domeniul gestionării deşeurilor cuprinde un 

număr de 16 acte normative, dintre care cele mai multe au fost deja transpuse în 
legislaţia româna, conform cu cele prezentate în tabelul 2.8. 

 
Tabelul 2.8. Transpunerea legislaţiei europene privind gestionarea deşeurilor în 

legislaţia românească. 

Legislaţie europeană Legislaţie românească 

Directiva Cadru privind deşeurile 
nr.75/442/EEC, amendată de Directiva 
nr.91/156/EEC [85]. 

Legea nr. 426/2001 (MO 411/25.07.2001) 
pentru aprobarea Ordonanţei de Urgenţă 
nr.78/2000 (MO 283/22.06.2000) privind 
regimul deşeurilor [86].  

Directiva nr. 91/689/EEC privind 
deşeurile periculoase [87] 

Legea nr. 426/2001 (MO 411/25.07.2001) 
pentru aprobarea Ordonanţei de Urgenţă 
nr. 78/2000 (MO 283/22.06.2000) privind 
regimul deşeurilor [86]. 

Directiva nr. 75/439/EEC privind uleiurile 
uzate, amendată de Directiva nr. 
87/101/EEC şi de Directiva nr.91/692/EEC 
[88]. 

Hotărârea de Guvern nr. 662/2001 (MO 
446/08.08.2001) privind gestionarea 
uleiurilor uzate [89], completată şi 
modificată de Hotărârea de Guvern 
441/2002 (MO325/16.05.2002). 
Hotărârea de Guvern nr. 1159/2003 (MO 
715/14.10.2003) pentru modificarea 
Hotărâriide Guvern nr. 662/2001 (MO 
446/08.08.2001) privind gestionarea 
uleiurilor uzate[90]. 

Directiva nr. 91/157/EEC privind bateriile şi 
acumulatorii care conţin anumite substanţe  

HG nr.1057/2001 (700/05.11.2001) privind 
regimul bateriilor şi acumulatorilor care 
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periculoase [91] şi Directiva nr.93/86/EEC 
privind etichetarea bateriilor [92]. 

conţin substanţe periculoase [93]. 

Directiva nr. 99/31/EC privind 
depozitarea deşeurilor [94] 

Hotărârea de Guvern nr. 349/2005 (MO 
164/07.03.2002) privind depozitarea 
Deşeurilor [95]. 
Ordinul Ministrului Apelor şi Protecţiei 
Mediului nr. 194/2005 (MO 848/25.11.2002) 
privind definirea criteriilor care trebuie 
indeplinite de deşeuri pentru a se regăsi pe 
lista specifică a unui depozit şi lista naţională 
de deşeuri acceptate în fiecare clasă de 
depozit de deşeuri [96]. 
Ordinul Ministrului Apelor şi Protecţiei 
Mediului nr. 1147/2002 (MO 
150/07.03.2003) pentru aprobarea 
Normativului tehnic privind depozitarea 
deşeurilor – construirea, exploatarea, 
monitorizarea şi închiderea depozitelor de 
deşeuri [97]. 

Directiva nr. 2000/76/EC privind 
incinerarea deşeurilor [98]. 

Hotărârea de Guvern nr.128/2002 (MO 
160/06.03.2002) privind incinerarea 
deşeurilor [99]. 
Ordinul Ministrului Apelor şi Protecţiei 
Mediului nr.1215 din 10 ianuarie 2003 
(MO150/07.03.2003) pentru aprobarea 
Normativului privind incinerarea deşeurilor 
[100]. 

Directiva nr. 94/62/EC privind ambalajele şi 
deşeurile de ambalaje [101]. 

Hotărârea de Guvern nr. 349/2002 (MO 
269/23.04.2002) privind gestionarea 
ambalajelor şi deşeurilor de ambalaje [102]. 
Ordinul Ministrului Apelor si Protecţiei 
Mediului nr. 1190/2002 (MO 2/07.01.2003) 
privind procedura de raportare a datelor 
referitoare la ambalaje si deşeuri de 
ambalaje [103]. 

Directiva nr. 96/59/EC privind eliminarea 
bifenililor si trifenililor policloruraţi (PCB 
şi PCT) [104]. 

Hotărârea de Guvern nr.291/2005 (MO 
131/28.03.2000) pentru reglementarea 
regimului special privind gestiunea şi 
controlul bifenililor policloruraţi şi a altor 
compuşi similari [105]. 
Ordinul Ministrului Apelor si Protecţiei 
Mediului nr. 1018/2005 (MO 
459/27.06.2002) privind înfiinţarea 
Secretariatului tehnic pentru gestionarea şi 
controlul compuşilor desemnaţi în cadrul 
Directiei de gestiune a 
deşeurilor şi substanţelor chimice periculoase 
[106]. 

Decizia nr. 2000/532/CE, amendată de 
Decizia nr. 2001/119 privind lista 
deşeurilor, (ce înlocuieşte Decizia nr. 
94/3/CE privind lista deşeurilor şi Decizia 
nr. 94/904/CE privind lista deşeurilor 
periculoase). [107]. 

Hotărârea de Guvern nr. 856/2002 (MO 
659/05.09.2002) privind evidenţa gestiunii 
deşeurilor şi aprobarea listei cuprinzând 
deşeurile, inclusiv deşeurile periculoase [84]. 

Directiva nr. 86/278/EEC privind 
protecţia mediului şi în particular a solului,  

Ordinul Ministrului Agriculturii, Pădurilor, 
Apelor şi Mediului 49/2004 (MO 
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atunci când nămolul de la staţiile 
de epurare este utilizat în agricultură [108]. 

66/27.01.2004) pentru aprobarea normelor 
tehnice privind protecţia mediului în special a 
solurilor, când se utilizează npmoluri de 
epurare în agricultură [109]. 

Directiva nr. 2000/53/EC privind 
vehiculele scoase din uz [110]. 

 Hotărârea de Guvern nr. 2406/2004 (MO. nr. 
32/11.01.2005) privind gestionarea 
vehiculelor scoase din uz [111]. 

Regulamentul nr. 259/93/EEC privind 
supravegherea şi controlul transporturilor de 
deşeuri [112]. 

Hotărârea de Guvern nr. 1357/2002 (MO 
893/10.12.2002) pentru stabilirea 
autorităţiilor publice responsabile de 
controlul şi supravegherea importului, 
exportului şi tranzitului de deşeuri [113]; 
Hotărârea de Guvern nr. 228/2004 (MO 
189/04.03.2004) privind controlul 
introducerii în ţară a deşeurilor nepericuloase 
în vederea importului, perfecţionării active şi 
a tranzitului [114]; 
Legea 6/1991 (MO 18/26.01.1991) pentru 
aderarea României la Convenţia de la Basel 
privind controlul transportului peste frontiere 
al deşeurilor periculoase şi al eliminarii 
acestora [115]. 

Directiva nr. 2002/95/EC privind 
Restricţionarea utilizării anumitor 
susbtanţe periculoase în echipamentele 
electrice şi electronice [116] precum şi 
Directiva 2002/96/EC privind deşeurile de 

echipamente electrice şi electronice 
(DEEE) [117] 

Hotărârea de Guvern nr.816/21.06. 2006 
privind limitarea utilizării anumitor substanţe 
periculoase în echipamentele electrice şi 
electronice, contribuind astfel la protecţia 
sănătăţii umane şi la recuperarea şi 

eliminarea ecologică  
a deşeurilor de echipamente electrice şi 
electronice [118].  
Ordin nr. 901/30.09.2005 privind aprobarea 
m[surilor specifice pentru colectarea 
deşeurilor de echipamente electrice şi 
electronice care prezintă riscuri prin 
contaminare pentru  
securitatea şi sănătatea personalului din 
punctele de colectare. [119]. 
 

Directiva nr. 82/883/CEE privind 
procedeele pentru supravegherea şi 
monitorizarea mediului datorită 
deşeurilor din industria de dioxid de titan 
[120]. 
Directiva nr. 92/112/CEE privind 
pocedeele pentru armonizarea 
programelor pentru reducerea şi eventual 
eliminarea poluării cauzate de deşeurile din 
industria dioxidului de titan [121]. 

Ordin nr. 751 /870/2004 (M.Of. nr. 10 din 5 
ianuarie 2005) privind gestionarea deşeurilor 
din industria dioxidului de titan [122]. 

 
Autoritatea competentă căreia îi revin atribuţii şi responsabilităţi pentru 

gestionarea deşeurilor este Ministerul Mediului şi Gospodăririi Apelor. Alte autorităţi 
publice cu atribuţii în domeniul gestionării deşeurilor sunt: Ministerul Sănătăţii, 
Ministerul Economiei şi Comerţului, Ministerul Transporturilor, Constructiilor şi 
Turismului, Ministerul Administraţiei şi Internelor şi Ministerul Apărării Naţionale. 
 
 

BUPT

http://www.mmediu.ro/legislatie/acte_normative/gestiune_deseuri/hg2406_2004.pdf


2.4 – Prognoza privind generarea deşeurilor 37 

 
 

2.4. Prognoza privind generarea deşeurilor  
 

Deşi este dificil de realizat o prognoză a generării deşeurilor de producţie, 
aceasta fiind influenţată de prognoza dezvoltării industriale, este de aşteptat o 
scădere a ratei de generare a deşeurilor industriale odată cu implementarea unor 

tehnologii „verzi” şi aplicarea principiilor prevenirii, reducerii şi controlului integrat al 
poluării.  

Va fi necesară schimbarea abordării modului de gestionare a deşeurilor 
periculoase, prin:  

- schimbarea materiei prime care generează deşeul periculos şi/sau 
schimbarea şi modificarea tehnologiei;  

- renunţarea la realizarea produsului care generează deşeurile;  

- găsirea unor modalităţi de valorificare şi înlocuirea depozitării 
permanente cu stocarea temporară în vederea valorificării;  

- promovarea dezvoltării instalaţiilor specifice de tratare, inclusiv 
tratarea fizico-chimică şi, acolo unde deşeul devine nepericulos, 
depozitare pe depozite pentru deşeuri nepericuloase;  

- depozitarea deşeurilor periculoase care nu pot fi valorificate sau 

incinerate se va realiza în depozite conforme cu cerinţele Uniunii 
Europene.  

 
Investiţiile necesare pentru tratarea/eliminarea deşeurilor periculoase vor fi 

realizate de către agenţii economici care generează deşeurile sau, în regim privat, 
de operatori economici specializaţi care vor realiza aceste operaţii pentru terţi contra 
cost [76].  

Prognoza asupra modului de evoluţie al generării deşeurilor municipale ia în 
considerare evoluţia populaţiei, evoluţia economică, racordarea la sistemele centrale 
de canalizare/epurare, prognoza activităţilor de construcţii, schimbări în 
comportamentul consumatorilor, educaţia privind mediul înconjurător, nivelul de trai 
etc. Pentru soluţionarea problemelor ridicate de deşeurile municipale este necesară 
pe de-o parte separarea, reutilizarea, reciclarea şi compostarea acestora, iar pe de 
altă parte proiectarea corespunzătoare a produselor astfel încât acestea să poată fi 

reutilizate sau reciclate.  
Cu toate că, pe termen scurt şi mediu, principala opţiune de gestionare a 

deşeurilor va fi în continuare depozitarea, obiectivul este de a promova opţiuni 
superioare de gestionare şi de a asigura alinierea la practicile europene, de evitare, 
pe cât posibil, a soluţiilor de eliminare finală (depozitare, incinerare).  

 

 

2.5. Inertizarea deşeurilor 
 

Ținând cont de problemele ridicate de stocarea și  ecologizarea cantității tot 
mai mari de deșeuri toxice și periculoase generate în fiecare an, se impune 

inertizarea acestora prin tehnologii adecvate. Pe plan internaţional, în vederea 
valorificării şi / sau eliminării finale prin depozitare, pentru deşeurile periculoase au 
fost elaborate diverse tehnici şi metode de tratare / neutralizare, în funcţie de 
substanţele periculoase conţinute [123]. Astfel, pentru deşeurile cu conţinut 
preponderent organic, principalele metode de neutralizare au la bază incinerarea şi 
coincinerarea. Pentru cele cu conţinut preponderent anorganic metodele folosite se 
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bazează pe procese fizico-chimice de imobilizare în diverse matrici. Principalele 
metode de imobilizare disponibile sunt cimentarea, bituminizarea și vitrificarea [12].  

Cimentarea este una dintre metodele folosite pe scară largă pentru 
solidificarea / stabilizarea deşeurilor periculoase, în special cele radioactive [124, 
125]. Principalele avantaje ale acestei metode sunt: 

- cimentul este un material comun, ieftin şi accesibil; 
- permite procesarea la rece a deşeurilor atât lchide cât şi solide [125]; 
- matricea liantă reprezintă o barieră eficace în calea difuziei şi nu este 

degradată de radiaţii [126]. 

Principalul dezavantaj al folosirii cimentului ca mediu de imobilizare este 
legat de porozitatea ridicată a suportului final de stocare, sensibil astfel la atacul 
apei care, prin solubilizare poate extrage radionuclizii din matricea liantă, aceştia 
putând astfel contamina mediul. Utilizarea unor aditivi polimerici în ciment duce la 
scăderea porozităţii şi îmbunătăţirea capacităţii de fixare în timp a deşeurilor [127, 
128]. 

Bituminizarea este o metodă folosită în special pentru imobilizarea 

deşeurilor provenite din tratarea deşeurilor lichide slab sau mediu radioactive. 
Avantajele acestei metode sunt: 

- impermeabilitatea totală a acestui mediu de stocare; 
- compatibilitatea cu mediul înconjurător; 
- capacitatea ridicată de înglobare a deşeurilor sub formă lichidă sau ca 

nămoluri; 

- bitumul este un material accesibil şi relativ ieftin. 
Prinipalul dezavantaj al bituminizării este legat de instabilitatea la încălzire 

datorată radiaţiilor, ceea ce îngrădeşte aplicabilitatea acestei metode la deşeurile cu 
emisie scăzută de căldură, conţinând cantităţi reduse de alfa radionuclizi [129]. 

Vitrificarea este o metodă de inertizare aplicabilă unui număr mare de 
deşeuri periculoase, fiind singura metodă acceptă la ora actuală pentru imobilizarea 
deşeurilor cu radioactivitate ridicată [130]. Avantajele oferite de această metodă 

sunt: 
- flexibilitatea compoziţională, numărul mare de elemente ce pot fi 

încorporate în matricea vitroasă; 
- durabilitatea în timp a sticlei în condițiile unui volum redus de 

depozitare [131]; 
- posibilitatea încorporării unor cantităţi mari de deşeuri puternic 

radioactive, mediul vitros de stocare fiind stabil chimic şi rezistent la 

iradiere [129];  
- permite inertizarea solurilor și sedimentelor contaminate, cenușilor de 

incinerator, deșeurilor și nămolurilor industriale, deșeurilor medicale, 

cele cu azbest etc [132]; 
- posibilitatea valorificării produselor obținute ca produse din sticlă 

masivă [133, 134, 135], sticlă  celulară [136, 137, 138], frite pentru 

glazuri [139], materiale vitroceramice [140, 141], fibre de sticlă 
[142], etc. 

Principalul dezavantaj al vitrificării  este legat de caracterul energofag al 
procesului de obținere a sticlei. 

Metodele actuale de vitrificare includ [143]: 
- metode electrice de topire: 
- prin efect Joule, 

- topirea în plasmă, 
- topirea cu microunde, 
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- alte metode: rezistivă, prin inducție, în arc electric etc.  
- metode termice de încălzire. 

Din punct de vedere compozițional, cercetările actuale au în vedere două 
direcții: 

- sticlele boro-silicatice, având avantajul unei bune durabilitatăți chimice pe 
termen lung. Principalul dezavantaj este legat de temperatura ridicată de topire 
(1200-1500ºC), necesară unei încapsulări optime a deșeului, temperatură la care 
pot apărea volatilizări a unor izotopi (99Tc și 137Cs) sau a unor metale grele (Pb și 
Cd), impunând soluții tehnologice de captare și fixare a componenților volatili [129];  

- sticle fosfatice ușor fuzibile având avantajul temperaturilor joase de topire 
(800-1100ºC) și dezavantajele legate de volatilitatea ridicată a P2O5 și de 
rezistențele scăzute la atac chimic [144, 145]. 
 
 

2.6. Sticla ca deşeu  
 
 

2.6.1. Clasificarea deşeurilor de sticlă 
 

Producţia de sticlă la nivel european acoperă o gamă largă de produse de 

sticlă: sticlă plană arhitecturală, butelii şi flacoane, sticlă de menaj, sticlă optică şi 
sticle speciale, vată de sticlă, fibre optice etc. În tabelul 2.9 este prezentată o 
imagine a producţiei de sticlă în Europa anului 2007: 

 
Tabelul 2.9. Sectoarele industriei sticlei , domeniile de aplicare şi producţia în ţările 

EU-27 în anul 2007 [146]. 

Categoria de 

sticlă 

Domeniul de aplicare Producţia 

în ţările 
EU-27 
[mil. t] 

Sticlă pentru 
butelii 

- 75% butelii pentru băuturi; 
- 20% butelii pentru ambalarea altor 

produse alimentare; 
- 5% flacoane farmaceutice, 

cosmetice şi alte produse tehnice.  

~ 21 

Sticlă plană - 95% sticlă plană tip float din care: 
- 75-85% sticlă arhitecturală, 
- 15-25% sticlă pentru industria 

automotivă; 

- 5% sticlă plană profilată sau 
armată. 

~ 9.5 

Fire şi fibre de 
sticlă 

- materiale compozite pentru armare, 
industria textilă etc. 

~ 0.7 

Sticlă de menaj - pahare, farfurii, sticlă ornamentală 
etc. 

~ 1.5 

Vată de sticlă - material izolator. ~ 3.7 

Sticle speciale 

(sticla CRT nu mai 
este produsă în 

UE) 

- 75% sticlă de monitor; 

- 25% sticlă pentru iluminat (becuri, 
tuburi), vitroceramici, alte tipuri de 
sticle speciale. 

~ 1 
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O ilustrare grafică a categoriilor de sticlă produse în ţările UE în anul 2007 
este prezentată în figura 2.1. 

 

                   

Sticlă pentru butelii

56%

Sticlă plană

25%

Sticlă de menaj

4%

Vată de sticlă

10%

Sticle speciale

3%

Fire şi fibre 

de sticlă

2%

 
Fig. 2.1. Sectoarele industriei sticlei şi contribuţia lor procentuală la producţia europeană de 

sticlă în anul 2007. 

 
Deşeurile de sticlă pot fi clasificate atât ţinând cont de originea lor cât şi în 

baza catalogului european al deşeurilor [67]. Conform primului criteriu se disting: 
- deşeurile de sticlă pre-consumator, generate în timupl procesului de 

producţie, reprezentând cca. 25% din cantitatea totală de deşeuri de 
sticlă generate la nivel european; 

- deşeurile de sticlă post-consumator reprezintă cca. 75% din totalul 

deşeurilor de sticlă. Principalele surse de provenienţă sunt: 
- deşeuri solide municipale (casnice şi comerciale); 

- deşeuri industriale, 
- deşeuri provenite din construcţii şi demolări; 
- deşeuri din vehiculele vechi; 
- deşeurile provenite din echipamentele electrice şi 

electronice. 

În general deşeurile pre-consumator sunt mult mai omogene, cele post-consumator 

necesitând sortare şi tratament înainte de a putea fi reciclate. 
Clasificarea conform catalogului european al deşeurilor include următoarele 

surse de provenienţă a deşeurilor de sticlă: 
- deşeurile municipale solide mixte; 
- ambalajele de sticlă şi alte deşeuri de sticlă municipale, comerciale 

sau industriale; 
- deşeurile provenite din construcţii sau demolări; 
- deşeuri industriale; 
- deşeuri de sticlă provenite din dezmembrarea vehiculelor vechi. 

O imagine cantitativă a ponderii acestor tipuri de deşeuri în ţările europeene este 
prezentată în figura 2.2. 
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Deşeuri de sticlă 

provenite din 

dezmembrarea 

vehiculelor vechi

1%

Ambalaje de sticlă şi 

alte deşeuri de sticlă 

municipale, comerciale 

sau industriale

67%

Deşeuri provenite din 

construcţii sau demolări

5%

Deşeuri municipale 

solide mixte

20%

Deşeuri industriale

7%

 
Fig. 2.2. Sursele de provenienţă a deşeurilor de sticlă în ţările EU-27 clasificate conform 

catalogului european al deşeurilor în anul 2009. 

 
Cioburile de sticlă pot fi clasificate în: 

- cioburi de provenienţă internă, reprezentate de produse cu defecte, 
detectate şi înlăturate în diverse faze ale procesului de fabricaţie în 
urma controlului calităţii. Aceste cioburi sunt reintroduse în fluxul de 
fabricaţie astfel că ele nu părăsesc unitatea de producţie şi deci nu 
reprezintă un deşeu propriu-zis; 

- cioburile de provenienă externă, reprezintă deşeurile de sticlă 
colectate şi/sau reprocesate în scopul reciclării. Se disting două 

categorii: 
- cioburi pre-consumator, numite post-industriale, provin din 

produse conţinând sticlă ca parte componentă, care 
părăsesc fabrica producătoare dar devin deşeuri înainte de 
a ajunge pe piaţă; 

- cioburi post-consumator provin din produse conţănând 
sticlă, după folosirea lor pe piaţa de consum. 

Principala problemă în reciclarea cioburilor de stică este contaminarea acestora. Se 

disting două categorii de contaminanţi: 
- compuşi nevitroşi: 

- metale (magnetice sau nu); 
- materiale ceramice sau vitroceramice; 
- compuşi organici (resturi alimentare, plastic, răşini etc.); 

- materiale periculoase (de origine medicală, chimică etc); 
- compuşi vitroşi, sticle de alt tip decât cel reciclat într-o anumită 

categorie, diferind prin compoziţie, culoare etc. 
La ora actuală principala direcţie de reciclare a sticlei este prin retopire în 

fabricile de profil. Alte opţinuni de utilizare a deşeurilor de sticlă, care nu implică 
retopirea sunt: 

- folosirea ca aditivi (cu efect fondant) în industria ceramică; 

BUPT



42 Deşeurile, o problemă de actualitate permanentă - 2 

- folosirea ca mediu filtrant (în purificarea apei); 
- folosirea ca agregate (în construcţia de drumuri); 

- folosirea ca materiale decorative (pardoseli, marmură sintetică etc.). 
Procesul de reciclare cuprinde mai multe faze: colectarea, sortarea, măcinarea, 
îndepărtarea contaminanţilor şi transportul.  

În cazul în care sticla nu este reciclată, ea poate fi depozitată în deponee 
sau coprocesată, alături de alte materiale formând zguri care pot fi utilizate în 
lucrări de construcţii sau depozitate în deponee.  

O imagine generală asupra producţiei, gererării de deşeuri şi respectiv 

colectării şi reciclării acestora la nivelul anului 2007 este oferită de tabelul 2.10 
 
Tabelul 2.10. Statistica EU-27 în anul 2007 pentru producţia, gererarea, colectarea şi 

reciclarea deşeurilor de sticlă în anul 2007 [146]. 

Categoria de 
sticlă 

Producţia în 
ţările EU-27 

[mil t] 

Deşeuri 
generate în 
ţările EU-27 

[mil t] 

Deşeuri 
colectate în 
ţările EU-27 

[mil t] 

Deşeuri 
reciclate în 
ţările EU-27 

[mil t] 

Sticlă pentru 
butelii 

~ 21 ~ 17 ~ 11 ~ 8 

Sticlă plană ~ 9,5 ~ 5,1 ~ 2,9 ~ 2,9 

Sticlă de 
menaj 

~ 1,5 ~ 0,8 ~ 0,5 ~ 0,5 

Vată de sticlă ~ 3,7 ~ 2,0   

Fire şi fibre 
de sticlă 

~ 0,7 ~ 0,4   

Sticle speciale ~ 1 ~ 0,5 ~ 0,45 ~ 0,4 

 
Rata de colectare medie (raportul dintre cantitatea de deşeuri de sticlă colectate din 
totalul generat) este de 58 % iar rata de reciclare medie (calculată ca raportul între 
cantitatea de deşeuri reciclate din totalul generat) este de 46 %, în condiţiile în 
care, în conformitate cu strategia europeană „Europa ca o societate a reciclării”, 
fiecare stat membru are un target pentru reciclare de 60 % [147]. 
 

 

2.6.2. Deşeuri de tip CRT 
 

Un domeniu relativ nou este cel al reciclării sticlei cu aplicaţii în electronică 
şi în special al tuburilor catodice (CRT). La nivelul anului 2007, rata medie de 
reciclare a televizoarelor vechi era de doar 18%, aceste deşeuri fiind considerate 

periculoase din cauza conţinutului ridicat de plumb. Reciclarea sticlei din tuburile 

cinescop (reprezentând 85% din masa televizorului sau monitorului) reprezintă deci 
o prioritate pentru acest tip de deşeu. [148]. 

Cererea de produse electrice şi electronice pe piaţă a înregistrat o evoluţie 
explozivă ceea ce a dus la un număr foarte mare de astfel de echipamente (cu 
preponderenţă televizoare şi calculatoare) să fie vândute pe piaţă începând cu anii 

1980. Evoluţia rapidă a tehnologiei şi lansarea pe piaţă a unor modele noi într-un 
ritm rapid şi la preţuri competitive a încurajat consumatorii să renunţe la vechile 
echipamente chiar înainte de a se incheia ciclul de viaţă al acestora, generând astfel 
cantităţi foarte mari de deşeuri cunoscute sub numele de deşeuri electronice „e-
wastes”. S-a impus astfel necesitatea găsirii unor soluţii sustenabile, viabile 
economic, fezabile din punct de vedere tehnologic şi accetabile social pentru 
managementul deşeurilor electronice a căror principale probleme erau generate de 
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cantităţile foarte mari şi de materialele toxice conţinute. În multe ţări au fost 
introduse concepte noi cum ar fi responsabilitatea extinsă a producătorului şi 

designul ecologic cu scopul de a evita sau reduce conţinutul de materiale toxice 
folosite la producerea echipamentelor electronice precum şi strategii noi de 
rezolvare a problemei deşeurilor electronice deja existente în deponee. Una din 
aceste strategii, având un potenţial ridicat,  propune reciclarea şi reutilizarea acestor 
deşeuri.  

Estimările privind cantitatea de televizoare şi calculatoare disponibilizate 
anual doar în SUA variază între 100 milioane  şi 500 milioane unităţi în perioada 

1997-2007 [149]. În China peste 5 milioane de noi calculatoare şi 10 milioane de 
televizoare noi sunt cumpărate anual începând din anul 2003, generând cantităţi 
corespunzătoare de deşeuri [150]. În Marea Britanie la nivelul anului 2002 au fost 
generate peste 95000 tone deşeuri CRT din care 69000 tone proveneau din 
televizoare şi 26000 tone din monitoare de calculator [151]. La nivel mondial s-a 
înregistrat o tendinţă de creştere numărului de monitoare considerate învechite şi 
disponibilizate de la 20 milioane unităţi în 1994 la peste 100 milioane în 2004 [152]. 

 
 

2.6.2.1. Construcţia şi caracteristicile tuburilor catodice 
 

Tubul catodic (CRT) este un tub de sticlă vidat format din mai multe 

componente, prezentate schematic în figura 2.3 
 

 
 

Fig. 2.3. Tubul cinescop (schemă). 

 
La această oră există deşeuri provenite de la două tipuri de tuburi catodice: 

monocrome şi respectiv color. Principala deosebire, din punct de vedere al sticlei ce 

formează cele trei părţi (ecran, con şi gât), este legată de prezenţa oxidului de 

plumb atât în partea frontală cât şi în cea conică în cazul tubului monocrom şi 
respectiv doar în cea conică la tubul color. Se consideră că tubul cinescop reprezină 
cca. 65% din greutatea unui televizor sau monitor, sticla reprezentând cca 85 % din 
masa tubului din care 65 % aparţine ecranului, 30% părţii conice şi 5 % gâtului 
[153]. Compoziţia sticlelor ce alcătuiesc cele trei parţi ale tubului catodic diferă în 
funcţie de producător, în special în cazul ecranului şi gâtului, aşa cum se observă în 
tabelele 2.11, 2.12 şi 2.13 [154]: 
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Tabel 2.11 Cinci compoziţii tipice pentru sticla de ecran 

Oxid Ecran 1 Ecran 2 Ecran 3 Ecran 4 Ecran 5 Compoziţie  
medie 

SiO2 62,55 64,60 61,52 67,36 63,26 63,87 

Na2O 7,86 7,87 8,86 7,92 7,81 8,06 

K2O 7,86 10,03 10,64 11,05 7,19 9,35 

CaO 3,18 4,21 3,40  0,10 2,18 

MgO 1,04 1,79 0,79 1,57  1,04 

BaO 13,70 7,35 0,20 8,42 10,30 7,99 

SrO   10,45  9,00 3,89 

Al2O3 3,58 3,43 3,86 3,68 1,77 3,26 

TiO2  0,42   0,57 0,20 

CeO2 0,23 0,30 0,28   0,16 

 
Tabel 2.12 Cinci compoziţii tipice pentru sticla de con 

Oxid Con 1 Con 2 Con 3 Con 4 Con 5 Compoziţie  
medie 

SiO2 58,96 49,97 67,95 57,99 55,15 58,00 

Na2O 7,76 5,92 6,93 8,24 6,32 7,03 

K2O 8,40 10,08 7,20 8,83 8,36 8,57 

CaO 5,30 3,65 0,34 5,34 3,57 3,64 

MgO 2,83 3,70  2,83 1,53 2,18 

BaO 0,80 1,98 12,45 1,31 0,81 3,47 

PbO 11,38 20,22  10,85 22,43 12,99 

Al2O3 4,57 4,48 5,13 4,61 1,83 4,12 

 
Tabel 2.13 Cinci compoziţii tipice pentru sticla de gât 

Oxid Gât 1 Gât 2 Gât 3 Gât 4 Gât 5 Compoziţie  
medie 

SiO2 47,40 58,62 58,91 58,22 44,80 53,59 

Na2O 2,18 3,52 3,65 3,75 2,00 3,02 

K2O 10,92 12,93 11,90 12,78 16,50 13,01 

CaO 2,10 1,57 1,15 1,70 0,10 1,32 

MgO  0,81 0,82 0,99  0,52 

BaO  6,29 6,31 6,93 0,70 4,05 

PbO 34,30 12,77 12,74 11,91 35,00 21,34 

Al2O3 3,10 2,14 1,74 2,31 0,90 2,04 

B2O3  1,35 2,78 1,41  1,11 

 
Oxizii care ridică probleme de ecologizare din aceste sticle sunt, în primul 

rând oxidul de plumb şi apoi, într-o măsură mai redusă cei de bariu şi stronţiu. 
Restul oxizilor sunt relativ inerţi în raport cu mediul, fiind oxizi comuni în toate 
sticlele uzuale. Plumbul afectează în primul rând sistemul nervos central şi periferic 
al adultului şi împiedică dezvoltarea normală al acestuia la copii, generează afecţiuni 
ale sistemului circulator reproducător şi renal [155]. Principala sursă de contaminare 
apare prin solubilizarea de către apa acidă a ionilor de Pb2+ din sticla cu conţinut de 
PbO din deşeurile electronice aflate în deponeuri. Se estimează că în SUA cca 40,2% 

din plumbul regăsit în deponeuri provine din deşeurile electronice, din care 35,8% 
reprezintă tuburi catodice şi 4,4% alte surse [156]. 
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2.6.2.2. Măsuri legislative de reciclare a deşeurilor CRT 
 

Majoritatea statelor lumii au adoptat pachete de legi specifice cu scopul de a 
reduce impactul ecologic al deşeurilor de tip CRT.  

Uniunea Europeană a fost printre primele prin directiva WEEE, devenită lege 
în februarie 2003, aceasta aplicându-se tuturor statelor membre. În acest sens, 

directiva WEEE impune ca: 

- deşeurile electronice trebuie colectate separat de cele municipale. 
Pentru aceasta producătorii trebuie să instaleze puncte de reciclare 
speciale astfel încât consumatorii să poată depozita aceste deşeuri 
gratuit.  

- producătorul este considerat responsabil  pentru finanţarea costurilor 
de colectare, tratare şi recuperare a propriilor produse.  

Deşeurile de tip CRT sunt incluse în cadrul directivei WEEE în două categorii: 
Categoria 3 Echipamente IT şi telecomunicaţii cu referire la monitoarele de 
calculator şi respectiv Categoria 4 Echipamente ale consumatorilor casnici acoperind 
aria televizoarelor uzate cu tub cinescop. Pentru acestea targetul vizat de directiva 
WEEE este reciclarea în proporţie de 65% şi respectiv recuperarea până la 75% 
[157]. O altă directivă a UE, cunoscută ca Restricţii în folosirea anumitor substanţe 

periculoase în echipamentele electrice şi electronice, RoHS, intrată în vigoare în 
2006 limitează folosirea unor substanţe ca: plumb, mercur, crom hexavalent la 
valori maxim admise de 0,1% din greutate în materiale omogene şi respectiv pentru 

cadmiu la 0,01% în acelaşi tip de materiale [158]. 
Japonia a introdus un amendament la Legea pentru utilizarea eficace a 

resurselor în anul 2006, similar cu RoHS, cunoscut ca JIS C 0950 sau J-Moss ce 
impune producătorilor şi importatorilor ca la etichetarea produselor să fie specificate 

cantităţile de substanţe potenţial periculoase în acord cu RoHS. Legi asemănătoare 
au fost promulgate în China în anul 2007 şi în Coreea în anul 2008 [159] 

În SUA majoritatea deşeurilor CRT sunt clasificate ca periculoase intrând sub 
incidenţa Legii de conservare şi recuperare a resurselor, RCRA subtitlul C cu 
excepţia celor provenite de la consumatorii casnici. În anul 2006, agentia de 
protecţie a mediului EPA a emis un amendament de excludere a deşeurilor CRT şi 
respectiv a sticlei recuperate din acestea de sub incidenţa includerii de către RCRA a 

acestora în cadrul deşeurilor periculoase cu scopul de a încuraja reciclarea lor astfel 
că, înepând cu 2007 deşeurile tip CRT şi sticla provenită din acestea sun considerate 
deşeuri nepericuloase. Cu toate acestea şapte state au promulgat legi care 
împiedică depozitarea deşeurilor electronice, inclusiv CRT în deponeurile municipale 

[160].  
 

 

2.6.2.3. Alternative de reciclare a deşeurilor de CRT 
 

La reciclarea deşeurilor de tub cinescop, sticla recuperată poate fi utilizată 
mai departe fie la fabricarea altor tuburi cinescop, procedeu cunoscut ca reciclarea 
în buclă inchisă, fie la fabricarea altor produse, atunci când se vorbeşte de reciclarea 

în buclă deschisă. Reciclarea acestor deşeuri este realizată prin două tipuri de 
tehnologii: sticlă la sticlă şi respectiv sticlă la plumb. 
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Prima tehnologie poate fi de tip buclă închisă, sticla recuperată fiind trimisă 
producătorilor de tuburi cinescop pentru obţinerea sticlelor cu şi respectiv fără 

plumb folosită în tuburile catodice. Acest proces cuprinde mai multe faze: 
- îndepărtarea părţilor de plastic ale carcasei, 
- de-vacuumarea tubului, 
- îndepărtarea părţilor metalice de pe tub şi a tunului electronic, 
- separarea părţilor componente ale tubului: ecran, con şi respectiv gât, 
- îndepărtarea peliculelor din interiorul tubului: luminoforul de pe ecran, 

grafitul de pe con etc. 

Cu toate că această alternativă de reciclare permite economisirea materiilor 
prime corespunzătoare prin înlocuirea lor cu sticlă recuperată, dificultăţile legate de 
stabilirea compoziţiei exacte a sticlelor reciclate (producători diferiţi utilizeaza reţete 
diferite pentru aceleaşi parţi componente ale tubului), costul ridicat de colectare şi 
separare reprezintă impedimente importante pentru folosirea pe scară largă [161].  

Folosirea sticlei recuperată în varianta buclei deschise la fabricarea altor 
tipuri de sticle este un proces dificil din cauza conţinutului de plumb şi cadmiu, 

nedorite în sticlele de menaj, ambalaj sau în fibrele de sticlă unde se evită şi 
prezenţa bariului şi a stronţiului din partea conică a tubului.  

Reciclarea sticlă la plumb implică recuperarea plumbului metalic din 
deşeurile CRT prin topire în atmosferă reducătoare în cuptoarele de topit plumb 
unde deşeurile de sticlă acţionează ca fondant. Avantajele acestei metode sunt 
legate de eficienţa superioară faţă de metoda anterioară şi de faptul că în timpul 

procesului cantitatea de praf conţinând plumb degajată este mai redusă [162]. 
În timp ce infrastructura necesară reciclării altor tipuri de sticlă este bine 

pusă la punct şi implementată în multe ţări, reciclarea deşeurilor CRT este dificilă şi 
greu de implementat la nivel global, cantitatăţile de sticlă recuperate din aceste 
deşeuri fiind mult sub targeturile propuse. Deoarece reciclarea în buclă închisă 
pentru producerea de noi tuburi CRT va scădea ca importanţă în următorii ani, se 
impune o atenţie sporită îndreptată spre cercetarea şi implementarea în practică a 

rezultatelor în varianta de reciclare în buclă deschisă pentru obţinerea de noi 
materiale prin tehnologii ecologice şi cu preţ redus. Prin folosirea unui cadru legal 
adecvat şi a unor concepte ca producţia curată şi designul pentru mediu se speră ca 
deşeurile CRT să poată fi fi reciclate eficient şi readuse în circuitul economic. 
 
 

2.7. Deşeuri provenite de la centralele termoelectrice  
 

Din industria energetică rezultă două mari categorii de deşeuri şi anume 
[163]: 

- deşeuri provenite din decopertarea barajelor şi a lucrărilor termo şi 

hidroenergetice; 
- deşeuri provenite din arderea combustibililor în centralele termoelectrice. 

La nivelul anului 2009, structura energetică pe tipuri de combustibili folosiţi 
pentru generarea energiei electrice în ţările EU-27 este prezentată în figura 2.4 
[164]. 
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Fig. 2.4. Surse primare de energiei în ţările EU-27 în anul 2009. 

 

În acelaşi an în SUA principalele surse de producere a energiei sunt 
sumarizate în figura 2.5 [165]. 

 

 
 

Fig. 2.5. Surse primare de energiei în SUA în anul 2009. 
 

Situaţia distribuţiei surselor primare de energie în România anului 2009 este 
prezentată în figura 2.6 [166]. 
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Fig. 2.6. Surse primare de energiei în România în anul 2009. 

 
Aşa cum se observă, cărbunele deţine o pondere importantă ca sursă de 

producere a energiei electrice. În funcţie de gradul de maturare organică se disting 
următoarele categorii de cărbune [167]:   

- lignitul (cărbunele brun), folosit pentru geratoarele electrice cu abur; 
- cărbunii sub-bituminoşi, folosiţi pentru geratoarele electrice cu abur; 
- cărbunii bituminoşi, folosiţi atât pentru geratoarele electrice cu abur cât şi ca 

şi combustibili casnici sau pentru fabricarea cocsului; 
- antracitul, folosit pentru încălzirea spaţiilor rezidenţiale sau comerciale. 

Arderea cărbunilor pentru producerea energiei electrice în termocentrale duce la 
generarea unor cantităţi importante de deşeuri, prezentate schematic în figura 2.7 
[168]: 

 
Fig. 2.7. Prezentare schematică a produşilor rezultaţi la arderea cărbunilor. 

 
Cenuşa de arzător este un material granular, format prin aglomerarea 

particulelor de cenuşă care devin astfel prea grele pentru a putea fi transportate cu 
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gazele de ardere. Se colectează la baza cazanului fie în formă uscată fie ca şlam prin 
adăugarea de apă pentru evitarea prăfuirii. 

Zgura de cazan rezultă prin răcirea rapidă în apă a topiturii de zgură din 
cazan. Se formează astfel particule dure, lucioase din cauza conţinutului mare de 
fază vitroasă, relativ uniforme ca dimensiuni şi cu o mare rezistenţă la uzură. 

Cenuşa zburătoare (fly ash) reprezintă fracţiunea fină a cenuşii rezultate 
prin arderea cărbunilor, care este antrenată de gazele de ardere. Reţinerea acesteia 
se face în instalaţii specializate (baterii de multicicloane, separtoare electrostatice 
sau sisteme de filtre).  

Produsele de desulfurare se formează în urma procesului de reţinere a SO2 
din gazele de ardere în scruber folosind carbonat de calciu, oxid de calciu sau 
amoniac. În funcţie de procedeul folosit pentru desulfurare, poate rezulta fie un 
nămol conţănând în special sulfit şi sulfat de calciu, fie un material uscat conţinând 
amestecuri de sulfiţi şi sulfaţi. 
O imagine cantitativă a deşeurilor generate în urma arderii cărbunilor este 
prezentată în figura 2.8 [168]: 

Cenuşa de arzător

17%

Zgură de cazan

2%

Fly ash

57%

Produsele de 

desulfurare

24%

 
Fig. 2.8. Distribuţia cantitativă a produşilor rezultaţi prin arderea cărbunilor. 

 
 

2.7.1. Caracteristicile deşeurilor provenite din arderea 

cărbunilor în termocentrale  
 

Cunoaşterea caracteristicilor fizico-chimice ale fiecărui tip de deşeu generat 

prin arderea cărbunilor este importantă atât prin prisma utilizărilor potenţiale ale 

acestora cât şi pentru stabilirea gradului de risc pe care îl au asupra sănătăţii 
oamenilor şi a mediului. Factorii principali care influenţează aceste caracteristici 
sunt: 

- caracteristicile chimice ale cărbunilor folosiţi, întrucât deşeurile reprezintă 
partea noncombustibilă a cărbunilor; 

- caracteristicile chimice ale materialelor coincinerate alături de cărbuni, acolo 
unde se folosesc astfel de produse (lemn, biomasă, plastic, cauciucuri, 

deşeuri petroliere etc.); 
- procesele şi tehnologiile folosite de fiecare centrală electro-termică în parte, 

incluzând tehnologia de ardere, sistemele de reţinere a gazelor, sitemele de 
colectare a cenuşilor şi zgurii etc.). 
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Deşi componenţii constituenţi ai diferitelor cenuşi sunt variaţi, depinzând, 
aşa cum s-a arătat de o serie de factori, în toate aceste deşeuri sunt prezenţi 

compuşi potenţiali periculoşi: 
- anorganici, în special, arsen, beriliu, cadmiu, crom, cobalt, plumb, mangan, 

mercur, molibden, seleniu, stronţiu, taliu, vanadiu etc. 
- organici preponderent dioxină şi compuşi aromatici policiclici [168]. 

Poluarea primară a apelor (prin introducerea deşeurilor direct în ape) sau poluarea 
lor secundară (fie direct din atmosferă, fie din sol, prin intermediul precipitaţiilor) 
poate avea efecte multiple, fie asupra solului şi plantelor (prin straturile freatice 

alimentate din apa respectivă sau prin intermediul irigaţiilor), fie direct asupra 
omului, prin apa folosită pentru băut. Încheierea ciclului hidric, prin vărsarea apelor 
dulci în mări şi oceane duce, de asemenea, la invadarea acestora cu substanţe 
poluante, mult peste aportul de săruri şi suspensii rezultate din ciclul natural, cu 
influenţe asupra florei şi faunei marine şi cu reacţii consecutive din partea acestora 
(asupra atmosferei, prin dezechilibrarea aportului de oxigen al fitoplanctonului 
marin; asupra omului prin ciclul alimentar, ca urmare a hranei de provenienţă 

marină) [168, 169]. 
 
 

2.7.1.1. Cenuşa de tip fly ash 
 

Proprietăţi fizice 
Cenuşa de tip fly ash este alcătuită din particule fine, cvasisferice, compacte 

sau goale în interior, având o structură preponderent vitroasă (figura 2.9.).  

 

 
Fig. 2.9. Imagine SEM a cenuşii fly ash [170]. 

 
Din cauza compoziţiei diferite, culoarea variază de la cafeniu la gri-negru, 

depinzând în principal de cantitatea de carbon rămasă nearsă, variaţia culorii fiind 
un indicator al compoziţiei şi proprietăţilor cenuşii.  

Distribuţia granulometrică este cuprinsă între 0.5-300 μm, fiind un 
parametru important care influenţează calitatea cenuşii destinate aplicaţiilor în 
cimenturi şi betoane deoarece facilitează omogenizarea cu cimentul şi activitatea 

puzzolanică a cenuşii. Particulele sub 10 μm sunt cele care prezintă activitate 
puzzolanică şi influenţează rezistenţele mecanice la 7 şi respectiv 28 zile ale 
betonului în timp ce particulele mai mari de 45 μm sunt considerate inerte din punct 
de vedere al efectului puzzolanic [171]. Densitatea cenuşii compactate este cuprinsă 
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între 1,5-1,8 g/cm3, în vrac scăzând la ~ 1.0 g/cm3, în timp ce densitatea reală a 
particulelor din cenuşa tip fly ash este de 2.0-2.4 g/cm3 [172]. Valoarea densităţii 

este importantă atât în utilizarea cenuşii ca material liant de ados în betoane cât şi 
în transportul pneumatic al acesteia.  

Permeabilitatea cenuşii este unul din factorii principali care influenţează 
drenarea şi deci stabilitatea întregului ansamblu al haldei şi deasemenea afectează 
stabilitatea chimică sub acţiunea apei şi depinde de granulometria şi de structura 
depunerilor. Permeabilitatea cenuşilor industriale are valori cuprinse între 1 x 10-3 şi 
1 x 10-5 cm/s.  

Compresibilitatea cenuşilor industriale de tip fly ash este o proprietate de 
care trebuie ţinut cont la depozitarea în halde pe care circulă maşini grele de 
transport. Încercările de laborator pentru determinarea compresibilităţii 
sedimentelor de cenuşă indică în general că la umiditate normală acestea sunt puţin 
compresibile la încărcări mai mici de 1 daN/cm2, iar la încărcări mai mari de 2 
daN/cm2 apar deformaţii care modifică structura iniţială a probei.  

Umiditatea cenuşii afectează tehnicile de manipulare a acesteia şi de 

asemenea gradul de compactare, compresibilitatea etc. La haldele nedrenate 
umiditatea depunerilor este mare, în timp ce la haldele având un drenaj 
corespunzător, umidităţile scad la 18 - 30 % şi chiar sub 15 %. În cazul folosirii în 
cimenturi, umiditatea maximă admisă este de 3 % [173].  

Suprafaţa specifică a cenuşii depinde de fineţea particulelor constituente, 
afectând activitatea puzzolanică şi rezistenţele finale ale betoanelor [174]. În mod 

uzual, aceasta variază între 170-1000 m2/kg. 
 

Proprietăţi chimice 
Compoziţia chimică a cenuşilor de tip fly ash variză în limite largi (tabelul 

2.14, 2.15)  
 

Tabel 2.14. Compoziţia oxidică a cenuşii fly ash [175]. 

Compoziţia oxidică  
[% grav.] 

Cărbuni sub-bituminoşi şi 
bituminoşi 

Cărbune brun (lignit) 

SiO2 27-62 15-70 

Al2O3 10-37 1-32 

CaO 1-10 3-50 

Fe2O3 2-18 1-30 

SO3 0,1-2 0,5-20 

 
Tabel 2.15. Compoziţia oxidică a cenuşii fly ash [176]. 

Compoziţia oxidică 
[% grav.] 

Cărbuni 
bituminoşi 

Cărbuni sub-
bituminoşi 

Cărbune brun 
(lignit) 

SiO2 20-60 40-60 15-45 

Al2O3 5-35 20-30 10-25 

Fe2O3 10-40 4-10 4-15 

CaO 1-12 5-30 15-40 

MgO 0-5 1-6 3-10 

SO3 0-4 0-2 0-6 

Na2O 0-4 0-2 0-4 

K2O 0-3 0-4 0-4 

Carbon nears 0-15 0-3 0-5 

Oxidul de calciu liber influenţează pH-ul apei în haldele de cenuşi şi de 
asemenea activitatea puzzolanică a acestora [177]. 
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Radioactivitatea cenuşilor zburătoare afectează modul de depozitare şi 
domeniile de utilizare ale acestora. Studii recente au demonstrat însă că în cenuşi, 

concentraţia elementelor radioactive nu este mai mare decât cea comună în soluri şi 
roci [178]. 

Cantitatea de carbon nearsă limitează utilizarea cenuşilor în betoane, 
influenţănd cantitatea de apă ce trebuie adăgată în amestec pentru a atinge 
lucrabilitatea optimă. [171, 179]. Carbonul nears afectează capacitatea de retenţie a 
cenuşilor faţă de unii contaminanţi volatili, în special mercurul [180]. 

Activitatea puzzolanică a cenuşilor este o caracteristică esenţială în 

aplicaţiile acestora în sisteme liante. Aceasta apare datorită reacţiilor dintre oxizii de 
siliciu şi aluminiu cu produşii de hidratarea ai cimentului portland. În literatură [181] 
sunt menţionate o varietate de metode de a caracteriza activitatea puzzolanică, 
bazate pe determinarea rezistenţei la compresiune a unui amestec ciment – cenuşă, 
pe compararea cantităţii de hidroxid de calciu legat dintr-o soluţie apoasă aflată în 
contact cu cimentul cu cenuşă hidratat pentru o perioadă dată de timp, etc. 

Compoziţia mineralogică a cenuşii de tip fly ash menţionează existenţa a 

două faze, una vitroasă, majoritară şi cea de-a doua policristalină. În figura 2.10 
este prezentată compoziţia mineralogică a unei cenuşi în momentul stocării în haldă 
şi la 20 de ani de depozitare. 

 

 
                        a.                                                                         b. 

Fig. 2.10. Efectul timpului de stocare în haldă asupra compoziţiei mineralogice a 
cenuşii [182]: 

a. în momentul stocării în haldă; 
b. după 20 de ani de depozitare. 

 
Modificările care apar se datorează reacţiilor pe termen lung cu dioxidul de 

carbon şi apa din precipitaţii. Faza vitroasă, alumino-silicatică, joacă un rol 
important în activitatea puzzolanică a acestor cenuşi. 
 

2.7.1.2. Cenuşa de arzător  
 

Proprietăţi fizice 
Cenuşa de arzător este alcătuită din particule asimetrice cu o suprafaţă 

foarte poroasă (fig. 2.11). Morfologia acestora depinde de temperatura de ardere şi 
de viteza de răcire a cenuşii la ieşirea din camera de combustie. 
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Fig. 2.11. Imagine SEM a cenuşii de arzător [183]. 

 
Culoarea variază de la gri închis până la negru. Densitatea medie este 

cuprinsă între 2,30-2,51 g/cm3 [184, 185].  

Distribuţia granulometrică a cenuşii este prezentată în figura 2.12, 
comparativ cu cea a cenuşii fly ash:  
 

 
Fig. 2.12. Distribuţia granulometrică a cenuşilor de arzător şi respectiv fly ash [185]. 

 
Cea mai mare parte a particulelor (50-90 %) au dimensiuni cuprinse între 

0.075 - 1 mm, fracţiunea fină (<0.075 mm) fiind între 0-10 %. Dimensiunea 
maximă a particulelor cenuşii de arzător este de 19 - 38.1 mm [176].  

Permeabilitatea cenuşii este cuprinsă între 1,410-4  - 1010-4 m/s [186]. 

 

Proprietăţi chimice 
Compoziţia chimică a cenuşii variază, depinzând de compoziţia cărbunilor 

arşi în cazan, aşa cum se observă în tabelul 2.16 
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Tabel 2.16. Compoziţia oxidică a cenuşii de arzător [187] 

Compoziţia 
oxidică 

Concentraţie 
 [% grav.] 

SiO2 40 -65 

Al2O3 18 -30 

Fe2O3 3 -14 

CaO 1 -6 

MgO 0.4 -3 

Na2O 0.2 -1,3 

K2O 0.7 -1,6 

SO3 0.5 -4,0 

TiO2 0.3 -0,7 

 
Compoziţia mineralogică a cenuşii joacă un rol esenţial în comportarea la 

solubilizae sun acţiunea apelor meteorice a acesteia. Ca şi în cazul cenuşii fly ash, 
faza majoritară prezentă în cenuşa de arzător este faza amorfă (vitroasă).  
 

 
Fig. 2.13. Spectrul de difracţie RX pentru o cenuşă de arzător [188]. 

 
Alături de aceasta pot apărea cantităţi variabile de mullit şi cuarţ (figura 

2.13), gehlenit, feldspat plagioclaz şi feldspat de potasiu, anortit, clinopiroxen, 
[189], calcit, hematit, magnetit, etc [183]. 
 
 

2.7.1.3. Zgura de cazan 

 
Proprietăţi fizice 
Zgura de cazan se formează atunci cănd arderea cărbunilor are loc într-un 

cazan în care cenuşa, aflată în fază lichidă, este evacuată prin partea inferioară a 

acestuia şi răcită brusc în apă. Particulele constituente ale zgurii vor fi în consecinţă 
puternic tensionate, având forme neregulate şi culoare neagră.  

Densitatea medie este cuprinsă între 2,30-2,90 g/cm3 [190]. Dimensiunea 
medie a particulelor este cuprinsă între 0,1 – 10 mm, majoritatea particulelor fiind 
< 4,75 mm [191]. Porozitatea zgurii este între 0,3 – 1,1%, cea provenită din lignit 
sau cărbuni sub-bituminoşi fiind mai mare decât cea prezultată prin arderea 

cărbunilor superiori [191].  

BUPT



2.7 – Deşeuri provenite de la centralele termoelectrice 55 

 
 

Proprietăţi chimice 
Compoziţia chimică a zgurii depinde de compoziţia cărbunilor folosiţi pentru 

ardere (tabel 2.17) 
 

Tabel 2.17. Compoziţia oxidică a zgurii de cazan [192] 

Compoziţia 
oxidică 

Concentraţie 
 [% grav.] 

SiO2 40 -60 

Al2O3 18 -38 

Fe2O3 2 -7 

CaO 1 - 4 

MgO 0.5 -3 

TiO2 0.5 -2,0 

 
Principala fază mineralogică a zgurii este cea vitroasă alături de care apare 

mullit, cuarţ, calcit etc. [192]. Procesul de vitrefiere al cenuşii face ca zgura să fie 
mult mai inertă în raport cu apa faţă de cenuşă [193]. 

 
 

2.7.1.4. Produse de desulfurare 
 

Aceste produse rezultă în scruber în urma desulfurării alcaline a gazelor de 

ardere în centralele pe cărbune. Acestă tehnologie, pe lângă un randament foarte 

bun de reţinere a SO2 are avantajul de a reduce şi emisiile altor gaze cum sunt SO3 
sau HCl. Ca medii de reţinere a dioxidului de sulf se pot folosi fie o suspensie de var, 
de calcar, suspensii alcaline etc. [194]  

Folosirea varului pentru desulfurare implică următoarele reacţii: 
- solubilizarea dioxidului de sulf: 
SO2 (gaz)  SO2 (aq.) 

- reacţia acestuia cu apa: 
SO2 + H2O   H2SO3 

H2SO3  H+ + HSO3
-  2H+ + SO3

2- 

- reacţia oxidului de calciu cu apa: 
CaO + H2O  Ca(OH)2 

Ca(OH)2  Ca2+ + 2HO- 

- reacţia de fixare a SO2: 
Ca(OH)2 + SO2  CaSO3 + 2H2O 

Ca2+ + 2HO- + 2H+ + SO3
2-   CaSO3 + 2H2O 

- reacţia de oxidare forţată a sulfitului de calciu prin injectare de aer: 
2CaSO3 + O2  2CaSO4 

SO3
2- + 

2

1
O2  SO4

2- 

Ca2+ + SO4
2-  CaSO4 

Sulfatul de calciu format prezintă cristale mai mari comparativ cu sulfitul de 
calciu, putând fi cu uşurinţă separat prin filtrare şi apoi fie depozitat în halde fie 
folosit în industria cimentului, a materialelor de construcţie, ca aditiv pentru 
fertilizatori etc. 
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Folosirea carbonatului de calciu ca mediu de desulfurare este asemănătoare 
cazului prezentat anterior pentru CaO, deosebirea principală fiind solubilitatea mult 

mai mică a CaCO3 în apă, conform reacţiei: 
CaCO3 + H2O  Ca2+ + HCO3

- + OH- 

Restul reacţiilor chimice sunt similare celor prezentate mai sus. 
 Desulfatarea cu suspensii alcaline se face folosind un amestec de hidroxid şi 
carbonat de sodiu. Reacţiile chimice care au loc sunt: 
 2 NaOH + SO2   Na2SO3 + H2O 

 NaOH + SO2  NaHSO3 

Na2CO3 + SO2 + H2O   2NaHSO3 

Na2CO3 + SO2  Na2SO3 + CO2 

Na2SO3 + SO2 + H2O   2NaHSO3 

Trioxidul de sulf prezent în gazele de ardere reacţionează cu hidroxidul de sodiu: 
 2NaOH + SO3   Na2SO4 + H2O 

După reţinerea gazelor sulfuroase în scruber, suspensia este regenerată într-un 

reactor separat cu var conform reacţiilor: 

 2NaHSO3 + Ca(OH)2   Na2SO3 + CaSO3
2

1
H2O + 

2

3
H2O 

 Na2SO3 + Ca(OH)2 + 
2

1
H2O  2NaOH + CaSO3

2

1
H2O 

 Na2SO4 + Ca(OH)2    CaSO4 + 2NaOH 

Sulfitul şi respectiv sulfatul de calciu sunt separaţi din amestec prin filtrare 

iar soluţia de alcalii regenerată este reintrodusă în scruber. Randamentul de reţinere 

a SO2 prin această metodă este de 95% [195]. 
 
 

2.7.2. Valorificarea deşeurilor provenite din arderea 

cărbunilor în termocentrale 
 

Utilizarea cenuşilor a început încă din perioada romană, când acestea erau 
utilizate în construcţia apeductelor sau a unor clădiri monumentale (Colosseum) 
[171, 196]. La ora actuală ele reprezintă o categorie de deşeuri având un impact 
ecologic major datorită cantităţilor mari în care sunt generate. În tabelul 2.18 este 

prezentată o imagine de ansamblu a cantităţilor de deşeuri provenite de la arderea 
cărbunilor, generate şi respectiv refolosite în diverse regiuni ale lumii. 
 

Tabel 2.18. Statistica gererării şi respectiv reutilizării deşeurilor provenite din arderea 
cărbunilor. [171] 

Ţara / 
Regiunea 

Deşeuri 
generate [mil. 

tone] 

Deşeuri 
reutilizate [mil. 

tone] 

Rata de 
revalorificare [%] 

Anul de 
preluare a 

datelor 

SUA 136,1 60,6 44,5 2008 

China 120,0 69,6 58,0 2000 

India 90,0 11,7 13,0 2000 

EU15 61,2 55,4 89,3 2007 

Australia 14,6 4,6 31,0 2008 

Japonia 11,0 10,7 97,2 2006 

Canada 6,8 2,3 33,0 2004 

 
La nivel european, o imagine mai detaliată a tipurilor de deşeuri generate 

prin arderea cărbunilor în anul 2004 este prezentată în figura 2.14. 
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Fig. 2.14. Tipuri de deşeuri generate la arderea cărbunilor în ţările europeene în anul 

2004 [197]. 

 
Depozitarea cenuşilor în halde prezintă o serie de inconveniente: 
- ocupă suprafeţe de teren importante care sunt astfel scoase din circuitul 

agricol [198]; 
- reprezintă o sursă importantă de cheltuieli neproductive (transport de la 

centrale spre halde, întreţinere haldă, reconstrucţie ecologică, despăgubiri etc.) 
- constituie un factor de poluare a mediului. 
De aceea se impune valorificarea într-o măsură cât mai mare a acestor 

cenuşi. Principalele direcţii de utilizare sunt: 
- industria materialelor de construcţii (cimenturi, mortare, betoane); 
- construcţii industriale (prefabricate, cărămizi, ţiglă, rigips), 
- construcţia de drumuri (cenuşa în terasament, zgura în fundaţie); 

- industria metalelor neferoase (extragerea unor minereuri utile); 

- epurarea apelor uzate; 
- agricultura (amendarea solurilor puternic acide sau a solurilor grele, 

argiloase); 
- umplerea golurilor rezultate din extracţia cărbunelui. 

O imagine comparativă a modului de valorificare a deşeurilor rezultate prin 

arderea cărbunilor în Europa şi SUA la nivelul anului 2009 este prezentată în figura 
2.15. 
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Fig. 2.15. Direcţiile de valorificare a deşeurilor rezultate din arderea cărbunilor în 

Europa (EU15) şi respectiv SUA [171]. 
 

Fiecare categorie de deşeu rezultat prin arderea cărbunilor are domenii de 
utilizare specifice, fapt ilustrat de figura 2.16. 

 

 
                                  a.                                                  b. 
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                                       c.                                               d. 

Fig. 2.16. Domeniile de utilizare a principalelor tipuri de deşeurilor rezultate din 
arderea cărbunilor în anul 2000 [196]: 

a. cenuşa de tip fly ash, 
b. cenuşa de arzător, 
c. zgura de cazan, 
d. produse de desulfurare. 

 
În funcţie de gradul de expunere al deşeurilor în produsele obţinute prin 

valorificarea acesora se disting două grupe de aplicaţii: 
- utilizarea deşeurilor încapsulate având ca principale destinaţii: 

- betoanele în care cenuşa de tip fly ash substituie parţial cimentul 
portland în alcătuirea betonului scăzând astfel preţul de fabricaţie al 
acestuia [198, 199, 200]; 

- aditivi pentru ciment, unde la fabricarea clincherului pot fi folosite 
atât cenuşa de tip fly ash cât şi gipsul rezultat la desulfurare; 

- produse tip rigips plecând de la gipsul rezultat la desulfurare care 
poate înlocui în proprţie de 100%  gipsul natural; 

- materiale pentru infrastructura drumurilor, în care cenuşa de arzător 
şi zgura de cazan pot înlocui parţial nisipul şi pietrişul; 

- utilizarea deşeurilor neîncapsulate avănd ca principale destinaţii: 
- materiale de tip filler pentru întărirea unor soluri friabile pe 

suprafeţe care vor servi în continuare ca terenuri de construcţie, 
şosele etc. În funcţie de natura solului, cenuşa de arzător şi zgura 

de cazan pot înlocui parţial nisipul şi pietrişul. O altă destinaţie a 
acestor materiale de umplere o reprezintă restaurările miniere prin 
rambleierea golurilor rămase în urma unor excavări subterane. 

- materiale pentru stabilizarea haldelor de steril sau a deşeurilor 
lichide înaintea depozitării acestora în halde, când cenuşile (fly ash 

sau de arzător), pot înlocui alte materiale liante (ciment, var etc.). 
- amendamente pentru sol, prin folosirea gipsului ca îngrăşământ, 

pentru îmbunătăţirea permeabilităţii solurilor argiloase, neutralizarea 
solurilor acide, etc. [167, 168, 201, 202].   

În majoritatea cazurilor, produsele obţinute prin valorificarea deşeurilor 
generate la arderea cărbunilor sunt destinate substituirii unor materii prime 
naturale, contribuind astfel la conservarea resurselor naturale [203]. De asemenea, 
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prin înlocuirea parţială (în proporţie de până la 35% [204]) a unor materii prime în 
procesul de obţinere al cimentului (al treilea cel mai energofag material după oţel şi 

aluminiu), aceste deşeuri contribuie la economisirea energiei şi la scăderea emisiei 
de dioxid de carbon în atmosferă. Nu în ultimul rând, prin valorificarea acestor 
deşeuri se reduc suprafaţele de depozitare, ceea ce are ca efect pe de-o parte 
scăderea costurilor de transport de la centrale spre halde, de întreţinere şi 
ecologizare şi,  pe de altă parte redarea acestor ternuri circuitului agricol. 

Toate aceste avantaje sunt posibile doar în condiţile în care produsele 
obţinute din deşeurile rezultate la arderea cărbunilor sunt nepericuloase pentru  

mediu [205, 206]. În acest sens se preferă utilizarea deşeurilor încapsulate, la care 
riscul solubilizării în timp a unor compuşi potenţial periculoşi este mult mai redus. 
Ţinând cont de ponderea majoritară a cenuşii de tip fly ash în deşeurile de 
combustie, UE a adoptat standardul EN 450 pentru folosirea acesteia în betoane, 
principala metodă de încapsulare a acestui deşeu [208]. Alternativa de utilizare 
neîncapsulată a cenuşilor şi, în special depozitarea acestora în halde, este nedorită, 
făcând subiectul unor dezbateri şi reglementări locale din cauza efectului nociv în 

timp al poluării apelor freatice şi de suprafaţă de către infiltrările conţinând plumb, 
cadmiu, arsen, seleniu etc., solubilizate din cenuşi de către apele meteorice [168, 
208, 209]. 
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3. STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND 
IMOBILIZAREA UNOR DEŞEURI ÎN MATRICI 

VITROASE 
 

 

3.1. Sticle din cenuşă de termocentrală  
 

Cenuşa de tip fly ash folosită în studiul experimental provine de la o 
termocentrală care foloseşte drept combustibil cărbunele. Compoziţia oxidică a 
cenuşii este prezentată în tabelul 3.1 [209]:  
 

Tabelul 3.1. Compoziţia oxidică a cenuşii folosite 

Oxid SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 

Cantitate (% grav.) 46.2 6.23 4.17 3.3 8.6 23.2 8.1 

 
Suprafaţa specifică BET, determinată cu un aparat Micromeritcs ASAP 2020 

prin adsorbţie de azot, după o prealabilă degazare la 450°C, este de 6.3 m²/g. 
Oxizii de aluminiu și fier, aflaţi în cantități importante în cenușă, pot fi 

folosiți ca și materie primă pentru obținerea de coagulanți pentru tratarea apelor 

naturale și reziduale [209]. Pentru aceasta, cenuşa a fost tratată cu soluţii de acid 
sulfuric de 4 concentraţii diferite: 5, 10, 20 şi respectiv 30%, pentru un raport solid-
lichid de 1:50. Determinările compoziției solului rezultat, realizate prin 

spectrofotometrie atomică cu ajutorul unui spectrofotometru de absorbţie atomică 
SpectrAA 110 Varian cu cuptor de grafit GTA 110 Varian, sunt prezentate în tabelul 
2.2 

 
Tabelul 3.2. Concentraţiile ionilor în soluţia de tratare a cenuşii cu acid sulfuric. 

Concentraţia 
ionică în 
soluţie [%]  

Concentraţia acidului sulfuric din soluţia de 

extracţie 

5% 10% 20% 30% 

Al3+ 2.20 4.96 6.72 7.54 

Fe3+ 16.67 35.19 44.44 61.11 

Ca2+ 0.02 0.16 0.19 0.14 

Mg2+ 1.07 1.14 1.43 2.00 

Na+ 0.92 1.04 1.12 1.16 

K+ 2.07 3.62 5.29 5.17 

 
Prin deshidratarea în etuvă a acestor soluţii de tratare timp de 48 ore la 

70°C s-au obţinut mase cristaline prezentate în figura 3.1. 
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Fig. 3.1. Mase cristalizate din soluţiile de tratare a cenuşii cu H2SO4 de diferite concentraţii. 

 
Principalii constituenţi al acestora, puşi în evidenţă prin difracţie RX sunt 

Fe2(SO4)3·H2O și respectiv Fe2(SO4)3·9H2O (fișa JCPDS: 45-1365 și respectiv 28-
0495) (figura 3.2) 
 

 
Fig. 3.2. Difractogramele RX realizate pe extractele de cenușă tratată cu soluţii de 10% H2SO4 

și respectiv 20% H2SO4. 
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În figura 3.3 sunt prezentate imagini microscopice ale acestor cristale, 
realizate folosind un microscop tip Guangzhou L 2020A dotat cu cameră digitală. 

 

 

a.                                                               b. 

100 mm 100 mm
 

c. d. 
Fig. 3.3. Imagini de microscopie optică prin transparență (mărire 50x) 

 realizate pe extractele de cenușă tratată cu soluţii de: 
a.  5% H2SO4; 
b. 10% H2SO4; 
c. 15% H2SO4; 
d. 20% H2SO4. 

 

Se observă o creştere a dimensiunii cristalelor de sulfat de fier odată cu 
creşterea concentraţiei acidului de extracţie, datorită unei cantităţi din ce în ce mai 

mare de fier extras din cenuşă, aşa cum rezultă din datele prezentate în tabelul 3.2. 

Materialul cristalin rezultat în urma tratării cenuşii fost ulterior utilizat pentru 
obținerea unor coagulanți folosiți la depoluarea apelor uzate menajere, punându-se 
problema inertizării cenuşii rămase în urma procesului de extracţie. Temperatura de 
topire a cenuşii, conform datelor din literatură, depăşeşte 1400°C [210, 211, 212]. 
Inertizarea prin vitrificarea cenuşii la această temperatură este economic puţin 
rentabilă, implicând cuptoare speciale şi având un pronunţat caracter energofag 
[213, 214, 215]. Alternativa propusă în continuare pentru încapsularea cenuşii este 

folosirea unor adaosuri cu efect fondant cu scopul reducerii temperaturii de topire. 
În acest sens s-au folosit trei compuşi fondanţi: soda, acidul boric şi boraxul, în 
două rapoarte gravimetrice cenuşă:fondant 1:1 şi respectiv 2:1 atât pentru cenuşa 
netratată cât şi pentru cenuşa rămasă în urma extragerii compuşilor utili pentru 
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obţinerea de coagulanţi folosind acidul sulfuric de concentraţie 5, 10, 20 şi respectiv 
30%. 

 
 

3.1.1. Sticle din cenuşă şi carbonat de sodiu 
 
 

3.1.1.1. Compoziţia oxidică a sticlelor din cenuşă şi carbonat 

de sodiu 
 

Compoziţia oxidică a sticlelor în care s-a folosit ca fondant carbonat de sodiu 
este prezentată în tabelele 3.3 şi 3.4 pentru cele două rapoarte cenuşă:fondant 1:1 
şi respectiv 2:1. 

 
Tabelul 3.3. Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute din cenuşă folosind Na2CO3 ca agent 

fondant la un raport cenuşă:fondant 1:1. 

Proba 

Oxid [% molare] Concentraţia 
H2SO4 de 
extracţie 

[%] 

SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 

N1 32.457 44.001 1.870 3.478 6.473 9.587 2.134 0 

N2 32.453 44.078 1.861 3.473 6.472 9.565 2.098 5 

N3 32.447 44.162 1.854 3.472 6.470 9.537 2.058 10 

N4 
32.444 44.212 1.846 3.471 6.470 9.519 2.038 

20 

N5 32.438 44.266 1.846 3.468 6.469 9.510 2.002 30 

 
Tabelul 3.4. Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute din cenuşă folosind Na2CO3 ca agent 

fondant la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

Proba 

Oxid [% molare] Concentraţia 
H2SO4 de 

extracţie [%] 
SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 

N6 40.512 30.104 2.334 4.341 8.080 11.967 2.664 0 

N7 40.527 30.164 2.324 4.337 8.083 11.945 2.620 5 

N8 40.541 30.232 2.316 4.338 8.084 11.916 2.572 10 

N9 40.551 30.272 2.307 4.338 8.086 11.898 2.548 20 

N10 40.558 30.316 2.308 4.336 8.088 11.890 2.504 30 

 
Compoziţiile N1 şi N6 au fost realizate folosind cenuşa iniţială a cărei 

compoziţie oxidică este prezentată în tabelul 3.1 iar pentru restul probelor au fost 
folosite cenuşile rezultate după tratarea prealabilă cu acid sulfuric de diferite 

concentraţii (5, 10, 20 şi 30%) cu scopul preparării de coagulanţi pentru tratarea 
apelor. 

Topirea s-a realizat în creuzete ceramice neglazurate într-un cuptor electric 
timp de 90 minute la temperatura de 1100°C în cazul probelor N1-N5 şi respectiv 
1250°C pentru probele N6-N10. Topitura a fost fasonată prin poansonare într-o 
matriţa metalică paralelipipedică şi apoi răcită lent pentru detensionare.  
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3.1.1.2. Densitatea sticlelor din cenuşă şi carbonat de sodiu 
 

Această mărime este în directă corelaţie cu compoziţia exprimată prin 
parametrul compoziţional R şi respectiv structura sticlei ilustrată de volumul molar 
al acesteia: 

x

x
R




1
           (3.1) 

unde x reprezintă fracţia molară totală de modificatori din compoziţia sticlei. 



M
VM             3.2) 

 
unde M reprezintă masa molară medie a sticlei şi  densitatea acesteia [216, 217]. 

Densitatea sticlelor sintetizate a fost determinată prin metoda picnometrică 
folosind apa distilată ca lichid de lucru, prin absorbţie sub vid.. Rezultatele obţinute 
sunt prezentate în tabelele 3.5 şi 3.6 şi ilustrate grafic în figura 3.4. 
 
Tabelul 3.5. Parametrul compoziţional R, densitatea şi volumul molar pentru sticlele obţinute 

din cenuşă folosind Na2CO3 ca agent fondant la un raport cenuşă:fondant 1:1. 

Proba 

 
R 

Densitate 
[g/cm3] 

Volum molar 
[cm3/mol] 

N1 
2.081 2.485 26.850 

N2 
2.081 2.480 26.886 

N3 
2.082 2.476 26.908 

N4 
2.082 2.473 26.929 

N5 2.083 2.468 26.968 

 
Tabelul 3.5. Parametrul compoziţional R, densitatea şi volumul molar pentru sticlele obţinute 

din cenuşă folosind Na2CO3 ca agent fondant la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

Proba R 
Densitate 
[g/cm3] 

Volum molar 
[cm3/mol] 

N6 1.468 
2.511 27.039 

N7 1.467 
2.517 26.953 

N8 1.467 
2.524 26.853 

N9 1.466 
2.528 26.797 

N10 1.466 2.533 26.726 
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a. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlei 

pentru un raport cenuşă:Na2CO3 1:1
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b. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlei 

pentru un raport cenuşă:Na2CO3  2:1
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Fig. 3.4. Dependenţa densităţii şi a volumului molar de parametrul compoziţional R  

pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind Na2CO3 ca agent fondant: 
a. la un raport cenuşă:fondant 1:1, 
b. la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

 

Sticlele N1-N5 având în compoziţie o cantitate importantă de oxizi alcalini, 
prezintă o structură puternic fragmentată a reţelei vitroase şi în consecinţă o 
scădere a densităţii odată cu parametrul compoziţional R. Creşterea volumului molar 
indică o creştere a distanţelor interatomice şi, în consecinţă o scădere a 
compactităţii structurale concomitent cu fragmentarea matricii vitroase prin apariţia 
unui număr ridicat de oxigeni nepuntaţi [218].  

Sticlele N6-N10, mai bogate în SiO2 au o structură mai compactă, fapt 

sugerat de creşterea densităţii şi respectiv scăderea volumului molar pe domeniul 

compoziţional studiat odată cu scăderea parametrului compoziţional R.  
Ambele seturi de probe prezintă dependenţe cvasiniare ale densităţii, 

respectiv volumului molar de parametrul compoziţional R, coeficienţii de corelare 
medie pătratică fiind peste 0,99. 
 

 

3.1.1.3. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor din cenuşă şi 

carbonat de sodiu 
 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor sintetizate a fost determinată conform 

standardului ISO 719-1985 [219, 220], în vigoare şi în România [221]. Câte două 
grame din fiecare sticlă, măcinată în prealabil până la o fineţe a particulelor înte 
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300-500 µm, au fost menţinute în 50 mL apă distilată la o temperatură de 98°C 
timp de 60 minute. 25 mL din soluţia obţinută au fost titraţi cu HCl de concentraţie 

0.01 mol/L în prezenţă de indicator. A fost înregistrat volumul de HCl necesar pentru 
neutralizare, cantitatea echivalentă de Na2O extras din sticlă şi clasa de stabilitate 
corespunzătoare fiind stabilite conform tabelului 3.6 
 

Tabelul 3.6. Clasele de stabilitate hidrolitică conform ISO 719-1985 [220] 
Volumul de HCl  

0.01 mol/L necesar pentru 

neutralizare [mL/g sticlă] 

Cantitatea de Na2O extrasă 
echivalentă [mg/g sticlă] 

Clasa de 
stabilitate 

<0.10 <31 HGB 1 

0.10-0.20 31-62 HGB 2 

0.20-0.85 62-264 HGB 3 

0.85-2.0 264-620 HGB 4 

2.0-3.5 620-1085 HGB 5 

 
Pentru a corela stabilitatea hidrolitică cu compoziţia sticlelor s-a folosit 

factorul de stabilitate fH2O dependent de sensibilitatea oxizilor din structura sticlei la 
atacul apei, calculat conform ecuaţiei 3.3: 

323222

322
2

%%%%%%

%%

OFeOBCaOMgOOKONa

OAlSiO
f OH




   (3.3) 

unde %MxOy reprezintă cantitatea de oxid în % molare. 

Valorile obţinute pentru cantitatea de Na2O echivalent extrasă, factorul de 
stabilitate fH2O şi clasa corespunzătoare sunt prezentate în tabelul 3.7 

 
Tabelul 3.7. Cantităţile echivalente de Na2O extrase, factorul de stabilitate şi clasele 

de stabilitate hidrolitică pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind Na2CO3 ca agent fondant 

Proba 

Pierderea de alcalii 
(Na2O/gram sticla) 

[mg/g] fH2O 
Clasa de 
stabilitate 

N1 433.65 0.725 HGB 4 

N2 439.16 0.725 HGB 4 

N3 441.25 0.724 HGB 4 

N4 455.50 0.723 HGB 4 

N5 455.75 0.723 HGB 4 

N6 332.15 1.104 HGB 4 

N7 332.45 1.104 HGB 4 

N8 335.16 1.103 HGB 4 

N9 338.10 1.103 HGB 4 

N10 342.15 1.103 HGB 4 

 
Ilustrarea grafică a corelaţiei stabilitate hidrolitică - compoziţie, exprimată 

prin pierderea de alcalii echivalentă şi respectiv factorul de stabilitate, este 
prezentată în figura 3.5. 
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a. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute la un raport cenuşă:Na2CO3 1:1

y = -8039.3x + 6264.6
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b. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute la un raport cenuşă:Na2CO3 2:1

y = -6179.9x + 7155.7
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Fig. 3.5. Dependenţa stabilităţii hidrolitice de compoziţie  

pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind Na2CO3 ca agent fondant: 
a. la un raport cenuşă:fondant 1:1, 
b. la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

 
În ambele cazuri se observă o corelaţie cvasiliniară între stabilitatea 

hidrolitică şi compoziţia sticlelor. Creşterea valorilor factorului de stabilitate dată de 
prezenţa în compoziţia sticlelor a unei cantităţi mai mari de oxizi mai puţin sensibili 
la atacul chimic al apei (SiO2, Al2O3, Fe2O3) se manifestă printr-o îmbunătăţire a 

stabilităţii la atacul chimic al apei.  
Un al doilea factor care influenţează stabilitatea hidrolitică a sticlelor 

studiate este cantitatea de Na2O din compoziţia acestora, evoluţie prezentată în 
figura 3.6. 
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a. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de cantitatea de Na2O  pentru sticlele obţinute la 

un raport cenuşă:Na2CO3 1:1

y = 88.79x - 3474.4

R2 = 0.8748
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b. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de cantitatea de Na2O  pentru sticlele obţinute la 

un raport cenuşă:Na2CO3 2:1

y = 46.514x - 1069.6

R2 = 0.8843
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Fig. 3.6. Dependenţa stabilităţii hidrolitice de cantitatea de Na2O din compoziţia  

sticlelor obţinute din cenuşă folosind Na2CO3 ca agent fondant: 
a. la un raport cenuşă:fondant 1:1, 
b. la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

 
Evoluţia stabilităţii chimice cu cantitatea de oxid de sodiu din compoziţia 

sticlelor studiate este cvasiliniară. Folosirea factorului de stabilitate, care include şi 
cantitatea de oxid de sodiu (ecuaţia 3.3), are avantajul de a oferi o imagine a 
influenţei tuturor oxizilor din compoziţia sticlei, nu doar al Na2O, asupra stabilităţii 
hidrolitice, de aceea, în continuare se va urmări doar corelaţia acestuia cu 
stabilitatea hidrolitică.  

 
 

3.1.1.4. Rata de solubilizare a sticlelor din cenuşă şi carbonat 

de sodiu 
 

Stabilitatea chimică a sticlelor sintetizate a fost exprimată folosind rata de 
solubilizare a acestora. Probele de sticlă având o suprafaţă S şi o masă mi măsurate 
în prealabil, au fost imersate în soluţii cu pH diferit (5.5, 7.0 şi respectiv 8.5), 
obţinute folosind CH3COOH şi NH4OH. Volumul de soluţie de atac folosit a fost de 
100 mL, menţinut constant în timpul determinărilor. Temperatrura de lucru a fost de 
20°C termenele de efectuare a determinărilor fiind de 1 zi, 14 şi respectiv 28 zile. 

Probele prelevate la termenele menţionate anterior au fost spălate cu apă distilată şi 
uscate în etuvă timp de 6 ore la 110°C pentru atingerea masei constante mf. Rata 
de solubilizare a sticlelor a fost calculată cu relaţia: 

 

BUPT



70 Studii experimentale privind imobilizarea unor deşeuri în matrici vitroase - 3 

tS

Δm
Dr


 [mg/cm2h]        (3.4) 

unde fi mmm  reprezintă pierderea de masă prin solubilizare, S fiind suprafaţa 

probei expusă atacului chimic iar t, timpul cât acesta are loc [222]. 
Valorile ratei de solubilizare pentru sticlele realizate plecând de la cenuşă şi 

Na2CO3 sunt prezentate în tabelul 3.8 şi ilustrate grafic în figura 3.6 

 
Tabelul 3.8. Rata de solubilizare Dr pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind Na2CO3 

ca agent fondant 

Proba 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

N1 0.0202 0.0255  0.0125 0.0160 0.0164 0.0134   

N2 0.0220 0.0262  0.0130 0.0161 0.0165 0.0135   

N3 0.0230 0.0268  0.0132 0.0161 0.0165 0.0135   

N4 0.0232 0.0272  0.0134 0.0162 0.0165 0.0135   

N5 0.0244 0.0283  0.0136 0.0162 0.0165 0.0136   

N6 0.0168 0.0177 0.0256 0.0099 0.0103 0.0107 0.0094 0.0103 0.0111 

N7 0.0164 0.0173 0.0250 0.0099 0.0103 0.0107 0.0094 0.0102 0.0111 

N8 0.0161 0.0166 0.0243 0.0098 0.0102 0.0106 0.0094 0.0102 0.0110 

N9 0.0156 0.0159 0.0234 0.0098 0.0102 0.0105 0.0094 0.0101 0.0110 

N10 0.0142 0.0148 0.0230 0.0098 0.0102 0.0105 0.0094 0.0101 0.0109 

 

a. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute din cenuşă şi Na2CO3

pH = 5.5
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b. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute din cenuşă şi Na2CO3

pH = 7
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c. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute din cenuşă şi Na2CO3

pH = 8.5
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Fig. 3.7. Dependenţa ratei de solubilizare a sticlelor obţinute din cenuşă folosind Na2CO3 de 

durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu: 
a. pH = 5.5, 
b. pH = 7.0, 
c. pH = 8.5. 

 
Comportarea acestor probe la agresiune chimică este în strânsă corelaţie cu 

compoziţia acestora. Prezenţa unei cantităţi importante de Na2O (tab. 3.3-3.4) 

creşte sensibilitatea acestor sticle la atacul acid, astfel că probele N1-N6 au fost 
complet corodate după 28 zile. Fragmentarea puternică a reţelei vitroase asociată 
unei cantităţi de peste 44 % molare Na2O facilitează extragerea SiO2 din structură  

în urma atacului mediului bazic, astfel că, încă începând cu termenul de 14 zile, 
aspectul probelor devine fragil, pulverulent, matricea vitroasă pierzând 
continuitatea. Probele N6-N10, conţinând mai puţin Na2O (~ 30 % molare), au o 
comportare mai bună faţă de agresiunea chimică a mediilor acid şi neutru la cele trei 

termene faţă de primele probe dar, atacul mediului bazic le afectează, acestea 
matizându-se la suprafaţă. 
 
 

3.1.2. Sticle din cenuşă şi acid boric 
 

 

3.1.2.1. Compoziţia oxidică a sticlelor din cenuşă şi acid boric 
 

Compoziţia oxidică a sticlelor în care s-a folosit ca fondant acidul boric este 
prezentată în tabelele 3.9 şi 3.10 pentru cele două rapoarte cenuşă:fondant 1:1 şi 2:1. 

 
Tabelul 3.9. Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute din cenuşă folosind H3BO3 ca agent fondant 

la un raport cenuşă:fondant 1:1. 

Proba 

Oxid [% molare] Concentraţia 
H2SO4 de 
extracţie 

[%] 

SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 B2O3 

A1 34.445 4.495 1.984 3.691 6.870 10.175 2.265 36.075 0 

A2 34.445 4.491 1.975 3.686 6.870 10.152 2.227 36.153 5 

A3 34.444 4.490 1.968 3.686 6.868 10.124 2.185 36.236 10 

A4 34.443 4.490 1.960 3.685 6.868 10.106 2.164 36.284 20 

A5 34.440 4.489 1.960 3.682 6.868 10.097 2.126 36.338 30 
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Tabelul 3.10. Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute din cenuşă folosind H3BO3 ca agent 
fondant la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

Proba 

Oxid [% molare] Concentraţi
a H2SO4 de 

extracţie 
[%] 

SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 B2O3 

A6 39.967 5.216 2.303 4.282 7.971 11.806 7.526 20.929 0 

A7 39.974 5.212 2.292 4.278 7.972 11.782 7.511 20.978 5 

A8 39.980 5.212 2.284 4.278 7.973 11.751 7.491 21.030 10 

A9 39.987 5.212 2.275 4.278 7.974 11.732 7.479 21.062 20 

A10 39.981 5.211 2.276 4.275 7.973 11.721 7.472 21.092 30 

 
Compoziţiile A1 şi A6 au fost realizate folosind cenuşa iniţială, netratată, a 

cărei compoziţie oxidică este prezentată în tabelul 3.1 iar pentru restul probelor au 
fost folosite cenuşile rezultate după tratarea prealabilă cu acid sulfuric de diferite 
concentraţii (5, 10, 20 şi 30%) cu scopul preparării de coagulanţi pentru tratarea 

apelor. 
Topirea s-a realizat în creuzete ceramice neglazurate într-un cuptor electric 

timp de 90 minute la temperatura de 1200°C.   
 
 

3.1.2.2. Densitatea sticlelor din cenuşă şi acid boric 
 

Modul de evoluţie al densităţii sticlelor sintetizate şi respectiv al volumului 
molar cu parametrul compoziţional R sunt prezentate în tabelele 3.11 şi 3.12 şi 
ilustrate grafic în figura 3.8. 
 
Tabelul 3.11. Parametrul compoziţional R, densitatea şi volumul molar pentru sticlele obţinute 

din cenuşă folosind H3BO3 ca agent fondant la un raport cenuşă:fondant 1:1. 

Proba R 

Densitate 
[g/cm3] 

Volum molar 
[cm3/mol] 

A1 0.418 2.477 28.219 

A2 0.416 2.481 28.156 

A3 0.415 2.486 28.080 

A4 0.414 2.492 28.002 

A5 0.413 2.495 27.954 

 
Tabelul 3.12. Parametrul compoziţional R, densitatea şi volumul molar pentru sticlele obţinute 

din cenuşă folosind H3BO3 ca agent fondant la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

Proba R 
Densitate 
[g/cm3] 

Volum molar 
[cm3/mol] 

A6 0.642 2.511 29.586 

A7 0.641 2.516 29.518 

A8 0.639 2.519 29.470 

A9 0.638 2.525 29.393 

A10 0.637 2.526 29.378 
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a. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlei 

pentru un raport cenuşă:H3BO3 1:1
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b. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlei 

pentru un raport cenuşă:H3BO3 2:1
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Fig. 3.8. Dependenţa densităţii şi a volumului molar de parametrul compoziţional R  

pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind H3BO3 ca agent fondant: 
a. la un raport cenuşă:fondant 1:1, 
b. la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

 
Cele două grupuri de sticle prezintă evoluţii similare, cvasiliniare ale 

densităţii şi respectiv volumului molar cu parametrul compoziţional R, coeficientul de 
corelare medie pătratică fiind peste 0,97. Creşterea lui R duce la o scădere a 
densităţii şi o creştere a volumului molar, consecinţă a unei scăderi a compactităţii 
structurale a sticlelor. 
 
 

3.1.2.3. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor din cenuşă şi acid 

boric 
 

Determinările efectuate în aceleaşi condiţii ca şi cele precizate anterior au 
condus la următoarele valori pentru cantitatea de Na2O echivalent extrasă, factorul 
de stabilitate fH2O şi clasa corespunzătoare, prezentate în tabelul 3.13 
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Tabelul 3.13. Cantităţile echivalente de Na2O extrase, factorul de stabilitate şi clasele 
de stabilitate hidrolitică pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind H3BO3 ca agent fondant 

Proba 

Pierderea de alcalii 
(Na2O/gram sticla) 

[mg/g] fH2O 
Clasa de 
stabilitate 

A1 197.50 0.806 HGB 3 

A2 197.85 0.805 HGB 3 

A3 199.14 0.804 HGB 3 

A4 202.45 0.803 HGB 3 

A5 205.17 0.803 HGB 3 

A6 133.13 1.074 HGB 3 

A7 136.25 1.073 HGB 3 

A8 158.57 1.072 HGB 3 

A9 165.65 1.071 HGB 3 

A10 169.47 1.070 HGB 3 

 
În figura 3.9 este ilustrată grafic corelaţia stabilitate hidrolitică - compoziţie, 

exprimată prin pierderea de alcalii echivalentă şi respectiv factorul de stabilitate: 
 

a. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute la un raport cenuşă:H3BO3 1:1
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b. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute la un raport cenuşă:H3BO3 2:1

y = -13421x + 14539
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Fig. 3.9. Dependenţa stabilităţii hidrolitice de compoziţie  

pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind H3BO3 ca agent fondant: 
a. la un raport cenuşă:fondant 1:1, 
b. la un raport cenuşă:fondant 2:1. 
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În ambele cazuri se observă un caracter cvasiliniar al variaţei stabilităţii 
hidrolitice cu compoziţia sticlelor. Dublarea raportului cenuşă:acid boric duce la 

creşterea valorilor factorului de stabilitate în condiţiile scăderii sensibile a cantităţii 
de B2O3 reflectată printr-o îmbunătăţire a stabilităţii hidrolitice.  
 
 

3.1.2.4. Rata de solubilizare a sticlelor din cenuşă şi acid 

boric 
 

Valorile ratei de solubilizare a sticlelor obţinute din cenuşă de tip fly ash şi 
acid boric, determinate în urma agresiunii chimice a trei medii cu pH 5.5, 7.0 şi 8.5 
la trei termene (1 zi, 14 şi 28 zile) în aceleşi condiţii ca şi cele prezentate în 
subcapitolul 3.1.1.3. sunt sumarizate în tabelul 3.14 şi ilustrate grafic în figura 3.10. 
 

Tabelul 3.14. Rata de solubilizare Dr pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind H3BO3 
ca agent fondant 

Proba 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

A1 0.0024 0.0024 0.0024 0.0020 0.0020 0.0021 0.0040 0.0041 0.0043 

A2 0.0024 0.0024 0.0024 0.0020 0.0020 0.0021 0.0040 0.0040 0.0043 

A3 0.0024 0.0024 0.0024 0.0020 0.0020 0.0021 0.0040 0.0040 0.0043 

A4 0.0024 0.0024 0.0024 0.0020 0.0020 0.0020 0.0040 0.0040 0.0043 

A5 0.0024 0.0024 0.0024 0.0020 0.0020 0.0020 0.0040 0.0040 0.0043 

A6 0.0010 0.0010 0.0010 0.0009 0.0009 0.0009 0.0023 0.0024 0.0026 

A7 0.0010 0.0010 0.0010 0.0009 0.0009 0.0009 0.0023 0.0024 0.0026 

A8 0.0010 0.0010 0.0010 0.0009 0.0009 0.0009 0.0023 0.0023 0.0026 

A9 0.0010 0.0010 0.0010 0.0009 0.0009 0.0009 0.0023 0.0023 0.0026 

A10 0.0010 0.0010 0.0010 0.0009 0.0009 0.0009 0.0023 0.0023 0.0025 

 

a. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute din cenuşă şi H3BO3
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b. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute din cenuşă şi H3BO3

pH = 7
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c. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute din cenuşă şi H3BO3

pH = 8.5
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Fig. 3.10. Dependenţa ratei de solubilizare a sticlelor obţinute din cenuşă folosind H3BO3 de 

durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu: 
a. pH = 5.5, 
b. pH = 7.0, 
c. pH = 8.5. 

 
Sensibilitatea acestor sticle la agresiune chimică depinde de compoziţia lor 

chimică (tab. 3.9-3.10). Prezenţa unei cantităţi importante de oxizi formatori (56-60 
% molare SiO2 şi B2O3) stabilizează matricea vitroasă, fapt ce duce la o bună 
rezistenţă la agresiune acidă şi a mediului neutru la toate cele 3 termene. Mediul 
bazic, prin acţiunea directă asupra scheletului vitros, sensibilizează structura 
sticlelor şi scade stabilitatea lor chimică. Dublarea proporţiei de cenuşă din 

compoziţia sticlelor duce în toate situaţiile la o îmbunătăţire a stabilităţii chimice. 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

BUPT



3.1 – Sticle din cenuşă de termocentrală 77 

 
 

3.1.3. Sticle din cenuşă şi borax 
 
 

3.1.3.1. Compoziţia oxidică a sticlelor din cenuşă şi borax 
 

Compoziţia oxidică a sticlelor în care s-a folosit ca fondant boraxul este 
prezentată în tabelele 3.15 şi 3.16 pentru cele două rapoarte cenuşă:fondant 1:1 şi 

respectiv 2:1. 
 

Tabelul 3.15. Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute din cenuşă folosind Na2B4O7 ca agent 
fondant la un raport cenuşă:fondant 1:1. 

Proba 

Oxid [% molare] 
Concentraţia 

H2SO4 de 
extracţie 

[%] 

SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 B2O3 

B1 26.423 20.434 1.522 2.831 5.270 7.805 1.737 33.977 0 

B2 26.410 20.458 1.514 2.826 5.267 7.784 1.707 34.034 5 

B3 26.394 20.485 1.508 2.825 5.263 7.758 1.674 34.093 10 

B4 26.386 20.501 1.501 2.823 5.261 7.742 1.658 34.128 20 

B5 26.374 20.519 1.501 2.820 5.259 7.732 1.628 34.167 30 

 
Tabelul 3.16. Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute din cenuşă folosind Na2B4O7 ca agent 

fondant la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

Proba 

Oxid [% molare] 
Concentraţia 

H2SO4 de 
extracţie 

[%] 

SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 B2O3 

B6 33.981 15.357 1.958 3.641 6.777 10.038 6.399 21.848 0 

B7 33.976 15.374 1.948 3.636 6.776 10.014 6.384 21.892 5 

B8 33.968 15.396 1.940 3.635 6.774 9.984 6.365 21.938 10 

B9 33.966 15.409 1.933 3.634 6.773 9.966 6.353 21.966 20 

B10 33.954 15.420 1.933 3.630 6.771 9.954 6.346 21.993 30 

 

Compoziţiile B1 şi B6 au fost realizate folosind cenuşa iniţială a cărei 
compoziţie oxidică este prezentată în tabelul 3.1 iar pentru restul probelor au fost 
folosite cenuşile rezultate după tratarea prealabilă cu acid sulfuric de diferite 

concentraţii (5, 10, 20 şi 30%) cu scopul preparării de coagulanţi pentru tratarea 
apelor. 

Topirea s-a realizat în creuzete ceramice neglazurate într-un cuptor electric 
timp de 90 minute la temperatura de 1100°C. 

 
 

3.1.3.2. Densitatea sticlelor din cenuşă şi borax 
 

Evoluţia densitatăţii sticlelor sintetizate şi respectiv al volumului molar cu 
parametrul compoziţional R sunt prezentate în tabelele 3.17 şi 3.18 şi ilustrate 

grafic în figura 3.11. 
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Tabelul 3.17. Parametrul compoziţional R, densitatea şi volumul molar pentru sticlele obţinute 
din cenuşă folosind Na2B4O7 ca agent fondant la un raport cenuşă:fondant 1:1. 

Proba R 

Densitate 
[g/cm3] 

Volum molar 
[cm3/mol] 

B1 0.656 2.439 28.111 

B2 0.654 2.451 27.959 

B3 0.653 2.457 27.875 

B4 0.653 2.461 27.821 

B5 0.652 2.465 27.764 

 
Tabelul 3.18. Parametrul compoziţional R, densitatea şi volumul molar pentru sticlele obţinute 

din cenuşă folosind Na2B4O7 ca agent fondant la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

Proba R 
Densitate 
[g/cm3] 

Volum molar 
[cm3/mol] 

B6 0.791 2.467 29.499 

B7 0.790 2.471 29.442 

B8 0.789 2.477 29.359 

B9 0.788 2.483 29.280 

B10 0.787 2.485 29.253 

 

a. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlei 

pentru un raport cenuşă:Na2B4O7 1:1
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b. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlei 

pentru un raport cenuşă:Na2B4O7 2:1
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Fig. 3.11. Dependenţa densităţii şi a volumului molar de parametrul compoziţional R  

pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind Na2B4O7 ca agent fondant: 
a. la un raport cenuşă:fondant 1:1, 
b. la un raport cenuşă:fondant 2:1. 
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Evoluţia densităţii şi respectiv volumului molar pentru cele două grupuri de 
sticle cu parametrul compoziţional R este similară. Odată cu scăderea acestuia apare 

o compactare a structurii vitroase, fapt sugerat de creşterea densităţii şi scăderea 
volumului molar, variaţia celor două mărimi cu compoziţia fiind cvasiliniară, 
coeficienţii de corelare depăşind 0.97. 
 
 

3.1.3.3. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor din cenuşă şi borax 
 

Determinările realizate în aceleaşi condiţii ca şi cele precizate anterior au 
condus la următoarele valori pentru cantitatea de Na2O echivalent extrasă, factorul 
de stabilitate fH2O şi clasa corespunzătoare, prezentate în tabelul 3.19. 
 

Tabelul 3.19. Cantităţile echivalente de Na2O extrase, factorul de stabilitate şi clasele 
de stabilitate hidrolitică pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind Na2B4O7 ca agent fondant 

Proba 

Pierderea de alcalii 
(Na2O/gram sticla) 

[mg/g] fH2O 
Clasa de 
stabilitate 

B1 217.75 0.520 HGB 3 

B2 241.14 0.520 HGB 3 

B3 255.87 0.519 HGB 3 

B4 263.56 0.518 HGB 3 

B5 299.20 0.518 HGB 4 

B6 164.40 0.786 HGB 3 

B7 165.15 0.785 HGB 3 

B8 166.45 0.784 HGB 3 

B9 168.33 0.784 HGB 3 

B10 170.15 0.783 HGB 3 

 
În figura 3.12 este ilustrată grafic corelaţia stabilitate hidrolitică - 

compoziţie, exprimată prin pierderea de alcalii echivalentă şi respectiv factorul de 
stabilitate: 
 

a. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute la un raport cenuşă:Na2B4O7 1:1
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b. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute la un raport cenuşă:Na2B4O7 2:1

y = -1598.7x + 1421
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Fig. 3.12. Dependenţa stabilităţii hidrolitice de compoziţie  

pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind Na2B4O7 ca agent fondant: 
a. la un raport cenuşă:fondant 1:1, 
b. la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

 

În ambele cazuri se observă un caracter cvasiliniar al variaţei stabilităţii 
hidrolitice cu compoziţia sticlelor. Dublarea proporţiei de cenuşă duce la creşterea 
valorilor factorului de stabilitate în condiţiile scăderii sensibile a cantităţilor de B2O3 
şi Na2O simultan cu creşterea celor de SiO2 şi Al2O3, reflectată printr-o îmbunătăţire 
a stabilităţii hidrolitice.  
 

 

3.1.3.4. Rata de solubilizare a sticlelor din cenuşă şi borax 
 

Ratele de solubilizare a sticlelor obţinute din cenuşă de tip fly ash şi borax, 
determinate în aceleşi condiţii ca şi cele prezentate în subcapitolul 3.1.1.3. sunt 
prezentate în tabelul 3.20 şi ilustrate grafic în figura 3.13. 

 
Tabelul 3.20. Rata de solubilizare Dr pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind 

Na2B4O7 ca agent fondant 

Proba 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 
B1 0.0034 0.0035 0.0035 0.0024 0.0024 0.0026 0.0039 0.0040 0.0041 

B2 0.0034 0.0034 0.0035 0.0024 0.0023 0.0024 0.0039 0.0039 0.0040 

B3 0.0034 0.0034 0.0033 0.0023 0.0023 0.0023 0.0039 0.0039 0.0040 

B4 0.0034 0.0034 0.0033 0.0023 0.0022 0.0023 0.0039 0.0039 0.0040 

B5 0.0033 0.0033 0.0032 0.0022 0.0022 0.0023 0.0039 0.0039 0.0040 

B6 0.0021 0.0021 0.0021 0.0014 0.0015 0.0015 0.0027 0.0027 0.0029 

B7 0.0021 0.0021 0.0022 0.0014 0.0015 0.0015 0.0027 0.0026 0.0028 

B8 0.0021 0.0021 0.0021 0.0014 0.0014 0.0015 0.0026 0.0026 0.0027 

B9 0.0021 0.0021 0.0021 0.0014 0.0014 0.0014 0.0025 0.0025 0.0027 

B10 0.0021 0.0021 0.0021 0.0014 0.0014 0.0014 0.0025 0.0024 0.0026 
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a. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute din cenuşă şi Na2B4O7

pH = 5.5
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b. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute din cenuşă şi Na2B4O7

pH = 7.0
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c. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute din cenuşă şi Na2B4O7

pH = 8.5
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Fig. 3.13. Dependenţa ratei de solubilizare a sticlelor obţinute din cenuşă folosind H3BO3 de 

durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu: 
a. pH = 5.5, 
b. pH = 7.0, 
c. pH = 8.5. 

 
Stabilitatea chimică a acestor sticle depinde de compoziţia lor chimică (tab. 

3.15-3.16). Prezenţa unei cantităţi importante de Na2O (15-20% molare) duce la 
fragmentarea structurii matricii vitroase, ceea ce are ca efect o scădere a rezistenţei 
la agresiunea mediilor acid şi neutru pentru toate cele 3 termene. Mediul bazic, prin 

acţiunea directă asupra scheletului vitros, sensibilizeaza structura sticlelor şi scade 
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stabilitatea lor chimică. Dublarea proporţiei de cenuşă din compoziţia sticlelor duce 
în toate situaţiile la o îmbunătăţire a stabilităţii chimice. 

 
 

3.1.4. Discuţii 
 

Folosirea unor adaosuri cu efect fondant permite imobilizarea unor cenuşi de 
tip fly ash prin vitrificare în condiţiile unei topiri la o temperatură inferioară cele de 

obţinere a zgurii de arzător, cu importante avantaje economice. 

Utilizarea carbonatului de sodiu duce la obţinerea unei sticle complexe în 
care principalii oxizi constituenţi sunt SiO2 (32-40 % molare) şi respectiv Na2O (30-
44 % molare). Densitatea acestor sticle variază între 2.468-2.485 g/cm3 pentru un 
raport cenuşă:Na2CO3 de 1:1 şi respectiv 2.511-2.533 g/cm3 pentru un raport de 
2:1. Stabilitatea hidrolitică a acestor sticle este afectată de proporţia ridicată de 
Na2O în compoziţie, astfel că, toate sticlele aparţin clasei de stabilitate HGB 4. Se 

poate stabili o bună corelaţie între factorul de stabilitate fH2O calculat cu relaţia 3.3 şi 
stabilitatea hidrolitică exprimată prin pierderea de alcalii, în condiţiile menţionate în 
standardul ISO 719-1985. Stabilitatea chimică a acestor sticle este influenţată de 
prezenţa unei cantităţi ridicate de oxid alcalin în detrimentul SiO2, astfel că probele 
pentru care raportul gravimetric cenuşă:sodă este 1:1 au fost complet corodate atât 
in mediu acid la termenul de 28 zile cât şi în mediul alcalin , începând cu 14 zile. 

Structura matricii vitroase a acestor sticle este foarte fragmentată, ceea ce face ca 
atacul acid, prin dizolvarea preponderentă a oxizilor alcalini să fragilizeze până la 
distrugere sticla. Mediul bazic atacă în special SiO2, ceea ce duce la dizolvarea 

scheletului vitros şi distrugerea sticlei. Dublarea proporţiei de cenuşă duce la o 
stabilizare a sticlelor faţă de atacul acid şi neutru, acestea rămânând sensibile la 
agresiunea mediului alcalin, matizându-se la suprafaţă la termenul de 28 zile. 

Înlocuirea carbonatului de sodiu cu acid boric permite obţinerea unor sticle 

polinare complexe alumino-boro-silicatice, în care cantităţile din principalii oxizi sunt 
cuprinse între: 10.09-11.81 % molare Al2O3, 20.93-36.34 % molare B2O3, 4.49-5.21 
% molare Na2O şi respectiv 34.44-39.99 % molare SiO2. Densitatea sticlelor 
realizate la un raport cenuşă:H3BO3 de 1:1 variază între 2.477-2.495 g/cm3 şi creşte 
la 2.511-2.526 g/cm3 odată cu dublarea proporţiei de cenuşă. Stabilitatea hidrolitică 
a acestor sticle este influenţată de compoziţie, fapt ilustrat prin dependenţa 
cvasiliniară de factorul de stabilitate fH2O. Oxidul cel mai sensibil la agresiunea apei 

este B2O3, astfel că, prin dublarea raportului cenuşă:acid boric, care duce la 
scăderea cantităţii de B2O3 duce la o îmbunătăţire a stabilităţii hidrolitice. 
Stabilitatea chimică a acestor sticle depinde de raportul între cei doi oxizi formatori 
de reţea SiO2 şi B2O3. Atât sticlele corespunzătoare unui raoprt cenuşă:H3BO3 de 1:1 

cât şi cele având raportul 2:1 sunt puţin sensibile la atacul agresiv al mediilor acid şi 
neutru. Oxidul boric este mai suusceptibil de a fi dizolvat de atacul bazic decât SiO2, 

fapt confirmat de creşterea rezistenţei chimice faţă de agresiune alcalină odată cu 
dublarea cantităţii de cenuşă şi scăderea corespunzătoare a concentraţiei B2O3 în 
favoarea SiO2.  

Folosirea boraxului ca adaos fondant duce la obţinerea unor sticle având o 
compoziţie complexă alumino-boro-silico-sodică, în care principalii oxizi variază în 
următoarele limite compoziţionale: 7.80-10.04 % molare Al2O3, 21.85-34.17 % 
molare B2O3, 15.38-20.52 % molare Na2O şi respectiv 26.37-33.98  % molare SiO2. 

Densitatea acestor sticle depinde de compoziţie, crescând de la 2.439 g/cm3 la 
2.465 g/cm3 pentru sticlele corespunzătoare unui raport cenuşă:borax 1:1. Dublarea 
cantităţii de cenuşă duce la o creştere a densităţii sticlelor, cu valori cuprinse între 
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2.467-2.485 g/cm3. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor, într-o dependenţă cvasiliniară 
de factorul de stabilitate fH2O, corespunde clasei de stabilitate HGB3, pentru toate 

sticlele cu excepţia probei B5, inclusă în clasa HGB 4. Sensibilitatea faţă de 
agresivitatea apei în cazul acestor sticle este dată atât de prezenţa în compoziţia 
acestora a Na2O cât şi a B2O3, fapt confirmat de îmbunătăţirea stabilităţii hidrolitice 
prin dublarea cantităţii de cenuşă şi scăderea corespunzătoare a concentraţiilor celor 
doi oxizi în compoziţia sticlelor. Stabilitatea chimică a sticlelor în mediile acid şi 
neutru este afectată de prezenţa Na2O, care este solubilizat şi extras din matricea 
vitroasă, preponderent în urma agresiunii acide. Rezistenţa sticlelor la agresivitatea 

mediului alcalin depinde de raportul SiO2/B2O3, acesta din urmă fiind mai sensibil la 
mediul bazic. Creşterea concentraţiei de SiO2 prin dublarea cantităţii de cenuşă 
folosită la sinteza sticlelor duce la o stabilizare a acestora faţă de agresiunea 
alcalină. 

Din punct de vedere al condiţiilor de sinteză, cel mai eficient agent fondant a 
fost, aşa cum era de aşteptat, boraxul. În condiţiile menţinerii constante a timpului 
de topire (90 minute) sticlele din grupul B1-B10 au fost perfect elaborate la o 

temperatură de topire de 1100°C. La aceeaşi temperatură au fost obţinute şi sticlele 
N1-N5, în timp ce pentru topirea sticlelor din grupul N6-N10 a fost necesară o 
temperatură de topire de 1250°C. Sticlele cu acid boric au fost perfect elaborate 
prin topirea la o temperatură de 1200°C.  

Valorile cele mai ridicate ale densităţii corespund sticlelor având un raport 
cenuşă:Na2CO3 şi respectiv cenuşă:H3BO3 de 2:1. Densitatea sticlelor creşte odată 

cu creşterea concentraţiei H2SO4 folosit pentru extracţie odată cu solubilizarea unor 
cantităţi din ce în ce mai mari de ioni de fier şi concentrarea în cenuşă a SiO2, 

principalul oxid formator. Ca urmare, creşte coeziunea reţelei vitroase, fapt 
confirmat de scăderea volumului molar şi a distanţelor interatomice. Excepţie fac 
sticlele din grupul N1-N5, care, datorită conţinutului mare de Na2O au o comportare 
asemănătoare sticlelor invert. În aceste sticle în care oxizii cu rol modificator sunt 
majoritari compoziţional, structura este puternic fragmentată (fig. 3.14) 

 

 
Fig. 3.14. Structura sticlelor tip invert [223] 
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Creşterea volumului molar de la proba N1 la N5 indică o creştere a distanţei 
interatomice şi, ca  urmare o scădere a densităţii sticlelor . 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor sintetizate este prezentată comparativ în 
figura 3.15 
 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor din cenuşă - fondant
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Fig. 3.15. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor obţinute plecând de la cenuşă de tip fly ash şi 

fondanţi 

 
Folosirea carbonatului de sodiu ca şi fondant duce la obţinerea unor sticle 

mai puţin stabile la atacul chimic al apei, ele aparţinând clasei de stabilitate HGB 4 
conform standardului ISO 719-1985. Cu excepţia probei B5, folosirea ca adaopsuri 

fondante a acidului boric şi respectiv boraxului conduce la sticle incluse în clasa 

superioară de stabilitate HGB 3. În toate cazurile, dublarea proporţiei de cenuşă, 
prin creşterea cantităţii de SiO2 şi deci a coeziunii reţelei vitroase, duce la scăderea 
sensibilităţii sticlelor la acţiunea agresivă chimic a apei, fapt confirmat şi de corelaţia 
bună între factorul de stabilitate fH2O şi cantităţile de Na2O echivante solubilizate. 

Stabilitatea chimică a sticlelor depinde în mod esenţial de structura 

acestora. Efectul îmbunătăţirii gradului de coeziune al reţelei, exprimat prin 
densitate asupra stabilităţii chimice a sticlelor este prezentat în figurile 3.16, 3.17 şi 
3.18. 
 

a. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor  

la un raport cenuşă:Na2CO3 1:1

pH = 5.5  1 zi

y = -0.2334x + 0.6004

R2 = 0.966

pH = 5.5  14 zile

y = -0.1593x + 0.4212

R2 = 0.9891

pH = 7  28 zile

y = -0.006x + 0.0313

R2 = 0.9331
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R2 = 0.96

pH = 7  1 zi

y = -0.0595x + 0.1605

R2 = 0.9515

pH = 8.5  1 zi

y = -0.0077x + 0.0326

R2 = 0.9555
0.01

0.012

0.014

0.016

0.018

0.02

0.022

0.024

0.026

0.028

0.03

2.466 2.468 2.47 2.472 2.474 2.476 2.478 2.48 2.482 2.484 2.486

Densitate [g/cm3]

D
r 
[
m

g
/

c
m

2
h

]

 

 
 
 

BUPT



3.1 – Sticle din cenuşă de termocentrală 85 

 

b. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor  

la un raport cenuşă:Na2CO3 2:1

pH = 5.5  1 zi

y = -0.105x + 0.2808

R2 = 0.8569

pH = 5.5  14 zile

y = -0.1301x + 0.3446

R2 = 0.9434

pH = 7  28 zile
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pH = 7  14 zile
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pH = 8.5  14 zile
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Fig. 3.16. Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor 

 obţinute din cenuşă folosind Na2CO3 ca agent fondant: 
a. la un raport cenuşă:fondant 1:1, 
b. la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

 

a. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor  

la un raport cenuşă:H3BO3 1:1

pH = 5.5  1 zi

y = -0.0011x + 0.0051
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b. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor  

la un raport cenuşă:H3BO3 2:1

pH = 5.5  1 zi

y = -3E-05x + 0.001
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Fig. 3.17. Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor 

 obţinute din cenuşă folosind H3BO3 ca agent fondant: 
a. la un raport cenuşă:fondant 1:1, 
b. la un raport cenuşă:fondant 2:1. 
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a. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor  

la un raport cenuşă:Na2B4O7 1:1

pH = 5.5  1 zi

y = -0.0032x + 0.0113

R2 = 0.8645
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b. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor  

la un raport cenuşă:Na2B4O7 2:1

pH = 5.5  1 zi

y = -0.0027x + 0.0089
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Fig. 3.18. Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor 

 obţinute din cenuşă folosind Na2B4O7 ca agent fondant: 
a. la un raport cenuşă:fondant 1:1, 
b. la un raport cenuşă:fondant 2:1. 

 
Pentru toate sticlele obţinute există o corelaţie cvasiliniară între stabilitatea 

chimică exprimată prin rata de solubilizare Dr şi gradul de coeziune al matricii 
vitroase reflectat de densitatea sticlelor, coeficientul de corelare medie pătratică 

fiind cuprins între 0.8044 şi 0.9839. Panta negativă a dreptelor de regresie reflectă 
influenţa pozitivă a densităţii asupra stabilităţii chimice a sticlelor. 
 
 

3.1.5. Concluzii 
 

Cenuşa de tip fly ash poate fi încapsulată prin vitrefiere folosind adaosuri cu 
efect fondant: carbonat de sodiu, acid boric şi borax. 

Efectul acestora asupra condiţiilor de elaborare a sticlelor este cel mai 
favorabil în cazul boraxului care introduce simultan doi oxizi fondanţi: Na2O şi B2O3. 

Densitatea sticlelor obţinute variază între 2.439 şi 2.533 g/cm3, fiind 
apropiată de cea a sticlelor industriale (2.4-2.8 g/cm3) [224]. Valoarea densităţii 

creşte odată cu creşterea concentraţiei H2SO4 folosit pentru tratamentul cenuşii, şi 
cu proporţia de cenuşă folosită pentru sinteza sticlelor. 

Avantajele incapsulării cenuşii prin vitrefiere au fost analizate prin prisma 
stabilităţii hidrolitice şi respectiv chimice a sticlelor. Sticlele în care s-a utilizat 
boraxul şi respectiv acidul boric ca fondanţi aparţin clasei de stabilitate HGB 3, cu 
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excepţia probei B5, care este inclusă în clasa HGB 4. Aceleiaşi clase de stabilitate 
HGB4 îi aparţin sticlele obţinute folosind carbonatul de sodiu ca fondant. În toate 

cazurile, dublarea proporţiei de cenuşă, prin creşterea cantităţii de SiO2 şi deci a 
coeziunii reţelei vitroase, duce la scăderea sensibilităţii sticlelor la acţiunea agresivă 
chimic a apei. 

Stabilitatea sticlelor la agresivitatea unor medii cu pH diferit (5.5, 7.0 şi 8.5) 
a fost măsurată prin determinarea ratei de solubilitate la trei termene (1, 14 şi 28 
zile). Aceasta depinde de compoziţia sticlei şi gradul de coeziune al matricii vitroase, 
fapt confirmat de dependeţele cvasiliniare între rata de solubilizare şi densitatea 

probelor. Acestea sunt mai sensibile la atacul bazic comparativ cu cel al mediilor 
acid şi neutru, stabilitatea chimică fiind influenţată de raportul între SiO2 şi B2O3 şi 
de cantitatea de oxizi alcalini prezenţi în compoziţia sticlei.  

Principalul avantaj al soluţiilor propuse de vitrificare a cenuşilor rezultate în 
urma procesării prealabile pentru extracţia parţială a Al3+ şi Fe3+ în scopul obţinerii 
unor coagulanţi pentru tratarea apelor, este legat de evitarea problemelor aferente 
reîntoarcerii acestor cenuşi în halde după tratarea cu acid sulfuric.  

Valorile stabilităţii hidrolitice şi ratei de solubilizare sunt inferioare altor 
sticle obţinute din cenuşă [135], fiind necesară o îmbunătăţire a acestora în vederea 
furnizării unei soluţii fezabile atât din punct de vedere economic cât şi al ecologizării 
acestui deşeu. 
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3.2. Imobilizarea prin vitrificarea cromului adsorbit pe 
cenuşa de termocentrală  
 

Vitrificarea cenuşii de tip fly ash folosind adaosuri cu efect fondant a permis 
obţinerea unor sticle a căror stabilitate chimică este însă redusă în comparaţie cu 
sticlele industriale. De aceea, în continuare s-a urmărit îmbunătăţirea rezistenţei la 
agresiune chimică a sticlelor folosite ca mediu de inertizare în vederea folosirii 

acestora pentru obţinerea unor produse din sticlă masivă sau sub formă peliculară 
ca glazuri. Pentru aceasta, alături de cenuşă au fost folosite deşeuri de sticlă 
prezente curent în deşeurile municipale: sticlă de geam, de ambalaj şi respectiv 

menaj. Compoziţia oxidică a acestor sticle este prezentată în tabelul 3.21. 
 

Tabelul 3.21. Compoziţia oxidică a deşeurilor de sticlă reciclate utilizate   

Deşeu de sticlă   
Compoziţie  (% gravimetrice) 

SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 

Sticlă ambalaj*    72.00 13.00 - 1.00 12.00 2.00 – 

Sticlă menaj*  75.90 14.46 1.21 – 7.43 1.00 – 

Sticlă geam [225] 71.86 13.13 0.02 5.64 9.23 0.08 0.04 

 * compoziţii furnizate de producători 

 
În vederea utilizării, deşeurile de sticlă au fost supuse unui şoc termic, 

măcinate într-o moară de laborator de tip Pulverisette la un raport material-bile-apă 

de 1:2:1, uscate in etuvă şi apoi clasate, fiind reţinută fracţiunea granulometrică 
corespunzătoare trecerii pe sita cu ochiuri de 100 µm. 

Cenuşa, având compoziţia prezentată în tabelul 3.1, a fost utilizată în 
procesul de îndepărtare a Cr6+ dintr-o apă reziduală sintetică cu o concentraţie a 
Cr6+ de 2.4 g/L. Ca sursă de crom s-a utilizat (NH4)2Cr2O7. 

Condiţiile în care s-a desfăşurat procesul de adsorbţie au fost: 
- pH-ul soluţiei iniţiale egal cu 5; 
- timpul de agitare 60 min; 
- raportul solid-lichid 1:100. 

Eficienţa reţinerii Cr6+ în procesul de adsorbţie a fost de peste 99%. Iniţial, 
în cenuşă nu a fost identificată prezenţa cromului iar după procesul de adsorbţie 
concentraţia Cr6+ în cenuşă a fost de 23.7%. Concentraţia cromului în probele 
studiate a fost determinată cu ajutorul unui spectrofotometru de absorbţie atomică 
Varian SpectrAA 110. 

Cenuşa rezultată din procesul de adsorbţie a fost uscată în etuvă la 105°C 

timp de 24 ore facând obiectul procesului de inertizare ulterior prin vitrefiere. 
Adaosurile fondante utilizate pentru reducerea temperaturii de topire au fost 

soda, acidul boric şi respectiv boraxul. 
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3.2.1. Sticle din deşeuri de sticlă, cenuşă şi carbonat de sodiu 
 
 

3.2.1.1. Compoziţia oxidică a sticlelor  
 

Reţetele de obţinere a sticlelor sintetizate sunt prezentate în tabelul 3.22 
 

Tabelul 3.22. Rețetele de obținere a sticlelor studiate (raport masic) 

Probă 

Tip sticlă 

Na2CO3 Cenușă menaj ambalaj geam 

SN1 1  - -  1 1 

SN2  - 1 -  1 1 

SN3  - -  1 1 1 

SN4 1 -  -  0.5 1.5 

SN5  - 1  - 0.5 1.5 

SN6  - -  1 0.5 1.5 

SN7 1.5  - -  0.5 1 

SN8  - 1.5  - 0.5 1 

SN9  - -  1.5 0.5 1 

 

Probele SN1-SN9 urmăresc stabilirea unei corelaţii între raportul deşeu de 
sticlă:carbonat de sodiu:cenuşă asupra capacităţii de inertizare a cenuşii în sticle. În 
cadrul fiecărei serii de probe a fost urmărit efectul tipului de deşeu de sticlă folosit 
asupra proprietăţilor sticlei finale.  

Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute este prezentată în tabelul 3.23 

 
Tabelul 3.23. Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute 

Probă 

Oxid [% molare] 

SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 Cr2O3 

SN1 47.724 29.950 1.342 1.935 6.713 5.564 1.187 5.584 

SN2 46.038 29.295 1.037 2.512 8.597 5.774 1.183 5.564 

SN3 46.848 29.896 1.061 2.300 7.581 5.434 1.211 5.669 

SN4 52.314 18.497 1.717 2.675 7.848 7.587 1.642 7.720 

SN5 50.744 17.930 1.434 3.205 9.581 7.774 1.636 7.696 

SN6 51.572 18.286 1.463 3.022 8.663 7.496 1.670 7.829 

SN7 57.749 19.961 1.378 1.786 7.633 5.242 1.096 5.155 

SN8 55.368 19.103 0.956 2.585 10.233 5.534 1.091 5.130 

SN9 54.449 18.878 0.948 6.237 8.503 4.850 1.082 5.051 

 

Compoziţiile prezentate corespund unor sticle polinare complexe având ca şi 
componenţi majoritari SiO2 (46.04-57.75 % molare), Na2O (17.93-29.95 % molare) 
şi respectiv CaO (6.71-10.23 % molare). 
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Topirea s-a realizat în creuzete ceramice neglazurate, într-un cuptor electric 
timp de 90 minute la temperatura de 1250°C după care topitura a fost fasonată prin 

poansonare într-o matriţa metalică şi apoi răcită lent pentru detensionare. Sticlele 
obţinute sunt prezentate în figura 3.19. 

 

 

 
Fig. 3.19. Sticlele obţinute din deşeuri de sticlă, cenuşă şi carbonat de sodiu. 

 
Sticlele obţinute folosind soda ca fondant sunt incomplet elaborate la 

temperatura de 1250°C. Gradul de afinare şi omogenizare scade odată cu creşterea 

vâscozităţii acestor sticle, concomitent cu substituirea sodei cu cenuşă (probele 
SN4-SN6) şi respectiv cu deşeu de sticlă (probele SN7-SN9). Creşterea raportului 
masic deşeu de sticlă:sodă:cenuşă fie în favoarea cenuşii la 1:0.25:1.75, fie în 
favoarea deşeurilor de sticlă la 1.75:0.25:1 duce la obţinerea unor sticle foarte 
vâscoase şi neomogene, rezultatele fiind prezentate în figura 3.20. 
 

 
Fig. 3.20. Probele obţinute la raportul deşeu de sticlă:carbonat de sodiu:cenuşă: 

a. 1:0.25:1.75; 
b. 1.75:0.25:1. 

 
Culoarea acestor sticle este dată de prezenţa concomitentă a celor doi ioni 

cromofori: cromul şi fierul aflaţi în echilibru redox: 
                                           Cr3+  Cr6++ 3e-                                   (3.5)
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                                           Fe2+  Fe3++ e-                                    (3.6) 

acest echilibru fiind influenţat de factori extrinseci (temperatura de topire, caracterul 
reducător sau oxidant al atmosferei cuptorului, istoria termică a sticlei etc.) şi 
întrinseci (bazicitatea sticlei) [226]. Bazicitatea optică a sticlelor sintetizate a fost 

calculată conform relaţiei: 

  iisticla x        (3.7) 

unde: xi reprezintă fracţia echivalentă din oxidul i iar i  este bazicitate optică a 

acestuia [227, 228]. Valorile obţinute sunt prezentate în tabelul 3.24. 
Bazicitatea ridicată a acestor sticle, datorată prezenţei în compoziţie a unor 

cantităţi importante de Na2O, deplasează echilibrele redox spre cifra superioară de 
oxidare, ceea ce, din punct de vedere al culorii corespunde galbenului pentru Cr6+ şi 

respectiv brun în cazul ionului Fe3+ [229].  
 
 

3.2.1.2. Densitatea sticlelor  
 

Valorile densitătii sticlelor sintetizate, determinate prin metoda picnometrică 

folosind apa distilată ca lichid de lucru sunt prezentate în tabelul 3.24 alături de 
parametrii compoziţionali şi volumele molare calculate cu relaţiile 3.1 şi respectiv 
3.2. 
 

Tabelul 3.24. Densitatea, volumul molar, parametrul compoziţional R şi bazicitatea 
optică pentru sticlele obţinute folosind Na2CO3 ca agent fondant 

Probă R 
Densitate 
[g/cm3] 

Volum molar 
[cm3/mol] 

Bazicitate optică 

SN1 1.095 2.335 29.576 0.765 

SN2 1.172 2.346 29.341 0.769 

SN3 1.199 2.305 29.527 0.768 

SN4 0.912 2.454 29.351 0.712 

SN5 0.971 2.478 28.971 0.716 

SN6 0.993 2.446 29.061 0.713 

SN7 0.732 2.525 27.032 0.700 

SN8 0.806 2.517 26.978 0.707 

SN9 0.837 2.508 26.671 0.706 

 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de compoziţia sticlelor 

caracterizată prin parametrul R este prezentată în figura 3.26, în funcţie de tipul 
deşeului de sticlă precursor utilizat.  
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a. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de menaj

y = 6.974x + 22.287

R2 = 0.8111
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b. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de ambalaj

y = 6.2852x + 22.252

R2 = 0.8219

y = -0.4767x + 2.9156
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c. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de geam

y = 7.5875x + 20.76

R2 = 0.8109

y = -0.5652x + 2.9899

R2 = 0.9801
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Fig. 3.26. Dependenţa densităţii şi a volumului molar de parametrul compoziţional R  

pentru sticlele în care s-a folosit Na2CO3 ca fondant, obţinute din: 
a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 

În toate cele trei cazuri dependenţa densităţii şi volumului molar de 
compoziţia sticlelor este cvasliniară, coeficienţii de corelare medie pătratică fiind 

cuprinşi între 0.811-0.980. Indiferent de tipul de sticlă precursor utilizată, creşterea 
coeziunii matricii vitroase exprimată prin scăderea valorilor volumului molar odată 
cu micşorarea distanţei dintre ioni duce la creşterea densităţii sticlei.  
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3.2.1.3. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor  
 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor sintetizate determinată în conformitate cu  
standardul ISO 719-1985, este prezentată în tabelul 3.25 alături de factorul de 
stabilitate hidrolitică: 

323222

32322
2

%%%%%%

%%%

OFeOBCaOMgOOKONa

OCrOAlSiO
f OH




   (3.8) 

 
Tabelul 3.25. Cantităţile echivalente de Na2O extrase, factorul de stabilitate şi clasele 

de stabilitate hidrolitică pentru sticlele obţinute 

Proba fH2O 

Pierderea de alcalii 
(Na2O/gram sticla) 

[mg/g] 
Clasa de 
stabilitate 

SN1 1.431 86.144 HGB3 

SN2 1.346 88.944 HGB3 

SN3 1.286 96.290 HGB3 

SN4 2.088 45.056 HGB2 

SN5 1.960 57.115 HGB2 

SN6 1.864 63.051 HGB3 

SN7 2.139 47.813 HGB2 

SN8 1.944 62.472 HGB3 

SN9 1.805 65.168 HGB3 

 
Stabilitatea hidrolitică a acestor sticle, exprimată prin pierderea echivalentă 

de alcalii, este cuprinsă între 45-96 mg/g, ceea ce califică aceste sticle în clasele de 

stabilitate HGB2 (SN4, SN5 şi SN7) şi respectiv HGB3 pentru restul probelor. 
Această sensibilitate ridicată la acţiunea agresivă a apei se datorează cantităţii mari 
de Na2O introdusă în compoziţie de agentul fondant.  

Ilustrarea grafică a corelaţiei stabilitate hidrolitică - compoziţie pentru 

aceste probe, în funcţie de tipul deşeului de sticlă precursor folosit este prezentată 
în figura 3.27. 
 

a. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de menaj 

y = -57.722x + 168.56

R2 = 0.9846
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b. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de ambalaj 

y = -48.271x + 153.98

R2 = 0.9819
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c. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de geam 

y = -58.436x + 171.35

R2 = 0.9987
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Fig. 3.27. Dependenţa stabilităţii hidrolitice de compoziţie pentru sticlele obţinute din: 

a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 
În toate cele trei cazuri se observă o corelaţie cvasiliniară între stabilitatea 

hidrolitică şi compoziţia sticlelor, coeficienţii de corelare medie pătratică fiind mai 

mari de 0.981. Creşterea valorilor factorului de stabilitate odată cu scăderea 
proporţiei de fondant şi creşterea corespunzătoare a adaosului de cenuşă sau deşeu 
de sticlă se manifestă printr-o îmbunătăţire a stabilităţii la atacul apei.  
 
 

3.2.1.4. Rata de solubilizare a sticlelor 
 

Stabilitatea chimică a sticlelor sintetizate a fost exprimată folosind rata de 
solubilizare a acestora, calculată cu relaţia 3.4. S-au folosit trei medii agresive 
chimic având pH 5.5, 7.0 şi respectiv 8.5, termenele de efectuare a determinărilor 
fiind de 1 zi, 14 şi respectiv 28 zile.  

Valorile ratei de solubilizare pentru sticlele realizate plecând de la deşeuri de 

sticlă, cenuşă cu crom şi Na2CO3 sunt prezentate în tabelul 3.27 şi ilustrate grafic în 
figura 3.26 
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Tabelul 3.26. Rata de solubilizare Dr pentru sticlele obţinute  
folosind Na2CO3 ca agent fondant 

Probă 

Rata de solubilizare [mg/cm2h] 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

SN1 0.288 0.576 0.807 0.020 0.040 0.056 0.385 0.769 1.077 

SN2 0.272 0.557 0.898 0.022 0.043 0.058 0.352 0.712 0.955 

SN3 0.300 0.588 0.895 0.029 0.042 0.058 0.414 0.773 1.142 

SN4 0.165 0.330 0.461 0.016 0.032 0.045 0.217 0.434 0.608 

SN5 0.162 0.312 0.443 0.013 0.029 0.042 0.211 0.424 0.446 

SN6 0.166 0.334 0.465 0.017 0.035 0.047 0.220 0.443 0.631 

SN7 0.122 0.244 0.341 0.008 0.015 0.021 0.155 0.309 0.433 

SN8 0.124 0.246 0.346 0.009 0.018 0.022 0.169 0.331 0.460 

SN9 0.120 0.240 0.337 0.011 0.016 0.023 0.181 0.330 0.460 

 

a. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute folosind Na2CO3
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b. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute folosind Na2CO3

 la pH = 7.0
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c. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute folosind Na2CO3 

la pH = 8.5
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Fig. 3.27. Dependenţa ratei de solubilizare a sticlelor obţinute   

de durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu: 
a. pH = 5.5, 
b. pH = 7.0, 
c. pH = 8.5. 

 

Comportarea acestor sticle la agresiune chimică este în strânsă dependenţă 
de compoziţia acestora. Cantitatea ridicată de Na2O (17.79-29.95% molare) creşte 
sensibilitatea acestor sticle la atacul mediilor acid şi neutru, rata de solubilizare la 
termenul de 28 de zile fiind cuprinsă între 0.337-0.898 mg/cm2h. Scăderea cantităţii 

de fondant prin adaos de cenuşă (probele S4-S6) sau deşeu de sticlă (probele S7-

S9), duce la o scădere a fragmentării reţelei vitroase consecutiv cu scăderea 
cantităţii de Na2O şi, ca urmare la o îmbunătăţire a stabilităţii chimice la atacul acid 

şi al mediului neutru. O comportare similară se înregistrează şi în mediu bazic, toate 
sticlele fiind mai sensibile la agresiune alcalină. Aceasta are loc direct asupra 
scheletului vitros,  sensibilitatea sticlelor fiind dată de coeziunea reţelei de SiO2. 
 
 

3.2.1.5. Imobilizarea cromului în matricea vitroasă 
 

Capacitatea de imobilizare a cromului în sticlă a fost determinată conform 
American Extraction Procedure Toxicity Test [222], folosind trei medii agresive 
chimic având pH diferite: 5.5, 7.0 şi 8.5. Prepararea acestora s-a realizat folosind o 
soluţie de 2,5 % acid acetic, pH soluţiei, măsurat cu un pH-metru digital tip E-500,  
fiind reglat prin adaosul de soluţie de NH4OH. S-au folosit câte 2 g din fiecare sticlă 

care au fost imersate complet în soluţie, termenele de prelevare a extractelor fiind 

de 1 zi, 14 şi respectiv 28 zile. Temperatura de lucru pe perioada testelor a fost 
menţinută constantă la valoarea 20 ± 2°C. Concentraţia Cr3+ în extract a fost 
determinată folosind un spectrofotometru atomic tip Varian SpectrAA 110.  

Cantităţile de crom extrase de cele trei medii agresive chimic, exprimate în 
procente de crom solubilizat din totalul existent în compoziţia sticlei  sunt prezentate 
în tabelul 3.28 şi ilustrate grafic în figura 3.27. 
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Tabelul 3.27. Solubilizarea cromului din sticlele obţinute  

folosind Na2CO3 ca agent fondant 

Probă 
  
  

Crom solubilizat  [%] 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

SN1 0.185 0.219 0.245 0.181 0.219 0.279 0.644 0.910 1.155 

SN2 0.180 0.208 0.230 0.170 0.185 0.245 0.589 0.873 0.998 

SN3 0.189 0.223 0.249 0.194 0.225 0.253 0.713 1.026 1.412 

SN4 0.175 0.197 0.212 0.135 0.170 0.186 0.367 0.415 0.781 

SN5 0.168 0.182 0.209 0.124 0.137 0.179 0.350 0.393 0.722 

SN6 0.178 0.198 0.229 0.145 0.175 0.225 0.399 0.434 0.861 

SN7 0.161 0.174 0.204 0.105 0.129 0.148 0.268 0.367 0.651 

SN8 0.166 0.180 0.213 0.118 0.140 0.187 0.287 0.384 0.702 

SN9 0.171 0.183 0.221 0.147 0.173 0.215 0.295 0.411 0.789 

 

a. 
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b. 

Extracţia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene la pH = 7.0
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c. 

Extracţia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene la pH = 8.5
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Fig. 3.28. Dependenţa cantităţii de crom solubilizate din sticlele obţinute  

de durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu: 
a. pH = 5.5, 
b. pH = 7.0, 
c. pH = 8.5. 

 

Pierderile de crom în urma atacului chimic al celor trei medii agresive sunt 

cuprinse între 0.204 şi 1.155 % din totalul existent în compoziţia acestora, după 28 
de zile. Valorile relativ ridicate ale pierderilor de crom se explică prin structura 
fragmentată a acestor  sticle, datorată cantităţii mari de Na2O cu efect modificator 
tipic introdus odată cu agentul fondant.  

Capacitatea de inertizare a cromului prin reţinerea acestuia în sticle depinde 

de compoziţia acestora, comportarea fiind similară cu cea discutată anterior în 
cadrul stabilitatăţii chimice. Toate sticlele prezintă o capacitate de retenţie a 

cromului superioară în cazul atacului chimic al mediilor neutru şi acid comparativ cu 
mediul bazic.  

Substituirea parţială a Na2CO3 cu cenuşă şi respectiv cu deşeuri de sticlă are 
un efect favorabil asupra fixării cromului prin creşterea coeziunii matricii vitroase 
odată cu scădrea cantităţii de Na2O şi creşterea cantităţii de SiO2 din compoziţia 
sticlelor. 
 

 

3.2.2. Sticle din deşeuri de sticlă, cenuşă şi acid boric 
 
 

3.2.2.1. Compoziţia oxidică a sticlelor  
 

Rezultatele anterioare nesatisfăcătoare în ceea ce priveşte capacitatea de 
reţinere a cromului în sticlele obţinute plecând de la deşeuri de sticlă, carbonat de 
sodiu şi cenuşă provenită din procesul de îndepărtare a Cr6+ dintr-o apă sintetică 
reziduală au dus la înlocuirea fondantului cu acid boric. Reţetele de obţinere a 
sticlelor sintetizate sunt prezentate în tabelul 3.28 
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Tabelul 3.28. Rețetele de obținere a sticlelor studiate (raport masic) 

Probă 

Tip sticlă 

H3BO3 Cenușă menaj ambalaj geam 

SA1 1  - -  1 1 

SA2  - 1 -  1 1 

SA3  - -  1 1 1 

SA4 1 -  -  0.5 1.5 

SA5  - 1  - 0.5 1.5 

SA6  - -  1 0.5 1.5 

SA7 1.5  - -  0.5 1 

SA8  - 1.5  - 0.5 1 

SA9  - -  1.5 0.5 1 

 
Probele SA1-SA9 urmăresc efectul raportului deşeu de sticlă:acid 

boric:cenuşă asupra capacităţii de inertizare a cenuşii prin vitrefiere. În cadrul 

fiecărei serii de probe s-a urmărit efectul tipului de deşeu de sticlă folosit asupra 
proprietăţilor sticlei obţinute.  

Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute este prezentată în tabelul 3.29 
 

Tabelul 3.29. Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute 

Probă 

Oxid [% molare] 

SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 Cr2O3 B2O3 

SA1 49.308 8.086 1.387 1.999 6.936 5.749 1.227 5.769 19.540 

SA2 47.560 7.488 1.071 2.595 8.881 5.965 1.222 5.748 19.470 

SA3 48.427 7.685 1.097 2.377 7.836 5.617 1.252 5.860 19.848 

SA4 53.100 8.425 1.743 2.715 7.966 7.701 1.666 7.836 8.848 

SA5 51.504 7.882 1.455 3.253 9.724 7.890 1.661 7.811 8.819 

SA6 52.357 8.067 1.486 3.068 8.795 7.610 1.696 7.948 8.974 

SA7 58.618 9.896 1.399 1.813 7.748 5.321 1.112 5.232 8.861 

SA8 56.197 9.075 0.970 2.624 10.387 5.617 1.107 5.206 8.817 

SA9 55.252 9.002 0.962 6.329 8.629 4.922 1.098 5.126 8.681 

 

Compoziţiile prezentate corespund unor sticle boro-silicatice polinare 
complexe având ca şi componenţi majoritari SiO2 (47.56-58.62 % molare), şi 
respectiv B2O3 (8.68-19.85 % molare). 

Topirea s-a realizat în creuzete ceramice neglazurate într-un cuptor electric 
timp de 90 minute la temperatura de 1250°C după care topitura a fost fasonată prin 
poansonare într-o matriţă metalică şi apoi răcită lent pentru detensionare. Sticlele 
obţinute sunt prezentate în figura 3.29. 
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Fig. 3.29. Sticlele obţinute din deşeuri de sticlă, cenuşă şi acid boric. 

 

Sticlele obţinute folosind acidul boric ca agent fondant sunt incomplet 
omogenizate la temperatura de 1250°C. Gradul de omogenizare scade odată cu 
creşterea vâscozităţii sticlelor, concomitent cu substituirea fondantului cu cenuşă 
(probele SA4-SA6) şi respectiv cu deşeu de sticlă (probele SA7-SA9). Creşterea 
raportului masic deşeu de sticlă:acid boric:cenuşă fie în favoarea cenuşii la 
1:0.25:1.75, fie în favoarea deşeurilor de sticlă la 1.75:0.25:1 duce la obţinerea 

unor sticle foarte vâscoase şi incomplet elaborate, rezultatele fiind prezentate în 
figura 3.30. 
 

 
Fig. 3.30. Probele obţinute la raportul deşeu de sticlă:acid boric:cenuşă: 

a. 1:0.25:1.75; 
b. 1.75:0.25:1. 

 
Culoarea probelor obţinute poate fi explicată urmărind modul în care 

bazicitatea sticlelor, dependentă de compoziţia acestora, influenţează deplasarea 

echilibrelor redox a celor doi ioni cromofori. În tabelul 3.30 sunt prezentate valorile 
bazicităţii optice a sticlelor sintetizate, calculate cu relaţia 3.7 
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Bazicitatea mai redusă a acestor sticle comparativ cu setul SN1-SN9, 
datorată prezenţei în compoziţie a unor cantităţi ridicate de SiO2 şi B2O3 şi relativ 

scăzute de Na2O, deplasează echilibrele redox spre cifra inferioară de oxidare, ceea 
ce corespunde cromatic culorii verzi pentru Cr3+ şi respectiv slab verzui în cazul 
ionului Fe2+ [230].  
 
 

3.2.2.2. Densitatea sticlelor  
 

Densitatea sticlelor obţinute folosind H3BO3 ca fondant alături de cenuşa 
conţinând crom şi de cele trei tipuri de deşeuri de sticlă sunt prezentate în tabelul  
3.32 alături de valorile calculate ale parametrului compoziţional R şi respectiv ale 
volumului molar. 
 

Tabelul 3.30. Densitatea, volumul molar, parametrul compoziţional R şi bazicitatea 
optică pentru sticlele obţinute folosind H3BO3 ca agent fondant 

Probă R 
Densitate 
[g/cm3] 

Volum molar 
[cm3/mol] 

Bazicitate 
optică 

SA1 0.452 2.554 27.744 0.610 

SA2 0.492 2.551 27.676 0.616 

SA3 0.510 2.537 27.511 0.611 

SA4 0.614 2.468 29.536 0.641 

SA5 0.658 2.466 29.463 0.645 

SA6 0.677 2.447 29.384 0.642 

SA7 0.482 2.524 27.357 0.629 

SA8 0.538 2.519 27.276 0.636 

SA9 0.564 2.501 27.047 0.637 

 
Dependenţa de compoziţie, cuantificată prin parametrul R, a densităţii şi 

respectiv volumului molar este prezentată în figura 3.31, în funcţie de tipul deşeului 
de sticlă precursor utilizat.  
 
 

a. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de menaj

y = 12.721x + 21.645
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b. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de ambalaj

y = 12.27x + 21.236

R2 = 0.8138
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c. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de geam

y = 12.728x + 20.551
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Fig. 3.31. Dependenţa densităţii şi a volumului molar de parametrul compoziţional R  

pentru sticlele în care s-a folosit H3BO3 ca fondant, obţinute din: 

a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 

Dependenţa densităţii şi respectiv a volumului molar de compoziţie este 
cvasliniară pentru toate cele trei tipuri de sticlă precursor folosită, coeficienţii de 
corelare medie pătratică fiind cuprinşi între 0.814-0.993. Creşterea cantităţii de oxizi 
formatori în compoziţia sticlelor (SiO2 şi B2O3) duce la o îmbunătăţire a coeziunii 
reţelei vitroase, exprimată prin scăderea valorilor volumului molar, ceea ce are 
drept consecinţă creşterea densităţii sticlelor.  

 
 

3.2.2.3. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor  
 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor sintetizate, este prezentată în tabelul 3.31 
alături de factorul de stabilitate hidrolitică, calculat cu relaţia 3.8: 
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Tabelul 3.31. Cantităţile echivalente de Na2O extrase, factorul de stabilitate şi clasele 
de stabilitate hidrolitică pentru sticlele obţinute 

Proba fH2O 

Pierderea de alcalii 
(Na2O/gram sticla) 

[mg/g] 
Clasa de 
stabilitate 

SA1 1.553 22.595 HGB1 

SA2 1.455 27.443 HGB1 

SA3 1.386 27.197 HGB1 

SA4 2.189 18.555 HGB1 

SA5 2.049 20.052 HGB1 

SA6 1.946 21.435 HGB1 

SA7 2.244 17.153 HGB1 

SA8 2.032 19.115 HGB1 

SA9 1.882 18.155 HGB1 

 
Stabilitatea hidrolitică, cuantificată prin pierderea echivalentă de alcalii, este 

cuprinsă între 17.15-27.44 mg/g, ceea ce califică aceste sticle în clasa de stabilitate 

HGB1, fiind astfel comparabile cu sticlele industriale. 
Ilustrarea grafică a dependenţei stabilităţii hidrolitică de compoziţie pentru 

sticlele în care s-a folosit acidul boric ca fondant, în funcţie de tipul deşeului de sticlă 
precursor folosit este prezentată în figura 3.32. 
 
 

a. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de menaj 

y = -7.2405x + 33.879

R2 = 0.9684
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b. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de ambalaj 

y = -13.383x + 46.903
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c. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de geam 

y = -14.434x + 47.346

R2 = 0.9328
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Fig. 3.32. Dependenţa stabilităţii hidrolitice de compoziţie pentru sticlele obţinute din: 

a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 
Pentru toate cele trei deşeuri de sticlă utilizate se observă o corelaţie 

cvasiliniară între stabilitatea hidrolitică şi compoziţia sticlelor, coeficienţii de corelare 
medie pătratică fiind mai mari de 0.933. Adaosul de cenuşă si respectiv deşeu de 
sticlă în defavoarea fondantului duce la scăderea cantităţii de B2O3 în compoziţia 
sticlelor şi creşterea valorilor factorului de stabilitate ceea ce se manifestă printr-o 
îmbunătăţire a stabilităţii la atacul chimic al apei.  

 
 

3.2.2.4. Rata de solubilizare a sticlelor 
 

Valorile ratei de solubilizare a sticlelor obţinute din deşeuri de sticlă, cenuşă 
rezultată din procesul de adsorbţie a cromului din apele reziduale şi acid boric, 

determinate în urma agresiunii chimice a trei medii cu pH 5.5, 7.0 şi 8.5 la trei 
termene (1 zi, 14 şi 28 zile) în aceleşi condiţii ca şi cele prezentate în subcapitolul 
3.2.1.4. sunt sumarizate în tabelul 3.32 şi ilustrate grafic în figura 3.33. 

 
Tabelul 3.32. Rata de solubilizare Dr pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind H3BO3 

ca agent fondant 

Probă 

Rata de solubilizare [mg/cm2h] 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

SA1 0.029 0.034 0.034 0.016 0.019 0.020 0.096 0.121 0.130 

SA2 0.034 0.034 0.034 0.017 0.019 0.024 0.100 0.121 0.143 

SA3 0.035 0.036 0.037 0.019 0.020 0.025 0.109 0.126 0.142 

SA4 0.037 0.038 0.039 0.035 0.036 0.036 0.151 0.152 0.159 

SA5 0.037 0.038 0.039 0.036 0.037 0.039 0.159 0.161 0.170 

SA6 0.038 0.039 0.039 0.036 0.037 0.040 0.165 0.169 0.178 

SA7 0.034 0.034 0.035 0.020 0.021 0.021 0.113 0.126 0.140 

SA8 0.036 0.036 0.036 0.024 0.024 0.024 0.118 0.129 0.143 

SA9 0.036 0.037 0.037 0.024 0.025 0.025 0.120 0.125 0.144 
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a. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute folosind H3BO3

 la pH = 5.5
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b. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute folosind H3BO3

 la pH = 7.0
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c. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute folosind H3BO3

 la pH = 8.5
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Fig. 3.33. Dependenţa ratei de solubilizare a sticlelor obţinute   

de durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu: 
a. pH = 5.5, 
b. pH = 7.0, 
c. pH = 8.5. 

 

Spre deosebire de sticlele anterioare obţinute cu Na2CO3 ca fondant, aceste 
sticle conţin cantităţi mai ridicate de oxizi formatori de reţea (SiO2 între 46.96-58.62 
% molare şi B2O3 între 8.68-19.54% molare), fapt ce se reflectă într-o stabilitate 

chimică mult superioară faţă de acţiunea agresivă a celor trei medii luate în 
considerare. Solubilitatea sticlelor în mediu acid şi neutru variază în limite restrânse, 
între 0.034-0.039 mg/cm2h, respectiv 0.020-0.040 mg/cm2h la de 28 zile. Sticlele 
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prezintă o sensibilitate mai ridicată la agresiune alcalină, pierderile prin solubilizare 
fiind cuprinse între 0.130-0.178 mg/cm2h. Scăderea cantităţii de fondant pe seama 

deşeurilor de sticlă are un efect mai bun asupra stabilităţii chimice a probelor (SA7-
SA9) comparativ cu adaosul suplimentar de cenuşă (SA4-SA6), fapt datorat 

cantităţii suplimentare de SiO2 existent în compoziţia sticlelor din primul grup. 
 
 

3.2.2.5. Imobilizarea cromului în matricea vitroasă 
 

Capacitatea de imobilizare a cromului în sticle a fost determinată conform 

American Extraction Procedure Toxicity Test [222]. Cantităţile de crom extrase de 
cele trei medii agresive chimic, exprimate în procente de crom solubilizat din totalul 
existent în compoziţia sticlei sunt prezentate în tabelul 3.33 şi ilustrate grafic în 
figura 3.34. 
 

Tabelul 3.33. Solubilizarea cromului din sticlele obţinute folosind H3BO3 ca agent fondant 

Probă 
  
  

Crom solubilizat  [%] 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

SA1 SLD 0.010 0.011 SLD 0.010 0.011 0.042 0.056 0.067 

SA2 SLD 0.011 0.011 SLD 0.011 0.011 0.045 0.057 0.069 

SA3 SLD 0.011 0.011 SLD 0.011 0.011 0.046 0.057 0.073 

SA4 SLD 0.014 0.016 SLD 0.014 0.014 0.051 0.062 0.078 

SA5 SLD 0.016 0.017 SLD 0.015 0.017 0.059 0.067 0.079 

SA6 SLD 0.016 0.017 SLD 0.016 0.017 0.059 0.069 0.081 

SA7 SLD 0.012 0.014 SLD 0.012 0.013 0.047 0.059 0.072 

SA8 SLD 0.013 0.014 SLD 0.013 0.014 0.049 0.061 0.074 

SA9 SLD 0.014 0.014 SLD 0.014 0.014 0.051 0.063 0.075 

* SLD – sub limita de detecţie a aparatului 

 

a. 

Extracţia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene  la pH = 5.5
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b. 

Extracţia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene  la pH = 7.0
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c. 

Extracţia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene  la pH = 8.5
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Fig. 3.34. Dependenţa cantităţii de crom solubilizate din sticlele obţinute  

de durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu: 
a. pH = 5.5, 

b. pH = 7.0, 
c. pH = 8.5. 

 

Pierderile de crom în urma atacului chimic al celor trei medii agresive sunt 
cuprinse între 0 şi 0.081 % din totalul existent în compoziţia acestora, după 28 de 
zile.  

Capacitatea de reţinere a cromului în matricea vitroasă supusă acţiunii 
agresive a celor trei medii considerate depinde de compoziţia sticlelor. Stabilitatea 
chimică superioară faţă de mediile acid şi neutru se reflectă într-o pierdere de crom 
redusă, cuprinsă între 0.011-0.017 % la 28 zile. Raportul optim deşeu de 

sticlă:cenuşă:acid boric este de 1:1:1, adaosul suplimentar de cenuşă având un 
efect defavorabil asupra retenţiei cromului în matricea vitroasă. 

Sensibilitatea sticlelor faţă de agresivitatea mediului alcalin are drept 
consecinţă o creştere a ratei de solubilizare a cromului, cuprinsă între 0.067-0.081 
% la 28 de zile.  
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3.2.3. Sticle din deşeuri de sticlă, cenuşă şi borax 
 
 

3.2.3.1. Compoziţia oxidică a sticlelor  
 

Pentru a testa posibilitatea de inertizare a cenuşilor conţinând crom prin 
vitrificare folosind fondanţi industriali, au fost sintetizate în continuare sticle plecând 

de la deşeuri de sticlă comune, cenuşă de tip fly ash conţinând crom adsorbit şi 
borax. Reţetele de obţinere a acestora sunt prezentate în tabelul 3.34 [231] 
 

Tabelul 3.34. Rețetele de obținere a sticlelor studiate (raport masic) 

Probă 

Tip sticlă 

Na2B4O7 Cenușă menaj ambalaj geam 

SB1 1  - -  1 1 

SB2  - 1 -  1 1 

SB3  - -  1 1 1 

SB4 1 -  -  0.5 1.5 

SB5  - 1  - 0.5 1.5 

SB6  - -  1 0.5 1.5 

SB7 1.5  - -  0.5 1 

SB8  - 1.5  - 0.5 1 

SB9  - -  1.5 0.5 1 

 
Probele SB1-SB9 urmăresc efectul raportului deşeu de sticlă:borax:cenuşă 

asupra capacităţii de încapsulare a cenuşii în matricea vitroasă. În cadrul fiecărei 

serii de probe s-a urmărit efectul tipului de deşeu de sticlă folosit asupra 
proprietăţilor sticlei obţinute.  

Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute este prezentată în tabelul 3.35 
 

Tabelul 3.35. Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute 

Probă 

Oxid [% molare] 

SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 Cr2O3 B2O3 

SB1 42.345 17.245 1.191 1.717 5.956 4.937 1.053 4.954 20.601 

SB2 40.865 16.703 0.920 2.230 7.631 5.125 1.050 4.939 20.537 

SB3 41.496 17.025 0.940 2.037 6.715 4.813 1.073 5.021 20.879 

SB4 49.421 12.896 1.622 2.527 7.414 7.168 1.551 7.293 10.109 

SB5 47.946 12.377 1.355 3.028 9.053 7.345 1.546 7.271 10.078 

SB6 48.681 12.622 1.381 2.852 8.177 7.076 1.576 7.390 10.243 

SB7 54.550 14.271 1.302 1.687 7.210 4.952 1.035 4.869 10.123 

SB8 52.316 13.486 0.903 2.443 9.669 5.229 1.031 4.847 10.077 

SB9 51.491 13.355 0.896 5.898 8.041 4.587 1.023 4.777 9.932 
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Compoziţiile prezentate corespund unor sticle boro-silicatice alcaline polinare 
complexe având ca şi componenţi majoritari SiO2 (40.86-54.5 % molare), Na2O 

(12.8-17.24 % molare)  şi respectiv B2O3 (9.93-20.88 % molare). 
Topirea s-a realizat în creuzete ceramice neglazurate, într-un cuptor electric 

timp de 90 minute la temperatura de 1200°C după care topitura a fost fasonată prin 
poansonare într-o matriţa metalică şi apoi răcită lent pentru detensionare. Sticlele 
obţinute sunt prezentate în figura 3.35. 

 

 

 
Fig. 3.35. Sticlele obţinute din deşeuri de sticlă, cenuşă şi borax. 

 
Sticlele obţinute folosind boraxul ca agent fondant sunt mai bine 

omogenizate la temperatura de 1200°C comparativ cu ele obţinute folosind ca 
fondanţi Na2CO3 şi respectiv H3BO3. Gradul de omogenizare scade odată cu 
creşterea vâscozităţii sticlelor, concomitent cu substituirea fondantului cu cenuşă 
(probele SA4-SA6) şi respectiv cu deşeu de sticlă (probele SA7-SA9). Creşterea 
raportului masic deşeu de sticlă:acid boric:cenuşă fie în favoarea cenuşii la 
1:0.25:1.75, fie în favoarea deşeurilor de sticlă la 1.75:0.25:1 duce la obţinerea 

unor sticle foarte vâscoase şi incomplet elaborate, rezultatele fiind prezentate în 

figura 3.36. 

 
Fig. 3.36. Probele obţinute la raportul deşeu de sticlă:borax:cenuşă: 

a. 1:0,25:1,75; 
b. 1,75:0,25:1. 
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Culoarea probelor obţinute poate fi explicată urmărind modul în care 
bazicitatea sticlelor, dependentă de compoziţia acestora, influenţează deplasarea 

echilibrelor redox a celor doi ioni cromofori. În tabelul 3.36 sunt prezentate valorile 
bazicităţii optice a sticlelor sintetizate, calculate cu relaţia 3.7 

Bazicitatea acestor sticle este medie, situată între valorile corespunzătoare 
setului SN1-SN9 şi respectiv SA1-SA9, boraxul folosit ca fondant introducănd 
simultan atât un oxid acid (B2O3) cât şi unul bazic (Na2O) Echilibrele redox pentru 
ionii cromofori sunt deplasate spre cifra inferioară de oxidare, mai stabilă în sticlă, 
ceea ce corespunde cromatic culorii verzi pentru Cr3+ şi respectiv slab verzui în cazul 

ionului Fe2+. Toate sticlele din acest set prezintă efectul de aventurin datorită 
cristalizării Cr2O3. 

 
 

3.2.3.2. Densitatea sticlelor  
 

Densitatea sticlelor obţinute plecând de la cele trei tipuri de deşeuri de 

sticlă, cenuşa care a fost folosită pentru adsorbţia Cr6+ din ape reziduale poluate cu 
crom şi respectiv Na2B4O7 ca fondant sunt prezentate în tabelul 3.36 alături de 
valorile calculate ale parametrului compoziţional R şi respectiv ale volumului molar. 
 

Tabelul 3.36. Densitatea, volumul molar, parametrul compoziţional R şi bazicitatea 
optică pentru sticlele obţinute folosind Na2B4O7 ca agent fondant 

Probă R 
Densitate 
[g/cm3] 

Volum molar 
[cm3/mol] 

Bazicitate 
optică 

SB1 0.589 2.546 27.460 0.659 

SB2 0.629 2.533 27.515 0.663 

SB3 0.646 2.527 27.309 0.660 

SB4 0.680 2.513 28.766 0.663 

SB5 0.723 2.506 28.758 0.667 

SB6 0.742 2.501 28.537 0.664 

SB7 0.546 2.555 26.892 0.652 

SB8 0.603 2.538 26.948 0.658 

SB9 0.628 2.529 26.654 0.658 

 
Dependenţa densităţii şi a volumului molar de compoziţie, exprimată prin 

parametrul R, este ilustrată în figura 3.37, în funcţie de tipul deşeului de sticlă 
precursor utilizat.  
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a. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de menaj
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b. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de ambalaj
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c. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de geam
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Fig. 3.37. Dependenţa densităţii şi a volumului molar de parametrul compoziţional R  

pentru sticlele în care s-a folosit Na2B4O7 ca fondant, obţinute din: 
a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 
Atât densitatea cât şi volumul molar depind cvasiliniar de compoziţie pentru 

toate cele trei tipuri de sticlă precursor folosită, coeficienţii de corelare medie 
pătratică fiind cuprinşi între 0.988-0.999. Creşterea cantităţii de oxizi formatori în 
compoziţia sticlelor duce la o îmbunătăţire a coeziunii reţelei vitroase, reflectată de 
scăderea distanţei dintre ionii reţelei şi implicit a volumului molar, ceea ce are drept 

consecinţă creşterea densităţii sticlelor.  
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3.2.3.3. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor  
 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor sintetizate este prezentată în tabelul 3.37 
alături de factorul de stabilitate hidrolitică, calculat cu relaţia 3.8: 
 

Tabelul 3.37. Cantităţile echivalente de Na2O extrase, factorul de stabilitate şi clasele 
de stabilitate hidrolitică pentru sticlele obţinute [231] 

Proba fH2O 

Pierderea de alcalii 
(Na2O/gram sticla) 

[mg/g] 
Clasa de 
stabilitate 

SB1 1.094 25.970 HGB1 

SB2 1.038 28.132 HGB1 

SB3 1.000 27.821 HGB1 

SB4 1.769 18.464 HGB1 

SB5 1.671 19.522 HGB1 

SB6 1.600 20.929 HGB1 

SB7 1.807 18.311 HGB1 

SB8 1.659 20.633 HGB1 

SB9 1.555 23.905 HGB1 

 
Stabilitatea hidrolitică, exprimată prin pierderea echivalentă de alcalii, este 

cuprinsă între 18.31-28.13 mg/g, astfel ca toate sticlele se încadrează în clasa de 

stabilitate HGB1, fiind astfel comparabile cu sticlele industriale. 

Ilustrarea grafică a dependenţei stabilităţii hidrolitică de compoziţie pentru 
sticlele în care s-a folosit acidul boric ca fondant, în funcţie de tipul deşeului de sticlă 
precursor folosit este prezentată în figura 3.38. 
 

a. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de menaj 
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b. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de ambalaj 

y = -12.864x + 41.493
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c. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de geam 
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Fig. 3.38. Dependenţa stabilităţii hidrolitice de compoziţie pentru sticlele obţinute din: 

a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 
Indiferent de tipul deşeului de sticlă utilizat se observă o corelaţie 

cvasiliniară între stabilitatea hidrolitică şi compoziţia sticlelor, coeficienţii de corelare 

medie pătratică fiind mai mari de 0.896. Adaosul de cenuşă si respectiv deşeu de 
sticlă în defavoarea fondantului duce la scăderea cantităţii de Na2O şi B2O3 în 
compoziţia sticlelor şi creşterea valorilor factorului de stabilitate ceea ce se 
manifestă printr-o îmbunătăţire a stabilităţii la atacul chimic al apei.  
 
 

3.2.3.4. Rata de solubilizare a sticlelor 
 

Rata de solubilizare a sticlelor obţinute din deşeuri de sticlă, cenuşă 
conţinând crom şi borax, faţă de agresiunea chimică a trei medii cu pH 5.5, 7.0 şi 
8.5 la trei termene (1 zi, 14 şi 28 zile) în aceleşi condiţii ca şi cele prezentate în 
subcapitolul 3.2.1.4. sunt prezentate în tabelul 3.38 şi ilustrate grafic în figura 3.39. 
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Tabelul 3.38. Rata de solubilizare Dr pentru sticlele obţinute din cenuşă folosind 
Na2B4O7 ca agent fondant [231] 

Probă 

Rata de solubilizare [mg/cm2h] 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

SB1 0.024 0.025 0.027 0.011 0.016 0.017 0.066 0.072 0.075 

SB2 0.025 0.026 0.028 0.014 0.018 0.019 0.068 0.072 0.077 

SB3 0.018 0.022 0.023 0.012 0.016 0.019 0.066 0.070 0.074 

SB4 0.033 0.035 0.036 0.022 0.025 0.026 0.079 0.089 0.094 

SB5 0.035 0.035 0.037 0.026 0.027 0.027 0.089 0.096 0.103 

SB6 0.036 0.038 0.038 0.027 0.027 0.028 0.084 0.094 0.098 

SB7 0.012 0.014 0.017 0.007 0.012 0.012 0.046 0.058 0.062 

SB8 0.014 0.015 0.017 0.005 0.012 0.014 0.046 0.055 0.062 

SB9 0.014 0.019 0.022 0.012 0.014 0.015 0.046 0.058 0.065 
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b. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute folosind Na2B4O7
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c. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute folosind Na2B4O7

 la pH = 8.5
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Fig. 3.39. Dependenţa ratei de solubilizare a sticlelor obţinute   

de durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu: 
a. pH = 5.5, 
b. pH = 7.0, 
c. pH = 8.5. 

 
Folosirea boraxului ca agent fondant duce la introducerea simultană în 

compoziţia sticlei a B2O3 şi Na2O. Dacă primul oxid, alături de SiO2 creşte coeziunea 
reţelei vitroase, cu efect pozitiv asupra stabilităţii chimice, oxidul de sodiu, un 
modificator tipic, duce la fragmentarea reţelei şi sensibilizarea sticlei la agresiune 
chimică. Efectul concurent al celor doi oxizi este reflectat de modul de variaţie al 

ratei de solubilizare cu compoziţia chimică a sticlei, la cele trei termene considerate. 
Stabilitatea chimică a tuturor sticlelor este superioară în mediu acid (0.017-0.038 
mg/cm2h) şi neutru (0.012-0.028 mg/cm2h) comparativ cu cea faţă de mediul alcalin, 

cuprinsă între 0.062-0.103 mg/cm2h. Spre deosebire de sticlele anterioare obţinute 

cu Na2CO3 ca fondant, aceste sticle conţin cantităţi mai ridicate de oxizi formatori de 
reţea (SiO2 între 46.96-58.62 % molare şi B2O3 între 8.68-19.54% molare), fapt ce 
se reflectă într-o stabilitate chimică mult superioară faţă de acţiunea agresivă a 
celor trei medii luate în considerare. Solubilitatea sticlelor în mediu acid şi neutru 
variază în limite restrânse, între 0.034-0.039 mg/cm2h, respectiv 0.020-0.040 

mg/cm2h la de 28 zile. Sticlele prezintă o sensibilitate mai ridicată la agresiune 

alcalină, pierderile prin solubilizare fiind cuprinse între 0.130-0.178 mg/cm2h. Similar 

cazului sticlelor cu acid boric, şi pentru aceste sticle, scăderea cantităţii de fondant 
pe seama deşeurilor de sticlă are un efect mai bun asupra stabilităţii chimice a 
probelor (SB7-SB9) comparativ cu adaosul suplimentar de cenuşă (SB4-SB6). 
 

 

3.2.3.5. Imobilizarea cromului în matricea vitroasă 
 

Capacitatea de fixare a cromului în matricea vitroasă a fost determinată 
conform American Extraction Procedure Toxicity Test [222]. Cantităţile de crom 
solubilizate de cele trei medii agresive chimic, sunt prezentate în tabelul 3.39 şi 

ilustrate grafic în figura 3.40. 
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Tabelul 3.39. Solubilizarea cromului din sticlele obţinute  
folosind Na2B4O7 ca agent fondant [231] 

Probă 

  
  

Ion solubilizat [%] 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

SB1 SLD 0.002 0.003 SLD 0.001 0.002 0.005 0.010 0.012 

SB2 SLD 0.001 0.004 SLD 0.001 0.003 0.009 0.013 0.015 

SB3 SLD 0.002 0.003 SLD 0.002 0.003 0.007 0.011 0.013 

SB4 SLD 0.003 0.004 SLD 0.002 0.003 0.012 0.017 0.019 

SB5 SLD 0.004 0.004 SLD 0.003 0.003 0.016 0.020 0.024 

SB6 SLD 0.004 0.005 SLD 0.003 0.004 0.016 0.020 0.025 

SB7 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.001 0.003 0.006 

SB8 SLD 0.001 0.003 SLD SLD SLD 0.001 0.006 0.008 

SB9 SLD 0.001 0.002 SLD SLD 0.001 0.002 0.007 0.011 

 

a. 

Extracţia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene  la pH = 5,5
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b. 

Extracţia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene  la pH = 7
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c. 

Extracţia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene  la pH = 8,5
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Fig. 3.40. Dependenţa cantităţii de crom solubilizare din sticlele obţinute   

de durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu: 
a. pH = 5.5, 
b. pH = 7.0, 

c. pH = 8.5. 

 
Pierderile de crom prin solubilizare în cele trei medii agresive chimic sunt 

foarte reduse pentru toate sticlele, indiferent de termen, fiind cuprinse între 0 şi 
0.025 % din totalul existent în compoziţia acestora.  

Capacitatea sticlelor de a imobiliza cromul în matricea vitroasă depinde de 
compoziţia acestora, prezentând o comportare similară cu stabilitatea chimică, 

discutată anterior. Toate sticlele prezintă o capacitate de retenţie a cromului 

superioară în cazul atacului chimic al mediilor neutru şi acid comparativ cu mediul 
bazic. Sticlele SB8 şi SB7 imobilizează perfect cromul, neprezentând pierderi  în 
urma atacului mediului acid, şi respectiv acid şi neutru. Înlocuirea parţială a 
boraxului cu cenuşă este nefavorabilă datorită creşterii cantităţii de crom în sticlă. 
Adaosul suplimentar de deşeuri de sticlă duce la o stabilizare a structurii vitroase 
prin creşterea coeziunii odată cu creşterea cantităţii de SiO2, ceea ce se reflectă 
printr-o mai bună capacitate de reţinere a cromului.  

În mediu bazic pierderile de crom pentru toate sticlele sintetizate prezintă 
valori mai ridicate datorită atacului direct asupra scheletului vitros, pierderea 
coeziunii împiedicând reţinerea prin încapsulare a cromului. Valorile acesteia sunt 
reduse, fiind cuprinse între 0.006-0.025 % la termenul de 28 zile. Substituirea 
boraxului cu cenuşă (probele SB4-SB6) are şi în acest caz un efect defavorabil, în 
timp ce înlocuirea cu deşeuri de sticlă (probele SB7-SB9) duce la o mai bună 

retenţie a cromului în sticlă.  

 
 

3.2.3.6. Apariţia efectului de aventurin în sticlă 
 

Termenul de sticlă aventurin este utilizat pentru a descrie sticlele ce conţin 

cristale macroscopice care produc un efect decorativ specific de scintilaţie datorat 
coeficienţilor de reflexie ai luminii diferiţi pentru faza cristalină şi matricea vitroasă 
în care aceasta se află dispersată. Acest efect depinde de forma, dimensiunile, 
cantitatea şi modul de aranjare al cristalelor dar şi de unghiul de observare [232].  

Elementele ce pot cristaliza ca oxizi generând efectul de aventurin sunt: 
fierul, cromul, manganul, uraniul etc. Concentraţia optimă a oxizilor elementelor 
menţionate variază, depinzând de compoziţia matricii vitroase. Pentru concentraţii 
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prea scăzute, cristalele nu produc efectul de aventurin, în timp ce la concentraţii 
prea ridicate, cristalele cu dimensiuni mari localizate la suprafaţă produc un aspect 

metalic [233, 234, 235]. Mecanismul care stă la baza apariţiei efectului de aventurin 
implică două etape: solubilizarea în topitură şi apoi separarea prin cristalizare la 
temperaturi joase a -Cr2O3. Acest mecanism este influenţat de compoziţia oxidică a 

topiturii şi de vâscozitatea acesteia, care afectează cantitatea şi dimensiunile 
cristalelor de eskolait [236, 237].  

Fenomenul de cristalizare a -Cr2O3 cu formarea aventurinului de crom 

apare în setul de probe SB1-SB9 (fig. 3.35). Prezenţa simultană în compoziţia 

acestora a Na2O şi B2O3 aduse de boraxul folosit ca fondant, duce la o scădere a 
vâscozităţii topiturilor facilitând astfel procesul de cristalizare. 

Confirmarea prezenţei eskolaitului ca fază cristalină unică a fost furnizată de 

spectrul de difracţie obţinut cu un difractometru tip Rigaku Ultima IV pentru proba 
de sticlă SB7, prezentat în figura 3.41.  
 

 
Fig. 3.41. Spectrul de difracţie RX pentru proba SB7. 

 

Forma, dimensiunile şi modul de distribuţie a cristalelor de eskolait în 
matricea vitroasă a fost analizată prin microscopie optică în lumină reflectată, 
rezultatele obținute fiind ilustrate în figura 3.42 

 

100 mm 100 mm
 

     SB7                 SB8 
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100 mm
 

SB9 
Fig. 3.42. Imagini microscopice (mărire 50x) ale probelor SB7-SB9. 

 

Pentru toate cele trei probe investigate sunt vizibile cristalele hexagonale de 
eskolait, bine dezvoltate, având dimensiuni de maxim 50 mm, prezente solitar sau în 

cuiburi. 
 
 

3.2.4. Discuţii 
 

Cenuşa de tip fly ash utilizată a provenit din procesul de îndepărtare a Cr6+ 

dintr-o soluţie reziduală sintetică, fiind astfel un deşeu potenţial periculos, datorită 
conţinutului ridicat de crom adsorbit (23.7%). Soluţia propusă pentru ecologizarea 
ei a fost inertizarea prin vitrificare. Pentru a îmbunătăţi stabilitatea chimică a 
sticlelor obţinute s-au utilizat deşeuri de sticlă existente în mod curent în cadrul 
deşeurilor municipale: sticlă de ambalaj, menaj şi respectiv geam. Scăderea 
temperaturii de topire cu scopul eficientizării economice a procesului de vitrifiere s-a 
realizat prin folosirea fondanţilor: sodă, acid boric şi borax.  

Folosirea Na2CO3 ca fondant alături de deşeurile de sticlă şi cenuşa a dus la 
obţinerea unor sticle polinare complexe, având ca şi componenţi majoritari SiO2, 
Na2O şi CaO. Limitele compoziţionale de obţinere în condiţiile de topire la o 
temperatură de 1250°C timp de 90 minute corespund rapoartelor gravimetrice 
deşeu de sticlă:sodă:cenuşă 1:0.5:1.5 respectiv 1.5:0.5:1.  

Culoarea galben brun a acestor sticle a fost pusă pe seama deplasării 

echilibrelor redox a celor doi ioni cromofori Fe2+/Fe3+ şi Cr3+/Cr6+ spre cifra de 

oxidare superioară datorită bazicităţii optice mari datorate proporţiilor ridicate de 
Na2O din compoziţie. 

Densitatea sticlelor obţinute, măsurată prin metoda picnometrică, este 
cuprinsă între 2.305-2.525 g/cm3. Creşterea cantităţii de deşeu de sticlă şi respectiv 
de cenuşă pe seama scăderii corespunzătoare a adaosului de Na2CO3 duce la o 
creştere a densităţii  în corelaţie directă cu creşterea coeziunii matricii vitroase, fapt 

confirmat de scăderea volumului molar. S-a stabilit o dependeţă cvasiliniară între 
compoziţia sticlelor, exprimată prin parametrul compoziţional R şi densitatea 
acestora.  

Prezenţa în compoziţie a unor proporţii ridicate de Na2O provenit din 
descompunerea agentului fondant afectează stabilitatea hidrolitică a sticlelor. Cele 
mai puţin sensibile sticle la atacul apei sunt SN4, SN5 şi SN7, care aparţin clasei de 
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stabilitate HGB2, restul probelor fiind incluse în clasa inferioară, HGB3. Adaosul 
suplimentar de cenuşă sau deşeu de sticlă conduce la o îmbunătăţire a stabilităţii 

hidrolitice.  
Un efect negativ similar, datorat prezenţei masive a Na2O în compoziţia 

acestor sticle, se manifestă şi în ceea ce priveşte stabilitatea chimică. Înlocuirea 
parţială a oxidului alcalin cu SiO2 prin adaos de cenuşă sau deşeuri de sticlă duce la 
o scădere a fragmentării reţelei vitroase şi, ca urmare la o îmbunătăţire a stabilităţii 
chimice.   

Capacitatea de fixare a cromului în matricea vitroasă depinde de compoziţia 

acesteia. Substituirea parţială a Na2CO3 cu cenuşă şi respectiv cu deşeuri de sticlă 
are un efect favorabil asupra imobilizării cromului prin creşterea coeziunii matricii 
vitroase odată cu scădrea cantităţii de Na2O şi creşterea cantităţii de SiO2 din 
compoziţia sticlelor. Toate sticlele prezintă o capacitate de fixare a cromului 
superioară la agresiunea mediilor neutru şi acid comparativ cu mediul bazic.  

Folosirea ca agent fondant a H3BO3 a dus la obţinerea unor sticle polinare 
boro-silicatice, limitele compoziţionale de obţinere în condiţii economic avantajoase 

fiind similare cu cele prezentate în cazul sodei.  
Culoarea verde, specifică Cr3+, a fost explicată prin efectul bazicităţii mai 

reduse comparativ cu sticlele din seria SN1-SN9 asupra echilibrelor redox ale ionilor 
cromofori prezenţi  în compoziţia sticlelor. 

Densitatea acestor sticle este cuprinsă între 2.467-2.554 g/cm3. Creşterea 
coeziunii reţelei vitroase, exprimată prin scăderea valorilor volumului molar, are 

drept consecinţă creşterea densităţii sticlelor, fapt confirmat de caracterul cvasiliniar 
al dependenţei acesteia de parametrul compoziţional R.  

Stabilitatea hidrolitică şi respectiv cea chimică a acestor sticle sunt 
influenţate favorabil de înlocuirea sodei ca fondant cu acidul boric. Toate sticlele 
aparţin clasei de stabilitate HGB1, pierderile prin solubilizare fiind < 0.040 μg/cm2h 
la de 28 zile în mediile acid şi neutru şi respectiv < 0.178 μg/cm2h în mediu bazic.  

Toate sticlele prezintă o capacitate de reţinere a cromului în matricea 

vitroasă foarte bună, pierderile prin solubilizare fiind cuprinse între 0.011-0.017 % 
la 28 zile în mediile acid şi neutru şi respectiv între 0.067-0.081 % la 28 de zile în 
mediu alcalin. Raportul optim deşeu de sticlă:cenuşă:acid boric este de 1:1:1, 
adaosul suplimentar de cenuşă având un efect defavorabil asupra retenţiei cromului 
în matricea vitroasă. 

Utilizarea boraxului a avut ca scop testare posibilităţii de inertizare a 
cenuşilor conţinând crom prin vitrificare folosind fondanţi industriali. Compoziţiile 

studiate corespund unor sticle boro-silicatice alcaline polinare complexe, domeniul 
compoziţional în care procesul de vitrefiere decurge în condiţii energetice favorabile 
fiind similar cu cel prezentat în cazul sodei. 

Culoarea verde a acestor sticle se datorează deplasării echilibrelor redox ale 
celor doi ioni cromofori Fe2+/Fe3+ şi Cr3+/Cr6+ spre cifra de oxidare inferioară 
datorită bazicităţii optice reduse.  

Densitatea sticlelor variază între 2.501-2.546 g/cm3, fiind influenţată de 
compoziţia acestora. Creşterea proporţiei de oxizi formatori duce la o îmbunătăţire a 
coeziunii reţelei vitroase, reflectată de scăderea distanţei dintre ionii reţelei şi 
implicit a volumului molar, ceea ce are drept consecinţă creşterea densităţii sticlelor.  

Stabilitatea hidrolitică, exprimată prin pierderea echivalentă de alcalii, este 
cuprinsă între 18.31-28.13 μg/g, astfel ca toate sticlele se încadrează în clasa de 
stabilitate HGB1, fiind astfel comparabile cu sticlele industriale. 

Stabilitatea chimică a sticlelor este în strânsă corelaţie cu compoziţia 
acestora. Efectul cel mai favorabil asupra rezistenţei la atac chimic îl are substituirea 
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boraxului cu deşeuri de sticlă. Aceasta se explică printr-o mai bună încapsulare în 
matricea vitroasă a Cr3+ odată cu creşterea gradului de coeziune consecutiv creşterii 

cantităţii de SiO2 din compoziţie.  
Capacitatea de imobilizare a cromul în matricea vitroasă depinde de 

compoziţia sticlelor în acelaşi mod ca şi în cazul stabilităţii chimice. Toate sticlele 
prezintă o capacitate de retenţie a cromului superioară în cazul atacului chimic al 
mediilor neutru şi acid comparativ cu mediul bazic. Sticlele SB8 şi SB7 imobilizează 
perfect cromul, neprezentând pierderi  în urma atacului mediului acid, şi respectiv 
acid şi neutru.  

Din punct de vedere al condiţiilor de sinteză, fondantul cel mai eficient a 
fost, aşa cum era de aşteptat, boraxul. În condiţiile menţinerii constante a timpului 
de topire (90 minute), acesta a permis obţinerea unor sticle bine elaborate la o 
temperatură de 1200°C, faţă de 1250°C în cazul sodei şi respectiv acidului boric.  

Densitatea sticlelor obţinute folosind cei trei fondanţi este prezentată 
comparativ în figura 3.43 
 

Densitatea sticlelor obţinute folosind deşeuri de sticlă, cenuşă şi fondant 
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Fig. 3.43. Densitatea sticlelor obţinute  

 
Efectul cel mai favorabil asupra densităţii se înregistrează pentru sticlele 

corespunzătoare unui raport masic deşeu de sticlă:fondant:cenuşă de 1.5:0.5:1 
corespunzătoare proporţiilor cele mai ridicate de SiO2. Relaţia compoziţie-structură-
proprietate este foarte bine ilustrată în acest caz prin dependenţa între parametrul 

compoziţional R, volumul molar şi densitatea sticlelor. Creşterea cantităţii de oxizi 
formatori (SiO2 şi B2O3) duce la o creştere a coeziunii matricii vitroase, fapt reflectat 
de scăderea distanţei dintre ioni, a volumului molar şi corespunzător, creşterea 
valorilor densităţii sticlelor. 

Stabilitatea hidrolitică, exprimată prin pierderea echivalentă de alcalii este 
prezentată în figura 3.44. 
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Stabilitatea hidrolitică a sticlelor obţinute folosind deşeuri de sticlă, cenuşă 
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Fig. 3.44. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor obţinute  

 
Folosirea ca fondanţi a H3BO3 şi Na2B4O7 duce la obţinerea unor sticle cu 

stabilitate hidrolitică mare, aparţinând clasei de stabilitate HGB1, comparabile cu 
sticlele industriale, în timp ce în cazul Na2CO3, sticlele obţinute, sensibile la atacul 
apei, aparţin unor clase de stabilitate inferioare. În toate cazurile se observă un 

efect favorabil al substituirii parţiale a fondantului fie cu cenuşă fie cu deşeu de 
sticlă. Această substituţie este limitată de condiţia de vitrefiere în condiţii economic 
avantajoase pe domeniul compoziţional deşeu de sticlă:fondant:cenuşă de 1.5:0.5:1 
– 1:0.5:1.5. În toate cazurile folosirea factorului de stabilitate fH2O descrie cu 
precizie corelaţia între compoziţia sticlelor şi stabilitatea lor hidrolitică. 

Se poate stabili o dependenţă directă între structura sticlelor, determinată 
de compoziţia acestora şi stabilitatea lor chimică, prezentată în figurile 3.45, 3.46 şi 

3.47.  
 

a. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obţinute folosind deşeu de 

sticlă de menaj  

pH = 5.5  1 zi

y = -0.8935x + 2.37

R2 = 0.9847

pH = 7  1 zi

y = -0.063x + 0.168

R2 = 0.8968

pH = 5.5  28 zile

y = -2.5019x + 6.6359

R2 = 0.9847

pH = 7  14 zile

y = -0.1259x + 0.336

R2 = 0.8968

pH = 7  28 zile

y = -0.1758x + 0.4694

R2 = 0.8867

pH = 8.5  1 zi

y = -1.2338x + 3.2602

R2 = 0.9877

pH = 8.5  14 zile

y = -2.4677x + 6.5205

R2 = 0.9879
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b. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obţinute folosind deşeu de 

sticlă de ambalaj  

pH = 5.5  1 zi

y = -0.8261x + 2.2121

R2 = 0.9805

pH = 7  1 zi

y = -0.0759x + 0.2002

R2 = 0.9743

pH = 5.5 28 zile

y = -3.2999x + 8.6314

R2 = 0.9927

pH = 7  14 zile

y = -0.138x + 0.3675

R2 = 0.9525

pH = 7  28 zile

y = -0.1852x + 0.4943

R2 = 0.8677

pH = 8.5  1 zi

y = -1.0389x + 2.7912

R2 = 0.9922

pH = 8.5  14 zile

y = -2.1994x + 5.8712

R2 = 0.9996

pH = 8.5  28 zile

y = -3.0418x + 8.065

R2 = 0.9521

pH = 5.5  14 zile

y = -1.7819x + 4.7388

R2 = 0.9976
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c. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obţinute folosind deşeu de 

sticlă de geam  

pH = 5.5  1 zi

y = -0.9017x + 2.377

R2 = 0.9971

pH = 7  1 zi

y = -0.0852x + 0.2249

R2 = 0.9998

pH = 5.5  28 zile

y = -2.8052x + 7.3521

R2 = 0.9932

pH = 7  14 zile

y = -0.0731x + 0.2014

R2 = 0.9035

pH = 7  28 zile

y = -0.1582x + 0.4255

R2 = 0.8239

pH = 8.5  1 zi

y = -1.1939x + 3.1601

R2 = 0.979

pH = 8.5  14 zile

y = -2.2169x + 5.8785

R2 = 0.997

pH = 8.5  28 zile

y = -3.4151x + 9.0061

R2 = 0.9964

pH = 5.5  14 zile

y = -1.7351x + 4.585

R2 = 0.9986
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Fig. 3.45. Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor 

cu Na2CO3 obţinute din: 
a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 
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a. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obţinute folosind deşeu de 

sticlă de menaj  

pH = 5.5  1 zi

y = -0.0874x + 0.2535

R2 = 0.9266

pH = 7  1 zi

y = -0.2241x + 0.5875

R2 = 0.9686

pH = 5.5  28 zile

y = -0.0574x + 0.1803

R2 = 0.9404
pH = 7  14 zile

y = -0.2073x + 0.5464

R2 = 0.9331

pH = 7  28 zile

y = -0.2003x + 0.5294

R2 = 0.931

pH = 8.5  1 zi

y = -0.6428x + 1.7365

R2 = 0.9984

pH = 8.5  14 zile

y = -0.3727x + 1.0703

R2 = 0.9559

pH = 8.5  28 zile

y = -0.3405x + 0.9996

R2 = 0.9997

pH = 5.5  14 zile

y = -0.0529x + 0.1684

R2 = 0.946
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b. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obţinute folosind deşeu de 

sticlă de ambalaj  

pH = 5.5  1 zi

y = -0.0436x + 0.145

R2 = 0.9623

pH = 7  1 zi

y = -0.2304x + 0.6045

R2 = 0.9999

pH = 5.5  14 zile

y = -0.0548x + 0.1741

R2 = 0.9994

pH = 7  14 zile

y = -0.2087x + 0.5509

R2 = 0.9846

pH = 7  28 zile

y = -0.1869x + 0.4986

R2 = 0.8789

pH = 8.5  1 zi

y = -0.7064x + 1.9002

R2 = 0.9914

pH = 8.5  14 zile

y = -0.4806x + 1.3445

R2 = 0.9609

pH = 8.5  28 zile

y = -0.348x + 1.026
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c. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obţinute folosind deşeu de 

sticlă de geam  

pH = 5.5  1 zi

y = -0.0306x + 0.1127

R2 = 0.9996

pH = 7  1 zi

y = -0.1889x + 0.4978

R2 = 0.9862

pH = 5.5  28 zile

y = -0.0264x + 0.1034

R2 = 0.8934

pH = 7  14 zile

y = -0.1858x + 0.4906

R2 = 0.9803

pH = 7  28 zile

y = -0.1747x + 0.466

R2 = 0.8272

pH = 8.5  1 zi

y = -0.6444x + 1.739

R2 = 0.9537

pH = 8.5  14 zile

y = -0.5047x + 1.3996

R2 = 0.8302

pH = 8.5  28 zile

y = -0.4156x + 1.1918

R2 = 0.8733

pH = 5.5  14 zile

y = -0.0321x + 0.1172

R2 = 0.9955
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Fig. 3.46. Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor 

cu H3BO3 obţinute din: 

a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 

a. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obţinute folosind deşeu de 

sticlă de menaj  

pH = 5.5  1 zi

y = -0.4387x + 1.1363

R2 = 0.8477

pH = 8.5  1 zi

y = -0.3507x + 0.9034

R2 = 0.9969

pH = 5.5  28 zile

y = -0.4039x + 1.0517

R2 = 0.883

pH = 8.5  14 zile

y = -0.2996x + 0.778

R2 = 0.99

pH = 8.5  28 zile

y = -0.317x + 0.8228

R2 = 0.9761

pH = 8.5  1 zi

y = -0.68x + 1.7894

R2 = 0.8182

pH = 8.5  14 zile

y = -0.6779x + 1.7935

R2 = 0.9325

pH = 8.5  28 zile

y = -0.7117x + 1.8832
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y = -0.4468x + 1.1587
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b. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obţinute folosind deşeu de 

sticlă de ambalaj  

pH = 5.5  1 zi

y = -0.5512x + 1.4166

R2 = 0.8383

pH = 7  1 zi

y = -0.5893x + 1.5033

R2 = 0.9166

pH = 5.5  28 zile

y = -0.5285x + 1.3622

R2 = 0.8227

pH = 7  14 zile

y = -0.4165x + 1.0708

R2 = 0.9291

pH = 7  28 zile

y = -0.3699x + 0.9543

R2 = 0.9412

pH = 8.5  1 zi

y = -1.1547x + 2.984

R2 = 0.8546

pH = 8.5  14 zile

y = -1.1502x + 2.9793

R2 = 0.9238

pH = 8.5  28 zile

y = -1.1749x + 3.0481

R2 = 0.9506

pH = 5.5  14 zile

y = -0.5309x + 1.3664

R2 = 0.8245
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c. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obţinute folosind deşeu de 

sticlă de geam  

pH = 5.5  1 zi

y = -0.728x + 1.8563

R2 = 0.9876

pH = 8.5  1 zi

y = -0.5684x + 1.449

R2 = 0.9959

pH = 5.5  28 zile

y = -0.5779x + 1.4834

R2 = 0.9999

pH = 8.5  14 zile

y = -0.4615x + 1.1816

R2 = 0.9956

pH = 8.5  28 zile

y = -0.3987x + 1.0248

R2 = 0.9376

pH = 8.5  1 zi

y = -1.0738x + 2.7702

R2 = 0.8786

pH = 8.5  14 zile

y = -1.1311x + 2.9234

R2 = 0.9292

pH = 8.5  28 zile

y = -1.0697x + 2.7735

R2 = 0.9594

pH = 5.5  14 zile

y = -0.6479x + 1.6584

R2 = 0.9929
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Fig. 3.47. Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor 

cu Na2B4O7 obţinute din: 
a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 
Toate sticlele sintetizate prezintă o dependenţă cvasiliniară între stabilitatea 

chimică exprimată prin rata de solubilizare Dr şi gradul de coeziune al matricii 
vitroase reflectat de densitatea sticlelor, coeficientul de corelare medie pătratică 
fiind cuprins între 0.8272 şi 0.9999. Panta negativă a dreptelor de regresie reflectă 
influenţa pozitivă a densităţii asupra stabilităţii chimice a sticlelor. 

Capacitatea de reţinere a cromului adsorbit pe cenuşă în matricea vitroasă, 
esenţială pentru utilizarea acestor sticle ca medii de inertizare a cenuşilor cu crom, a 
fost urmărită conform American Extraction Procedure Toxicity Test [222], folosind 

trei medii cu pH diferit (5.5, 7.0 şi 8.5) la trei termene distincte: 1, 14 şi repectiv 28 
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zile. Cele mai ridicate  pierderi de crom se înregistrează în cazul sticlelor în care s-a 
folosit ca agent fondant Na2CO3 (max. 1.4% Cr3+ solubilizat în mediu bazic la 

termenul de 28 zile). Folosirea acidului boric şi a boraxului conduce la sticle extrem 
de stabile, cu pierderi foarte reduse de crom (max 0.081% respectiv 0.025% la 28 
zile în mediu bazic). Se poate stabili o relaţie directă între cantitatea de crom 
solubilizată din sticlă şi structura acesteia, exprimată prin densitate, ilustrată în 
figura 3.48, 3.49 şi 3.50 pentru cei trei fondanţi utilizaţi. 

 

a. 

Dependenţa capacităţii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de menaj

pH = 5.5  1 zi

y = -0.1222x + 0.4715

R2 = 0.9322

pH = 5.5  14 zile

y = -0.2322x + 0.7627

R2 = 0.9782

pH = 5.5  28 zile

y = -0.2249x + 0.7688

R2 = 0.9572

pH = 7  1 zi

y = -0.4013x + 1.1187

R2 = 0.9988

pH = 7  14 zile

y = -0.4645x + 1.305

R2 = 0.9912

pH = 7  28 zile

y = -0.6993x + 1.9091

R2 = 0.9913

pH = 8.5  1 zi

y = -2.0193x + 5.3495

R2 = 0.9862

pH = 8.5  14 zile

y = -3.0025x + 7.8842

R2 = 0.9152

pH = 8.5  28 zile

y = -2.7085x + 7.4652

R2 = 0.9844
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b. 

Dependenţa capacităţii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de ambalaj

pH = 5.5  1 zi

y = -0.0795x + 0.3658

R2 = 0.9936

pH = 5.5  14 zile

y = -0.1696x + 0.6051

R2 = 0.9756

pH = 5.5  28 zile

y = -0.1155x + 0.5002

R2 = 0.8491

pH = 7  1 zi

y = -0.3113x + 0.8992

R2 = 0.9866

pH = 7  14 zile

y = -0.2847x + 0.8506

R2 = 0.9203

pH = 7  28 zile

y = -0.3793x + 1.1319

R2 = 0.8897

pH = 8.5  1 zi

y = -1.7663x + 4.7308

R2 = 0.9996

pH = 8.5  14 zile

y = -3.0392x + 7.9871

R2 = 0.9605

pH = 8.5  28 zile
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c. 

Dependenţa capacităţii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de geam

pH = 5.5  1 zi

y = -0.0849x + 0.3849

R2 = 0.9933

pH = 5.5  14 zile

y = -0.1944x + 0.6718

R2 = 0.9929

pH = 5.5  28 zile

y = -0.139x + 0.5696

R2 = 0.9998

pH = 7  1 zi

y = -0.2521x + 0.7716

R2 = 0.8911

pH = 7  14 zile

y = -0.2702x + 0.8448

R2 = 0.9264

pH = 7  28 zile

y = -0.1898x + 0.6899

R2 = 0.9988

pH = 8.5  1 zi

y = -2.0926x + 5.5313

R2 = 0.9962

pH = 8.5  14 zile

y = -3.2357x + 8.452

R2 = 0.9289

pH = 8.5  28 zile
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Fig. 3.48. Dependenţa pierderilor de crom prin solubilizare de densitatea sticlelor 

cu Na2CO3 obţinute din: 
a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 

a. 

Dependenţa capacităţii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de menaj

pH = 5.5  14 zile

y = -0.0447x + 0.1246

R2 = 0.9368

pH = 5.5  28 zile

y = -0.0536x + 0.1483
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b. 

Dependenţa capacităţii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obţinute folosind deşeu de 

sticlă de ambalaj

pH = 5.5  14 zile

y = -0.0528x + 0.1457

R2 = 0.9987

pH = 5.5  28 zile

y = -0.0623x + 0.1706

R2 = 0.991

pH = 7  14 zile

y = -0.0547x + 0.1503

R2 = 0.9955

pH = 7  28 zile

y = -0.0611x + 0.1672

R2 = 0.9966

pH = 8.5  1 zi

y = -0.1634x + 0.4615

R2 = 0.9917
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c. 

Dependenţa capacităţii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de geam

pH = 5.5  14 zile

y = -0.0493x + 0.1367

R2 = 0.9897

pH = 5.5  28 zile

y = -0.0609x + 0.1661

R2 = 0.9956

pH = 7  14 zile

y = -0.0454x + 0.1268

R2 = 0.9824

pH = 7  28 zile

y = -0.0589x + 0.1608

R2 = 0.9991
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y = -0.1417x + 0.4058
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Fig. 3.49. Dependenţa pierderilor de crom prin solubilizare de densitatea sticlelor 

cu H3BO3 obţinute din: 
a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 
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a. 

Dependenţa capacităţii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de menaj

pH = 8.5  1 zi

y = -0.2409x + 0.6174

R2 = 0.9732

pH = 8.5  14 zile

y = -0.2968x + 0.7636

R2 = 0.8863
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b. 

Dependenţa capacităţii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de ambalaj

pH = 5.5  14 zile

y = -0.0825x + 0.2103

R2 = 0.9901

pH = 5.5  28 zile

y = -0.0489x + 0.1269

R2 = 0.8312
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c. 

Dependenţa capacităţii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obţinute folosind 

deşeu de sticlă de geam
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Fig. 3.50. Dependenţa pierderilor de crom prin solubilizare de densitatea sticlelor 

cu Na2B4O7 obţinute din: 
a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 

Toate sticlele obţinute prezintă dependenţe cvasiliniare între capacitatea de 
imobilizare a cromului şi densitatea sticlelor, coeficientul de corelare medie pătratică 
fiind cuprins între 0.8229 şi 0.9998. Gradul de coeziune al matricii vitroase, reflectat 
de densitate, ilustrează capacitatea de încapsulare a ionilor de Cr3+ în structura 
sticlei. Panta negativă a dreptelor de regresie reflectă influenţa pozitivă a densităţii 
asupra capacităţii de imobilizare a cromului în matricea vitroasă. 

În sticlele în care s-a utilizat borax ca agent fondant a apărut fenomenul de 
cristalizare a -Cr2O3 cu formarea aventurinului de crom. Prezenţa acestuia a fost 

confirmată prin analiză de difracţie RX şi analiză termică diferenţială. Cristalele 
hexagonale, tipice eskolaitului, prezente individual sau în cuiburi, au fost  puse în 
evidenţă optică de reflexie.  

Comportarea celor trei tipuri de deşeuri de sticlă utilizate: menaj, ambalaj şi 
geam, este apropiată, stabilitatea chimică şi capacitatea de inertizare a cromului 
fiind cele mai bune în cazul sticlei de menaj şi cele mai defavorabile pentru sticla de 
geam. Diferenţele valorice sunt reduse astfel încât criteriul de alegere este legat de 

disponibilitatea acestor deşeuri. 
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3.2.5. Concluzii 
 

Cenuşa de tip fly ash folosită în prealabil în procesul de îndepărtare a Cr6+ 
dintr-o soluție reziduală sintetică poate fi inertizată prin vitrificată alături de deşeuri 
de sticlă şi sodă, acid boric sau borax ca agenţ fondanţi. 

Deşi prezenţa acestora influenţează negativ stabilitatea chimică a sticlelor, 

ei sunt necesari în condiţiile în care se impune vitrificarea cenuşii în condiţii cât mai 

avantajoase din punct de vedere energetic. Limitele domeniului de obţinere a unor 
sticle eficiente economic sunt cuprinse între rapoartele masice deşeu de 
sticlă:fondant:cenuşă 1.5:0.5:1 şi 1:0.5:1.5. 

Culoarea sticlelor între galben brun şi verde, se datorează deplasării 
echilibrelor redox a celor doi ioni cromofori Cr3+/Cr6+ şi Fe2+/Fe3+ sub acţiunea 
bazicităţii sticlei.  

Densitatea sticlelor depinde de tipul de fondant utilizat, de  raportul deşeu 
de sticlă:fondant:cenuşă şi respectiv de tipul de deşeu de sticlă folosit, Cele mai 
ridicate valori, cuprinse între 2.305-2.555 g/cm3, se înregistrează la un raport deşeu 
de sticlă:fondant:cenuşă de 1.5:0.5:1, corespunzând cantităţii maxime de SiO2 din 
sticlă şi deci gradului maxim de coeziune al reţelei vitroase.  

Stabilitatea hidrolitică a probelor sintetizate depinde de compoziţia acestora, 

sticlele aparţinând clasei de stabilitate HGB1 în cazul utilizării acidul boric şi boraxul 
şi claselor HGB2 şi HGB3 la folosirea Na2CO3. Efectul optim din punct de vedere a 
stabilităţii faţă de acţiunea agresivă a apei se înregistrează la folosirea aceluiaşi 

raport masic deşeu de sticlă:fondant:cenuşă de 1.5:0.5:1.  
Stabilitatea chimică a sticlelor a fost măsurată prin determinarea ratei de 

solubilitate la trei termene (1, 14 şi 28 zile). Dependenţa acesteia de compoziţie 
este ilustrată de corelaţia cvasiliniară dintre rata de solubilizare şi densitatea 

sticlelor ca parametru structural. Sticlele sunt mai sensibile la agresiunea alcalină şi 
mai puţin la cea acidă şi respectiv a mediului neutru. Indiferent de tipul de fondant 
folosit, cele mai stabile sticle din punt de vedere chimic sunt cele corespunzătoare 
raportului menţionat anterior. Valorile ratei de solubilizare sunt cuprinse între 0.012-
1.142 μg/cm2h la termenul de 28 zile. 

Capacitatea de fixare a cromului este esenţială pentru utilizarea acestor 
sticle ca medii de inertizare a cenuşilor cu crom. Pierderile de Cr3+ prin solubilizare 

sunt foarte reduse pentru toate cele trei medii agresive în cazul utilizării boraxului 
sau a acidului boric ca fondanţi, fiind cuprinse între 0-0.081%. O capacitate de 
imobilizare a cromului mai scăzută o au sticlele cu Na2CO3, unde pierderile de crom 
sunt între 0.148-1.412 %.  Acestea depind de structura sticlelor, fapt confirmat de 

variaţia cvasiliniară a cantităţii de crom solubilizate cu densitatea acestora, care 
reflectă gradul de coeziune al matricii vitroase şi implicit capacitatea de încapsulare 

a Cr3+. 
Rezultatele obţinute confirmă viabilitatea soluţiei propuse pentru inertizarea 

prin vitrefiere a cenuşii conţinând crom, alături de deşeurile de sticlă, aflate în 
cantităţi mari în deşeurile municipale. Cele mai stabile sticle se formează folosind 
raport masic deşeu de sticlă:fondant:cenuşă de 1.5:0.5:1, fondanţii optimi fiind 
acidul boric şi boraxul [231].   
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3.3. Imobilizarea prin vitrificare a plumbului adsorbit pe 
cenuşa de termocentrală  
 

Cenuşa, având compoziţia prezentată în tabelul 3.1, a fost utilizată în 
procesul de îndepărtare a Pb2+ dintr-o apă reziduală sintetică cu o concentraţie a 
Pb2+ de 1.2 g/L, sursa de plumb folosită fiind Pb(NO3)2. 

Condiţiile în care s-a desfăşurat procesul de adsorbţie au fost: 

- pH-ul soluţiei iniţiale egal cu 5; 
- timpul de agitare 60 min; 
- raportul solid-lichid 1:50. 

Eficienţa reţinerii Pb2+ în procesul de adsorbţie a fost de peste 99%. Iniţial, 
în cenuşă nu a fost identificată prezenţa Pb2+, iar după procesul de adsorbţie 
concentraţia Pb2+ în cenuşă a fost de 6%. Concentraţia plumbului în probele studiate 
a fost determinată cu ajutorul unui spectrofotometru de absorbţie atomică Varian 
SpectrAA 110. 

Cenuşa rezultată din procesul de adsorbţie a fost uscată în etuvă la 105°C 
timp de 24 ore facând obiectul procesului de inertizare ulterior prin vitrificare alături 

de deşeuri de sticlă prezente curent în deşeurile municipale: sticlă de geam, de 
ambalaj şi respectiv menaj şi fondant. Compoziţia deşeurilor de sticlă utilizate a fost 
prezentată în tabelul 3.21. Pe baza informaţiilor privind influenţa celor trei fondanţi 
consideraţi anterior: soda, acidul boric şi boraxul, a fost preferat acesta din urmă, 
datorită efectului său fondant mai intens, a influenţei mai puţin negative asupra 

stabilităţii chimice a sticlei şi a preţului de cost mai scăzut [238, 239].  

 
 

3.3.1. Compoziţia oxidică a sticlelor 
 

Reţetele de obţinere a sticlelor sintetizate sunt prezentate în tabelul 3.40 
 

Tabelul 3.40. Rețetele de obținere a sticlelor studiate (raport masic) 

Probă 

Tip sticla 

Borax 
Deșeu de 

plumb Cenușă menaj ambalaj geam 

C1 1  - -  1 - 1 

C2  - 1 -  1 - 1 

C3  - -  1 1 - 1 

C4 1  - -  0.75 - 1.25 

C5 -  1 -  0.75 - 1.25 

C6  -  - 1 0.75 - 1.25 

C7 1 -  -  0.5 - 1.5 

C8  - 1  - 0.5 - 1.5 

C9  - -  1 0.5 - 1.5 

C10 1.5  - -  0.5 - 1 

C11  - 1.5  - 0.5 - 1 

C12  - -  1.5 0.5 - 1 

C13 1  - -  0.5 0.5 1 

C14 -  1  - 0.5 0.5 1 

C15 - -  1 0.5 0.5 1 

 

BUPT



134 Studii experimentale privind imobilizarea unor deşeuri în matrici vitroase - 3 

Probele C1-C9 urmăresc stabilirea unei corelaţii între raportul deşeu de 
sticlă:borax:cenuşă asupra capacităţii de inertizare prin vitrificare a cenuşii. Acesta 

variază de la 1:1:1 pentru probele C1-C3 la 1:0.75:0.25 pentru C4-C6 şi respectiv 
1:0.5:1.5 pentru sticlele C7-C9. În cadrul fiecărei serii de probe a fost urmărit 
efectul tipului de deşeu de sticlă folosit asupra proprietăţilor sticlei finale. Probele 
C10-C12 urmăresc efectul creşterii cantităţii de deşeu de sticlă în detrimentul 
boraxului asupra proprietăţilor produselor vitrefiate. Ultimul set de probe, C13-C15 
au fost realizate cu scopul de a îngloba în sticlă o cantitate suplimentară de deşeu 
de plumb, peste cea adsorbită în cenuşă, în vederea inertizării. 

Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute este prezentată în tabelul 3.41 
 

Tabelul 3.41. Compoziţia oxidică a sticlelor obţinute 

Proba 

Compozitie oxidică [% molare] 

SiO2 Na2O K2O MgO CaO Al2O3 Fe2O3 B2O3 PbO 

C1 44.291 18.037 1.246 1.796 6.230 5.164 1.102 21.550 0.586 

C2 42.737 17.467 0.962 2.332 7.980 5.360 1.098 21.480 0.584 

C3 42.247 17.332 0.957 4.799 6.836 4.900 1.092 21.259 0.578 

C4 48.558 15.915 1.489 2.248 7.077 6.412 1.379 16.188 0.733 

C5 46.987 15.352 1.205 2.784 8.827 6.604 1.375 16.136 0.731 

C6 46.453 15.239 1.197 5.250 7.672 6.131 1.366 15.969 0.723 

C7 52.838 13.787 1.734 2.702 7.927 7.663 1.658 10.809 0.881 

C8 51.251 13.230 1.448 3.237 9.677 7.852 1.653 10.774 0.878 

C9 50.672 13.138 1.438 5.702 8.511 7.365 1.641 10.663 0.869 

C10 57.012 14.914 1.361 1.763 7.536 5.176 1.082 10.581 0.575 

C11 54.665 14.092 0.944 2.552 10.104 5.464 1.077 10.530 0.572 

C12 53.769 13.945 0.936 6.159 8.397 4.790 1.068 10.372 0.564 

C13 52.829 15.088 1.486 2.142 7.431 6.159 1.314 12.852 0.698 

C14 50.943 14.421 1.147 2.780 9.513 6.389 1.309 12.802 0.696 

C15 50.260 14.298 1.139 5.709 8.133 5.830 1.299 12.646 0.687 

 
Compoziţiile prezentate corespund unor sticle polinare complexe având ca şi 

componeţi majoritari SiO2 (42.25-57.01 % molare), B2O3 (13.14-18.04 % molare) şi 
respectiv Na2O (42.25-57.01 % molare). 

Topirea s-a realizat în creuzete ceramice neglazurate într-un cuptor electric 
timp de 90 minute la temperatura de 1200°C după care topitura a fost fasonată prin 
poansonare într-o matriţa metalică paralelipipedică şi apoi răcită lent pentru 
detensionare. Sticlele obţinute sunt prezentate în fig. 3.51. 
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Fig. 3.51. Sticlele obţinute din cenuşă, deşeuri de sticlă şi borax. 

 
Creşterea raportului masic deşeu de sticlă:borax:cenuşă fie în favoarea 

cenuşii la 1.25:0:1.75 şi respectiv 1:0:2, fie în favoarea deşeurilor de sticlă la 
1.75:0:1.25 şi respectiv 2:0:1 cu eliminarea concomitentă a fondantului duce la 
obţinerea unor sticle foarte vâscoase şi incomplet elaborate în condiţiile ridicării 
temperaturii de topire la 1280°C, timp de 90 minute, rezultatele fiind prezentate în 

figura 3.52 
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a.  b.  

c.  d.  
 
 

Fig. 3.52. Probele obţinute la raportul deşeu de sticlă:borax:cenuşă: 
a. 1.25:0:1.75; 
b. 1.75:0:1.25; 
c. 1:0:2; 
d. 2:0:1. 

 
 

3.3.2. Determinări spectrale UV VIS 
 

Determinările spectrofotometrice în domeniul de lungimi de undă 

corespunzătoare UV-VIS s-au realizat pentru identificarea sursei culorii în probele 
investigate folosind un aparat UV-VIS Varian Cary 50. Spectrele corespunzătoare 
sunt prezentate în figurile 3.53-3.57 
 

Spectrele UV VIS pentru sticlele C1, C2 si C3
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Fig. 3.53. Spectrele  UV VIS pentru setul de probe C1-C3. 
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Spectrele UV VIS pentru sticlele C4, C5 si C6
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Fig. 3.54. Spectrele  UV VIS pentru setul de probe C4-C6. 

 

Spectrele UV VIS pentru sticlele C8 si C9
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Fig. 3.55. Spectrele  UV VIS pentru probele C8 şi C9. 
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Spectrele UV VIS pentru sticlele C10, C11 si C12
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Fig. 3.56. Spectrele  UV VIS pentru setul de probe C10-C12. 

 

Spectrele UV VIS pentru sticlele C13, C14 si C15
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Fig. 3.57. Spectrele  UV VIS pentru setul de probe C13-C15. 

 
Echilibrul redox Fe2+/Fe3+ în aceste sticle este influenţat de factori extrinseci 

(temperatura de topire, caracterul reducător sau oxidant al atmosferei cuptorului, 

istoria termică a sticlei etc.) şi întrinseci (bazicitatea sticlei) [226]. Maximele 
spectrale corespunzătoare Fe2+ sunt situate în domeniul IR apropiat, la aproximativ 
1000 şi respectiv 2000 nm în timp ce  cele pentru Fe3+ apar la aproximativ 384 nm, 
416 nm, 445 nm şi respectiv 500 nm [227, 228]. Maximele de la 416 şi 445 nm se 

regăsesc şi în spectrele probelor C1-C3 şi C10-C12.  
Valorile bazicităţii optice a sticlelor sintetizate, calculate cu relaţia 3.7 sunt 

prezentate în tabelul 3.42. 
Valorile obţinute variază într-un domeniu îngust, cuprins între 0.6541 şi 

0.6593, fiind astfel dificil de corelat cu modificările de culoare apărute în probe. 
Tenta brună a probelor C1-C9 şi C13-C15 se datorează efectului predominant al 

ionului Fe3+ în timp ce nuanţa verde a probelor C10-C12 sugerează un efect 
cromofor mai puternic al ionului Fe2+ [229]. Aceste diferenţe pot fi puse pe seama 
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diferenţelor de compoziţie, probele C10-C12 înglobând cea mai mare cantitate de 
deşeuri de sticlă dintre probele studiate, având în consecinţă cel mai ridicat conţinut 

de SiO2. Diferenţele de transmisie între probe şi deci intensitatea culorii acestora 
este dată de cantitatea de Fe2O3 din compoziţia acestora.  
 
 

3.3.3. Densitatea sticlelor 
 

Valorile densitătii sticlelor sintetizate, determinate prin metoda picnometrică 

folosind apa distilată ca lichid de lucru sunt prezentate în tabellul 3.42 alături de 
parametrii compoziţionali şi volumele molare calculate cu relaţiile 3.1 şi respectiv 
3.2. 

Tabelul 3.42. Densitatea, volumul molar şi parametrul compoziţional R  
pentru sticlele obţinute 

Proba R 
Densitate 
[g/cm3] 

Volum 
molar 

[cm3/mol] 

Bazicitate 
optică 

C1 0.571 2.631 25.297 0.6548 

C2 0.612 2.640 25.129 0.6593 

C3 0.630 2.644 24.832 0.6593 

C4 0.544 2.696 24.844 0.6556 

C5 0.584 2.702 24.708 0.6601 

C6 0.602 2.714 24.345 0.6601 

C7 0.519 2.753 24.483 0.6564 

C8 0.557 2.771 24.245 0.6610 

C9 0.575 2.754 24.142 0.6610 

C10 0.479 2.777 23.535 0.6475 

C11 0.534 2.773 23.457 0.6541 

C12 0.559 2.769 23.137 0.6542 

C13 0.523 2.781 23.879 0.6525 

C14 0.569 2.775 23.837 0.6579 

C15 0.590 2.768 23.605 0.6579 

 
O imagine comparativă a evoluţiei densităţii şi respectiv volumului molar cu 

parametrul structural R pentru setul de probe C1-C9, în funcţie de tipul deşeului de 
sticlă precursor folosit este prezentată în figura 3.58. 
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a. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor

obţinute folosind deşeu de sticlă de menaj
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b. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor

obţinute folosind deşeu de sticlă de ambalaj
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c. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor

obţinute folosind deşeu de sticlă de geam
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Fig. 3.58. Dependenţa densităţii şi a volumului molar de parametrul compoziţional R  

pentru sticlele obţinute din: 
a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 
În toate cele trei cazuri, dependenţa densităţii şi volumului molar de 

compoziţia sticlelor este cvasiniară, coeficienţii de corelare medie pătratică fiind de 
peste 0.99 pentru seturile de sticle C1, C4, C7 şi  C2, C5, C8 şi respectiv peste 0.97 

pentru setul C3, C6, C9. Aceasta se explică prin creşterea coeziunii matricii vitroase 
şi deci a densităţii odată cu scăderea volumului molar şi deci a distanţei dintre ioni, 
cauzată de o creştere a cantităţii de formatori de reţea, cuantificată prin scăderea 
valorilor parametrului compoziţional.  

Probele C10-C12, cu raportul gravimetric deşeu de sticlă:borax:cenuşă de 
1,5:0,5:1, au în compoziţie cantitatea cea mai mare de SiO2 dintre probele 
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sintetizate. Prin comparaţie cu setul C1-C3, având raportul gravimetric deşeu de 
sticlă:borax:cenuşă de 1:1:1, aceste probe au un grad de coeziune superior al 

matricii vitroase, fapt confirmat de valorile mai mici ale factorului compoziţional şi 
respectiv ale volumului molar. Densitatea probelor C10-C12 este în consecinţă mai 
mare, fiind cuprinsă între 2.769-2.777 g/cm3 faţă de 2.753-2.771 g/cm3 
corespunzătoare probelor din grupul C1-C3. 

Probele C13-C14, având raportul gravimetric deşeu de sticlă:borax:deşeu de 
plumb:cenuşă de 1:0.5:0.5:1, au în compoziţie o cantitate mai mare de SiO2 
comparativ cu setul de probe C1-C3. Acesta creşte coeziunea matricii vitroase, 

probele având valori ale parametrului structural şi ale volumului molar mai mici 
decât cele ale sticlelor omonime din setul C1-C3. Densitatea acestor sticle este deci 
superioară celor din grupul C1-C3, având valori cuprinse între 2.768-2.781 g/cm3.  
 
 

3.3.4. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor 
 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor sintetizate determinată în conformitate cu  
standardul ISO 719-1985, este prezentată în tabelul 3.43 alături de factorul de 
stabilitate hidrolitică: 

                
323222

322
2

%%%%%%

%%%

OFeOBCaOMgOOKONa

PbOOAlSiO
f OH




                   (3.8) 

 
Tabelul 3.43. Cantităţile echivalente de Na2O extrase, factorul de stabilitate şi clasele 

de stabilitate hidrolitică pentru sticlele obţinute 

Proba fH2O 

Pierderea de alcalii 
(Na2O/gram sticla) [mg/g] Clasa de stabilitate 

C1 1.002 17.95 HGB 1 

C2 0.949 17.31 HGB 1 

C3 0.913 17.56 HGB 1 

C4 1.257 15.85 HGB 1 

C5 1.189 15.36 HGB 1 

C6 1.142 15.31 HGB 1 

C7 1.590 11.16 HGB 1 

C8 1.499 11.55 HGB 1 

C9 1.433 11.68 HGB 1 

C10 1.685 10.80 HGB 1 

C11 1.545 10.85 HGB 1 

C12 1.446 10.93 HGB 1 

C13 1.481 14.27 HGB 1 

C14 1.383 14.46 HGB 1 

C15 1.314 14.94 HGB 1 

 
Toate probele sintetizate au o foarte bună comportare faţă de acţiunea 

agresivă a apei, aparţinând clasei de stabilitate hidrolitică HGB1, fiind astfel 
comparabile cu sticlele industriale. 

Ilustrarea grafică a corelaţiei stabilitate hidrolitică - compoziţie, exprimată 
prin pierderea de alcalii echivalentă şi respectiv factorul de stabilitate, pentru setul 
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de probe C1-C9, în funcţie de tipul deşeului de sticlă precursor folosit este 
prezentată în figura 3.59. 

 

a. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de menaj
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b. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de ambalaj

y = -10.553x + 27.533
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c. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O pentru sticlele 

obţinute folosind deşeu de sticlă de geam

y = -11.348x + 28.044

R2 = 0.9958
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Fig. 3.59. Dependenţa stabilităţii hidrolitice de compoziţie pentru sticlele obţinute din: 

a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 

 
În toate cele trei cazuri se observă o corelaţie cvasiliniară între stabilitatea 

hidrolitică şi compoziţia sticlelor. Creşterea valorilor factorului de stabilitate dată de 
prezenţa în compoziţia sticlelor a unei cantităţi mai mari de oxizi mai puţin sensibili 
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la atacul chimic al apei (SiO2, Al2O3, Fe2O3, PbO) se manifestă printr-o îmbunătăţire 
a stabilităţii la atacul apei.  

În cazul probelor C10-C12, cantitatea mai mare de SiO2 din compoziţia 
acestora duce la o stabilizare a sticlei prin creşterea coeziunii scheletului vitros, 
ducând astfel la o îmbunătăţire a stabilităţii hidrolitice, aceasta fiind cuprinsă între 
10.8-10.93 mg/g Na2O extras echivalent, superioară probelor omonime C1-C3 care, 

având cel mai redus factor de stabilitate  au corespunzător şi cea mai mică 
stabilitate hidrolitică, între 17.31-17.95 mg/g Na2O extras echivalent.    

Probele C13-C14, având o cantitate mai mică de borax, care, aşa cum s-a  

arătat, introduce în compoziţia sticlei doi oxizi cu sensibilitate ridicată la atacul apei, 
duce la o îmbunătăţire a stabilităţii hidrolitice a acestor sticle. Aceasta este cuprinsă 
între 12.27-14.94 mg/g Na2O extras echivalent, superioară celei corespunzătoare 

sticlelor C1-C3.  
 

 

3.3.5. Rata de solubilizare a sticlelor 
 

Stabilitatea chimică a sticlelor obţinute a fost calculată folosind rata de 
solubilizare a acestora conform relaţiei 3.4. Valorile ratei de solubilizare pentru 
sticlele realizate sunt prezentate în tabelul 3.44 şi ilustrate grafic în figura 3.60. 

 
Tabelul 3.44. Rata de solubilizare Dr pentru sticlele obţinute 

Proba 

Rata de solubilizare [mg/cm2h] 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

C1 
0.0257 0.0258 0.0258 0.0000 0.0000 0.0001 0.0813 0.0879 0.0882 

C2 
0.0239 0.0241 0.0241 0.0000 0.0000 0.0002 0.0870 0.0880 0.0893 

C3 
0.0240 0.0240 0.0242 0.0000 0.0000 0.0002 0.0825 0.0856 0.0866 

C4 
0.0135 0.0136 0.0136 0.0000 0.0000 0.0001 0.0654 0.0659 0.0662 

C5 
0.0117 0.0119 0.0119 0.0000 0.0000 0.0001 0.0631 0.0635 0.0637 

C6 
0.0129 0.0130 0.0123 0.0000 0.0000 0.0001 0.0629 0.0632 0.0634 

C7 
0.0000 0.0000 0.0101 0.0000 0.0000 0.0000 0.0333 0.0345 0.0343 

C8 
0.0000 0.0000 0.0109 0.0000 0.0000 0.0000 0.0342 0.0342 0.0343 

C9 
0.0000 0.0000 0.0104 0.0000 0.0000 0.0000 0.0354 0.0354 0.0358 

C10 
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0313 0.0313 0.0314 

C11 
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0313 0.0313 0.0314 

C12 
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0313 0.0314 0.0314 

C13 
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0318 0.0319 0.0323 

C14 
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0319 0.0319 0.0323 

C15 
0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0320 0.0321 0.0323 
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a. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute la pH = 5.5
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b. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute la pH = 7.0
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c. 

Rata de dizolvare a sticlelor obţinute la pH = 8.5
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Fig. 3.60. Dependenţa ratei de solubilizare a sticlelor obţinute   

de durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu: 
a. pH = 5.5, 
b. pH = 7.0, 
c. pH = 8.5. 

 

Rata de solubilizare a tuturor probelor obţinute este mult inferioară celor 
obţinute doar din cenuşă şi agent fondant, fiind cuprinsă între 0-0.0893 mg/cm2h la 

termenul de 28 zile faţă de 2.533-11.1 mg/cm2h.  

Comportarea acestor sticle la agresiune chimică este în strânsă corelaţie cu 

compoziţia acestora. Sticlele C1-C9 prezintă o sensibilitate scăzută la atacul 
mediului acid la cele trei termene considerate şi la cel al mediului neutru doar după 

BUPT



3.3 – Imobilizarea prin vitrificare a plumbului adsorbit 145 

28 zile. Rata de solubilizare corespunzătoare este cuprinsă între 0.0101-0.0258  
mg/cm2h şi respectiv în domeniul 0-0.002  mg/cm2h. Sticlele C7-C9, având un raport 

gravimetric deşeu de sticlă:borax:cenuşă de 1:0.5:1.5 sunt sensibile doar în mediu 
acid la termenul de 28 zile (Dr = 0.0101-0.0109 mg/cm2h). Scăderea cantităţii de  

borax fie prin înlocuirea cu deşeu de sticlă în probele C10-C12 sau cu deşeu de 
plumb în probele C13-C15 duce la completa inertizare a acestora faţă de agresiunea 

mediilor acid şi neutru. 
În mediu bazic toate sticlele sintetizate prezintă sensibilitatea cea mai 

ridicată datorită atacului direct asupra scheletului vitros prin solubilizarea atât a 

B2O3 cât şi a SiO2. Rata de solubilizare scade cu creşterea cantităţii de cenuşă 
(probele C1-C9) la toate cele trei termene fiind cuprinsă între 0.0343-0.0893 
mg/cm2h, ea puând fi corelată cu proporţia de oxizi acizi (SiO2 şi B2O3) din sticle. 

Înlocuirea unei părţi din borax cu deşeu de sticlă (probele C10-C12) sau cu deşeu de 
plumb duce l o scădere a sensibilităţii la atacul alcalin la valori între 0.0314-0.0323 
mg/cm2h datorită substituirii B2O3, mai susceptibil de a reacţiona cu mediul bazic 

decât SiO2.  

 
 

3.3.6. Imobilizarea plumbului în matricea vitroasă 
 

Capacitatea de imobilizare a plumbului în matricea vitroasă a fost 
determinată conform American Extraction Procedure Toxicity Test [222]. 

Concentraţia Pb2+ în extract a fost determinată folosind un spectrofotometru de 
absorbţie atomică tip Varian SpectrAA 110.  

Cantităţile de plumb extrase de cele trei medii agresive chimic, exprimate în 
procente de plumb extras din totalul existent în compoziţia sticlei  sunt prezentate în 
tabelul 3.45 şi ilustrate grafic în figura 3.61. 
 

Tabelul 3.45. Solubilizarea plumbului din sticlele obţinute 

Proba 

Pb2+ solubilizat [%] Pb2+ solubilizat [%] Pb2+ solubilizat [%] 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile  28 zile 1 zi 14 zile  28 zile 1 zi 14 zile  28 zile 

C1 0.023 0.023 0.023 SLD SLD SLD 0.140 0.143 0.145 

C2 0.021 0.022 0.023 SLD SLD SLD 0.152 0.154 0.156 

C3 0.022 0.023 0.023 SLD SLD SLD 0.139 0.142 0.149 

C4 0.017 0.017 0.017 SLD SLD SLD 0.115 0.121 0.127 

C5 0.016 0.016 0.016 SLD SLD SLD 0.114 0.114 0.115 

C6 0.016 0.017 0.017 SLD SLD SLD 0.108 0.112 0.113 

C7 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.083 0.084 0.086 

C8 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.080 0.083 0.085 

C9 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.082 0.083 0.087 

C10 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.039 0.041 0.042 

C11 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.037 0.039 0.041 

C12 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.039 0.040 0.041 

C13 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.042 0.042 0.044 

C14 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.043 0.045 0.048 

C15 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.042 0.045 0.047 
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a. 

Extracţia de plumb prin solubilizare pentru cele trei termene 

la pH = 5.5
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b. 

Extracţia de plumb prin solubilizare pentru cele trei termene 

la pH = 8.5
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Fig. 3.61. Dependenţa cantităţii de plumb solubilizate din sticlele obţinute   

de durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu: 
a. pH = 5.5, 
b. pH = 8.5. 

 
Pierderile de plumb prin solubilizare în cele trei medii agresive chimic sunt 

foarte reduse pentru toate sticlele, indiferent de termen, fiind cuprinse între 0 şi 
0.156 % din totalul existent în compoziţia acestora.  

Capacitatea sticlelor de a fixa plumbul în matricea vitroasă depinde în mod 
esenţial de compoziţia acestora, prezentând o comportare similară cu stabilitatea 
chimică, discutată anterior. Toate sticlele prezintă o capacitate de retenţie a 
plumbului superioară în cazul atacului chimic al mediilor neutru şi acid comparativ 
cu mediul bazic. Sticlele din setul C1-C9 sunt puţin sensibile la agresiune acidă, 

această sensibilitate scăzând prin înlocuirea boraxului cu cenuşă. Valorile extracţiei 
de plumb sunt cuprinse între 0.016-0.023 % la termenul de 28 zile. Probele C7-C9, 
corespunzătoare unui raport gravimetric deşeu de sticlă:borax:cenuşă de 1:0.5:1.5 
sunt complet inerte faţă de atacul acid. Sticlele C10-C12 şi respectiv C13-C15, în 
care boraxul a fost substituit parţial fie cu deşeu de sticlă fie cu deşeu de plumb 
fixează complet plumbul în matricea vitroasă. 

Aceeaşi situaţie de perfectă inertizare a plumbului în sticlă se regăseşte 

pentru toate sticlele sintetizate supuse atacului chimic al mediului cu pH = 7.0, 
indiferent de timpul de atac. 

Explicaţia acestei comportări faţă de agresiunea mediilor acid şi neutru este 
dată de stabilitatea matricii vitroase faţă de aceste medii. Ionii de Pb2+ sub formă 
octaedrică [PbO6] este încapsulat în golurile reţelei vitroase formată de SiO2 şi B2O3. 
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Sensibilitatea foarte redusă a scheletului vitros la agresivitatea celor două medii face 
ca pierderile de Pb2+ să fie extrem de mici [240, 241, 242].    

În mediu bazic pierderile de plumb pentru toate sticlele sintetizate prezintă 
valori mai ridicate datorită atacului direct asupra scheletului vitros prin solubilizarea 
atât a B2O3 cât şi a SiO2. Valorile acesteia sunt reduse, fiind cuprinse între 0.041-
0.156 % la termenul de 28 zile. Substituirea boraxului cu cenuşă (probele C1-C9), 
cu deşeu de sticlă (probele C10-C12) şi respectiv cu deşeu de plumb (C13-C15) 
duce la o mai bună retenţie a plumbului în sticlă. Aceasta se explică prin creşterea 
cantităţii de SiO2 în defavoarea B2O3, mai susceptibil la solubilizare în mediu alcalin. 

 
 

3.3.7. Discuţii 
 

Cenuşa de tip fly ash folosită a provenit din procesul de îndepărtare a Pb2+ 
dintr-o soluţie reziduală sintetică, devenind astfel un deşeu potenţial periculos, 

datorită conţinutului de plumb adsorbit. De aceea s-a impus ecologizarea ei, soluţia 
propusă fiind vitrificarea. Alături de cenuşă s-au folosit deşeuri de sticlă existente în 
mod curent în cadrul deşeurilor municipale: sticlă de ambalaj, menaj şi respectiv 
geam şi borax introdus datorită efectului său fondant cu repercursiuni directe asupra 
consumului de energie pentru topire şi respectiv al preţului final al procesului de 
inertizare. 

A fost urmărit efectul raportului procentual deşeu de sticlă:borax:cenuşă 
asupra proprietăţilor sticlelor obţinute şi de asemenea posibilitatea înglobării unei 
cantităţi suplimentare de deşeu cu plumb rămasă neadsorbită de cenuşă. Au fost 

stabilite limitele acestor rapoarte pentru care mai poate fi obţinută sticlă în condiţii 
de topire avantajoase din punct de vedere economic. S-a dovedit că eliminarea 
completă a boraxului, deşi avantajoasă din punct de vedere al stabilităţii chimice a 
sticlelor, duce la obţinerea unor mase vitroase incomplet elaborate la temperatura 

de lucru de 1200°C.  
Culoarea acestor sticle, variind între galben brun şi verzui se datorează 

ionilor de fier, introduşi în speciali cu cenuşa. Echilibrul Fe2+  Fe3++ e- este 

influenţat de diferenţele compoziţionale dintre probe.  
A fost măsurată densitatea sticlelor obţinute prin metoda picnometrică, 

valorile acesteia fiind cuprinse între 2.631-2.777 g/cm3. Creşterea cantităţii de 
deşeu de sticlă, de cenuşă sau de deşeu de plumb pe seama scăderii 
corespunzătoare a adaosului de borax duce la o creştere a gradului de coeziune al 

reţelei vitroase, fapt confirmat de scăderea volumului molar şi creşterea 
corespunzătoare a densităţii, cele două mărimi aflându-se într-o dependenţă 
cvasiniară de parametrul compoziţional R. 

 Avantajul utilizării deşeurilor de sticlă alături de cenuşă şi borax se reflectă 
şi în stabilitatea hidrolitică superioară a acestor sticle comparativ cu cele din cenuşă 
şi borax, toate probele aparţinând clasei de stabilitate HGB 1. Folosirea factorului de 
stabilitate fH2O s-a dovedit utilă, existând o dependenţă cvasiliniară între acesta şi 

stabilitatea hidrolitică a sticlelor.  Scăderea cantităţii de borax duce la o 
îmbunătăţire a stabilităţii sticlelor la agresiviatea chimică a apei prin scăderea 
corespunzătoare a cantităţii de Na2O diin compoziţia sticlelor, oxid sensibil la 
solubilizare în urma atacului hidrolitic. 

Stabilitatea chimică a sticlelor a fost exprimată prin rata de solubilizare Dr 
măsurată în trei medii cu pH diferit (5.5, 7.0 şi 8.5) la trei termene: o zi, 14 şi 
respectiv 28 zile. Toate sticlele studiate prezintă o stabilitate chimică superioară 

celor realizate plecând de la cenuşă şi borax. Sticlele sunt mai sensibile la acţiunea 
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agresivă a mediului alcalin, care atacă scheletul vitros prin solubilizarea oxizilor cu 
rol formator: SiO2 şi B2O3 şi foarte puţin sensibile şi respectiv inerte la atacul chimic 

al mediilor acid şi neutru. Se poate stabili o dependenţă directă între structura 
sticlelor, determinată de compoziţia acestora şi stabilitatea lor chimică, prezentată 
în figura 3.61 pentru setul de probe C1-C9. 

 

a. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor

obţinute folosind deşeu de sticlă de menaj  

pH = 8.5  1 zi

y = -0.3899x + 1.1102

R2 = 0.9477

pH = 8.5  28 zile

y = -0.4391x + 1.2456

R2 = 0.9794

pH = 8.5  14 zile

y = -0.4357x + 1.2363

R2 = 0.9811

pH = 5.5  1 zi

y = -0.2103x + 0.5794

R2 = 0.9953

pH = 5.5  14 zile

y = -0.2112x + 0.5819

R2 = 0.9955

pH = 5.5  28 zile

y = -0.1301x + 0.3669

R2 = 0.9259

pH = 7  28 zile

y = -0.0009x + 0.0026

R2 = 0.8188
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b. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor

obţinute folosind deşeu de sticlă de ambalaj  

pH = 8.5  1 zi

y = -0.4034x + 1.1522

R2 = 0.9994

pH = 8.5  28 zile

y = -0.4192x + 1.1962

R2 = 0.9999

pH = 8.5  14 zile

y = -0.411x + 1.1735

R2 = 0.9996

pH = 5.5  1 zi

y = -0.1823x + 0.5049

R2 = 0.9981

pH = 5.5  14 zile

y = -0.1837x + 0.5088

R2 = 0.9985

pH = 5.5  28 zile

y = -0.0994x + 0.2844

R2 = 0.7827

pH = 7  28 zile

y = -0.0012x + 0.0033

R2 = 0.9568
0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0.1

2.6200 2.6400 2.6600 2.6800 2.7000 2.7200 2.7400 2.7600 2.7800

Densitate [g/cm3]

D
r
 [
m
g

/
c
m

2
h

]

 

c. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor

obţinute folosind deşeu de sticlă de geam  

pH = 8.5  1 zi

y = -0.4111x + 1.1718

R2 = 0.9369

pH = 8.5  28 zile

y = -0.4472x + 1.271

R2 = 0.9588

pH = 8.5  14 zile

y = -0.441x + 1.2537

R2 = 0.9538

pH = 5.5  1 zi

y = -0.2115x + 0.5843

R2 = 0.9602

pH = 5.5  14 zile

y = -0.2117x + 0.5848

R2 = 0.9595

pH = 5.5  28 zile

y = -0.1306x + 0.3687

R2 = 0.9445

pH = 7  28 zile

y = -0.0017x + 0.0047

R2 = 0.9876
0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0.1

2.6200 2.6400 2.6600 2.6800 2.7000 2.7200 2.7400 2.7600

Densitate [g/cm3]

D
r
 [
m
g

/
c
m

2
h

]

 
Fig. 3.61. Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor 

 obţinute din: 
a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 
c. deşeuri de sticlă de geam. 
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Pentru toate sticlele obţinute există o corelaţie cvasiniară între stabilitatea 
chimică exprimată prin rata de solubilizare Dr şi gradul de coeziune al matricii 

vitroase reflectat de densitatea sticlelor, coeficientul de corelare medie pătratică 
fiind cuprins între 0.7827 şi 0.9999. Panta negativă a dreptelor de regresie reflectă 
influenţa pozitivă a densităţii asupra stabilităţii chimice a sticlelor. 

Capacitatea de reţinere a plumbului în matricea vitroasă, esenţială pentru 
utilizarea acestor sticle ca medii de inertizare a cenuşilor cu plumb, a fost urmărită 
în acord cu standardele internaţionale, folosind trei medii cu pH diferit (5.5, 7.0 şi 
8.5) la trei termene distincte: 1, 14 şi repectiv 28 zile. Pierderile de plumb sunt 

foarte reduse pentru toate cele trei medii agresive, fiind mai mari în urma agresiunii 
mediului bazic comparativ cu atacul chimic al mediului acid şi respectiv neutru, faţă 
de care sticlele sunt inerte. Se poate stabili o relaţie directă între cantitatea de 
plumb solubilizată din sticlă şi structura acesteia, exprimată prin densitate, ilustrată 
în figura 3.62 pentru probele C1-C9. 

 

a. 

Dependenţa capacităţii de fixare a plumbului de densitatea sticlelor

obţinute folosind deşeu de sticlă de menaj  

pH = 8.5  1 zi

y = -0.4673x + 1.3716

R2 = 0.9888

pH = 8.5  28 zile

y = -0.4865x + 1.4296

R2 = 0.9382

pH = 8.5  14 zile

y = -0.483x + 1.4167

R2 = 0.9696

pH = 5.5  1 zi

y = -0.1834x + 0.5069

R2 = 0.9111

pH = 5.5  14 zile

y = -0.1835x + 0.5074

R2 = 0.9064

pH = 5.5  28 zile

y = -0.1837x + 0.5078

R2 = 0.9049
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b. 

Dependenţa capacităţii de fixare a plumbului de densitatea sticlelor

obţinute folosind deşeu de sticlă de ambalaj  

pH = 8.5  1 zi

y = -0.5449x + 1.5888

R2 = 0.9958

pH = 8.5  28 zile

y = -0.541x + 1.5818

R2 = 0.9824

pH = 8.5  14 zile

y = -0.5371x + 1.5697

R2 = 0.9887

pH = 5.5  1 zi

y = -0.1641x + 0.456

R2 = 0.9463

pH = 5.5  14 zile

y = -0.1725x + 0.4794

R2 = 0.9579

pH = 5.5  28 zile

y = -0.1747x + 0.4854

R2 = 0.9615
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c. 

Dependenţa capacităţii de fixare a plumbuluide densitatea sticlelor

obţinute folosind deşeu de sticlă de geam  

pH = 8.5  1 zi

y = -0.511x + 1.4911

R2 = 0.9896

pH = 8.5  28 zile

y = -0.5544x + 1.6154

R2 = 0.9945

pH = 8.5  14 zile

y = -0.5245x + 1.531

R2 = 0.9807

pH = 5.5  1 zi

y = -0.1861x + 0.5161

R2 = 0.8235

pH = 5.5  14 zile

y = -0.1913x + 0.5303

R2 = 0.8312

pH = 5.5  28 zile

y = -0.1951x + 0.5407

R2 = 0.8378
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Fig. 3.62. Dependenţa pierderilor de plumb prin solubilizare de densitatea sticlelor 

 obţinute din: 
a. deşeuri de sticlă de menaj; 
b. deşeuri de sticlă de ambalaj; 

c. deşeuri de sticlă de geam. 

 
Toate sticlele obţinute prezintă o dependenţă cvasiniară a capacităţii de 

imobilizare a plumbului de structura sticlei, gradul de coeziune al matricii vitroase 
fiind reflectat de densitate, coeficientul de corelare medie pătratică fiind cuprins 
între 0.8235 şi 0.9958. Panta negativă a dreptelor de regresie reflectă influenţa 
pozitivă a densităţii asupra stabilităţii chimice a sticlelor. 

Comportarea celor trei tipuri de deşeuri de sticlă utilizate: menaj, ambalaj şi 

geam, este foarte asemănătoare, stabilitatea chimică şi capacitatea de inertizare a 
plumbului fiind apropiate, criteriul de alegere fiind legat doar de disponibilitatea 
deşeurilor de sticlă. 
 
 

3.3.8. Concluzii 
 

Cenuşa de tip fly ash folosită în prealabil în procesul de îndepărtare a Pb2+ 
dintr-o soluție reziduală sintetică poate fi inertizată prin vitrificare alături de deşeuri 
de sticlă şi borax ca agent fondant. 

Deşi influenţează negativ rezistenţele chimice ale sticlei, prezenţa boraxului 
este necesară în condiţiile în care se impune vitrificarea cenuşii în condiţii cât mai 

avantajoase din punct de vedere energetic. 
Culoarea sticlelor se datorează prezenţei Fe2+/Fe3+ în echilibru în sticlă. 

Deplasarea acestuia sub acţiunea bazicităţii sticlei duce la modificarea culorii de la 
verzui caracteristic Fe2+ la galben-maro specific Fe3+.  

Densitatea sticlelor depinde de raportul deşeu de sticlă:borax:cenuşă, 
crescând cu scăderea adaosului de borax. Valoarea densităţii este cuprinsă între 

2.631-2.777 g/cm3, fiind apropiată de cea a sticlelor industriale (2.4-2.8 g/cm3) 
[224].  

Sticlele sintetizate prezintă o foarte bună stabilitate hidrolitică, toate 
aparţinând clasei de stabilitate HGB 1. A fost pusă în evidenţă o corelaţie cvasiliniară 
între densitate ca parametru structural şi stabilitatea sticlelor la atacul apei. 
Scăderea cantităţii de borax prin înlocuire parţială cu deşeu de sticlă, cenuşă sau 
deşeu de plumb are un efect pozitiv asupra stabilităţii hidrolitice a sticlelor obţinute. 
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Valoarea pierderii de alcalii echivalente, determinată conform ISO 719-1985, este 
cuprinsă între 10.80-17.95 mg/g sticlă. 

Stabilitatea sticlelor la agresivitatea chimică a unor medii cu pH diferit (5.5, 
7.0 şi 8.5) a fost măsurată prin determinarea ratei de solubilitate la trei termene (1, 

14 şi 28 zile). Dependenţa acesteia de compoziţie este ilustrată de corelaţia 
cvasiliniară dintre rata de solubilizare şi densitatea sticlelor. Acestea sunt mai 
sensibile la agresiunea alcalină şi mai puţin la cea acidă respectiv sunt complet 
inerte faţă de mediul neutru. Valorile ratei de solubilizare sunt cuprinse între 0-
0.893 mg/cm2h la termenul de 28 zile. 

Capacitatea de fixare a plumbului, măsurată  în conformitate cu American 
Extraction Procedure Toxicity,  este esenţială pentru utilizarea acestor sticle ca medii 
de inertizare a cenuşilor cu plumb. Pierderile de plumb prin solubilizare sunt foarte 

reduse pentru toate cele trei medii agresive, fiind cuprinse între 0-0.0893 %. 
Acestea depind de structura sticlelor, fapt confirmat de variaţia cvasiniară a 
cantităţii de plumb extrase cu densitatea acestora, care reflectă gradul de coeziune 
al matricii vitroase şi implicit capacitatea de încapsulare a Pb2+. 

Rezultatele obţinute confirmă viabilitatea soluţiei propuse pentru inertizarea 
prin vitrificare a cenuşii conţinând plumb, alături de deşeurile de sticlă, aflate în 
cantităţi mari în deşeurile municipale, cu obţinerea unor sticle având o foarte bună 

stabilitate chimică, în condiţii economic avantajoase [135].   
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3.4. Imobilizarea şi valorificarea Fe2O3 din nămolul 
rezultat la potabilizarea apelor subterane  
 

 

3.4.1. Date generale despre formarea nămolului   
 

Nămolul utilizat a provenit de la spălarea filtrelor de tratare şi potabilizare a 

apelor subterane. Procesele de tratare pentru sursele de apă subterane bogate în 
fier şi mangan, dar cu o duritate acceptabilă, includ în general operaţii de oxidare şi 

îndepărtare a precipitatelor de fier şi mangan formate (operaţii de deferizare - 
demanganizare). Prezenţa fierului şi manganului în apă poate influenţa organismele 
în funcţie de concentraţia, limita maximă admisă în România, conform legii nr. 
311/2004 fiind de 0.2 mg/L pentru fier şi 0.05 mg/L pentru mangan [243]. Peste 
această limită se favorizează dezvoltarea ferobacteriilor respectiv a magnobacteriilor 
care pot fi găsite în izvoare, puţuri, lacuri, rezervoare şi conducte şi din a căror 
prezenţă în apă decurg o serie de neajunsuri [244, 245]: 

- apa se tulbură şi devine brună datorită bacteriilor moarte, descompunerea 
acestora generând gust şi miros neplăcut; 

- se formează depozite mari în conducte, aparate de măsură, rezervoare, 
micşorându-se astfel secţiunea de scurgere până la obturarea completă; 

- bacteriile moarte pot bloca filtrele de nisip; 
- bacteriile vii secretă o substanţă mucilaginoasă care ajunsă la filtre, 

formează bulgări de nisip compactat care creează fisuri în masa filtrantă; 

- ferobacteriile au posibilitatea de a metaboliza fierul fie din apă, fie din 
conductele sau suprafeţele metalice cu care sunt în contact, provocând 
grafitizarea conductelor din fontă. 
Apa subterană, conţinând fier şi mangan peste limitele admise prin STAS 

sub formă de ioni Fe2+ şi Mn2+, este adusă la suprafaţă cu ajutorul pompelor fiind 
transportată prin conducte de legătură la staţia de tratare. Pentru ca eliminarea 

acestor ioni să fie cât mai bună, în prealabil se realizează o aerare a apei în urma 
căreia are loc oxidarea Fe2+ şi Mn2+ la hidroxid de fier, respectiv dioxid de mangan 
care vor precipita şi se vor depune în etapa următoare de filtrare.  

Nămolul utilizat provine din procesul de spălare a nisipului folosit la 
deferizare în etapa de filtrare. Principalii ioni prezenţi în compoziţia acestuia, 
determinaţi folosind un analizor de fluorescenţă RX tip Niton XL 3, sunt (% 
gravimetrice): 83.00% Fe3+, 10.03% Mn2+ şi respectiv 5.41% Ca2+. Ţinând cont de 

concentraţia ridicată a fierului, în continuare s-a propus o alternativă de inertizare a 
acestui deşeu prin vitrefiere. 
 
 

3.4.2. Compoziţia oxidică a sticlelor  
 

Alături de nămolul provenit din spălarea filtrelor din faza de deferizare a apei 
s-a utilizat ca deşeu de sticlă ecranul tubului cinescop, a cărui compoziţie, 
determinată prin fluorescenţă RX este: 64.23% SiO2, 8.06% Na2O, 9.35% K2O, 
2.18% CaO, 1.04% MgO, 7.99% BaO, 3.89% SrO şi respectiv 3.26% Al2O3 (% 
gravimetrice).  

Pe lângă cele două deşeuri, reţetele includ: 
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- nisip ca sursă de SiO2, introdus in scopul stabilizării matricii vitroase; 
- borax şi acid boric, introduşi datorită efectului fondant al B2O3 şi Na2O (în 

cazul boraxului) 
- LiF și CaF2 care joacă rolul de agenţi de nucleaţie favorizând  cristalizarea 

heterogenă -Fe2O3 (hematit). 

În vederea utilizării, deşeul de sticlă de ecran a fost măcinat în prealabil, 
fiind reţinută fracţiunea granulometrică corespunzătoare trecerii pe sita cu ochiuri de 
100 µm. Nămolul a fost uscat în etuvă la 110°C timp de 12 ore. 

Topirea amestecului de materii prime şi deşeuri s-a realizat în creuzete 

ceramice la temperatura de de 1250°C timp de 90 de minute. 
Reţetele de obţienere a primului set de probe sunt prezentate în tabelul 3.49 

 
Tabelul 3.49. Rețetele de obținere a sticlelor P1-P6 [g] 

Proba Deseu CRT Borax Acid boric Nisip 
Fe2O3  

(din nămol) 

P1 8.0  15.0 20.0 10.0 

P2 8.0  20.0 20.0 10.0 

P3 8.0  25.0 20.0 10.0 

P4 8.0 15.0   20.0 10.0 

P5 8.0 20.0   20.0 10.0 

P6 8.0 25.0   20.0 10.0 

 

Aceste probe au urmărit efectul tipului şi a cantităţii de fondant asupra 

formării sticlei. Cantitatea de Fe2O3 din reţete a fost astfel aleasă încât să se 
încadreze în intervalul compoziţional 15-25%, pentru care în sticlă apare efectul de 
aventurin [248, 249]. 

Rezultatele obţinute prin topire la 1250°C au fost topituri neomogene, cu 
vâscozitate ridicată, care nu au curs din creuzete. Întrucât ridicarea temperaturii de 
topire s-a considerat inaceptabilă din punct de vedere economic, s-a trecut la setul 

următor de probe în care s-a urmărit evoluţia paralelă a celor doi fondanţi în 
condiţiile reducerii progresive a cantităţii de nisip din materiile prime, concomitent 
cu creşterea cantităţii de deşeu CRT cu scopul de a menţine o cantitate de SiO2  în 
sticle suficientă pentru a asigura stabilitatea chimică a acesteora Reţetele de 
obţinere sunt prezentate în tabelul 3.50 
 

Tabelul 3.50. Rețetele de obținere a sticlelor P7-P14 [g] 

Proba Deseu CRT Borax Acid boric Nisip 
Fe2O3  

din nămol 

P7 10.0 25.0  18.0 10.0 

P8 10.0  25.0 18.0 10.0 

P9 14.0 25.0  14.0 10.0 

P10 14.0  25.0 14.0 10.0 

P11 18.0 25.0  10.0 10.0 

P12 18.0  25.0 10.0 10.0 

P13 22.0 25.0  6.0 10.0 

P14 22.0  25.0 6.0 10.0 
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Substituirea nisipului, mai greu fuzibil cu deşeul de sticlă CRT a dus la 
creşterea gradului de elaborare a sticlelor şi scăderea vâscozităţii acestora, însă, în 

cazul folosirii Na2B4O7, doar începând cu proba P13, topiturile au curs suficient de 
bine astfel incât să poată fi fritate. Pentru toate reţetele folosite, sticlele cu H3BO3, 
cu vâscozitate mai ridicată, au curs mai greu şi au fost mai puţin afinate, 
prezentând resturi netopite, astfel că nici proba P14 nu a putut fi folosită pentru 
fritare. De aceea, în continuare a fost folosit doar boraxul, renunţând la utilizarea 
acidului boric. 

Pentru a determina limita superioară de înglobare a nămolului în aceste 

sticle au fost testat o serie de compoziţii conţinând Fe2O3 peste domeniul de 15-25% 
menţionat în literatură, reţetele de obţinere fiind prezentate în tabelul 3.51. 
 

Tabelul 3.51. Rețetele de obținere a sticlelor P15-P17  

Proba Deseu CRT [g] Borax [g] Nisip [g] 

Fe2O3  
(din nămol) 

[g] [%] 

P15 22.0 25.0 6.0 18.0 24.21 

P16 22.0 25.0 6.0 20.0 26.07 

P17 22.0 25.0 6.0 22.0 27.82 

 
Depăşirea cantităţii de Fe2O3 peste valoarea de 25% gravimetrice 

(corespunzător probei P15, în care conţinutul de oxid feric este 24.21%) duce la 
obţinerea unor sticle cristalizate în masă în crezete, cu vâscozitate mare şi 
omogenitate redusă, care nu au putut fi turnate.  

În continuare sunt prezentate reţetele pentru probele care au putut fi 

obţinute ca sticle bine elaborate, omogene şi care au fost supuse investigaţiilor 
ulterioare (tabelul 3.52) . 
 

Tabelul 3.52. Rețetele de obținere a sticlelor P18-P35 [g] 

Proba Deseu CRT Borax Nisip LiF* CaF2
* 

Fe2O3  
din nămol 

P18 24.0 25.0 4.0     10.0 

P19 24.0 25.0 4.0     13.0 

P20 26.0 25.0 2.0     10.0 

P21 26.0 25.0 2.0     13.0 

P22 26.0 25.0 2.0     15.0 

P23 26.0 25.0 2.0     18.0 

P24 26.0 25.0 2.0  2.5   10.0 

P25 26.0 25.0 2.0   2.5  10.0 

P26 26.0 25.0 2.0 2.5    13.0 

P27 26.0 25.0 2.0    2.5 13.0 

P28 28.0 25.0 0.0     10.0 

P29 28.0 25.0 0.0     13.0 

P30 28.0 25.0 0.0     15.0 

P31 28.0 25.0 0.0    18.0 

P32 28.0 25.0 0.0 2.5    10.0 

P33 28.0 25.0 0.0   2.5  10.0 

P34 28.0 25.0 0.0  2.5   13.0 

P35 28.0 25.0 0.0   2.5  13.0 
 *LiF şi CaF2 au fost adăugate ca % peste 100%. 
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Plecând de la compoziţia probei P13, care a generat o sticlă bine afinată şi 
omogenă în condiţiile de topire menţionate anterior, în probele P18-P19 P20-P23 şi 

respectiv P28-P31, nisipul a fost redus cantitativ faţă de proba P13,crescănd 
corespunzător adaosul de deşeu CRT, urmărind efectul modificării adaosului de 
nămol asupra sticlelor obţinute. Probele P24-P27 şi P32-P35 analizează influenţa a 
doi agenţi de nucleaţie, LiF şi CaF2 introduşi cu scopul intensificării procesului de 
cristalizare a hematitului, pentru două concentraţii diferite de Fe2O3 din compoziţia 
sticlelor. 

Compoziţia oxidică a acestor sticle este prezentată în tabelul 3.53. 

 
Tabelul 3.53. Compoziţia oxidică a sticlelor P18-P35 

Proba 

Compoziţie oxidică [% molare] 

SiO2 B2O3 Na2O K2O CaO MgO BaO SrO Al2O3 Fe2O3 MnO2 

P18 36.66 28.04 17.55 2.70 2.38 0.71 1.42 1.02 0.87 7.08 1.57 

P19 35.59 27.23 17.04 2.63 2.69 0.69 1.38 0.99 0.84 8.94 1.99 

P20 35.23 27.98 18.42 2.92 2.46 0.76 1.53 1.10 0.94 7.07 1.57 

P21 34.21 27.17 17.89 2.84 2.77 0.74 1.49 1.07 0.91 8.92 1.98 

P22 33.56 26.66 17.55 2.79 2.97 0.73 1.46 1.05 0.89 10.10 2.24 

P23 32.64 25.92 17.07 2.71 3.25 0.71 1.42 1.02 0.87 11.78 2.62 

P28 34.23 28.27 18.29 3.18 2.57 0.83 1.67 1.20 1.02 7.14 1.59 

P29 33.23 27.44 17.76 3.09 2.88 0.81 1.62 1.17 0.99 9.01 2.00 

P30 32.60 26.92 17.42 3.03 3.08 0.79 1.59 1.14 0.97 10.20 2.26 

P31 31.69 26.17 16.93 2.94 3.37 0.77 1.55 1.11 0.95 11.89 2.64 

 
Sticlele P24, P25 au aceaşi compoziţie cu P20, similar P26, P27 şi P21 şi 

respectiv P32, P33 cu P28 şi P34, P35 cu P29, având în plus LiF şi respectiv CaF2. 

Compoziţia tuturor probelor corespunde unor sticle polinare complexe silico-
boro-sodice conţinând fier. 
 
 

3.4.3. Densitatea sticlelor  
 

Densitatea sticlelor sintetizate, măsurată picnometric folosind apa distilată 
ca lichid de lucru sunt prezentate în tabellul 3.54, alături de parametrii 

compoziţionali şi volumele molare calculate cu relaţiile 3.1 şi respectiv 3.2. 
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Tabelul 3.54. Densitatea, volumul molar şi parametrul compoziţional R  
pentru sticlele obţinute 

Proba R 

Densitate 

[g/cm3] 

Volum 
molar 

[cm3/mol] 

P18 0.546 2.599 28.273 

P19 0.592 2.583 29.138 

P20 0.582 2.582 28.540 

P21 0.629 2.580 29.253 

P22 0.661 2.569 29.597 

P23 0.708 2.564 30.190 

P28 0.600 2.581 28.701 

P29 0.648 2.576 29.449 

P30 0.680 2.567 29.749 

P31 0.729 2.562 30.385 

 
O ilustrare a evoluţiei densităţii şi respectiv volumului molar cu parametrul 

structural R pentru probele P18, P20 şi P28, respectiv P19, P21 şi P29, în care s-a 
modificat raportul deşeu CRT/nisip, este prezentată în figura 3.55. 
 

a. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor. 

Probele P18, P20 şi P28

y = 7.8172x + 24.003

R2 = 0.9975
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b. 

Dependenţa densităţii şi a volumului molar de structura sticlelor. 

Probele P19, P21 şi P29

y = 5.1995x + 26.04
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Fig. 3.55. Dependenţa densităţii şi a volumului molar de parametrul compoziţional R  

pentru sticlele: 
a. conţinând 10% grav. Fe2O3; 
b. conţinând 13% grav. Fe2O3. 
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Pentru ambele seturi de probe, dependenţa densităţii şi a volumului molar 
de compoziţie, exprimată prin parametrul R este cvasiliniară, coeficienţii de corelare 

medie pătratică fiind cuprinşi între 0.894 şi 0.997. Scăderea cantităţii de nisip duce 
la o scădere a cantităţii de SiO2 în aceste sticle, ceea ce se reflectă printr-o scădere 
a coeziunii matricii vitroase şi deci a densităţii sticlelor. In mod similar se explică şi 
scăderea densităţii probelor P22 faţă de P30 şi respectiv P23 în comparaţie cu P31. 
 
 

3.4.4. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor 
 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor P18-P31, determinată conform standardului 
ISO 719-1985, este prezentată în tabelul 3.55 alături de factorul de stabilitate 
hidrolitică: 

 

323222

322
2

%%%%%%%

%%%

OBOFeSrOCaOMgOOKONa

MnOOAlSiO
f OH




   (3.9) 

 
Tabelul 3.55. Cantităţile echivalente de Na2O extrase, factorul de stabilitate şi clasele 

de stabilitate hidrolitică pentru sticlele obţinute 

Proba fH2O 

Pierderea de alcalii 
(Na2O/gram sticla) [mg/g] Clasa de stabilitate 

P18 0.642 42.465 HGB2 

P19 0.624 45.235 HGB2 

P20 0.606 59.119 HGB2 

P21 0.590 63.992 HGB2 

P22 0.580 67.442 HGB3 

P23 0.566 75.451 HGB3 

P28 0.583 66.955 HGB2 

P29 0.568 79.815 HGB3 

P30 0.558 81.055 HGB3 

P31 0.545 93.175 HGB3 

 
Sensibilitatea probelor sintetizate faţă de acţiunea agresivă a apei se explică 

prin cantitatea ridicată de oxizi alcalini şi B2O3 din compoziţie, sticlele aparţinând 

claselor de stabilitate hidrolitică HGB2, (probele P18 – P21 şi P28) şi HGB3 în cazul 
restului probelor.  

Ilustrarea grafică a corelaţiei stabilitate hidrolitică - compoziţie, exprimată 

prin pierderea de alcalii echivalentă şi respectiv factorul de stabilitate, pentru sticlele 
P18, P20 şi P28, respectiv  P19, P21 şi P29 este prezentată în figura 3.56. 
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a. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O 

pentru probele P18, P20 şi P28

y = -321.09x + 249.21
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40

45

50

55

60

65

70

0.580 0.590 0.600 0.610 0.620 0.630 0.640 0.650

fH2O

P
ie

rd
e

re
a

 d
e

 a
lc

a
li
i 
 

(
N

a
2
O

/
g

ra
m

 s
ti

c
lă

)
 [
m
g

/
g

]

P20

P18

P28

 

b. 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de factorul de stabilitate fH2O 

pentru probele P19, P21 şi P29

y = -530.4x + 378.04

R2 = 0.9639
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Fig. 3.56. Dependenţa stabilităţii hidrolitice de compoziţie pentru sticlele obţinute din: 

a. conţinând 10% grav. Fe2O3; 
b. conţinând 13% grav. Fe2O3. 

 

Ambele grupuri de sticle prezintă o dependenţă cvasiliniară stabilitate 
hidrolitică-compoziţie (R2 fiind cuprins între 0.894-0.997). Creşterea adaosului de 
deşeu CRT şi scăderea corespunzătoare a aportului de nisip duce la micşorarea 
cantităţii de SiO2 şi, ca urmare la o scădere a continuităţii reţelei vitroase şi deci a 
stabilităţii hidrolitice a acesteia.  
 
 

3.4.5. Rata de solubilizare a sticlelor 
 

Stabilitatea chimică a sticlelor obţinute a fost exprimată folosind rata de 
solubilizare a acestora, calculată cu relaţia 3.4 faţă de trei medii agresive chimic (pH 
5.5, 7.0 şi respectiv 8.5), termenele de efectuare a determinărilor fiind de 1 zi, 14 şi 
respectiv 28 zile.  

Valorile ratei de solubilizare pentru sticlele realizate sunt prezentate în 
tabelul 3.56.  
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Tabelul 3.56. Rata de solubilizare Dr pentru sticlele obţinute 

Proba 

Rata de solubilizare [mg/cm2h] 

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5 

1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

P18 0.0101 0.0102 0.0102 0.0100 0.0101 0.0103 0.0445 0.0462 0.0473 

P19 0.0110 0.0116 0.0117 0.0100 0.0104 0.0113 0.0450 0.0466 0.0479 

P20 0.0110 0.0115 0.0117 0.0106 0.0111 0.0112 0.0451 0.0468 0.0481 

P21 0.0112 0.0117 0.0118 0.0108 0.0113 0.0114 0.0455 0.0470 0.0485 

P22 0.0117 0.0121 0.0123 0.0118 0.0120 0.0121 0.0483 0.0492 0.0511 

P23 0.0120 0.0122 0.0125 0.0120 0.0123 0.0125 0.0495 0.0516 0.0523 

P28 0.0110 0.0116 0.0118 0.0110 0.0112 0.0114 0.0457 0.0472 0.0488 

P29 0.0114 0.0119 0.0121 0.0112 0.0116 0.0119 0.0461 0.0479 0.0491 

P30 0.0118 0.0122 0.0123 0.0118 0.0119 0.0121 0.0488 0.0495 0.0513 

P31 0.0140 0.0148 0.0152 0.0120 0.0126 0.0129 0.0511 0.0519 0.0530 

 
Comportarea acestor sticle la agresiune chimică este în strânsă dependenţă 

de compoziţia acestora. Cantitatea ridicată de Na2O (16.93-18.42% molare) 
sensibilizează aceste sticle la atacul mediilor acid şi neutru, rata de solubilizare la 
termenul de 28 de zile fiind cuprinsă între 0.01-0.015 mg/cm2h, valori comparabile 

însă cu cele obţinute în cazul sticlelor folosite la imobilizarea plumbului (capitolul 
3.3.5). Se observă un efect de pasivizare a sticlelor în timp, diferenţele între ratele 

de solubilizare la 14 şi respectiv 28 de zile fiind reduse, fenomenul fiind pus pe 
seama dezalcalinizării suprafeţei expuse agresiunii chimice. Aceasta duce la o 
creştere locală a concentraţiei în oxizi puţini solubili, împiedicând astfel difuzia 
ionilor mai puţin solubili aflaţi în interiorul matricii vitroase. Stabilitatea sticlelor este 
mai redusă în mediu bazic, valorile ratei de solubilizare la termenul de 28 de zile 
fiind cuprinsă între 0.047-0.053 mg/cm2h. Atacul alcalin se exercită direct asupra 

componenţilor ce alcătuiesc reţeaua vitroasă (SiO2 şi B2O3), provocând 
fragmentarea acesteia şi facând imposibilă pasivizarea suprafeţei expuse atacului. 

Ca urmare agresiunea chimică este continuă în timp, aşa cum se observă din 
valorile din tabelul 3.56. 
 
 

3.4.6. Imobilizarea manganului şi fierului în matricea vitroasă 
 

Capacitatea de imobilizare a celor doi ioni aduşi cu nămolul de la faza de 

deferizare, în matricea vitroasă a fost determinată conform American Extraction 
Procedure Toxicity Test [222]. Concentraţia Mn2+ în extract a fost determinată 
folosind un spectrofotometru atomic tip Varian SpectrAA 110.  

Cantităţile de mangan extrase de cele trei medii agresive chimic, exprimate 
în procente de Mn2+ extras din totalul existent în compoziţia sticlei sunt prezentate 
în tabelul 3.57. 
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Tabelul 3.57. Solubilizarea Mn2+ din sticlele obţinute 

  pH =5.5 pH =7.0 pH =8.5 

Proba 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

P18 SLD 0.0225 0.0227 SLD 0.0229 0.0233 0.0324 0.0346 0.0350 

P19 SLD 0.0263 0.0269 SLD 0.0250 0.0256 0.0389 0.0395 0.0425 

P20 SLD 0.0256 0.0268 SLD 0.0254 0.0266 0.0357 0.0379 0.0387 

P21 SLD 0.0265 0.0269 SLD 0.0264 0.0268 0.0391 0.0397 0.0431 

P22 SLD 0.0372 0.0381 SLD 0.0317 0.0443 0.0544 0.0569 0.0573 

P23 SLD 0.0439 0.0446 SLD 0.0440 0.0462 0.0794 0.0827 0.0896 

P28 SLD 0.0274 0.0279 SLD 0.0276 0.0281 0.0382 0.0399 0.0403 

P29 SLD 0.0271 0.0279 SLD 0.0278 0.0279 0.0402 0.0412 0.0459 

P30 SLD 0.0380 0.0387 SLD 0.0388 0.0390 0.0598 0.0634 0.0662 

P31 SLD 0.0473 0.0496 SLD 0.0447 0.0452 0.0842 0.1137 0.1169 

 

Pierderile de mangan în urma atacului chimic al celor trei medii agresive 
sunt cuprinse între 0.023 şi 0.117 % din totalul existent în compoziţia acestora, 
după 28 de zile. Toate sticlele prezintă o capacitate de fixare a Mn2+ superioară în 
cazul atacului chimic al mediilor neutru şi acid comparativ cu mediul bazic.  

Capacitatea de imobilizare a fierului în matricea vitroasă exprimată prin rata 
de solubilizare a acestuia în cele trei medii agresive chimic utilizate este prezentată 
în tabelul 3.58. 

 
Tabelul 3.58. Solubilizarea Fe3+ din sticlele obţinute 

  pH =5.5 pH =7 pH =8.5 

Proba 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 1 zi 14 zile 28 zile 

P18 0.0201 0.0210 0.0212 0.0200 0.0201 0.0203 0.0535 0.0562 0.0587 

P19 0.0332 0.0338 0.0339 0.0322 0.0326 0.0335 0.0672 0.0688 0.0701 

P20 0.0209 0.0215 0.0217 0.0206 0.0211 0.0212 0.0551 0.0587 0.0602 

P21 0.0334 0.0339 0.0340 0.0330 0.0335 0.0336 0.0677 0.0692 0.0707 

P22 0.0428 0.0432 0.0434 0.0429 0.0431 0.0432 0.0794 0.0803 0.0822 

P23 0.0605 0.0607 0.0610 0.0605 0.0608 0.0610 0.0979 0.1001 0.1008 

P28 0.0211 0.0217 0.0221 0.0211 0.0216 0.0219 0.0563 0.0605 0.0613 

P29 0.0336 0.0341 0.0343 0.0334 0.0338 0.0341 0.0683 0.0701 0.0713 

P30 0.0429 0.0433 0.0434 0.0429 0.0430 0.0432 0.0799 0.0806 0.0824 

P31 0.0625 0.0633 0.0637 0.0605 0.0611 0.0614 0.1241 0.1305 0.1381 

 
Spre deosebire de mangan, pierderile de fier în urma atacului chimic al celor 

trei medii agresive apar încă de la termenul de o zi, fiind cuprinse între 0.020-
0.064% Fe3+ solubilizat în mediu acid şi neutru şi respectiv între 0,059-0,138% în 

mediu bazic. Indiferent de mediul chimic utilizat, diferenţele între valorile extracţiilor 
ionice la cele trei termene considerate sunt reduse. 

Cantitatea de Mn2+ şi Fe3+  solubilizată prezintă o dependenţă similară de 
compoziţie, scăderea cantităţii de SiO2 în sticlele P20-P23 şi respectiv P28-P31 
ducând la creşterea extracţiei, indiferent de tipul mediului agresiv.  

Fierul, deşi prezent în cantitate mai mare în compoziţia sticlei (7.08-11.89 
% molare) decât manganul (1.57-2.64 % molare), prezintă un grad de imobilizare 
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comparabil cu acesta. Această comportare are la bază modul diferit în care cei doi 
ioni sunt reţinuţi, Mn2+ fiind fixat în golurile reţelei vitroase, similar oricărui ion cu 

efect modiicator în timp Fe3+ este prezent atât sub formă de modificator inclus în 
structura reţelei vitroase cât şi sub formă cristalizată ca hematit. Acesta este mult 
mai puţin susceptibil de a pierde prin solubilizare ioni de Fe3+ comparativ cu sticla. 
 
 

3.4.7. Glazuri cristalizate cu Fe2O3  
 

 

3.4.7.1 Obţinere şi caracterizare 
 

Fe2O3 este oxidul cel mai cunoscut pentru efectul specific de aventurin [248, 
250, 251]. Pentru obţinerea glazurilor cristalizate cu Fe2O3, compoziţiile 

corespunzătoare probelor P18-P35 au fost folosite pentru obţinerea fritelor folosite 
pentru elaborarea glazurilor cu umiditatea de 33%, folosind ca agent de menţinere 
în suspensie caolinul (adaos de 4%). După aplicare prin imersie pe un suport 
ceramic de faianţă, probele au fost arse la 2 temperaturi diferite într-un cuptor 
electric tip Nabertherm. 

Aspectul mat şi lipsa unei suprafeţe netede în cazul glazurilor P18 şi P19 

(figura 3.57) se datorează incompletei dizolvări a granulelor de cuarţ în topitură, 
aceste probe conţinând cea mai mare cantitate de nisip dintre compoziţiile elaborate 
(tabelul 3.52). 

 

 
1100°C    1150°C 

P18 

 
1100°C    1150°C 

P19 
Fig. 3.57. Glazurile P18 şi P19, arse timp de 30 minute la temperatura de 

 1100°C respectiv 1150°C. 
 

Scăderea cantităţii de nisip în probele următoare duce la obţinerea unei 
glazuri lucioase şi netede. În probele P20-P23, creşterea adaosului de nămol şi 
implicit a cantităţii de Fe2O3 duce la obţinerea unor glazuri cristalizate abia pentru o 
concentraţie a acestuia de 11.78 % molare (24.10% gravimetrice), corespunzătoare 
probei P23 (figura 3.58). 
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1100°C     1150°C 

 
Fig. 3.58. Glazura P23 arsă timp de 30 minute la temperatura de 

 1100°C respectiv 1150°C. 

 
Introducerea agenţilor de nucleaţie LiF şi respectiv CaF2 are un efect 

favorabil asupra cristalizării hematitului, probele conţinând LiF având un grad de 
cristalizare mai pronunţat comparativ cu cele cu CaF2 pentru probele P24 şi P25, 
conţinând 7,07 % molare (15.34 % gravimetrice) Fe2O3 (figura 3.59) şi respectiv 
P26 şi P27, conţinând 8.92 % molare (18.91 % gravimetrice) Fe2O3 (figura 3.60). 

 
                                        a.                                                    b.      

 
Fig. 3.59. Glazurile P24 (a.) şi P25 (b.) arse timp de 30 minute la temperatura de 

1100°C. 

 

 
                                       a.                                                      b.      

 
Fig. 3.60. Glazurile P26 (a.) şi P27 (b.) arse timp de 30 minute la temperatura de 

1100°C. 
 

Probele P28 şi P29 nu prezintă cristale vizibile de hematit, acesta apărând 

abia la cantităţi mai ridicate de Fe2O3 introdus cu nămolul, respectiv 10.19 % 
molare (21.19 % gravimetrice) şi 11.89 % molare (24.21 % gravimetrice), 
corespunzător probelor P30 şi P31 (figura 3.61). 
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                                 a.                                                              b.      

 

 
                                 c.                                                              d.      

 
Fig. 3.61. Glazurile P28(a.), P29 (b.), 30 (c.) şi P31 (d.), arse timp de 30 minute la 

temperatura de 1100°C. 

 
Utilizarea agenţilor de nucleaţie are efecte vizibile doar pentru probele 

având în compoziţie 9.01 % molare (19 % gravimetrice) Fe2O3  (probele P34 şi 

P35), efectul mai favorabil al LiF manifestându-se printr-un grad de cristalizare 

superior în proba P34 comparativ cu P35 (figura 3.62). Probele P32 şi P33, 
corespunzătoare unui adaos de 7.14 % molare (15.42 % gravimetrice) Fe2O3 nu 
prezintă cristale vizibile de hematit. 

 
 

 
                                 a.                                                              b.      

Fig. 3.62. Glazurile P34 (a.) şi P35 (b.) arse timp de 30 minute la temperatura de 
1100°C. 

 

În toate cazurile, arderea glazurilor a fost optimă la 1100°C timp de 30 
minute. În condiţiile arderii la 1150°C cu acelaşi palier de 30 minute, glazurile 
prezintă scurgeri de pe suprafaţa ciobului ceramic. 

Confirmarea prezenţei Fe2O3 ca fază cristalină unică a fost furnizată de 

spectrul de difracţie RX obţinut cu un difractometru tip Rigaku Ultima IV pentru 
proba de sticlă P26, prezentat în figura 3.63.  
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Fig. 3.63. Spectrul de difracţie RX pentru proba P26. 

 
Forma, dimensiunile şi modul de distribuţie a cristalelor de hematit în 

matricea vitroasă a fost analizată prin microscopie optică în lumină reflectată, 
rezultatele obținute fiind ilustrate în figura 3.64 

 

100 mm 100 mm
 

Fig. 3.64. Imagini microscopice (mărire 50x) ale glazurii P26 arse la temperatura de 1100°C  
respectiv 1150°C. 

 
Arderea glazurii la la temperatura de 1100°C duce la obţinerea unor 

aglomerări de cristale împâslite, cu dimensiuni peste 150 mm, fără a se putea 

distinge forma hexagonală specifică cistalelor de hematit. Creşterea temperaturii de 
ardere la 1150°C duce la obţinerea unor aglomerări cu dimensiuni sub 100 mm 

precum şi cristale individuale hexagonale de -Fe2O3.  

Studiul cinetic al procesului de cristalizare al hematitului a fost realizat 
folosind ca deşeu de sticlă partea conică a tubului cinescop [250]. Compoziţia 
oxidică a acestuia, determinată prin fluorescenţă RX, este: 58.00 % SiO2, 7.03% 
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Na2O, 8.57% K2O, 3.64% CaO, 2.18% MgO, 3.47% BaO, 12.99% PbO şi 4.12% 
Al2O3 (% gravimetrice).  

Alături de acest deşeu a fost folosit nămolul provenit de o staţie municipală 
de tratare şi potabilizare a apelor subterane şi nisip (ca sursă de SiO2), borax (ca 
fondant) şi LiF şi CaF2 (ca agenţi de nucleaţie). Compoziţia oxidică a fritei folosite 
este: 47.77% SiO2, 5.81% Na2O, 1.33% K2O, 0.56% CaO, 0.34% MgO, 0.54% BaO, 
2.01% PbO, 0.64% Al2O3, 21.60% B2O3, 19.39% Fe2O3 [250]. Cei doi agenţi de 
nucleaţie folosiţi au fost adăugaţi în proporţie de 3.82% (peste 100%) fritele 
corespunzătoare fiind F1 şi respectiv F2. 

Topirea s-a realizat la o temperatură de 1280°C timp de 30 minute. Fritele 
obţinute prin răcirea bruscă a topiturilor în apă au fost folosite pentru a obţine 
barbotine conţinând 95% frită şi 5% caolin cu rol de gent de menţinere în 
suspensie. Plăcile de teracotă au fost glazurate prin imersie, uscate şi apoi arse  
într-un cuptor electric tip Nabertherm la 980°C timp de 30 minute, rezultatele 
obţinute fiind prezentate în figura 3.65. 
 

 
                           F1                       F2 

Fig. 3.65 Aspectul vizual al glazurilor realizate cu fritele F1 şi F2 [250]. 
 

Aspectul decorativ al acestor glazuri, generat de reflexia luminii pe cristalele 
de hematit, depinde de dimensiunea şi distribuţia acestora dar şi de grosimea 
glazurii şi de textura suportului ceramic.  

Figura 3.66 prezintă imaginile microscopice ale diferitelor zone (a, b şi c) de 
pe suprafaţa produsului glazurat folosind frita F1.  
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      a.       b.                                     c. 

Fig. 3.66 Imaginile de microscopie optică prin reflexie (mărire 50x)) pentru diferite 
zone ale glazurii realizate pe baza fritei F1  

 
Se observă prezenţa cristalelor de hematit având simetrie romboedrică, cu 

dimensiuni cuprinse între 10-120 mm. 

 
 

3.4.7.2 Aspecte teoretice ale procesului de cristalizare 
 

În condiţii neizoterme, considerând o dependență de tip Arhenius a 
constantei de viteză cu temperatura și o variație liniară a temperaturii în timp, 

viteza unei reacții în stare solidă  este descrisă de ecuaţia [256-266]:  
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fe
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dT

d RT
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     (3.10) 

unde:  - gradul de conversie, T - temperatura, A – factorul pre-exponenţial, β-

viteza de încălzire, E – energia de activare, R – constanta universală a gazelor şi 
f() – modelul de reacție. 

Integrarea ecuaţiei (3.10) conduce la expresia:  
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       (3.11) 

 
Integrala din relaţia 3.11 nu are soluţii analitice şi de aceea au fost propuse 

mai multe aproximări rezultând astfel metode de calcul diferite pentru energia de 

activare.  
Folosind metode izoconversionale avansate, energia de activare poate fi 

calculată pentru orice valoare particulară a lui , ceea ce permite desprinderea unor 

concluzii asupra mecanismului care guvernează transformarea [234, 253, 254].  

Metodele izoconversionale integrale având la bază integrarea ecuaţiei 3.11 
pot fi clasificate în metode integrale lineare şi respectiv nelineare [253, 255].  

Metodele integrale lineare presupun trasarea unei funcţii logaritmice (care 
depinde de aproximarea folosită pentru integrala de temperatură) în raport cu 

T/1 .  

Forma generală a acestor ecuaţii lineare este [256]: 
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C
RT

E
A

T









ln     (3.12) 

unde: κ şi A sunt  parametrii care depind de aproximarea integralei de temperatură 
folosită, C este o constantă iar indicele   desemnează valorile corespunzătoare unui 

anumit grad de transformare. 
Analiza datelor cinetice pentru cele două glazuri studiate a utilizat două 

dintre metodele izoconversionale integrale, considerate ca fiind cele mai precise 
conform datelor din literatură. Folosind aproximarea propusă de către Murray şi 

White [257], cei doi parametrii κ şi A au valorile κ=2 and A=1 iar ecuaţia generală 

(3) conduce la ecuaţia Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) 3.13 [258, 259]:  
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ln

           (3.13) 
Una dintre cele mai precise ecuaţii a fost cea propusă de Starink [254, 256]. 

În acest caz parametrii κ şi A au valorile κ=1.92 şi A=1.0008, forma generală a 
ecuaţiei 3.12 devenind:  
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Pentru a îmbunătăţi gradul de precizie în evaluarea energiei de activare, 
Vyazovkin [260, 261, 262] a dezvoltat o metodă izoconversională nelineară. Pentru 
un set de n determinări realizate la viteze de încălzire diferite, energia de activare 
poate fi calculată pentru orice valoare a lui  prin determinarea valorii E, care 

minimizează funcţia: 
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unde: 

 






 


iT

i T
RT

E
TEI






0

dexp),(          (3.16) 

Pentru determinarea dependenţei energiei de activare de gradul de 
conversie, algoritmul de minimizare este repetat pentru fiecare valoare a lui . 

Integrala din ecuaţia 3.15 a fost evaluată folosind trei aproximări diferite:  
- Gorbachev [263]: 
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- Agrawal şi Sivasubramanian (AS) [264, 265]: 
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- Cai [266]: 
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Gradul de cristalizare )(T a fost calculat plecând de la curbele ATD folosind 

relaţia: 

)(

)(
)(

Total

T

A

A
T       (3.20) 

unde: (T) reprezintă fracţiunea cristalizată la temperatura T , )(TA  suprafaţa 

corespunzatoare intervalului T  şi )(TotalA  suprafaţa totală a maximului de 

cristalizare. 
 
 

3.4.7.3 Studii cinetice asupra procesului de cristalizare a 

hematitului 
 

Studiile cinetice asupra procesului de cristalizare a -Fe2O3  au fost realizate 

folosind un analizor Netzsch-STA 449C TG/DTA în flux de azot cu debitul  
20 mL.min-1 pentru vitezele de încălzire de 6, 8, 10, 12 şi 14 °Cmin-1, folosind 

creuzete de platină [250]. 
Figura 3.67 prezintă curbele ATD de cristalizare pentru frita F1 înregistrate 

la cinci viteze de încălzire diferite.  

 

 
Fig. 3.67 Curbele de cristalizare ATD pentru frita F1 la diferite viteze de încălzire. 

 
Dependenţa de temperatură a gradului de cristalizare , evaluat din curbele 

ATD pe baza ecuaţiei 3.20 este prezentată în figura 3.68 pentru toate vitezele de 
încălzire folosite.  
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Fig. 3.68 Variația gradului de cristalizare α  cu temperatura pentru frita F1 
 la diferite viteze de încălzire.  

 

Metoda Kissinger-Akahira-Sunose  

Energiile de activare ale procesului de cristalizare a hematitului E au fost 

calculate din panta dreptelor rezultate prin reprezentarea grafică a dependenţelor 

)/ln( 2
 T versus 1

T  folosind ecuaţia (3.13). Graficele KAS sunt prezentate în 

figurile 3.69 şi 3.70 pentru diferite grade de cristalizare pentru fritele F1 şi F2.  

 

 

Fig. 3.69 Dependența )/ln( 2
 T vs. 

1
T  pentru diferite grade de cristalizare în cazul fritei F1 
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Fig. 3.70 Dependența )/ln( 2
 T vs. 

1
T  pentru diferite grade de cristalizare în cazul fritei F2 

 
Metoda Starink  
În cazul metodei Starink, energiile de activare E s-au calculat din panta 

dreptelor obţinute prin reprezentarea grafică a dependenţelor )/ln( 92.1
 T versus 

1
T  (ecuaţia 3.14) pentru un grad de cristalizare constant. Graficele Starink pentru 

diferite grade de cristalizare sunt prezentate în figurile 3.71 şi 3.72 pentru cele două 
frite F1 şi respectiv F2. 

 

 

Fig. 3.71 Dependența )/ln( 92.1
 T vs. 

1
T  pentru diferite grade de cristalizare  

în cazul fritei F1. 
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Fig. 3.72 Dependența )/ln( 92.1
 T vs. 

1
T  pentru diferite grade de cristalizare  

în cazul fritei F2. 

 
Figura 3.73 prezintă dependenţa energiei de activare de gradul de 

cristalizare, evaluată folosind metodele KAS, Starink şi Vyazovkin (aproximaţiile 
Gorbachev (ecuaţia 3.17), Agrawal şi Sivasubramanian (AS) (ecuaţia 3.18), 

respectiv Cai (ecuaţia  3.19)) pentru fritele F1 şi F2.  
 

 
Fig. 3.73 Variația E ca funcție de  evaluată folosind metodele KAS, Starink și 

Vyazovkin pentru fritele F1 și F2. 

 
Energiile de activare calculate folosind metodele KAS, Starink şi Vyazovkin 

au valori foarte apropiate pe întreg domeniul de variație al gradului de cristalizare 
pentru ambele frite investigate (F1 şi F2). Aceste rezultate sunt în acord cu datele 
din literatură [260, 261] şi recomandă metodele folosite în această lucrare ca fiind 

cele mai precise pentru calculul energiilor de activare. Energia de activare variază cu 
gradul de cristalizare indiferent de metoda abordată, fapt ce confirmă complexitatea 
mecanismului de cristalizare.  

Valorile energiei aparente de activare pentru cristalizarea hematitului în cele 

două glazuri aventurin studiate se situează în domeniul cuprins între 190 - 262 kJ 
mol-1 în cazul fritei F1 şi respectiv 256 - 281 kJ mol-1 pentru  frita F2. Valorile ușor 
mai mici ale energiilor de activare în cazul fritei F1 comparativ cu cele pentru frita 
F2 se datorează comportării diferite a celor doi agenţi de nucleaţie folosiţi: LiF şi 
respectiv CaF2. Ionul de Li+ prezent în frita F1 are o rază ionică mai mică şi implicit o 
mobilitate superioară ionului de Ca2+ din frita F2. Rezultatele obţinute din 

investigaţiile cinetice pentru cristalizarea hematitului confirmă utilitatea folosirii 
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agenţilor de nucleație, al căror efect este scăderea energiei de activare a procesului 
de cristalizare, pentru a îmbunătăţi efectul decorativ al glazurilor aventurin.  

 
 

3.4.8. Discuţii 
 

A fost studiată posibilitatea valorificării a două deşeuri: nămolul provenit de 
la staţia municipală de tratare şi potabilizare a apelor subterane, din spălarea 

filtrelor de deferizare şi deşeurile de tub cinescop, provenite din deşeurile 

municipale, sub formă de sticlă şi glazuri ceramice cristalizate decorative. 
În compoziţia acestora s-au folosit cele două deşeuri alături de nisip, 

introdus cu scopul îmbunătăţirii proprietăţilor sticlelor prin aportul de SiO2, fondanţi 
(borax şi acid boric) şi respectiv agenţi de nucleaţie (LiF şi CaF2), introduşi pentru a 
favoriza cristalizarea hematitului. 

Datorită efectului fondant mai puternic la temperatura de topire de 1250°C 

datorat introducerii simultane în compoziţia sticlelor a Na2O şi B2O3, boraxul a fost 
preferat ca fondant acidului boric, probele obţinute având aceeaşi compoziţie fiind 
mai bine elaborate. A fost urmărit efectul raportului deşeu CRT:nisip asupra gradului 
de elaborare a sticlelor, acesta crescând în urma micşorării adaosului de nisip, greu 
asimilabil în topitură la temperatura de 1250°C. Probele pentru care acest raport a 
fost de 24:4, 26:2 şi respectiv substituirea completă a nisipului cu deşeu CRT au dus 

la obţinerea unor sticle bine afinate şi omogene, fără incluziuni granulare de SiO2.  
S-a urmărit efectul cantităţii de nămol asupra gradului de cristalizare al 

sticlelor obţinute, luând în considerare că, pentru obţinerea unor sticle cristalizate 

tip aventurin cantitatea de Fe2O3 trebuie să fie cuprinsă între 15-25%. Depăşirea 
raportului gravimetric deşeu CRT:nămol de 22:18, corespunzător unei cantităţi de 
Fe2O3 de 25,35%, duce la obţinerea unor sticle cristalizate în masă în creuzete, cu 
vâscozitate mare şi omogenitate redusă. 

Densitatea sticlelor sintetizate, măsurată picnometric, este cuprinsă între 
2.56-2.59 g/cm3. A fost pusă în evidenţă o corelaţie cvasiliniară între densitatea şi 
compoziţia sticlelor, cuantificată prin parametrul compoziţional R, care reflectă 
gradul de fragmentare al reţelei vitroase. Creşterea adaosului de SiO2 are un efect 
pozitiv asupra gradului de coeziune al matricii vitroase, reflectat prin scăderea 
volumului molar, şi implicit determină creşterea densităţii sticlelor.  

Stabilitatea hidrolitică a acestor sticle corespunde claselor de stabilitate 

HGB2-HGB3 (fig. 3.74), valorile cantităţilor de alcalii extrase, determinate conform 
standardului ISO 719-1985, fiind cuprinse între 42.46-93.17 mg Na2O/g sticlă.  

 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor obţinute
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Fig. 3.74. Stabilitatea hidrolitică a sticlelor obţinute  
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Sensibilitatea probelor sintetizate faţă de acţiunea agresivă a apei se 
datorează cantităţii ridicate de oxizi alcalini (16.93-18.42 % molare) şi B2O3 (26.17-

28.27 % molare) din compoziţie, ambii susceptibili la atacul apei. Cantitatea mai 
ridicată de SiO2 din probele P18-P20 şi respectiv P28 (34.21-36.66 % molare) are 
un efect pozitiv asupra stabilităţii hidrolitice, stabilizând reţeaua vitroasă. 

Comportarea la agresiune chimică este în strânsă dependenţă de 
compoziţie, prezenţa Na2O sensibilizând aceste sticle la atacul mediilor acid şi 
neutru. Rata de solubilizare la termenul de 28 de zile este cuprinsă între 0.010-
0.015 mg/cm2h în mediul acid şi respectiv 0.010-0.013 mg/cm2h în cel neutru. A fost 

pus în evidenţă un efect de pasivizare a sticlelor în timp, diferenţele între ratele de 
solubilizare la 14 şi respectiv 28 de zile fiind reduse, fenomenul fiind pus pe seama 

dezalcalinizării suprafeţei expuse agresiunii chimice. Aceasta duce la o creştere 
locală a concentraţiei în oxizi puţini solubili (preponderent SiO2), împiedicând astfel 
solubilizarea ionilor aflaţi în interiorul matricii vitroase. Stabilitatea sticlelor este mai 
redusă în mediu bazic, valorile ratei de solubilizare la termenul de 28 de zile fiind 
cuprinsă între 0.047-0.053 mg/cm2h. Atacul alcalin se exercită direct asupra 

componenţilor ce alcătuiesc reţeaua vitroasă (SiO2 şi B2O3), provocând 
fragmentarea acesteia şi facând imposibilă pasivizarea suprafeţei expuse atacului. 
Se poate stabili o dependenţă directă între structura sticlelor, cuantificată de 

densitatea acestora şi stabilitatea lor chimică, prezentată în figura 3.75 pentru 
seturile de probe P18, P20, P28 şi respectiv P19, P21, P29 pentru care s-a urmărit 
influenţa raportului deşeu CRT:nisip asupra rezistenţei la agresiune chimică. 

 

a. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitate pentru sticlele P18, P20 şi P28

pH = 8.5  1 zi

y = -0.0549x + 0.1873

R2 = 0.809

pH = 8.5  14 zile

y = -0.0484x + 0.1718

R2 = 0.8905

pH = 8.5  28 zile

y = -0.07x + 0.2291

R2 = 0.8383

pH = 5.5  28 zile

y = -0.0901x + 0.2443

R2 = 0.9998

pH = 7  28 zile

y = -0.0594x + 0.1645

R2 = 0.99

pH = 5.5  14 zile

y = -0.0824x + 0.2244

R2 = 0.9999

pH = 5.5  1 zi

y = -0.0522x + 0.1457

R2 = 0.9949

pH = 7  14 zile

y = -0.0619x + 0.171

R2 = 0.9999

pH = 7  1 zi

y = -0.0484x + 0.1356

R2 = 0.8905
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b. 

Dependenţa ratei de solubilizare de densitate pentru sticlele P19, P21 şi P29

pH = 8.5  1 zi

y = -0.1588x + 0.4552

R2 = 0.9956

pH = 8.5  14 zile

y = -0.1915x + 0.541

R2 = 0.9901

pH = 8.5  28 zile

y = -0.1722x + 0.4926

R2 = 0.9859

pH = 5.5  28 zile

y = -0.0594x + 0.165

R2 = 0.9739

pH = 7  28 zile

y = -0.09x + 0.2438

R2 = 0.9395

pH = 5.5  14 zile

y = -0.044x + 0.1253

R2 = 0.9949

pH = 5.5  1 zi

y = -0.0574x + 0.1592

R2 = 0.9859

pH = 7  14 zile

y = -0.1662x + 0.4399

R2 = 0.8484

pH = 7  1 zi

y = -0.1682x + 0.4445

R2 = 0.9075
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Fig. 3.75. Dependenţa ratei de solubilizare de densitatea sticlelor: 

a. P18, P20, P28; 
b. P19, P21, P29. 
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În ambele cazuri se observă o dependenţă cvasiliniară (R2 este cuprins între 
0.81-0.99) între densitate şi stabilitate chimică, exprimată prin rata de solubilizare 

Dr. Valoarea negativă a pantei dreptelor se datorează efectului de îmbunătăţire a 
stabilităţii chimice cu creşterea densităţii sticlelor. Figura anterioară (3.75 a şi b) 
pune în evidenţă comportarea comparabilă a sticlelor studiate faţă de mediile 
agresive acid şi neutru şi sensibilitatea mai ridicată faţă de mediul bazic. Pentru 
ambele seturi de probe, scăderea cantităţii de SiO2 datorată înlocuirii nisipului cu 
deşeu CRT duce la scăderea densităţii şi implicit şi a stabilităţii chimice a acestor 
sticle. 

Capacitatea de imobilizare a ionilor de Fe3+ şi Mn2+, proveniţi din nămolul de 
la faza de deferizare, în matricea vitroasă a fost determinată conform American 
Extraction Procedure Toxicity Test [222]. Pierderile de mangan în urma atacului 
chimic al celor trei medii agresive sunt cuprinse între 0.023 şi 0.117 % din totalul 
existent în compoziţia acestora, după 28 de zile în timp ce pierderile de fier variază 
între 0.0201-0.064% Fe3+ solubilizat în mediu acid şi neutru şi respectiv între 0.059-
0.138% în mediu bazic. 

Corelaţia între capacitatea de fixare a celor doi ioni şi structura sticlelor, 
pentru seturile de probe P18, P20, P28 şi respectiv P19, P21, P29, exprimată de 
densitatea acestora este prezentată în figurile 3.76 şi 3.77. 

 
 

a. 

Dependenţa capacităţii de fixare a Mn
2+

 de densitate 

pentru sticlele P18, P20 şi P28

pH = 8.5  28 zile

y = -0.2674x + 0.7299

R2 = 0.9486

pH = 5.5  28 zile

y = -0.2757x + 0.7392

R2 = 0.9851

pH = 8.5  14 zile

y = -0.2592x + 0.7082

R2 = 0.9042

pH = 8.5   1 zi

y = -0.2742x + 0.7449

R2 = 0.8739

pH = 7  14 zile

y = -0.2157x + 0.5834

R2 = 0.8344

pH = 5.5  14 zile

y = -0.2416x + 0.6501

R2 = 0.9119

pH = 7  28 zile
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b. 

Dependenţa capacităţii de fixare a Mn
2+

 de densitate 

pentru sticlele P19, P21 şi P29

pH = 8.5  28 zile

y = -0.5034x + 1.3424

R2 = 0.9487

pH = 5.5  28 zile

y = -0.1543x + 0.4253

R2 = 0.8204
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Fig. 3.76. Dependenţa pierderilor de Mn2+ de densitatea sticlelor: 

a. P18, P20, P28; 
b. P19, P21, P29. 
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a. 

Dependenţa capacităţii de fixare a Fe
3+

 de densitate  

pentru sticlele P18, P20 şi P28

pH = 8.5  28 zile

y = -0.1208x + 0.3725

R2 = 0.8607
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b. 

Dependenţa capacităţii de fixare a Fe
3+

 de densitate  

pentru sticlele P19, P21 şi P29

pH =8.5  28 ziloe

y = -0.1722x + 0.5147

R2 = 0.9859
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Fig. 3.77. Dependenţa pierderilor de Fe3+ de densitatea sticlelor: 

a. P18, P20, P28; 
b. P19, P21, P29. 

 
Ambele seturi de probe prezintă o dependenţă cvasiliniară (R2 este cuprins 

între 0.82-0.99) între densitate şi pierderile ionice, panta negativă a dreptelor de 
regresie se datorează efectului de îmbunătăţire a imobilizării celor doi ioni odată cu 
creşterea densităţii sticlelor. Similar celor prezentate anterior, scăderea cantităţii de 
SiO2 din sticle are un efect defavorabil asupra retenţiei ionilor prin încapsularea mai 
puţin eficientă a acestora în matricea vitroasă. 

Plecând de la compoziţiile probelor P18-P35 au fost realizate frite destinate 
unor glazuri ceramice cristalizate. În cazul folosirii faianţei ca material ceramic de 

suport, au fost stabilite condiţiile optime de ardere pentru glazură: temperatura de 

1000°C cu un palier de 30 minute.  
Prezenţa unei cantităţi mai ridicate de nisip în probele P18 şi P19 (raport 

gravimetric deşeu CRT:nisip de 24:4) duce la glazuri cu aspect mat şi cu aspect 
rugos datorită granulelor de nisip rămase nedizolvate de către topitură, creşterea 
acestui raport având un efect favorabil asupra aspectului glazurilor. Cristalizarea 
hematitului are loc spontan doar de la un raport gravimetric deşeu CRT/ Fe2O3 

26:15 respectiv 28:15 în seturile de probe P20-P23 şi P28-P31. Introducerea 
agenţilor de nucleaţie LiF şi CaF2 are un efect favorabil asupra cristalizării 
hematitului, probele conţinând LiF având un grad de cristalizare mai pronunţat 
comparativ cu cele cu CaF2, fapt confirmat de studiile cinetice. 

Pentru a putea urmări cinetica procesului de cristalizare a fost realizat un set 
de frite destinate obţinerii unor glazuri aventurin pentru teracotă. Studiile cinetice 
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asupra procesului de cristalizare a -Fe2O3  au fost realizate folosind pe baza 

curbelor ATD corespunzătoare unor viteze de încălzire de 4, 6, 8, 10, 12 and 14 

°Cmin-1. Energiile de activare ale procesului de cristalizare a hematitului E au fost 

calculate folosind metodele Kissinger-Akahira-Sunose, Starink şi Vyazovkin, valorile 
fiind foarte apropiate pe întreg domeniul de variație al gradului de cristalizare pentru 

ambele frite investigate. Valorile energiei aparente de activare pentru cristalizarea 
hematitului în cele două glazuri aventurin studiate se situează în domeniul de valori 
cuprins între 190 - 262 kJ mol-1 în cazul fritei F1 (conţinând ca agent de nucleaţie 
LiF) şi respectiv 256 - 281 kJ mol-1 pentru frita F2 (în care s-a utilizat CaF2 ca agent 

de nucleaţie). Valorile ușor mai mici ale energiilor de activare în cazul fritei F1 
comparativ cu cele pentru frita F2 se datorează comportării diferite a celor doi 
agenţi de nucleaţie folosiţi: LiF şi respectiv CaF2. Ionul de Li+ prezent în frita F1 are 

o rază ionică mai mică şi implicit o mobilitate superioară ionului de Ca2+ din frita F2, 
favorizând cristalizarea heterogenă a hematitului. 
 
 

3.4.9. Concluzii 
 

Nămolul provenit din procesul de spălare a nisipului folosit la deferizare în 
etapa de filtrare de la o staţie municipală de tratare şi potabilizare a apelor 
subterane poate fi valorificat prin vitrificare alături de deşeurile provenite de la 
tuburile cinescop pentru obţinerea de sticle şi glazuri ceramice cristalizate cu efect 
decorativ, tip aventurin. 

Nisipul introdus în reţetele folosite are un efect favorabil asupra densităţii, a 

stabilităţii hidrolitice şi chimice a sticlelor studiate prin îmbunătăţirea coeziunii 
matricii vitroase datorită  creşterii cantităţii de SiO2 dar duce la obţinerea unor 
glazuri opace şi cu suprafaţă rugoasă din cauza nedizolvării granulelor de cuarţ de 
către topitură în condiţiile de ardere a glazurii la 1100-1150°C timp de 30 minute. 

A fost stabilit efectul nămolului asupra gradului de cristalizare al sticlelor 
obţinute, depăşirea raportului gravimetric deşeu CRT:nămol este 22:18, 
corespunzător unei cantităţi de Fe2O3 de 24.21%, ducând la obţinerea unor sticle 

cristalizate în masă, cu vâscozitate mare şi omogenitate redusă. 
Densitatea sticlelor sintetizate, cuprinsă între 2.56-2.59 g/cm3 este 

comparabilă cu cea a sticlelor industriale. A fost pusă în evidenţă o corelaţie 
cvasiliniară între densitate şi compoziţia sticlelor, cuantificată prin parametrul 
compoziţional R, care reflectă gradul de fragmentare al reţelei vitroase. 

Stabilitatea hidrolitică a acestor sticle corespunde claselor de stabilitate 

HGB2-HGB3, sensibilitatea faţă de acţiunea agresivă a apei datorându-se cantităţii 
ridicate de oxizi alcalini şi B2O3 din compoziţie. 

Comportarea acestor sticle la agresiune chimică este în strânsă dependenţă 
de compoziţia acestora, prezenţa Na2O mărind sensibilitatea la atacul mediilor acid 
şi neutru. După o iniţială dezalcalinizare a suprafeţelor expuse atacului chimic apare 
fenomenul de pasivizare manifestat prin scăderea diferenţelor între ratele de 
solubilizare la termenele de 14 şi respectiv 28 zile. Stabilitatea sticlelor este mai 

redusă în mediu bazic, atacul alcalin având loc direct asupra componenţilor ce 
alcătuiesc reţeaua vitroasă (SiO2 şi B2O3), provocând fragmentarea acesteia şi 
facând imposibilă pasivizarea suprafeţei expuse atacului. 

Capacitatea de imobilizare a ionilor de Fe3+ şi Mn2+, proveniţi din nămolul de 
la faza de deferizare, în matricea vitroasă este ridicată în mediile acid şi neutru şi 
mai scăzută în mediu bazic. A fost pusă în evidenţă o dependenţă cvasiliniară între 
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pierderile ionice şi gradul de coeziune al reţelei vitroase, reflectat de densitate, 
fragmentarea acesteia generând o încapsulare mai puţin eficientă a celor doi ioni. 

Plecând de la compoziţiile sticlelor studiate au fost realizate frite destinate 
unor glazuri ceramice cristalizate. În cazul folosirii faianţei ca suport ceramic au fost 
stabilite condiţiile optime de ardere pentru glazură: temperatura de 1100°C cu un 
palier de 30 minute. Arderea la o temperatură superioară duce la o scădere a 
gradului de cristalizare al hematitului, fapt confirmat prin spectrofotometrie de 
difracţie RX şi microscopie optică de reflexie.  

Cinetica procesului de cristalizare a Fe2O3 a fost studiată pe un set de 

glazuri tip aventurin destinate produselor de teracotă, urmărind efectul a doi agenţi 
de nucleaţie: LiF şi CaF2 asupra gradului de cristalizare a hematitului. Energiile 

aparente de activare a procesului de cristalizare au valori cuprinse între 190 - 262 
kJ∙mol-1 pentru frita F1 (cu LiF) şi respectiv între 256 - 281 kJ∙mol-1 în cazul fritei F2 
(cu CaF2). 

Valorile energiilor de activare ale procesului de cristalizare au fost uşor mai 
reduse în cazul fritei F1 faţă de cele pentru frita F2. Acest comportament poate fi 
explicat prin efectul ionului de Li+ cu rază mai mică şi mobilitate mai mare prezent 

în frita F1 comparativ cu ionul de Ca 2+ din frita F2.   
Energiile de activare variază cu gradul de cristalizare indiferent de metoda 

de calcul utilizată, fapt ce confirmă complexitatea mecanismului de cristalizare a 
hematitului în glazurile tip aventurin.  

Rezultatele obţinute confirmă viabilitatea soluţiei propuse pentru 
valorificarea prin vitrificare a nămolului provenit din faza de deferizare de la 
potabilizarea apelor subterane, alături de deşeurile de sticlă de tub cinescop, aflate 

în cantităţi mari în deşeurile municipale pentru obţinerea unor sticle şi glazuri 
ceramice cristalizate de tip aventurin, cu rol decorativ. 
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3.5. Sticle celulare 
 

Sticlele celulare, cunoscute şi ca sticle spongioase sunt materiale izolatoare 
termic şi fonic, ignifuge şi rezistente la apă. Din punct de vedere fizic acestea 
reprezintă sisteme heterofazice alcătuite dintr-o fază gazoasă şi una solidă, vitroasă 

care formează pereţii subţiri ai porilor. În funcţie de destinaţia sticlei celulare, 
aceştia pot fi închişi sau intercomunicanţi.  

Sticlele spongioase au apărut pe piaţă în anii 1930. La început fabricarea 
acestora se realiza printr-o tehnologie similară cu cea utilizată la fabricarea sticlei. 
Ulterior au fost dezvoltate tehnologii capabile sa utilizeze deşeurile de sticlă, astfel 
că, la ora actuală, principalii producători din Europa şi America folosesc aceste 
deşeuri la producerea sticlei celulare [267].  

Câteva dintre metodele abordate la pentru fabricarea sticlelor poroase sunt 
[268, 274]: 
- dizolvarea unor fracţiuni solubile formate prin licuaţie în solvenţi selectivi; 
- spumarea unor topituri vâscoase de sticlă; 
- sinterizarea din pulberi de sticlă în prezenţa unor agenţi de spongiere; 
- metoda arderii aditivilor; 

- metode sol-gel prin spumarea gelului sau prin licuaţie şi separarea acestuia, etc. 
Industrial, cea mai utilizată metodă este cea care pleacă de la pulberi de 

sticlă şi agenţi de spongiere care, prin descompunere la temperaturi cuprinse între 
700 şi 900°C generează gaze în sticlă, a cărei vâscozitate trebuie să fie suficientă 

pentru reţinerea acestora şi formarea, la răcire, a structurii poroase.   
La ora actuală se produc trei tipuri de sticlă celulară, prezentate în figura 

3.78: 

- agregate cu dimensiuni variate produse prin fragmentarea blocurilor sau plăcilor 
de sticlă spongioasă; 

- blocuri, plăci sau profile, realizate prin spongiere în matriţe; 
- peleţi sferici produşi în pat fluidizat, utilizaţi pentru panouri, dale etc. 
 

 
Fig. 3.78. Trei categorii de produse realizate din sticlă celulară [269]. 

 

Principalele proprietăţi ale sticlelor spongioase comerciale sunt: 
- porozitate aparentă cuprinsă între 45–85%, 
- densitatea aparentă între 0.1–1.2 g/cm3, 
- rezistenţa la compresiune între 0.4–6 Mpa. 
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3.5.1. Sticle celulare obţinute din deşeuri de sticlă şi carbură 

de siliciu 
 

Sticlele celulare sintetizate în continuare au plecat de la deşeurile de sticlă 
de ambalaj şi de geam, considerate preponderente ca şi pondere în cadrul deşeurilor 

de sticlă municipale şi industriale, dar şi deşeuri de sticlă de tub cinescop, a căror 
ecologizare reprezintă o problemă de actualitate.  

Ca agent de spongiere a fost utilizată carbura de siliciu (ELSIC 98, S.C. Elsid 
S.A., fracţiunea granulometrică < 0.1 mm). Aceasta a fost unul dintre primii agenţi 
porogeni utilizaţi [270], fiind şi la ora actuală folosit pe scară largă în producţia 
industrială a sticlei celulare [271]. Avantajele SiC sunt date de posibilitatea de a 
controla cu precizie dimensiunile porilor şi de asemenea de reproductibilitatea 

rezultatelor [272, 274]. Acţiunea porogenă a SiC se datoreaza oxidării acestuia, 
proces ilustrat în figura 3.79. 

SiC + 2O2  SiO2 + CO2   (3.21) 

SiC + 2O2  SiO + CO      (3.22) [136] 

 

1

2

3

 
Fig. 3.79. Granulă de SiC în curs de oxidarea, imagine microscopică (mărire 100x), 

proba A1 (tabel 3.62) la temperatura de spongiere de 900°C. 
 

Se observă trei regiuni distincte:  
- zona în care a început porogeneza (1), porii fiind mici (sub 50 mm) şi 

neuniformi, 
- granula de SiC incomplet descompusă (2), 

- zona mai bogată în SiO2 (3) format prin oxidarea SiC conform reacţiei 3.20, 
luciul fiind dat de indicele de refracţie mai mare comparativ cu sticla învecinată. 

 
 

3.5.1.1. Reţete de obţinere 
 

Compoziţia deşeurilor de sticlă utilizate este prezentată în tabelul 3.21 şi 

respectiv în subcapitolele 3.4.2 şi 3.4.7. Reţetele de obţinere a sticlelor spongioase 
realizate sunt prezentate în tabelul 3.59. 
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Tabelul 3.59. Reţete de obţinere a sticlelor celulare cu SiC (% gravimetrice). 

Proba Deşeu 
sticlă 
[%] 

SiC [%] 

Ambalaj Geam Con CRT Ecran CRT 

A1 G1 C1 E1 96.67 3.33 

A2 G2 C2 E2 93.33 6.67 

A3 G3 C3 E3 90.00 10.00 

A4 G4 C4 E4 86.67 13.33 

A5 G5 C5 E5 83.33 16.67 

 
Deşeurile de sticlă au fost măcinate umed într-o moară tip Pulverisette la un 

raport material:bile:apă de 1:2:1, apoi uscate şi clasate, fiind reţinută pentru 
utilizare fracţiunea sub 100 mm. După omogenizarea umedă împreună cu 2% 

etilenglicol (cu rol liant) şi uscare, amestecul de materii prime a fost presat uniaxial 
folosind o presă hidraulică, cu o presiune de 40MPa în matriţe cilindrice din oţel, 
rezultând cilindrii cu diametrul şi înalţimea de aprox 35 mm. Aceştia au fost uscaţi la 
80°C timp de 12 ore după care au fost supuşi tratamentului termic de spongiere. 
Acesta s-a realizat la două temperaturi (800°C şi 900°C) pentru sticlele de ambalaj 

şi geam respectiv trei temperaturi (700°C, 750°C şi 800°C) pentru deşeurile de tub 

cinescop, cu diferite paliere de timp. Răcirea s-a realizat rapid (> 10°C/min) de la 
temperatura de spongiere la 600°C pentru a conserva structura poroasă formată şi 
apoi lent (~1°C/min) pe intervalul 600°C-400°C pentru eliminarea tensiunilor din 
pereţii porilor, în final, probele fiind lăsate să se răcească liber până la temperatura 
camerei. 

 
 

3.5.1.2. Analiza microscopică 
 

Forma, dimensiunea şi distribuţia porilor în probele sintetizate plecând de la 
deşeuri de sticlă şi SiC ca agent de spongiere, în urma tratamentului termic efectuat 

timp de 10 minute la diferite temperaturi, au fost analizate prin microscopie optică 
în lumină reflectată, rezultatele obținute fiind ilustrate în figurile 3.80-3.83. 
 

BUPT



3.5 – Sticle celulare 181 

a.    

b.    

c.    
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d.     

e.     
Fig. 3.80. Imagini microscopice (mărire 50x) ale sticlelor celulare obţinute la 800°C, şi 

repectiv 900°C pentru probele: 
a. A1, 
b. A2, 
c. A3, 
d. A4, 
e. A5. 

 

Toate cele 5 probe obţinute plecând de la deşeul de sticlă de ambalaj (A1-
A5), la temperatura de 800°C, sunt sinterizate şi nu prezintă o structură poroasă 
vizibilă. Ridicarea temperaturii de spongiere la 900°C duce la dezvoltarea porilor 
consecutiv cu generarea gazelor prin oxidarea agentului de spongiere.  

Proba A1, cu cea mai redusă cantitate de agent porogen în compoziţie 
(3.33% gravimetrice) prezintă, aşa cum era de aşteptat, cel mai redus grad de 
spongiere. Dublarea cantităţii de SiC duce la o dezvoltare a unei structuri poroase 
alcătuită din pori mici (50-100 mm), cu dimensiuni apropiate şi uniform distribuiţi în 

masa sticlei pentru proba A2. Creşterea în continuare a adaosului de agent de 
spongiere (probele A3-A5) duce la formarea unor pori relativ mari (~100 mm în 
cazul probelor A3 şi A4 şi peste 100mm pentru proba A5), relativ apropiaţi 
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dimensional în probele A3 şi A4 şi respectiv având o distribuţie dimensională largă 
în cazul probei A5.  

a.     

b.     

c.     
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d.     

e.     
Fig. 3.81. Imagini microscopice (mărire 50x) ale sticlelor celulare obţinute la 800°C, şi 

repectiv 900°C pentru probele: 
a. G1, 
b. G2, 
c. G3, 
d. G4, 
e. G5. 

 

Similar probelor anterioare, şi în cazul utilizării deşeurilor de sticlă de geam 
(G1-G5), probele obţinute la temperatura de 800°C, sunt sinterizate şi nu prezintă o 
structură poroasă vizibilă. Ridicarea temperaturii de spongiere la 900°C duce la 
dezvoltarea porilor ca urmare a generării gazelor prin oxidarea agentului de 
spongiere.  

Se observă o creştere a dimensiunilor porilor odată cu mărirea adaosului de 
agent porogen, de la valori sub 50 mm în cazul probei G1 la peste 100 mm pentru 

proba G5. Cea mai uniformă distribuţie dimensională se regăseşte în proba G3, în 

probele G4 şi G5 manifestându-se fenomenul de coalescenţă a porilor mici în pori 
mai mari, concomitent cu scăderea energiei superficiale [273]. 
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a.    

b.    

c.    

d.    
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e.    

Fig. 3.82. Imagini microscopice (mărire 50x) ale sticlelor celulare obţinute la 700°C, 
750°C şi repectiv 800°C pentru probele: 

a. C1, 
b. C2, 
c. C3, 
d. C4, 
e. C5. 

 

În cazul probelor C1-C5 în care s-a folosit ca deşeu partea conică a tubului 
cinescop, se observă că la 700°C nu apare o structură poroasă vizibilă, probele fiind 
sinterizate. Reţinerea în masa vitroasă a gazelor formate prin descompunerea 
agentului porogen este vizibilă începând cu temperatura de 750°C când, în probele 
C3-C5 se observă o distribuţie dimensională neuniformă a porilor, în probele C1 şi 

C2 efectul de spongiere fiind mai puţin vizibil. La o temperatură de tratament termic 

de 800°C se observă dezvoltarea unei structuri poroase uniformă din punct de 
vedere al dimensiunii (~100 mm) şi modului de distribuţie al porilor în probele C4 şi 

C5 şi respectiv neuniformă, cu pori mici (50-100 mm) pentru probele C1-C3. 
 
 

a.    

b.    
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c.     

d.    

e.    
Fig. 3.83. Imagini microscopice (mărire 50x) ale sticlelor celulare obţinute la 700°C, 

750°C şi repectiv 800°C pentru probele: 
a. E1, 
b. E2, 
c. E3, 
d. E4, 
e. E5. 

 

Similar celor prezentate în cazul probelor realizate folosind partea conică a 
tubului cinescop, şi cele în care s-a folosit partea frontală a acestuia (E1-E5), în 
urma tratamentului termic la 700°C, nu formează o structură poroasă vizibilă, 
probele fiind sinterizate. La temperatura de 750°C, efectul de spongiere este vizibil 
doar în E3-E5, în care se observă o distribuţie dimensională neuniformă a porilor. 
Imaginile microscopice corespunzătoare probelor E3 şi E4 pun în evidenţă o limită 

distinctă de separaţie între zona periferică, deschisă la culoare, în care a avut loc 
oxidarea SiC şi miezul, închis la culoare, în care această oxidare a fost incompletă. 
La o temperatură de spongiere de 800°C se observă dezvoltarea unei structuri 
poroase neuniformă din punct de vedere al dimensiunii (mai mici de 50 mm) şi 

modului de distribuţie al porilor în toate probele sintetizate. 
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3.5.1.3. Caracteristicile de compactitate a probelor 
 

Pentru sticlele spongioase sintetizate au fost determinate caracteristicile de 
compactitate şi anume porozitatea aparentă şi densitatea aparentă. 
Densitatea aparentă reprezintă raportul între masa şi volumul aparent al probei, 
exprimată în g/cm3. 

a
a
V

m
         (3.23) 

unde - m reprezintă masa epruvetei în stare uscată, exprimată în grame; 
 - Va este volumul aparent al epruvetei, exprimat în cm3. 
Porozitatea aparentă este reprezentată de raportul între volumul porilor deschişi şi 
volumul aparent al unui material şi se exprimă în % în raport cu acesta din urmă: 

Pap = 
0

 aa              (3.24) 

unde - a  este densitatea aparentă a materialului, exprimată în g/cm3; 

- 0  este densitatea lichidului utilizat, exprimată în g/cm3; 

În determinarea caracteristicilor de compactitate pentru probele realizate s-
a utilizat metoda saturării cu lichid sub vid, folosind apa sau xilenul ca lichide de 
lucru. 

Valorile caracteristicilor de compactitate măsurate pentru probele sintetizate 

la 900°C în cazul în care au fost utilizate deşeurile de sticlă de ambalaj şi de geam, 
respectiv 800°C atunci când au fost valorificate deşeurile de tub cinescop (ecran şi 
con) sunt prezentate în tabelul 3.60. 

 
Tabelul 3.60. Carateristicile de compactitate ale sticlelor celulare cu SiC  
obţinute la 900°C (A1-A5 şi G1-G5), respectiv 800°C (C1-C5 şi E1-E5). 

Probă 

Caracteristici de compactitate 

Porozitate 
aparentă [%] 

Densitate aparentă 
[g/cm3] 

A1 5.749 1.877 

A2 24.023 0.880 

A3 35.037 0.653 

A4 46.854 0.531 

A5 43.007 0.592 

G1 14.023 1.253 

G2 28.163 0.827 

G3 62.707 0.457 

G4 54.993 0.515 

G5 49.854 0.524 

C1 18.255 1.365 

C2 26.433 1.195 

C3 39.545 0.935 

C4 56.976 0.721 

C5 68.333 0.522 

E1 7.105 2.225 

E2 10.333 2.049 

E3 15.064 1.906 

E4 25.455 1.571 

E5 29.794 1.559 
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Dependenţa acestor caracteristici de cantitatea de agent porogen utilizată 

este prezentată în figura 3.84. 
 

a. 

Influenţa cantităţii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale 

probelor obţinute din sticlă de ambalaj la 900°C
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b. 

Influenţa cantităţii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale 

probelor obţinute din sticlă de geam la 900°C
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c. 

Influenţa cantităţii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale 

probelor obţinute din partea conică a tubului CRT la 800°C
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d. 

Influenţa cantităţii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale 

probelor obţinute din ecranul tubului CRT la 800°C
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Fig. 3.84. Influenţa cantităţii de SiC asupra  caracteristicilor de compactitate ale probelor 

obţinute folosind deşeuri de: 
a. sticlă de ambalaj (A1-A5), 
b. sticlă de geam (G1-G5), 

c. partea conică a tubului cinescop (C1-C5), 
d. ecranul tubului cinescop (E1-E5). 

 
Se disting două moduri diferite de evoluţie a indicilor de compactitate în 

funcţie de cantitatea de agent porogen utilizată: 
- probele în care s-au utilizat deşeuri de sticlă de ambalaj şi de geam prezintă o 

scădere a densităţii aparente şi respectiv o creştere a porozităţii aparente 
până la o cantitate de 10% respectiv 13.33% SiC pentru sticla de geam şi de 

ambalaj datorate intensificării volumului de gaze generate odată cu creşterea 

cantităţiide agent porogen. Peste această valoare optimă se înregistrează o 
uşoară creştere a densităţii aparente, respectiv scădere a porozităţii aparente 
a probelor datorită creşterii grosimii pereţilor porilor în urma procesului de 
coalescenţă [273]. 

- probele sintetizate folosind deşeurile de tub cinescop prezintă o scădere 
continuă a densităţii, respectiv o creştere a porozităţii cu cantitatea de agent 

porogen introdusă, fapt datorat absenţe fenomenului de coalescenţă al porilor 
în domeniul compoziţional investigat. 

 
 

3.5.1.4. Stabilitatea hidrolitică a probelor 
 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor sintetizate, determinată în conformitate cu  

standardul ISO 719-1985, este prezentată în tabelul 3.61: 
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Tabelul 3.61. Cantităţile echivalente de Na2O extrase şi clasele de stabilitate hidrolitică pentru 
sticlele celulare cu SiC obţinute la 900°C (A1-A5 şi G1-G5), respectiv 800°C (C1-C5 şi E1-E5). 

Probă 

Pierderea de alcalii 
(Na2O/gram sticla) 

[mg/g] 
Clasa de 
stabilitate 

A1 18.455 HGB1 

A2 26.942 HGB1 

A3 40.125 HGB2 

A4 64.233 HGB3 

A5 53.955 HGB2 

G1 22.333 HGB1 

G2 29.45 HGB1 

G3 91.145 HGB3 

G4 75.643 HGB3 

G5 66.784 HGB3 

C1 25.114 HGB1 

C2 28.447 HGB1 

C3 46.445 HGB2 

C4 77.155 HGB3 

C5 108.997 HGB3 

E1 21.625 HGB1 

E2 23.322 HGB1 

E3 25.455 HGB1 

E4 27.815 HGB1 

E5 29.783 HGB1 

 
Sensibilitatea acestor sticle la acţiunea apei poate fi explicată prin suprafaţa 

mare expusă atacului, datorată porozităţii acestora. Se poate stabili o bună corelaţie 
între cantităţile de Na2O echivalent solubilizat şi porozitatea probelor, aşa cum se 
observă în figura 3.85.  

 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de porozitatea sticlelor celulare obţinute 

folosind SiC ca agent porogen
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Fig. 3.85. Influenţa porozităţii asupra stabilităţii hidrolitice a probelor obţinute 

obţinute la 900°C (deşeurile de sticlă de ambalaj şi geam), respectiv 800°C  
(deşeurile CRT:ecran şi con). 
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Modul de evoluţie al stabilităţii hidrolitice cu porozitatea poate fi explicat 

prin acţiunea simultană a doi factori concurenţi: 
- creşterea porozităţii şi deci a suprafeţei expuse atacului agresiv al apei, 
- scăderea cantităţii de oxizi alcalini prin substituirea deşeurilor de sticlă cu agent 

porifer. 
Caracterul exponenţial al curbelor sugerează influenţa preponderentă a 

suprafeţei supuse agresiunii chimice asupra stabilităţii sticlelor celulare obţinute.  
 

 

3.5.1.5. Stabilitatea chimică a sticlelor 
 

Rezistenţa sticlelor celulare obţinute la atac chimic a fost determinată în 
conformitate cu American Extraction Procedure Toxicity Test [222]. Ca mediu de 
atac chimic s-a utilizat apa distilată pH = 7.0, raportul apă:probă fiind de 16:1. 

Determinările extracţiei ionice prin solubilizare au fost realizate după 14 şi respectiv 
28 de zile, utilizând un spectrofotometru de absorbţie atomică Varian SpectrAA 110.  

În tabelul 3.62 sunt prezentate cantităţile solubilizate din principalii ioni 
prezenţi în structura sticlelor sintetizate. 

 
Tabelul 3.62. Solubilizarea principalilor ioni din sticlele celulare obţinute [%]. 

 
Nu au fost înregistrate pierderi prin solubilizare pentru ionii de Ba2+, Sr2+ şi 

Fe3+ după termenul de 28 de zile. 

Proba 

Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Pb2+ 

14 zile 28 zile 14 zile 28 zile 14 zile 28 zile 14 zile 28 zile 14 zile 28 zile 

A1 0.014 0.014 SLD SLD 0.017 0.017 SLD SLD SLD SLD 

A2 0.015 0.016 SLD SLD 0.019 0.020 SLD SLD SLD SLD 

A3 0.016 0.016 SLD SLD 0.022 0.022 SLD SLD SLD SLD 

A4 0.019 0.019 SLD SLD 0.025 0.025 SLD SLD SLD SLD 

A5 0.017 0.017 SLD SLD 0.023 0.024 SLD SLD SLD SLD 

G1 0.015 0.015 SLD SLD 0.011 0.012 SLD 0.011 SLD SLD 

G2 0.016 0.016 SLD SLD 0.012 0.012 SLD 0.013 SLD SLD 

G3 0.022 0.022 SLD SLD 0.025 0.024 SLD 0.020 SLD SLD 

G4 0.022 0.022 SLD SLD 0.020 0.021 SLD 0.017 SLD SLD 

G5 0.019 0.019 SLD SLD 0.018 0.018 SLD 0.016 SLD SLD 

C1 0.010 0.012 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.059 0.059 

C2 0.011 0.012 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.061 0.062 

C3 0.014 0.014 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.066 0.067 

C4 0.014 0.014 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.067 0.068 

C5 0.015 0.015 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 0.069 0.070 

E1 0.010 0.011 0.012 0.012 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 

E2 0.011 0.012 0.013 0.015 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 

E3 0.013 0.013 0.014 0.015 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 

E4 0.013 0.013 0.017 0.017 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 

E5 0.014 0.014 0.019 0.019 SLD SLD SLD SLD SLD SLD 
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Aşa cum s-a aratat anterior pentru cazul stabilităţii hidrolitice, rezistenţa la 
agresiune chimică este în directă corelaţie cu porozitatea acestor probe care 

măreşte foarte mult suprafaţa expusă agresiunii chimice. Se observă apariţia 
fenomenului de pasivizare superficială a sticlelor, pierderile ionice după 14 şi 
respectiv 28 de zile având valori apropiate.  

Solubilizarea ionilor de Pb2+ din probele în care s-a utilizat ca deşeu de sticlă 
partea conică a tubului cinescop se datorează atacului mediului agresiv asupra 
plumbului, separat prin reducerea Pb2+ conform reacţiei [274]: 

                     PbO + SiC  Pb + SiO2 + CO2                                    (3.25) 

 Prezenţa acestuia în compoziţia probelor C1-C5 a fost confirmată prin 
difracţie RX, fapt ilustrat în figura  3.86. 

Meas. data C5/Data 1

Lead, Pb, 90124004

SiC-51R, 9000035

 
Fig. 3.86. Spectrul de difracţie RX pentru proba C5. 

 

Fazele cristaline identificate în setul de probe C1-C5 sunt plumbul şi SiC 
rămas nedescompus. 

Pentru a putea fi comparate cu limitele impuse asupra pierderilor maxime 
admise, valorile pierderilor de Pb2+ prin solubilizare la cele două termene au fost 
raportate la cantitatea de sticlă rezultatele fiind prezentate în tabelul 3.63. 
 

Tabelul 3.63. Pierderile de Pb2+ prin solubilizare raportate la cantitatea de sticlă  
în probele C1-C5 

Proba 

 Pb2+ total solubilizat  
[mg/kg sticla] 

14 zile 28 zile 

C1 70.961 71.287 

C2 74.084 74.458 

C3 80.137 80.897 

C4 81.355 81.813 

C5 83.333 83.875 
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Pentru toate cele 5 probe, la ambele termene, cantitatea de Pb2+ 
solubilizată este mai mare decât limita maximă stipulată pentru sticlele celulare de 

0.05 mg/kg sticlă [275], ceea ce limitează utilizările acestor sticle prin prisma 
caracterului ecologic.  
 
 

3.5.1.6. Concluzii 
 

Pentru realizarea sticlelor celulare studiate s-a plecat de la deşeurile de 

sticlă de ambalaj şi de geam, considerate preponderente ca şi pondere în cadrul 
deşeurilor de sticlă municipale şi industriale, dar şi deşeuri de sticlă de tub cinescop, 
a căror ecologizare reprezintă o problemă de actualitate. Ca agent de spongiere a 
fost folosit SiC datorită avantajelor legate de posibilitatea de a controla cu precizie 
dimensiunile porilor şi de asemenea de reproductibilitatea rezultatelor. Raportul 
între deşeurile de sticlă şi agentul porogen au fost cuprinse între 96.67:3.33 şi 

83.33:16.67.  
A fost urmărit efectul temperaturii la care s-a efectuat tratamenul de 

spongiere şi al cantităţii de agent porogen introdusă asupra structurii poroase a 
sticlelor celulare obţinute. În cazul deşeurilor de sticlă de ambalaj şi geam, 
spongierea a avut loc la 900°C, după un tratament cu durata de 10 minute. 
Dezvoltarea structurii poroase având pori mici, cu dimensiuni apropiate şi uniform 

distribuiţi în volumul sticlei, condiţii impuse sticlelor celulare industriale, a avut loc în 
probele conţinând 13.33% SiC în cazul utilizării deşeului de sticlă de ambalaj şi 
respectiv 10% SiC pentru deşeul de sticlă de geam. Temperatura optimă de 

spongiere în cazul folosirii deşeurilor de tub cinescop este de 800°C, la care probele 
în care s-a folosit partea conică dezvoltă o structurtă poroasă optimă din punct de 
vedere al dimensiunii şi distribuţiei dimensionale respectiv de volum la un adaos de 
13.33% şi respectiv 16.67% SiC.  În aceleaşi condiţii folosirea ecranului tubului 

cinescop duce la dezvoltarea unor structuri poroase neuniforme dimensional şi ca 
distribuţie al porilor în toate probele sintetizate. 

Caracteristicile de compactitate a probelor studiate sunt dependente de 
cantitatea de agent porogen folosită dar şi de tipul de deşeu de sticlă utilizată. 
Astfel, în cazul sticlei de geam şi ambalaj, porozitatea aparentă şi densitatea 
aparentă înregistrează o evoluţie cu un maxim în cazul porozităţii aparente (minim 
pentru densitatea aparentă) corespunzător unui adaos de 10.00% şi respectiv 

13.33% SiC. Valorile corespunzătoare concentraţiei optime în SiC pentru cele două 
deşeuri sunt pentru porozitate aparentă: 46.85% în cazul sticlei de ambalaj  şi 
62.71% pentru sticla de geam, densităţile aparente corespunzătoare fiind 0,53 
g/cm3 şi 0,46 g/cm3. Alterarea acestor proprietăţi la depăşirea cantităţii optime de 

agent porogen se datorează fenomenului de coalescenţă a porilor mici în pori mai 
mari  şi creşterea concomitentă a grosimii pereţilor porilor. În cazul deşeurilor CRT 

se înregistrează o scădere continuă a densităţii, respectiv o creştere a porozităţii cu 
cantitatea de agent porogen introdusă, fapt datorat absenţe fenomenului de 
coalescenţă al porilor în domeniul compoziţional investigat. Cele mai bune valori ale 
indicilor de compactitate, înregistrate pentru probele cu conţinut de 16.67% SiC, au 
fost pentru porozitate aparentă 68.33% respectiv 29.79% pentru deşeul provenit 
din partea conică respectiv din ecranul CRT, densităţile aparente corespunzătoare 
fiind 0.52 g/cm3 respectiv 1.56 g/cm3. 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor sintetizate, determinată în conformitate cu 
standardul ISO 719-1985 permite includerea acestor sticle în clasele de stabilitate 
HGB1-HGB3, in funcţie de porozitatea acestora. Aceasta influenţează sensibilitatea 
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la acţiunea agresivă a apei prin creşterea importantă a suprafeţei expuse atacului 
chimic.  

Stabilitatea chimică a sticlelor celulare obţinute a fost determinată în 
conformitate cu American Extraction Procedure Toxicity Test. Folosirea deşeurilor de 
sticlă de ambalaj şi de geam duce la sticle cu stabilitate chimică ridicată, cantităţile 
din ionii solubilizaţi din acestea Na+, Ca2+ şi Mg2+ (ultimul este semnalat în soluţia 
de extracţie la 28 zile, doar în cazul sticlei de geam) fiind mai mici de 0.025%. 
Utilizarea părţii conice a tubului cinescop implică probleme ecologice legate de 
reducerea plumbului care se regăseşte în soluţia de extracţie în proporţie mai mare 

decât limita maximă impusă sticlelor celulare industriale. În cazul folosirii ecranului 
CRT, nu au fost semnalate pierderi prin solubilizare de Ba2+ şi Sr2+, ioni cu impact 
ecologic negativ, singurii ioni solubilizaţi fiind Na+ şi K+ în proporţie de sub 0.014% 
respectiv 0.019%. 

Rezultatele obţinute confirmă posibilitatea valorificării deşeurilor de sticlă de 
ambalaj, geam şi respectiv tuburilor catodice pentru obţinerea de sticle celulare cu 
densitate medie, având rezistenţe chimice comparabile cu sticlele celulare 

industriale. Folosirea părţii conice a tubului catodic este limitată de pierderile de 
plumb prin solubilizare, fiind posibilă în structurile puţin expuse umezelii.  
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3.5.2. Sticle celulare obţinute din deşeuri de sticlă, carbură de 

siliciu şi cenuşă de tip fly ash 
 

Plecând de la rezultatele anterioare asupra posibilităţii folosirii SiC ca agent 
porogen pentru obţinerea unor sticle celulare obţinute plecând de la deşeuri de sticlă 

comune, în continuare s-a urmărit posibilitatea înglobării în aceste sticle a cenuşii de 
tip fly ash [277].  

 
 

3.5.2.1. Reţete de obţinere 
 

Compoziţia oxidică a cenuşii a fost prezentată în tabelul 3.1. Deşeurile de 
sticlă utilizate au provenit de la sticla de ambalaj, menaj şi geam având compoziţiile 
oxidice prezentate în tabelul 3.21. Cantitatea de agent porogen a fost de 10%, 
pentru care, aşa cum s-a prezentat în tabelul 3.60, au fost obţinute cele mai ridicate 
valori ale porozităţii probelor obţinute din deşeu de sticlă şi SiC. Reţetele de obţinere 
a sticlelor celulare sintetizate sunt prezentate în tabelul 3.64. 
 

Tabelul 3.64. Compoziţia sticlelor spongioase sintetizate [%] 

Proba 
Deşeu de sticlă 

SiC Cenuşă tip fly ash 
Ambalaj Menaj Geam 

S1 80 - - 10 10 

S2 - 80 - 10 10 

S3 - - 80 10 10 

S4 70 - - 10 20 

S5 - 70 - 10 20 

S6 - - 70 10 20 

S7 60 - - 10 30 

S8 - 60 - 10 30 

S9 - - 60 10 30 

 

Cilindrii obţinuţi într-un mod similar celui prezentat anterior au fost supuşi 
unui tratament termic de spongiere la o temperatură de 900°C timp de 5 şi 
respectiv 10 minute [277]. Răcirea s-a realizat rapid (> 10°C/min) de la 

temperatura de spongiere la 600°C pentru a conserva structura poroasă formată şi 
apoi lent (~1°C/min) pe intervalul 600°C-400°C pentru eliminarea tensiunilor din 
pereţii porilor, în final, probele fiind lăsate să se răcească liber până la temperatura 
camerei. 

 
 

3.5.2.2. Analiza microscopică 
 

Forma, dimensiunea şi distribuţia porilor în probele supuse spongierii au fost 
analizate prin microscopie optică în lumină reflectată, rezultatele obținute fiind 

ilustrate în figurile 3.87-3.89. 
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a.    
 

b.    
 

c.    
 
Fig. 3.87. Imagini microscopice (mărire 50x) ale sticlelor celulare obţinute la 900°C, 

timp de 5 şi respectiv 10 minute pentru probele: 

a. S1, 

b. S2, 

c. S3. 

 
Imaginile microscopice ale probelor S1-S3 pun în evidenţă efectul timpului 

de tratament de spongiere asupra structurii poroase dezvoltată în sticle. La un palier 
de 5 minute de menţinere la temperatura de 900°C, toate cele trei probe sunt bine 
sinterizate prezentând un aspect spongios caracteristic, porii fiind mici (~ 100 mm), 

cu o distribuţie dimensională relativ uniformă în probă.  
Dublând timpul de tratament de spongiere, apare o creştere a dimensiunii 

porilor prin coalescenţă (>100 mm), sticlele având o microstructură neomogenă, 

caracterizată printr-o distribuţie neuniformă a dimensiunii porilor.  
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a.    
 

b.    
 

c.    
Fig. 3.88. Imagini microscopice (mărire 50x) ale sticlelor celulare obţinute la 900°C, 

timp de 5 şi respectiv 10 minute pentru probele: 
a. S4, 
b. S5, 
c. S6. 

 

Setul de probe S4-S6, în care a fost dublat conţinutul de cenuşă în 

defavoarea deşeurilor de sticlă, prezintă, după tratamentul termic de spongiere 
efectuat la 900°C, timp de 5 minute, un grad redus de sinterizare, ce conduce la o 
fragilitate mare a probelor. Imaginile microscopice ale acestora pun în evidenţă o 
structură neomogenă şi prezentând microfisuri.  

După 10 minute de tratament termic, probele sunt bine sinterizate, 
prezentând o structură poroasă relativ omogenă în cazul probei S4 şi neomogenă 
pentru proba S5, ambele conţinând pori mici, cu dimensiuni cuprinse între 50-100 
mm. Folosirea deşeului de sticlă de geam conduce la obţinerea unei structuri poroase 

neomogene, având o largă distribuţie dimensională a porilor.  
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a.      
 

b.    
 

c.    
 

Fig. 3.89. Imagini microscopice (mărire 50x) ale sticlelor celulare obţinute la 900°C, 
timp de 5 şi respectiv 10 minute pentru probele: 

a. S7, 
b. S8, 
c. S9. 

 

Setul de probe S7-S9, în care raportul deşeu de sticlă:SiC:cenuşă a fost de 
60:10:30, prezintă atât în urma tratamentului termic de spongiere efectuat la 
900°C, timp de 5 minute, cât şi după dublarea acestui timp un grad redus de 
sinterizare, ce conduce la o fragilitate mare a probelor. Imaginile microscopice ale 

acestora evidenţiază o structură lipsită de pori, neomogenă şi prezentând 
microfisuri, aceste probe neputând fi încadrate în grupul sticlelor celulare [277].  
 
 
 
 
 

 

BUPT



200 Studii experimentale privind imobilizarea unor deşeuri în matrici vitroase - 3 

 
 

3.5.2.3. Caracteristicile de compactitate a probelor 
 

Valorile caracteristicilor de compactitate măsurate pentru probele sintetizate 
sunt prezentate în tabelul 3.65 [138]. 
 

Tabelul 3.65. Carateristicile de compactitate ale sticlelor celulare cu cenuşă şi SiC. 

Proba Caracteristici de compactitate 

Porozitate aparentă [%] Densitate aparentă [g/cm3] 

5 minute 10 minute 5 minute 10 minute 

S1 53.31 69.15 0.73 0.52 

S2 52.33 69.48 0.74 0.51 

S3 50.10 66.96 0.78 0.55 

S4 - 37.77 - 1.22 

S5 - 38.80 - 1.19 

S6 - 41.23 - 1.03 

 
Probele S4-S6 obţinute în urma unui tratament de spongiere de 5 minute, 

extrem de friabile şi fără o structură poroasă, în urma absorbţiei de apă efectuată 
sub vid în scopul saturării porilor s-au pulverizat. 

Dublarea timpului de tratament termic are ca rezultat o creştere între 15.8-
17.1% a porozităţii, în condiţiile în care, aşa cum a fost pus în evidenţă prin 
microscopie, structura poroasă devine neomogenă, fiind alcătuită din pori cu 
dimensiuni foarte diferite. 

Efectul cantităţii de cenuşă înglobată în sticla celulară asupra caracteristicilor 
de compactitate ale acesteia sunt ilustrate grafic în figura 3.90, folosind valorile 
porozităţii aparente şi respectiv a densităţii aparente determinate anterior pentru 
sticlele A3 şi G3 (tabelul 3.60), conţinând doar deşeuri de sticlă şi 10% SiC ca agent 
porogen. 
 

a. 

Influenţa adaosului de cenuşă asupra porozităţii probelor
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b. 

Influenţa adaosului de cenuşă asupra densităţii aparente a probelor
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Fig. 3.90. Influenţa cantităţii de cenuşă asupra caracteristicilor de compactitate  

ale probelor obţinute: 
a. porozitatea aparentă, 
b. densitatea aparentă. 

 
Se observă un efect favorabil al adaosului de 10% cenuşă în compoziţia 

acestor probe, care duce la o creştere a porozităţii aparente şi concomitent o 
scădere a densităţii aparente a probelor. Acest mod de comportare se datorează 
acţiunii porogene a cenuşii datorate degajării de gaze rezultate prin arderea 
carbonului aşa cum se observă pe curba ATD prezentată în figura 3.91, realizată 
folosind un aparat Netzsch-STA 449C TG/DTA  în flux de aer uscat cu debitul 20 
mL.min-1 pentru viteza de încălzire de 10°Cmin-1, folosind creuzet de platină. 

 

 
Fig. 3.91. Analiza termică a cenuşii de tip fly ash utilizate. 

 
Se disting trei procese termice pe domeniul de temperaturã considerat. În 

prima etapă pe domeniul 20 - 110ºC are loc eliminarea apei prezentă ca umiditate 
în cenusă. Cel de-al doilea proces termic este pus pe seama arderii carbonului 

rămas din procesul primar de combustie al cãrbunelui. Acest proces este pus în 
evidență pe curba DTA de un efect exoterm în intervalul de temperaturã de  
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450 - 650ºC, cu pierderea de masă pe curba TG. Un ultim efect endoterm la 
temperatura de cca. 1100ºC este pus pe seama descompunerii Na2SO4.  

Reţinerea gazelor generate prin arderea carbonului din compoziţia cenuşii în 
sticlă este posibilă întrucât aceasta este suficient de fluidă, Tg pentru cele trei sticle 
precursor utilizate fiind cuprins între 540°C şi 580°C, aşa cum este ilustrat în figura 
3.92  
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Fig. 3.92. Valorile Tg determinate din curbele dilatometrice 

 pentru cele trei tipuri de deşeuri de sticlă utilizate. 
 

Folosirea unei cantităţi mai ridicate de cenuşă în probele S4-S6 a dus la o 

porozitate mai mică comparativ cu probele anterioare datorită unei retenţii mai 
reduse a gazelor în probe, acestea conţinând o cantitate de sticlă mai redusă 
comparativ cu probele S1-S3. 

 
 

3.5.2.4. Stabilitatea hidrolitică a probelor 
 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor sintetizate a fost determinată în 
conformitate cu standardul ISO 719-1985, valorile obţinute fiind prezentate în 

tabelul 3.66 [138]: 
 

Tabelul 3.66 Cantităţile echivalente de Na2O extrase şi clasele de stabilitate hidrolitică 
pentru sticlele celulare cu cenuşă şi SiC. 

Proba Pierderea de alcalii 
(Na2O/gram sticla) [mg/g] 

Clasa de 
stabilitate 

5 minute 10 minute 

S1 121 108 HGB3 

S2 118 105 HGB3 

S3 114 102 HGB3 

S4 - 128 HGB3 

S5 - 125 HGB3 

S6 - 123 HGB3 

 
Toate sticlele investigate aparţin clasei de stabilitate HGB3. În cazul setului 

de probe S1-S3, pentru un timp de tratament termic de spongiere de 5 minute, 
gradul mai redus de sinterizare duce la o încapsulare mai redusă a particulelor de 
cenuşă şi deci la o sensibilitate mai ridicată faţă de atacul agresiv al apei. Dublarea 
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timpului de tratament duce la o creştere a gradului de încapsulare a cenuşii şi 
consecutiv la o stabilitate hidrolitică superioară.  

În cazul probelor S4-S6, valorile mai mari ale cantităţii de alcalii solubilizate 
se datorează cantităţii mai ridicate de cenuşă din compoziţie, care poate fi 
incapsulată mai greu de către sticlă, cenuşa fiind mult mai sensibilă la agresiune 
chimică comparativ cu sticla. 

Efectul cenuşii asupra stabilităţii hidrolitice a sticlelor sintetizate este 
prezentat în figura 3.93, folosind datele determinate anterior pentru sticlele A3 şi G3 
(tabelul 3.61), conţinând doar deşeuri de sticlă şi 10% SiC ca agent porogen. 

 

 
Fig. 3.93. Influenţa cantităţii de cenuşă asupra stabilităţii hidrolitice  

a probelor obţinute. 

 
Introducerea cenuşii are ca efect o creştere a pierderilor de alcalii faţă de 

probele martor fără cenuşă datorită solubilizării acestora din particulele de cenuşă 

rămase neîncapsulate în structura sticlei celulare.  
 
 

3.5.2.5. Stabilitatea chimică a sticlelor 
 

Rezistenţa sticlelor celulare obţinute la atac chimic a fost determinată în 

conformitate cu American Extraction Procedure Toxicity Test [222], cantităţile 
solubilizate din ionii prezenţi în structura sticlelor sintetizate la temperatura de 
900°C timp de 10 minute fiind prezentate în tabelul 3.67 [138]. 
 

Tabelul 3.67. Solubilizarea principalilor ioni din sticlele celulare obţinute 

Proba 

Na+ K+ Ca2+ Mg2+ Fe3+ 

14 zile 28 zile 14 zile 28 zile 14 zile 28 zile 14 zile 28 zile 14 zile 28 zile 

S1 
0.011 0.014 SLD SLD 0.031 0.032 SLD SLD SLD SLD 

S2 
0.014 0.014 SLD SLD 0.050 0.050 SLD SLD SLD SLD 

S3 
0.012 0.012 SLD SLD 0.045 0.050 0.015 0.015 SLD SLD 

S4 
0.015 0.015 SLD SLD 0.064 0.070 SLD SLD 0.021 0.030 

S5 
0.016 0.017 0.012 0.013 0.074 0.089 SLD SLD 0.022 0.025 

S6 
0.012 0.012 0.009 0.011 0.084 0.090 0.011 0.012 0.032 0.034 
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Pentru toate sticlele, valoarea solubilizării ionilor la ambele termene este sub 
0,1%. Lipsa pierderilor de Fe3+ şi valorile mai reduse pentru cantităţile de ioni de 

Na+, K+, Ca2+ şi Mg2+ solubilizate  din probele S1-S3 comparativ cu S4-S6 sugerează 
gradul mai bun de încapsulare a granulelor de cenuşă în primul set de probe, 
confirmând faptul că raportul optim deşeu de sticlă:SiC:cenuşă este de 80:10:10 (% 
gravimetrice). 

Niciunul dintre ionii consideraţi periculoşi şi având stipulate limite maxime 
de solubilizare [275] nu a fost identificat în soluţia de extracţie, sticlele celulare 
sintetizate fiind astfel considerate inertre din punct de vedere al emisiilor în mediu. 

 
 

3.5.2.6. Conductivitatea termică a sticlelor 
 

Această proprietate descrie capacitatea unui material de a conduce căldura 
atunci când este supus unui gradient de temperatură. Ecuaţia care exprimă fluxul de 

căldură Q transferat prin conductivitate prin secţiunea transversală A perpendiculară 

pe direcţia fluxului, în regim staţionar, sub  efectul gradientului de temperatură 
t

T




 

se numeste legea Fourier: 

t

T
AQ



             (3.26) 

unde   reprezintă coeficientul de conductivitate termică (W/mK) [276]. 

Măsurarea conductivităţii termice a sticlelor celulare sintetizate a fost 

realizată folosind un analizor de conductivitate termică tip Tci C-Therm TH-LKM 
senzor cu reflexie a căldurii, rezultatele fiind prezentate în figura 3.94.  

 

 
Fig. 3.94.Conductivitatea termică a probelor obţinute la 900°C timp de 10 minute. 

 

Toate sticlele pot fi clasificate în grupa materialelor izolatoare, având 
conductivitate termică mai mică decât 0.25 W/mK [274, 277]. Probele S1-S3, 
corespunzătoare raportului gravimetric deşeu de sticlă:SiC:cenuşă 80:10:10, având 
conductivităţi termice mai mici sunt materiale izolatoare mai bune comparativ cu 

probele S4-S6, cu un conţinut dublu de cenuşă în compoziţie, fiind comparabile cu 
sticlele celulare industriale [278].  

Influenţa porozităţii asupra proprietăţilor de izolare termică pentru sticlele 
celulare studiate este prezentată în figura 3.95 
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Influenţa porozităţii asupra conductivităţii termice
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Fig. 3.95. Influenţa porozităţii asupra conductivităţii termice  

a probelor obţinute. 

 
Se observă o dependenţă cvasiliniară a conductivităţii termice de porozitatea 

probelor aceasta fiind cuprinsă între limitele date de cele două faze principale care 
alcătuiesc materialul poros: sticla (=0.75-1.45 W/mK) şi respectiv aerul (=0.023 

W/mK) [274]. 
 
 

3.5.2.7. Concluzii 
 

Cenuşa de tip fly ash poate fi valorificată, alături de deşeurile de sticlă de 
ambalaj, menaj şi de geam, prezente în mod curent în deşeurile municipale, sub 
formă de sticlă celulară folosind ca agent porogen carbura de siliciu [138]. 

A fost studiată influenţa cantităţii de ceunşă asupra modului de dezvoltare a 
stucturii poroase în probele sintetizate la temperatura de spongiere de 900°C timp 
de 5 şi respectiv 10 minute. Raportul optim deşeu de sticlă:SiC:cenuşă a fost 
80:10:10, pentru care după 5 minute de tratament termic s-a obţinut o structură 
formată din pori mici (~ 100 mm), cu dimensiuni apropiate şi uniform distribuiţi în 

volumul sticlei. Dublarea timpului de tratament termic a dus la formarea unor pori 
mari prin coalescenţă, generând o structură poroasă neuniformă dimensional. 
Creşterea cantităţii de cenuşă corespunzător raportului 70:10:20 a condus la 
formarea unor sticle celulare doar după 10 minute de tratament termic de 

spongiere. Structura poroasă a fost optimă din punct de vedere al dimensiunilor, 
distribuţiei dimensionale şi respectiv distribuţiei în volumul probelor pentru cea in 
care s-a utilizat deşeul de sticlă de ambalaj. Substituirea suplimentară a deşeurilor 

de sticlă cu cenuşă, în raport de 60:10:30 a dus la obţinerea unor mase puţin 
vitrifiate, foarte friabile şi fără a prezenta structura poroasă caracteristică sticlelor 
celulare. 

Au fost determinate caracteristicile de compactitate pentru probele 

sintetizate. Introducerea cenuşii într-o cantitate de 10% duce la o creştere a 
porozităţii aparentă şi respectiv scăderea corespunzătoare a densităţii aparente faţă 
de probele fără cenuşă la valori cuprinse între 66.96-69.48% şi 0.51-0.55 g/cm3. 
Acest efect se datorează degajărilor de gaze formate în urma arderii carbonului 
rezidual prezent în compoziţia cenuşii. Dublarea cantităţii de ceunşă duce la o 
scădere a porozităţii aparente la valori între 37.77-41.23%, respectiv o creştere a 

densităţii aparente la 1.03-1.22 g/cm3 datorită retenţiei mai reduse a gazelor în 
probe, acestea conţinând o cantitate de sticlă mai redusă. 
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Stabilitatea hidrolitică a sticlelor celulare obţinute, permite încadrarea 
acestora în clasa de stabilitate HGB3. Creşterea duratei tratamentului termic de 

spongiere are un efect favorabil asupra acesteia datorită creşterii gradului de 
încapsulare a granulelor de cenuşă, mai sensibilă la agresiune chimică, în sticlă. 
Creşterea cantităţii de cenuşă folosită în detrimentul deşeurilor de sticlă duce la 
scăderea stabilităţii hidrolitice a probelor prin scăderea gradului de încapsulare.  

Stabilitatea chimică a sticlelor a fost măsurată la termenele de 14 şi 28 zile. 
Extracţia ionică prin solubilizare a fost mai mică decât 0,1% pentru ionii de Na+, K+, 
Mg2+, Ca2+ şi respectiv Fe3+, nefiind pusă în evidenţă prezenţa altor ioni, potenţial  

periculoşi pentru mediu. Scăderea gradului de inertizare prin încapsulare a cenuşii 
odată cu dublarea cantităţii în care aceasta e folosită a fost confirmată şi prin 
prezenţa unor cantităţi măsurabile de Fe3+ doar în probele corespunzătoare 
raportului gravimetric deşeu de sticlă:SiC:cenuşă de 70:10:20. 

A fost măsurată conductivitatea termică a sticlelor celulare sintetizate, ca o 
caracteristică esenţială a caracterului izolator termic. Comportarea izolatoare a 
acestor materiale depinde liniar de porozitatea acestora, valorile conductivităţii 

termice fiind de 0.064 W/mK pentru sticlele corespunzătoare raportului gravimetric 
deşeu de sticlă:SiC:cenuşă de 80:10:10 a căror porozitate este cuprinsă între 
66.96-69.48% şi respectiv 0.179 W/mK pentru sticlele cu raportul 70:10:20 având 
porozităţi între 37.77-41.23%. 

Rezultatele obţinute confirmă viabilitatea soluţiei propuse pentru 
valorificarea cenuşii de tip fly ash şi a deşeurilor de sticlă de ambalaj, menaj şi 

geam pentru obţinerea de sticle celulare cu densitate medie, având bune rezistenţe 
chimice şi proprietăţi izolatoare comparabile cu sticlele celulare industriale [138]. 
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3.5.3. Sticle celulare obţinute din deşeuri de sticlă şi gips 
 

Având în vedere confirmarea posibilităţii obţinerii unor sticle celulare cu 
bune proprietăţi izolatoare plecând de la deşeuri de sticlă prezente în mod constant 
în deşeurile municipale, în continuare a fost studiată posibilitatea înlocuirii SiC ca 
agent de spongiere cu o alternativă mai ieftină, gipsul (CaSO4·2H2O) provenit din 

matriţele ceramice de turnare uzate [281]. Acesta este prezent ca fază unică 

cristalină în materialul matriţei, aşa cum rezultă din spectrul de difracţie RX 
prezentat în figura 3.96. 
 

 
Fig. 3.96. Spectrul de difracţie RX pentru deşeul de gips folosit ca agent de spongiere- 

 

Deşeul de gips a fost măcinat, fracţiunea sub 0.1 mm fiind folosită alături de 
deşeurile de sticlă de geam şi ambalaj, a căror compoziţie oxidică este prezentată în 
tabelul 3.21.  
 
 

3.5.3.1. Reţete de obţinere 
 

Reţetele de obţinere a sticlelor spongioase sintetizate sunt prezentate în 
tabelul 3.68. 

 
Tabelul 3.68. Compoziţia sticlelor spongioase sintetizate [%] 

Proba 

Geam Ambalaj 

Deşeu 
sticlă 
[%] 

Deşeu 
gips  
[%] 

1.1 2.1 96.97 3.03 

1.2 2.2 94.12 5.88 

1.3 2.3 91.43 8.57 

1.4 2.4 88.89 11.11 

1.5 2.5 84.21 15.79 

BUPT



208 Studii experimentale privind imobilizarea unor deşeuri în matrici vitroase - 3 

Cilindrii obţinuţi într-un mod similar celui prezentat în capitolul 3.5.1.1 au 
fost supuşi unui tratament termic de spongiere într-un domeniu de temperatură 

cuprins între 800-950°C timp de 10 minute. Răcirea s-a realizat rapid (> 10°C/min) 
de la temperatura de spongiere la 600°C pentru a conserva structura poroasă 
formată şi apoi lent (~1°C/min) pe intervalul 600°C-400°C pentru eliminarea 
tensiunilor din pereţii porilor, în final, probele fiind lăsate să se răcească liber până 
la temperatura camerei. 

Secţiuni prin probele obţinute în urma tratamentului la temperaturile de 
800°C, 850°C, 900°C şi respectiv 950°C sunt prezentate în figurile 3.97 şi 3.98 

pentru probele 1.1 şi 2.1. 
 

  
800°C                                            850°C 

  
900°C                                            950°C 

Fig. 3.97. Secţiune transversală prin proba 1.1, supusă tratamentului de spongiere 
timp de 10 minute la 800°C, 850°C, 900°C şi respectiv 950°C. 
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800°C                                            850°C 

  
900°C                                            950°C 

Fig. 3.98. Secţiune transversală prin proba 1.2, supusă tratamentului de spongiere 
timp de 10 minute la 800°C, 850°C, 900°C şi respectiv 950°C. 

 
Se observă o comportare similară a probelor obţinute plecând de la cele 

două deşeuri de sticlă, structura poroasă începând să se dezvolte de la 850°C. 
Aspectul vizual al probelor sugerează o temperatură optimă de spongiere de 900°C, 
peste această valoare, topiturii de sticlă mai fluidă umple porii ceea ce duce la un 
colaps al structurii poroase. Ca urmare, temperatura optimă de spongiere pentru 
aceste sticle va fi considerată 900°C [281]. 

 
 

3.5.3.2. Analiza microscopică 
 

Forma, dimensiunea şi distribuţia porilor în probele supuse spongierii la 
temperatura de 900°C au fost analizate prin microscopie optică în lumină reflectată, 

rezultatele obținute fiind ilustrate în figurile 3.99-3.100 [279]. 
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1.1                                                   1.2 

   
1.3                                                   1.4 

 
                             1.5 

Fig. 3.99. Imagini microscopice (mărire 50x) ale probelor obţinute  
plecând de la deşeu de sticlă de geam.   

 

   
2.1                                                     2.2 
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2.3                                                     2.4 

 
2.5 

Fig. 3.100. Imagini microscopice (mărire 50x) ale probelor obţinute  
plecând de la deşeu de sticlă de ambalaj.   

 
Imaginile microscopice pun în evidenţă efectul adaosului de agent porogen 

asupra structurii poroase dezvoltate în probe. Aceasta se dezvoltă încă începând de 
la un adaos de 3.03% deşeu de gips, însă are un caracter neuniform. Probele 1.2 şi 
2.2, în care s-a utilizat 5.88% gips este alcătuită din pori mici (între 50-100mm în 
cazul sticlei de geam şi ~100 mm pentru sticla de ambalaj), cu dimensiuni apropiate 

şi relativ uniform distribuiţi în volumul probei. Depăşirea acestei concentraţii de 

agent porogen duce la coalescenţa porilor mici cu formarea unor pori cu dimensiuni 
peste 100 mm, având o distribuţie dimensională largă în probă, efectul 

intensificându-se cu creşterea adaousului de gips. 
 
 

3.5.3.3. Caracteristicile de compactitate a probelor 
 

Efectul temperaturii de spongiere asupra indicilor de compactitate ale 

probelor studiate este prezentat grafic, pentru cazul probelor 1.1 şi 2.1 în figura 

3.101. 
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a. 

Efectul temperaturii de spongiere asupra caracteristicilor de compactitate ale 

probelor realizate folosind deşeu de sticlă de geam
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b. 

Efectul temperaturii de spongiere asupra caracteristicilor de compactitate ale 

probelor realizate folosind deşeu de sticlă de ambalaj
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Fig. 3.101. Influenţa temperaturii de spongiere asupra  caracteristicilor de compactitate ale 

probelor obţinute folosind deşeuri de: 
a. sticlă de geam, 
b. sticlă de ambalaj. 

 
Rezultatele obţinute confirmă alegerea temperaturii de 900°C ca fiind 

optimă din punct de vedere al caracteristicilor de compactitate a sticlelor celulare 
sintetizate. 

Valorile porozităţii aparente şi a densităţii aparente, măsurate pentru 
probele 1.1-1.5 şi respectiv 2.1-2.5, în condiţiile prezentate în capitolul 3.5.1.3, sunt 

prezentate în tabelul 3.69. 
 

Tabelul 3.69. Carateristicile de compactitate ale sticlelor celulare sintetizate. 

Probă 

Caracteristici de compactitate 

Porozitate 
aparentă [%] 

Densitate aparentă 
[g/cm3] 

1.1 20.19 0.71 

1.2 54.54 0.47 

1.3 53.13 0.49 

1.4 44.54 0.56 

1.5 38.53 0.61 

2.1 18.77 0.72 

2.2 51.75 0.51 

2.3 49.97 0.54 

2.4 35.63 0.59 

2.5 22.77 0.68 
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Dependenţa acestor caracteristici de cantitatea de agent porogen utilizată 
este ilustrată grafic în figura 3.102. 

 

a. 

Influenţa cantităţii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale 

probelor obţinute din sticlă de geam la 900°C
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b. 

Influenţa cantităţii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale 

probelor obţinute din sticlă de ambalaj la 900°C
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Fig. 3.102. Influenţa cantităţii de agent porogen asupra  caracteristicilor de compactitate ale 

probelor obţinute folosind deşeuri de: 
a. sticlă de geam, 
b. sticlă de ambalaj. 

 
Probele obţinute atât plecând de la deşeul de sticlă de geam cât şi de la cel 

de sticlă de ambalaj prezintă o evoluţie similară a dependenţei indicilor de 

compactitate de cantitatea de deşeu de gips folosit ca agent porogen. Concentraţia 
optimă a acestuia este de 5.88%, pentru care porozitatea aparentă este de 53.13% 
la utilizarea sticlei de geam şi respectiv 51.75% pentru cea de ambalaj [281]. 
Depăşirea acestei concentraţii a agentului porogen duce la scăderea porozitaţii 

aparente şi creşterea in consecinţă a densităţii aparente a probelor, fapt datorat 
fenomenului de licuaţie a porilor mici cu formarea unui număr mai redus de pori 

mari având o grosime a pereţilor mai mare [273]. 
 
 

3.5.3.4. Stabilitatea hidrolitică a probelor 
 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor sintetizate a fost determinată în 

conformitate cu standardul ISO 719-1985, valorile obţinute fiind prezentate în 
tabelul 3.70: 
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Tabelul 3.70. Cantităţile echivalente de Na2O extrase şi clasele de stabilitate hidrolitică 
pentru probele sintetizate. 

Probă 

Pierderea de alcalii 
(Na2O/gram sticla) 

[mg/g] 
Clasa de 
stabilitate 

1.1 36.165 HGB2 

1.2 117.442 HGB3 

1.3 116.825 HGB3 

1.4 88.232 HGB3 

1.5 69.125 HGB3 

2.1 28.443 HGB1 

2.2 105.216 HGB3 

2.3 96.455 HGB3 

2.4 64.859 HGB3 

2.5 36.128 HGB2 

 
Sticlele celulare obţinute aparţin claselor de stabilitate HGB1-HGB3 [281]. 
Valorile obţinute pot fi explicate ţinând cont de porozitatea probelor care, 

prin mărirea suprafeţei expuse agresiunii chimice, duce la creşteri ale extracţiei prin 
solubilizare a alcaliilor din probe, această dependenţă fiind ilustrată în figura 3.103. 
 

Dependenţa stabilităţii hidrolitice de porozitatea sticlelor celulare obţinute  folosind 

deşeu de gips ca agent porogen
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Fig. 3.103. Influenţa porozităţii asupra stabilităţii hidrolitice a probelor obţinute. 

 
Modul exponenţial de creştere a solubilizării ionilor alcalini odată cu 

creşterea porozităţii acestor sticle celulare confirmă efectul preponderent al măririi 
suprafeţei de atac asupra scăderii stabilităţii hidrolitice, faţă de efectul scăderii 
cantităţii de Na2O din sticle odată cu substituirea deşeului de sticlă cu cel de gips. 
 
 

3.5.3.5. Stabilitatea chimică a sticlelor 
 

Rezistenţa sticlelor celulare obţinute la atac chimic a fost determinată în 
modsimilar celor prezentate în capitolul 3.5.1.5. În tabelul 3.71 sunt prezentate 
cantităţile solubilizate din principalii ioni prezenţi în structura sticlelor sintetizate. 
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Tabelul 3.71. Solubilizarea principalilor ioni din sticlele celulare obţinute [%]. 

Proba 

Na+ Ca2+ Mg2+ 

14 zile 28 zile 14 zile 28 zile 14 zile 28 zile 

1.1 0.141 0.142 0.266 0.268 SLD 0.011 

1.2 0.220 0.222 0.335 0.337 SLD 0.015 

1.3 0.219 0.220 0.340 0.356 SLD 0.014 

1.4 0.184 0.185 0.468 0.478 SLD 0.014 

1.5 0.165 0.167 0.694 0.701 SLD 0.013 

2.1 0.111 0.121 0.229 0.242 SLD SLD 

2.2 0.215 0.219 0.347 0.349 SLD SLD 

2.3 0.197 0.199 0.352 0.388 SLD SLD 

2.4 0.169 0.170 0.488 0.516 SLD SLD 

2.5 0.143 0.144 0.701 0.734 SLD SLD 

 
Nu au fost înregistrate pierderi prin solubilizare pentru ionii de K+ şi Fe3+ 

sau a altor ioni cu potenţial toxic faţă de mediu după termenul de 28 de zile [279]. 
Solubilizarea principalilor doi ioni Na+ şi respectiv Ca2+ se petrece după două 

mecanisme diferite. În cazul ionului alcalin, pierderile prin solubilizare sunt 
prezentate în figura 3.104. 
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Fig. 3.104. Influenţa cantităţii de agent porogen asupra  pierderilor de Na+ prin 

solubilizare din probele obţinute. 
 

Acest mod de evoluţie, ]n acord cu evoluţia porozităţii probelor în funcţie de 
cantitatea de agent porifer (figura 3.105), confirmă influenţa preponderentă a 
porozităţii asupra cantităţii de ioni de Na+ solubilizaţi.  

În cazul pierderilor de ioni Ca2+ prin solubilizare, dependenţa de cantitatea 

de agent de spongiere utilizată este prezentată în figura 3.105. 
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Influenţa concentraţiei de agent de spongiere asupra pierderilor de Ca
2+ 

prin solubilizare
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Fig. 3.105. Influenţa cantităţii de agent porogen asupra  pierderilor de Ca2+ prin 

solubilizare din probele obţinute. 
 

În acest caz se observă o dependenţă cvasiliniară (R2 fiind cuprins între 
0.918-0.974) a pierderilor prin solubilizare de Ca2+ din sticlă de concentraţia 
deşeului de gips, ceea ce sugerează influenţa preponderentă a agentului porifer 
folosit, gipsul fiind principalul vector de introducere a Ca2+ în sticlele celulare 
sintetizate. Ionii de calciu introduşi cu deşeurile de sticlă, legaţi direct în matricea 
vitroasă sunt mai puţin expuşi atacului chimic. 

Pentru ambele grupuri de sticle spongioase, 1.1-1.5 şi 2.1-2.5, se observă 
apariţia fenomenului de pasivizare superficială a sticlelor,  pierderile ionice după 14 

şi respectiv 28 de zile având valori apropiate [281].  
 
 

3.5.3.6. Conductivitatea termică a sticlelor 
 

Măsurarea conductivităţii termice a sticlelor celulare sintetizate a fost 
efectuată în aceleaşi condiţii cu cele prezentate anterior în capitolul 3.5.2.6, 
rezultatele fiind prezentate în figura 3.106.  

 

 
Fig. 3.106.Conductivitatea termică a probelor obţinute. 

 
Toate sticlele pot fi clasificate în grupa materialelor izolatoare, având 

conductivitate termică mai mică decât 0.25 W/mK [274, 277]. 
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Influenţa porozităţii asupra proprietăţilor de izolare termică pentru  sticlele 
celulare studiate este prezentată în figura 3.107. 

 

 
Fig. 3.107. Influenţa porozităţii asupra conductivităţii termice  

a probelor obţinute. 

 
Pentru ambele tipuri de deşeuri de sticlă utilizate se observă o dependenţă 

cvasiliniară (R2 variind între 0.963-0.975) a conductivităţii termice de porozitatea 
probelor aceasta fiind cuprinsă între limitele date de cele două faze principale care 
alcătuiesc materialul poros:  sticla (=0.75-1.45 W/mK) şi respectiv aerul (=0.023 

W/mK) [274]. 

 
 

3.5.3.7. Concluzii 
 

Pentru realizarea sticlelor celulare studiate s-a plecat de la deşeurile de 
sticlă de ambalaj şi de geam, considerate preponderente ca şi pondere în cadrul 

deşeurilor de sticlă municipale şi industriale. Ca agent de spongiere a fost studiată 
posibilitatea utilizării deşeului de gips provenit din matriţele ceramice de turnare 
uzate ca înlocuitor al SiC. Raportul între deşeurile de sticlă şi agentul porogen au 
fost cuprinse între 96.67:3.33 şi 84.21:15.79 [281].  

A fost urmărit efectul temperaturii la care s-a efectuat tratamenul de 
spongiere şi al cantităţii de agent porogen introdusă asupra structurii poroase a 
sticlelor celulare obţinute. Coroborând informaţiile vizuale cu cele date de indicii de 

compactitate pentru probele supuse spongierii la 800°C, 850°C, 900°C şi respectiv 
950°C a fost stabilită ca optimă temperatura de 900°C, în condiţiile unui tratament 

cu durata de 10 minute. 
Forma, dimensiunea şi distribuţia porilor în probele supuse spongierii au fost 

analizate prin microscopie optică în lumină reflectată, imaginile microscopice punând 
în evidenţă efectul adaosului de agent porogen asupra structurii poroase dezvoltate 

în probe. Probele 1.2 şi 2.2, în care s-a utilizat 5.88% gips, prezintă structura 
optimă, alcătuită din pori mici (între 50-100mm în cazul sticlei de geam şi ~100 mm 

pentru sticla de ambalaj), cu dimensiuni apropiate şi relativ uniform distribuiţi în 
volumul probei. Depăşirea acestei concentraţii de agent porogen duce la coalescenţa 
porilor mici cu formarea unor pori cu dimensiuni peste 100 mm, având o distribuţie 

dimensională largă în probă, efectul intensificându-se cu creşterea adaousului de 
gips. 
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Valorile indicilor de compactitate pentru probele studiate variază între 0.47-
0.71 g/cm3 în cazul densităţii aparente a sticlei de geam şi 0.51-0.72 g/cm3 pentru 

sticla de ambalaj, porozităţile aparente corespunzătoare fiind cuprinse între 20.19-
54.54% pentru sticla de geam şi respectiv între 18.77-51.75% pentru cea de 
ambalaj. Probele obţinute plecând de la ambele tipuri de deşeuri prezintă o evoluţie 
similară a dependenţei indicilor de compactitate de cantitatea de deşeu de gips 
folosit ca agent porogen, concentraţia optimă a acestuia fiind de 5.88%, pentru care 
porozitatea aparentă este de 53.13% la utilizarea sticlei de geam şi respectiv 
51.75% pentru cea de ambalaj. Depăşirea acestei concentraţii a agentului porogen 

duce la scăderea porozitaţii aparente şi creşterea in consecinţă a densităţii aparente 
a probelor, fapt datorat fenomenului de coalescenţă a porilor mici cu formarea unui 
număr mai redus de pori mari având o grosime a pereţilor mai mare [279]. 

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor celulare sintetizate variază între 28.443-
116.825 mg alcalii/g sticlă, ceea ce corespunde încadrării în clasele de stabilitate 

HGB1-HGB3. Valorile obţinute se explică ţinând cont de porozitatea probelor care, 
prin mărirea suprafeţei expuse agresiunii chimice, duce la scăderea stabilităţii 
acestora la atacul chimic al apei în condiţiile impuse de standardul ISO 719-1985. 

Rezistenţa sticlelor celulare obţinute la atac chimic a fost determinată în 
conformitate cu American Extraction Procedure Toxicity Test. Nu au fost înregistrate 
pierderi prin solubilizare pentru nici un ion potenţial toxic faţă de mediu după 
termenul de 28 de zile. Solubilizarea principalilor doi ioni Na+ şi respectiv Ca2+ se 
petrece după două mecanisme diferite, primul fiind dependent de suprafaţa sticlei 
expusă atacului chimic în timp ce solubilizarea ionului alcalino-pământos este 
influenţată de cantitatea de gips utilizată ca agent porogen, acesta fiind vectorul 

principal de introducere a Ca2+ în sticla spongioasă.  
Conductivitatea termică a sticlelor celulare sintetizate, cuprinsă între 0.121-

0.183 W/mK, permite includerea lor în grupul materialelor izolatoare. Aceasta scade 
liniar cu creşterea porozitătii probelor, valorile cele mai joase fiind înregistrate 
pentru sticlele corespunzătoare unui raport gravimetric deşeu sticlă: deşeu gips de 
94.12:5.88 [281].  

Rezultatele obţinute confirmă viabilitatea soluţiei propuse pentru 

valorificarea deşeurilor de gips provenite de la matriţele ceramice de turnare uzate 
şi a deşeurilor de sticlă de ambalaj, geam pentru obţinerea de sticle celulare cu 
densitate medie, având bune rezistenţe chimice şi proprietăţi izolatoare comparabile 
cu sticlele celulare industriale [279]. 
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4. CONCLUZII GENERALE 
 

Teza de doctorat propune o serie de soluţii noi de imobilizare a unor deşeuri 
industriale în matrici vitroase, în condiţii economic avantajoase, cu obţinerea unor 
produse din sticlă masivă, glazuri ceramice şi sticlă celulară termo şi fonoizolantă.  

Unul din principalele deşeuri abordate a fost cenuşa de tip fly ash provenită 

din industria termoenergetică. Mai mult, cenușa studiată a fost utilizată în prealabil 
ca material adsorbant pentru îndepărtarea unor ioni ai metalelor grele din apele 

reziduale. Alternativa imobilizării prin vitrificare soluţionează problemele ridicate de 
ecologizarea acestor cenuşi care, datorită ionilor adsorbiţi au un caracter periculos 
pentru mediul înconjurător. 

Partea de documentare a tezei urmărește asigurarea premizelor științifice 
privind structura și compoziția matricilor vitroase (capitolul 1), respectiv situația 
actuală, prognoza privind generarea deșeurilor și valorificarea/inertizarea acestora, 
astfel încât studiile experimentale să poată fi rațional concepute și conduse 

(capitolul 2). 
Studiile experimentale efectuate în cadrul tezei parcurg cinci etape distincte: 
Capitolul 3.1 cuprinde un studiu sistematic privind domeniul compoziţional şi 

condiţiile optime de vitrificare a cenuşii. Aceasta provine dintr-o procesare 
anterioară în scopul extracției parțiale a ionilor de Fe3+ și Al3+ în vederea obținerii 
unor coagulanți pentru tratarea apelor. Plecând de la ideea de a oferi soluţii de 

imobilizare în condiţii economic favorabile, alături de cenuşă au fost utilizate materii 

prime fondante: carbonat de sodiu, acid boric şi borax.  
Capitolul 3.2 abordează posibilitatea folosirii concomitente, alături de cenuşă 

a unor deşeuri de sticlă prezente în mod curent în cadrul deşeurilor industriale şi 
municipale: sticla de geam, de ambalaj şi de menaj, introduse cu scopul de a 
îmbunătăţi rezistenţele chimice şi capacitatea de reţinere a ionilor Cr6+ adsorbiţi pe 
cenuşă. A fost realizat un studiu comparativ al influenţei tipului de deşeu de sticlă şi 

respectiv a tipului de fondant utilizat asupra proprietăţiloe sticlelor obţinute. 
Capitolul 3.3 cuprinde rezultatele obținute în imobilizarea unei cenuși de 

termocentrală de tip fly ash utilizată în prealabil pentru reținerea ionilor Pb2+ din 
soluții reziduale la obținerea unor sticle plecând de la deșeuri de sticlă uzuale 
(geam, ambalaj şi menaj). 

Capitolul 3.4 prezintă o alternativă nouă de obţinere a unor glazuri aventurin 
cu Fe2O3 plecând de la nămolul provenit din faza de deferizare din procesul de 

potabilizare a apelor subterane, vitrificat alături de deşeuri de sticlă de tub cinescop 
(partea conică şi cea frontală).  

Capitolul 3.5 ilustrează posibilitatea obţinerii unor sticle celulare folosind 
deşeuri de sticlă de ambalaj, geam, con şi ecran CRT, pe baza unui studiu 
comparativ al efectului porogen al unui agent de spongiere clasic – SiC şi respectiv 
al unui deşeu de gips provenit de la  matriţele de turnare uzate din industria 
ceramică, asupra rezistenţelor chimice şi a proprietăţilor termoizolante a sticlelor 

obţinute. 
Din studiul realizat rezultă următoarele concluzii: 
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Sticle din cenuşă de termocentrală 
 

 Cenuşa de tip fly ash, supusă unui tratament prealabil cu acid sulfuric cu 
scopul extracţiei parţiale a ionilor de Fe3+ şi Al3+ folosiţi ca şi coagulanţi, poate fi 
încapsulată prin vitrificare folosind adaosuri cu efect fondant: carbonat de sodiu, 
acid boric şi borax. Efectul cel mai favorabil asupra condiţiilor de elaborare a sticlelor 
se înregistrează în cazul boraxului datorită introducerii simultane a doi oxizi cu efect 
fondant: Na2O şi B2O3. 
 Stabilitatea hidrolitică a sticlelor în care s-a utilizat boraxul şi respectiv 

acidul boric corespunde claselor de stabilitate HGB 3, şi HGB 4. Aceleiaşi clase de 
stabilitate HGB4 îi aparţin sticlele obţinute folosind carbonatul de sodiu ca fondant. 
În toate cazurile, dublarea proporţiei de cenuşă, prin creşterea cantităţii de SiO2 şi 
deci a coeziunii reţelei vitroase, duce la scăderea sensibilităţii sticlelor faţă de  
agresivitatea apei. 
 Stabilitatea chimică a sticlelor depinde de compoziţia acestora şi de gradul 
de coeziune al matricii vitroase, fapt confirmat prin dependeţele cvasiliniare între 

rata de solubilizare şi densitatea probelor. Acestea sunt mai sensibile la atacul bazic 
comparativ cu cel al mediilor acid şi neutru, stabilitatea chimică fiind influenţată de 
raportul între cei doi oxizi formatori: SiO2 şi B2O3 şi de cantitatea de oxizi alcalini 
prezenţi în compoziţia sticlei. 
 Principalul avantaj al soluţiei propuse de vitrificare a cenuşilor rezultate în 
urma procesării prealabile pentru extracţia parţială a Al3+ şi Fe3+ în scopul obţinerii 

unor coagulanţi pentru tratarea apelor, este legat de evitarea problemelor aferente 
reîntoarcerii acestora în halde după tratarea cu acid sulfuric. 

 
Imobilizarea prin vitrefiere a cromului din cenuşa de termocentrală 

 
 Cenuşa de tip fly ash folosită în prealabil în procesul de îndepărtare a Cr6+ 
dintr-o soluție reziduală sintetică poate fi inertizată prin vitrificare alături de deşeuri 

de sticlă de geam, ambalaj şi menaj şi respectiv sodă, acid boric sau borax ca agenţi 
fondanţi. Deşi au o influenţă negativă asupra stabilităţii chimice a sticlelor, ei sunt 
necesari în condiţiile în care se impune vitrificarea cenuşii în condiţii cât mai 
avantajoase din punct de vedere energetic. Limitele domeniului de obţinere a unor 
sticle eficiente economic sunt cuprinse între rapoartele masice deşeu de 
sticlă:fondant:cenuşă 1.5:0.5:1 şi 1:0.5:1.5. 
 Densitatea sticlelor depinde de tipul de fondant utilizat, de raportul deşeu de 

sticlă:fondant:cenuşă şi mai puţin de tipul de deşeu de sticlă folosit, Cele mai 
ridicate valori, cuprinse între 2.305-2.555 g/cm3, se înregistrează la un raport deşeu 
de sticlă:fondant:cenuşă de 1.5:0.5:1, corespunzând cantităţii maxime de SiO2 din 

sticlă şi deci gradului maxim de coeziune al reţelei vitroase. 
 Stabilitatea hidrolitică a probelor, determinată conform ISO 719-1985, 
depinde de compoziţia acestora, sticlele aparţinând clasei de stabilitate HGB1 în 

cazul utilizării acidul boric şi boraxul şi claselor HGB2 şi HGB3 la folosirea Na2CO3. 
Efectul optim din punct de vedere a stabilităţii faţă de acţiunea agresivă a apei se 
înregistrează la folosirea aceluiaşi raport masic deşeu de sticlă:fondant:cenuşă de 
1.5:0.5:1.
 Stabilitatea chimică a sticlelor depinde în mod esenţial de compoziţia şi 
structura acestora, fapt ilustrat de corelaţia cvasiliniară dintre rata de solubilizare la 
trei termene (1, 14 şi 28 zile) şi densitatea sticlelor, folosită ca parametru 

structural. Sticlele sunt mai sensibile la agresiunea alcalină şi mai puţin la cea acidă 
şi respectiv a mediului neutru. Indiferent de tipul de fondant folosit, cele mai stabile 
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sticle din punt de vedere chimic sunt cele corespunzătoare raportului masic deşeu 
de sticlă:fondant:cenuşă de 1.5:0.5:1. Efectul cel mai favorabil asupra stabilităţii 

chimice s-a înregistrat la utilizarea boraxului şi a acidului boric, valorile ratei de 
solubilizare fiind cuprinse între 0.012-1.142 mg/cm2h la termenul de 28 zile. 

 Pierderile de Cr3+ prin solubilizare, măsurate  în conformitate cu American 
Extraction Procedure Toxicity, sunt foarte reduse pentru toate cele trei medii 
agresive (pH =5.5, 7.0 şi respectiv 8.5) în cazul utilizării boraxului sau a acidului 
boric ca fondanţi, fiind cuprinse între 0-0.081%. O capacitate de imobilizare mai 
scăzută a cromului o au probele cu Na2CO3, unde pierderile de crom sunt între 

0.148-1.412 %.  Acestea depind de structura sticlelor, fapt confirmat de variaţia 
cvasiliniară a cantităţii de crom solubilizate cu densitatea acestora, care reflectă 

gradul de coeziune al matricii vitroase şi implicit capacitatea de imobilizare a Cr3+. 
 În probele pentru care s-a folosit boraxul ca agent fondant a fost pus în 
evidenţă fenomenul de cristalizare a -Cr2O3 cu formarea aventurinului de crom. 

Prezenţa simultană în compoziţia acestora a Na2O şi B2O3 aduse de borax, duce la o 
scădere a vâscozităţii topiturilor facilitând astfel procesul de cristalizare.  
 

Imobilizarea prin vitrefiere a plumbului din cenuşa de termocentrală 
 

 Cenuşa de tip fly ash folosită în prealabil în procesul de îndepărtare a Pb2+ 
dintr-o soluție reziduală sintetică poate fi inertizată prin vitrificare alături de deşeuri 
de sticlă (menaj, ambalaj, geam) şi borax ca agent fondant.  
 Densitatea sticlelor depinde de raportul deşeu de sticlă:borax:cenuşă, 
variind invers proporţional cu cantitatea de borax. Valoarea densităţii este cuprinsă 

între 2.631-2.777 g/cm3, fiind apropiată de cea a sticlelor industriale. 
 Sticlele sintetizate prezintă o foarte bună stabilitate hidrolitică, toate 

aparţinând clasei de stabilitate HGB 1. A fost pusă în evidenţă o corelaţie cvasiliniară 
între densitate şi stabilitatea sticlelor la atacul apei. Scăderea cantităţii de borax prin 
înlocuire parţială cu deşeu de sticlă, cenuşă sau deşeu de plumb are un efect pozitiv 
asupra stabilităţii hidrolitice a sticlelor obţinute. Valoarea pierderii de alcalii 
echivalente, este cuprinsă între 10.80-17.95 mg/g sticlă. 

 Stabilitatea sticlelor la agresivitatea chimică a unor medii cu pH diferit (5.5, 
7.0 şi 8.5) exprimată prin rata de solubilitate este cuprinsă între 0-0.893 mg/cm2h la 

termenul de 28 zile. Dependenţa acesteia de compoziţie este ilustrată de corelaţia 
cvasiliniară între rata de solubilizare şi densitatea sticlelor. Acestea sunt mai 
sensibile la agresiunea alcalină şi mai puţin la cea acidă respectiv sunt complet 

inerte faţă de mediul neutru.  
 Toate sticlele prezintă o capacitate ridicată de imobilizare a plumbului, 
esenţială pentru utilizarea acestor sticle ca medii de inertizare a cenuşilor cu plumb,  

pierderile de plumb prin solubilizare în toate cele trei medii agresive, fiind cuprinse 
între 0-0.0893 %. Acestea depind de structura sticlelor, fapt confirmat de variaţia 
cvasiniară a cantităţii de plumb extrase cu densitatea acestora, care reflectă gradul 
de coeziune al matricii vitroase şi implicit capacitatea de încapsulare a Pb2+ în 

matricea vitroasă.  
 Compoziţia optimă a sticlelor prin prisma stabilităţii chimice şi a capacităţii 
de imobilizare a plumbului corespunde raportului masic deşeu de 
sticlă:borax:cenuşă de 1.5:0.5:1, pentru toate cele trei tipuri de deşeu de sticlă 
utilizate. 
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Imobilizarea şi valorificare Fe2O3 din nămolul provenit din apele de 
spălare a filtrelor de potabilizarea apei subterane în sticle şi glazuri 

ceramice 
 
 Nămolul provenit din procesul de deferizare a apelor subterane poate fi 
valorificat prin vitrificare alături de deşeurile de sticlă provenite de la tuburile 
cinescop (ecran şi parte conică) pentru obţinerea de sticle şi glazuri ceramice 
cristalizate cu efect decorativ, tip aventurin. 
 Densitatea sticlelor sintetizate, cuprinsă între 2.56-2.59 g/cm3 este 

comparabilă cu cea a sticlelor industriale. A fost pusă în evidenţă o corelaţie 
cvasiliniară între densitate şi compoziţia sticlelor, cuantificată prin parametrul 
compoziţional R, care reflectă gradul de fragmentare al reţelei vitroase. 
 Stabilitatea hidrolitică a acestor sticle corespunde claselor de stabilitate 
HGB2-HGB3, sensibilitatea faţă de acţiunea agresivă a apei datorându-se cantităţii 
ridicate de oxizi alcalini şi B2O3 din compoziţie. 
 Comportarea la agresiune chimică depinde de compoziţia sticlelor, prezenţa 

Na2O mărind sensibilitatea la atacul mediilor acid şi neutru. După o iniţială 
dezalcalinizare a suprafeţelor expuse atacului chimic apare fenomenul de pasivizare 
manifestat prin scăderea diferenţelor între ratele de solubilizare la termenele de 14 
şi respectiv 28 zile. Stabilitatea sticlelor este mai redusă în mediu bazic, datorită 
solubilizării componenţilor ce alcătuiesc reţeaua vitroasă (SiO2 şi B2O3), provocând 
fragmentarea acesteia şi facând imposibilă pasivizarea suprafeţei expuse atacului. 

 Capacitatea de imobilizare a ionilor de Fe3+ şi Mn2+, proveniţi din nămolul de 
la faza de deferizare, în matricea vitroasă este ridicată în mediile acid şi neutru 

(pierderile de Mn2+ fiind cuprinse între 0.023-0.046% respectiv 0.020-0.064% în 
cazul Fe3+) şi mai scăzută în mediu bazic (0.035-0.117 % pentru Mn2+ şi 0.059-
0.138% pentru Fe3+). A fost pusă în evidenţă o dependenţă cvasiliniară între 
pierderile ionice şi gradul de coeziune al reţelei vitroase, reflectat de densitate, 
fragmentarea acesteia generând o încapsulare mai puţin eficientă a celor doi ioni. 
 Cinetica procesului de cristalizare a Fe2O3 a fost studiată pe un set de 

glazuri tip aventurin destinate produselor de teracotă, urmărind efectul a doi agenţi 

de nucleaţie: LiF şi CaF2 asupra gradului de cristalizare a hematitului. Energiile 
aparente de activare a procesului de cristalizare au valori cuprinse între 190 - 262 
kJ∙mol-1 pentru frita F1 (cu LiF) şi respectiv între 256 - 281 kJ∙mol-1 în cazul fritei F2 
(cu CaF2). Valorile acestora au fost uşor mai reduse în cazul fritei F1 faţă de cele 
pentru frita F2 datorită efectului ionului de Li+, cu rază mai mică şi mobilitate mai 
mare, prezent în frita F1 comparativ cu ionul de Ca 2+ din frita F2. 

 
Sticle celulare 

 
 Deşeurile de sticlă de ambalaj şi de geam şi respectiv cele provenite din 
tuburile cinescop (ecranul şi partea conică) pot fi valorificate pentru obţinerea unor 
sticle celulare folosind ca agent porogen carbura de siliciu. 
 Temperatura optimă de spongiere pentru care probele prezintă o structură 

poroasă uniformă, cu pori mici şi având o distribuţie dimensională redusă este de 
900°C în cazul sticlelor de geam şi ambalaj şi de 800°C pentru deşeurile CRT pentru 
un tratament termic cu o durată de 10 minute.  
 Caracteristicile de compactitate a probelor studiate sunt dependente de 
cantitatea de agent porogen folosită dar şi de tipul de deşeu de sticlă utilizată. 
Valorile corespunzătoare concentraţiei optime în SiC (10.00% şi respectiv 13.33%) 
pentru deşeurile de sticlă de geam şi ambalaj sunt pentru porozitate aparentă: 
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46.85% în cazul sticlei de ambalaj şi 62.71% pentru sticla de geam, densităţile 
aparente corespunzătoare fiind 0.53 g/cm3 şi 0.46 g/cm3. Depăşirea concentraţiei 

optime de agent porogen duce la alterarea acestor proprietăţi datorită fenomenului 
de coalescenţă a porilor mici cu formare de pori mai mari  şi creşterea concomitentă 
a grosimii pereţilor porilor. În cazul deşeurilor CRT, cele mai bune valori ale indicilor 
de compactitate, corespunzătoare unui conţinut de 16.67% SiC, au fost pentru 
porozitate aparentă 68.33% (pentru partea conică a deşeului de tub cinescop) 
respectiv 29.79% (la folosirea ecranului), densităţile aparente corespunzătoare fiind 
0.52 g/cm3 respectiv 1.56 g/cm3. 

 Stabilitatea hidrolitică a sticlelor sintetizate, este influenţată de porozitatea 
acestora prin creşterea suprafeţei expuse atacului chimic. Sticlele celulare obţinute 
aparţin claselor de stabilitate HGB1-HGB3. 
 Stabilitatea chimică a sticlelor celulare obţinute este ridicată în cazul folosirii 
deşeurilor de sticlă de ambalaj şi de geam, cantităţile din ionii solubilizaţi din 
acestea Na+, Ca2+ şi Mg2+ (ultimul este semnalat în soluţia de extracţie la 28 zile, 
doar în cazul sticlei de geam) fiind mai mici de 0.025%. Utilizarea părţii conice a 

tubului cinescop implică probleme ecologice legate de reducerea plumbului care se 
regăseşte în soluţia de extracţie în proporţie mai mare decât limita maximă impusă 
sticlelor celulare industriale. În cazul folosirii ecranului CRT, nu au fost semnalate 
pierderi prin solubilizare de Ba2+ şi Sr2+, ioni cu impact ecologic negativ,  singurii 
ioni solubilizaţi fiind Na+ şi K+ în proporţie de sub 0.014% respectiv 0.019%. 
 Cenuşa de tip fly ash poate fi valorificată, alături de deşeurile de sticlă de 

ambalaj, menaj şi de geam, prezente în mod curent în deşeurile municipale, sub 
formă de sticlă celulară folosind ca agent porogen carbura de siliciu. Raportul optim 

deşeu de sticlă:SiC:cenuşă a fost 80:10:10, pentru care după 5 minute de 
tratament termic s-a obţinut o structură formată din pori mici (~ 100 mm), cu 

dimensiuni apropiate şi uniform distribuiţi în volumul sticlei. Dublarea duratei 
tratamentului termic a dus la formarea unor pori mari prin coalescenţă, generând o 
structură poroasă neuniformă dimensional. 
 Caracteristicile de compactitate a le sticlelor spongioase obţinute depind de 
cantitatea de cenuşă, raportul optim deşeu de sticlă:SiC:cenuşă de 80:10:10 duce 

la valori ale densităţii aparente şi respectiv porozităţii aparente cuprinse între 66.96-
69.48% şi 0.51-0.55 g/cm3. Acest efect se datorează degajărilor de gaze formate în 
urma arderii carbonului rezidual prezent în compoziţia cenuşii. Dublarea cantităţii de 
ceunşă duce la o scădere a porozităţii aparente la valori între 37.77-41.23%, 
respectiv o creştere a densităţii aparente la 1.03-1.22 g/cm3 datorită retenţiei mai 
reduse a gazelor în probe, acestea conţinând o cantitate de sticlă mai redusă. 

 Stabilitatea hidrolitică a sticlelor celulare obţinute, permite încadrarea 
acestora în clasa de stabilitate HGB3. Creşterea duratei tratamentului termic de 

spongiere are un efect favorabil asupra acesteia datorită creşterii gradului de 
încapsulare a granulelor de cenuşă, mai sensibilă la agresiune chimică, în sticlă. 
 Stabilitatea chimică a sticlelor, exprimată prin extracţia ionică la termenele 
de 14 şi 28 zile a fost mai mică decât 0,1% pentru ionii de Na+, K+, Mg2+, Ca2+ şi 
respectiv Fe3+, nefiind pusă în evidenţă prezenţa altor ioni, potenţial  periculoşi 

pentru mediu. 
 Comportarea izolatoare a acestor materiale depinde liniar de porozitate, 
valorile conductivităţii termice fiind de 0.064 W/mK pentru sticlele corespunzătoare 
raportului gravimetric deşeu de sticlă:SiC:cenuşă de 80:10:10 şi respectiv 0.179 
W/mK pentru sticlele cu raportul 70:10:20. 
 A fost propusă o alternativă de obţinere a sticlelor celulare plecând de la 
deşeurile de sticlă de ambalaj şi de geam, considerate preponderente ca şi pondere 
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în cadrul deşeurilor de sticlă municipale şi industriale, folosind ca agent de spongiere 
deşeului de gips provenit din matriţele ceramice de turnare uzate. 

 A fost urmărit efectul temperaturii la care s-a efectuat tratamenul de 
spongiere şi al cantităţii de agent porogen introdusă asupra structurii poroase a 
sticlelor celulare obţinute. Temperatura optimă de spongiere a fost de 900°C, în 
condiţiile unui tratament cu durata de 10 minute, utilizând 5.88% gips, probele 
astfel obţinute dezvoltând o structură microporoasă cu pori mici cu dimensiuni 
apropiate şi relativ uniform distribuiţi în volumul probei.  
 Valorile indicilor de compactitate pentru probele studiate variază între 0.47-

0.71 g/cm3 în cazul densităţii aparente a sticlei de geam şi 0.51-0.72 g/cm3 pentru 
sticla de ambalaj, porozităţile aparente corespunzătoare fiind cuprinse între 20.19-
54.54% pentru sticla de geam şi respectiv între 18.77-51.75% pentru cea de 
ambalaj. 
 Stabilitatea hidrolitică a sticlelor celulare sintetizate variază între 28.443-
116.825 mg alcalii/g sticlă, corespunzătoare claselor de stabilitate HGB1-HGB3. 

Stabilitatea hidrolitică este afectată negativ de porozitatea probelor, prin mărirea 
suprafeţei expuse agresiunii chimice. 

 Sticlele celulare obţinute prezintă o bună stabilitate chimică, nefiind 
înregistrate pierderi prin solubilizare pentru nici un ion potenţial toxic faţă de mediu 
după termenul de 28 de zile. Solubilizarea principalilor doi ioni Na+ şi respectiv Ca2+ 
se petrece după două mecanisme diferite, primul fiind dependent de suprafaţa sticlei 
expusă atacului chimic în timp ce solubilizarea ionului alcalino-pământos este 
influenţată de cantitatea de gips utilizată ca agent porogen, acesta fiind vectorul 
principal de introducere a Ca2+ în sticla spongioasă. 

 Conductivitatea termică a sticlelor celulare sintetizate, cuprinsă între 0.121-
0.183 W/mK, permite includerea lor în grupul materialelor izolatoare. Aceasta scade 
liniar cu creşterea porozitătii probelor, valorile cele mai joase fiind înregistrate 
pentru sticlele corespunzătoare unui raport gravimetric deşeu sticlă:deşeu gips de 
94.12:5.88. 
 

Principalele contribuţii originale ale acestei teze sunt: 

- realizarea unui studiu sistematic asupra posibilităţii de a inertiza prin 
vitrificare cenuşa de tip fly ash supusă în prealabil unui tratament cu acid sulfuric 
realizat cu scopul de a extrage parţial ionii de Fe3+ şi Al3+ folosiţi ca şi coagulanţi, în 
condiţii economic avantajoase, folosind diverse adaosuri cu efect fondant; 
- caracterizarea complexă a tuturor sticlelor obținute și corelarea valorilor 
atinse pentru toate proprietățile investigate cu structura, compoziția și condițiile de 

procesare a sticlelor; 
- introducerea factorului de stabilitate fH2O ca o mărime descriptivă pentru 

comportarea sticlei în raport cu agresivitatea chimică a apei, facilitând corelarea 
între compoziţia şi stabilitatea hidrolitică a matricii vitroase; 
- folosirea densităţii sticlelor ca parametru structural şi stabilirea corelaţiilor 
între aceasta şi stabilitatea chimică şi respectiv capacitatea de imobilizare a unor 
ioni în sticlă; 

- găsirea unor soluții ingenioase de valorificare a unor deșeuri cum sunt 
cenușile de termocentrală cu conținut de Cr6+ sau Pb2+- provenite din procesele de 
depoluare – folosind alte deșeuri (sticlă de geam, ambalaj, menaj sau CRT) cu 
obținerea unor produse de sticlă utilizabile ; 
- folosirea unui deşeu de gips provenit din matricile de turnare ceramice uzate 
ca agent de spongiere pentru obţinerea unor sticle celulare; 
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- stabilirea condiţiilor optime de sinteză a sticlelor celulare obţinute plecând 
de la deşeuri de sticlă şi de gips şi compararea proprietăţilor acestora cu cele  ale 

unor sticle spongioase obţinute din deşeuri de sticlă şi carbură de siliciu ca agent 
porogen. 

 
Rezultatele obţinute în cadrul tezei de doctorat fac obiectul a 8 lucrări 

ştiinţifice din care 4 publicate în reviste ISI și 4 lucrări prezentate la conferințe 
internaționale. 
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