NOI SOLUTII DE IMOBILIZARE
A UNOR DESEURI INDUSTRIALE
IN MATRICI VITROASE

Teza destinata obtinerii
titlului stiintific de doctor inginer
la
Universitatea “Politehnica” din Timisoara
in domeniul INGINERIA MATERIALELOR
de catre

Ing. Cosmin Nicolae Vancea

Conducator stiintific: prof.univ.dr.ing. Ioan Lazdu

Referenti stiintifici: prof.univ.dr. ing. Adrian Volceanov
prof.univ.dr.ing. Cornelia Pacurariu
conf.univ.dr.ing. Titus Vlase

Ziua sustinerii tezei: 22.11.2013

BUPT



Seriile Teze de doctorat ale UPT sunt:

1. Automatica 7. Inginerie Electronica si Telecomunicatii
2. Chimie 8. Inginerie Industriala

3. Energetica 9. Inginerie Mecanica

4. Ingineria Chimica 10. Stiinta Calculatoarelor

5. Inginerie Civila 11. Stiinta si Ingineria Materialelor

6. Inginerie Electrica

Universitatea ,Politehnica” din Timisoara a initiat seriile de mai sus in scopul
diseminarii expertizei, cunostintelor si rezultatelor cercetarilor intreprinse in cadrul
scolii doctorale a universitatii. Seriile contin, potrivit H.B.Ex.S Nr. 14 / 14.07.2006,
tezele de doctorat sustinute in universitate incepand cu 1 octombrie 2006.

Copyright © Editura Politehnica - Timisoara, 2006

Aceasta publicatie este supusa prevederilor legii dreptului de autor. Multiplicarea
acestei publicatii, in mod integral sau in parte, traducerea, tiparirea, reutilizarea
ilustratiilor, expunerea, radiodifuzarea, reproducerea pe microfilme sau in orice alta
forma este permisa numai cu respectarea prevederilor Legii romane a dreptului de
autor in vigoare si permisiunea pentru utilizare obtinuta in scris din partea
Universitatii ,Politehnica” din Timisoara. Toate incalcarile acestor drepturi vor fi
penalizate potrivit Legii romane a drepturilor de autor.

Romania, 300159 Timisoara, Bd. Repubilicii 9,
tel. 0256 403823, fax. 0256 403221
e-mail: editura@edipol.upt.ro

BUPT



Cuvant Tnainte

Teza de doctorat a fost elaborata pe parcursul activitdtii mele in cadrul
Departamentului de Chimie Aplicata si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului
al Facultatii de Chimie Industriala si Ingineria Madiului al Universitatii ,Politehnica”
din Timisoara.

Teza de doctorat prezentatd abordeaza o tematica de mare actualitate si
anume elaborarea de solutii concrete, rationale, pentru valorificarea sau cel putin
imobilizarea unor deseuri industriale in matrici vitroase. Aceastd tematica este in
deplin acord cu principiile “dezvoltarii durabile” privind prevenirea si reciclarea
deseurilor, avand ca obiectiv general imbunatatirea continua a calitatii vietii pentru
generatiile prezente si viitoare.

Vitrificarea ca solutie de ecologizare a deseurilor industriale prezinta o serie
de avantaje date de flexibilitatea compozitionala a matricii vitroase care poate
fncorpora un numar mare de elemente, sticla astfel obtinuta fiind durabild in timp in
conditiile unui volum redus de depozitare.

Unul din principalele deseuri abordate a fost cenusa de tip fly ash provenita
din industria termoenergetica, utilizata in prealabil ca material adsorbant pentru
indepartarea unor ioni ai metalelor grele din apele reziduale. Alternativa imobilizarii
prin vitrificare solutioneaza problemele ridicate de ecologizarea acestor cenusi care,
datorita ionilor adsorbiti au un caracter poluant pentru mediul inconjurator.

Alaturi de cenusa au fost utilizate si alte tipuri de deseuri (sticla de geam,
ambalaj, menaj sau provenita din dezasamblarea tuburilor cinescop, namolul
provenit din faza de deferizare din procesul de potabilizare a apelor subterane,
matrite de turnare provenite din industria ceramica) cu scopul de a inlocui intr-o
masura cat mai mare materiile prime clasice din industria sticlei, contribuind astfel
la o mai buna conservare a resurselor naturale si la scaderea emisiilor de CO,.

Solutiile oferite in cadrul tezei propun mai mult decat o simpla ,imobilizare”
a unor deseuri in matrici vitroase in conditii termoenergetice si economice
avantajoase, prezentand alternative de valorificare ca produse finite din sticla
masiva, glazuri ceramice sau sticle celulare destinate izolarii termice si fonice a
constructiilor pentru care au fost realizate toate testele standardizate pentru a
verifica gradul de imobilizare, respectiv cedare a elementelor potential nocive.

Timisoara, Noiembrie 2013 Vancea Cosmin Nicolae
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Rezumat,

subterane, deseuri de gips din formele de turnare uzate din industria ceramica.

potential nocive, utilizabile in scopuri practice.

Studiile realizate in cadrul tezei de doctorat urmaresc imobilizarea si
valorificarea unei game largi de deseuri industriale: cenusa de termocentrala,
cenusd rezultatd din prelucrdri anterioare pentru extractia AI** si Fe3* sau pentru
depoluarea apelor uzate, prin adsorbtie de Cr®* sau Pb?* (avand potential poluant
major), deseuri de sticla de geam, ambalaj, menaj sau tuburi catodice (CRT),
namoluri bogate in Fe,0s rezultate in urma procesului de potabilizare a apelor

Determinarile experimentale, concepute rational si sistematic au urmarit
elaborarea in conditii energetic avantajoase a unor sticle cu o buna stabilitate
hidrolitica si chimicd, respectiv o capacitate de imobilizare ridicatda a elementelor
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INTRODUCERE

Sticla este un solid necristalin obtinut prin subracirea unor topituri
anorganice, organice sau metalice care prezinta fenomenul tranzitiei vitroase [1].

In stare naturald sticla exista sub forma de obsidian, aparut in urma racirii
rapide a magmei vulcanice, tektite formate in urma impactului meteoric si fulgurite
rezultate prin descarcarea fulgerelor in nisipul desertic.

Primele utilizari ale sticlei de catre om dateaza din paleolitic sub forma de varfuri de
sageti, lame de cutit pentru curdatarea pieilor realizate din obsidian si bijuterii,
artefacte descoperite in riftul est african dar si in Asia [2,3]. Primele sticle realizate
de cdtre om au fost accidentale, fiind asociate in general activitdtilor metalurgice din
Fenicia si Mesopotamia. In perioada tarzie a epocii bronzului, in Egipt si vestul Asiei
productia de sticla se dezvolta rapid, fapt legat si de inventarea tehnologiei suflarii
sticlei. Este interesant de mentionat faptul ca din punct de vedere compozitional
sticla egipteana este foarte apropiata de cea actuala silico-calco-sodica. Obiectele de
sticla, in general colorata, serveau ca recipiente, in special pentru parfumuri si
margele pentru bijuterii, sticla, extrem de scumpa, fiind uneori utilizatda ca moneda
de schimb. Adevarata revolutie in prelucrarea sticlei este legata de Imperiul Roman
cand au fost realizate primele geamuri dar si prima sticla transparentda prin
decolorare cu dioxid de mangan, iar produsele elitiste din sticla au devenit mai
accesibile [4]. Declinul imperial (secolele IV - V DC) s-a resimtit si in scaderea
productiei si izolarea centrelor manufacturiere in Europa. Astfel, utilizarea
predominanta a potasei obtinute din cenusa de lemn in partea nordicd a Europei s
respectiv a sodei in zona mediteraneeana a dus la aparitia unor sticle diferite
compozitional in cele doua areale geografice [5]. Incepand cu secolul XII, odata cu
raspandirea curentului gotic in arhitectura, o importanta deosebitda o capata
obtinerea vitraliilor, produse la inceput in Germania si mai apoi in Venetia [6].
Aceasta, prin centrul de la Murano devine din secolul XIV capitala sticlei europeene,
aici aparand tehnici noi de realizare a oglinzilor, bijuteriilor si vaselor din sticla.
Atelierele din nordul Europei s-au grupat in zona padurilor Bohemiei unde, profitand
de bogatia in resurse a zonei, au creat incepand cu secolul XIII o sticla clara, cu un
luciu deosebit dat de folosirea potasei, decorata prin gravare, cunoscuta sub numele
de ,cristal de Bohemia” [7]. In 1676 George Ravenscroft descopera posibilitatea
utilizarii oxidului de plumb in compozitia sticlei, fapt ce a dus la aparitia sticlelor
optice cu aplicatii Tn microscopie si astronomie [8]. Secolul XIX marcheaza
descoperirea sticlei pentru termometre si sticlaria de laborator odata cu
introducerea boraxului ca materie prima pentru sticla. Daca pana atunci lemnul a
fost principalul combustibil pentru cuptoarele de topit sticla, incepand cu anul 1880
carbunele si mai apoi gazul metan au inlocuit lemnul. In aceastda perioada,
progresele stiintei si ingineriei sticlei au permis intelegerea mai buna a acestui
material astfel ca s-au realizat primele corelari intre compusii folositi ca materii
prime si proprietatile sticlei obtinute permitand astfel proiectarea unor compozitii de
sticla pentru diverse destinatii [9]. Revolutia tehnologica a dus la aparitie unor
masini noi, performante pentru prelucrarea sticlei, aceasta devenind un obiect de
larg consum. In 1953 apar primele obiecte din plastic armat cu fibrd de sticla,
destinate industriei automotive [10]. In aceagi perioadad se realizeaza si primele
lentile heliomate bazate pe sticle fotocrome. In 1970 apar primele fibre optice de
sticla destinate transportului de informatie sub forma de impulsuri laser pe distante
lungi. Marii producatori de sticld pun bazele primelor centre de colectare a buteliilor
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goale in vederea reciclarii in Anglia [11]. Comunitatile locale vin in sprijinul acestei
idei realizand sortarea deseurilor pe culori. In aceeasi perioada se pune si problema
utilizarii sticlei ca mediu de stocare pe termen lung a degeurilor radioactive
provenite de la centralele nucleare [12]. Incepand cu deceniul 8 al secolului XX,
sticla gaseste un numar din ce in ce mai mare de utilizari neconventionale odata cu
aparitia unor materiale noi, de granita: vitroceramica [13] si bio-vitroceramica [14],
sticlele calcogenidice gi cele metalice.

In perioada actuald, dupa o recesiune resimtita si la nivelul productiei de
sticla, pe plan european se inregistreaza cresteri sensibile. Astfel productia de
butelii cu o capacitate la nivelul anului 2005 de 20,72 milioane de tone, dupd o
scadere la 19,37 milioane tone in 2009 a inregistrat o revenire la 19,90 milioane
tone in 2010 [15]. Productia de sticla float la nivel global in 2010 a fost de 56
milioane tone, in crestere cu 4% fata de 2009. Din aceasta circa 3,7 milioane de
tone din sticla float este destinata industriei automotive iar 1,5 milioane tone
aplicatiilor tehnice, cu precddere cele legate de valorificarea energiei solare. Din
productia mondialda de sticla China, Europa si America de Nord detin cca 75% din
piata [16].

Din punct de vedere al ecologizarii deseurilor, sticla este un material 100%
reciclabil folosirea sticlei reciclate macinate pentru obtinerea sticlei avand o serie de
avantaje:

- conservarea resurselor naturale prin reducerea necesarului de materii prime

necesare. Se considera ca o tona de deseu de sticla macinata duce la o

economie de aceeasi cantitate de materii prime;

- scaderea cantitatii de energie necesara topirii, cioburile actionand ca fondant
in amestecul de materii prime;
- scaderea emisiilor de dioxid de carbon, fiecare tonda de sticla reciclata

diminuand emisiile cu cca. 500 kg [17];

- scaderea volumul total de deseuri menajere din deponeele municipale. [18].

Cantitativ, deseurile de sticla de ambalaj reprezinta 4,6% din totalul de 250
milioane tone deseuri municipale solide la nivelul anului 2010 [19], avand o rata
medie de reciclare de cca 67%, din care Belgia recicleaza 96% iar Grecia 15%
(butelii din sticla) [20]. Deseurile de sticla plana provin in special din demolarea
cladirilor (cca. 1,2 milioane tone), parbrize (270 mii tone) si aparaturda casnica
reciclata. Un domeniu relativ nou este cel al reciclarii sticlei cu aplicatii in electronica
si in special al tuburilor catodice (CRT). La nivelul anului 2007, rata medie de
reciclare a televizoarelor vechi era de doar 18%, aceste deseuri fiind considerate
periculoase din cauza continutului ridicat de plumb. Reciclarea sticlei din tuburile
cinescop (reprezentand 85% din masa televizorului sau monitorului) reprezinta deci
o prioritate pentru acest tip de deseu. [21].

Tindnd cont de problemele ridicate de stocarea si ecologizarea unor
cantitati tot mai mari de deseuri toxice si periculoase generate in fiecare an, se
impune valorificarea sau cel putin inertizarea acestora prin tehnologii adecvate.
Daca pentru deseurile cu continut preponderent organic, principalele metode de
procesare sunt incinerarea si coincinerarea, pentru cele cu continut preponderent
anorganic metodele folosite sunt cimentarea, bituminizarea si Vvitrificarea.
Vitrificarea este aplicabild unui numar mare de deseuri periculoase, fiind singura
metoda accepta la ora actuald pentru imobilizarea deseurilor cu radioactivitate
ridicata. Principalele avantaje ale vitrificarii sunt date de flexibilitatea compozitionala
a matricii vitroase care poate incorpora un numar mare de elemente, sticla astfel
obtinuta fiind durabild in timp in conditiile unui volum redus de depozitare.
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Elaborarea unor solutii rationale de imobilizare a unor deseuri industriale
fn matrici vitroase presupune in egala masura o buna intelegere a particularitatilor
starii vitroase cat si cunoasterea amanuntitd a modului de generare si a
caracteristicilor specifice a poulantului ce urmeaza a fi inertizat prin vitrificare.

Scopul prezentului studiu este stabilirea parametrilor optimi,
compozitionali si tehnologici de imobilizare a unor cenusi de tip fly ash provenite din
industria energeticd, care, in prealabil au fost utilizate ca materiale adsorbante
pentru indepartarea unor ioni ai metalelor grele din apele reziduale. Aceasta
tematica prezinta interes prin prisma solutionarii problemelor ridicate de
ecologizarea acestor cenusi care, datoritd ionilor adsorbiti au un caracter periculos
pentru mediul Thconjurator

Caracterul de noutate al temei propuse consta pe de-o parte intr-un studiu
sistematic al domeniului compozitional in care aceste cenusi pot fi vitrificate in
conditii economic avantajoase, impreuna cu alte tipuri de deseuri (de sticla de
geam, ambalaj, menaj sau provenita din dezasamblarea tuburilor cinescop, namolul
provenit din faza de deferizare din procesul de potabilizare a apelor subterane,
matrite de turnare provenite din industria ceramica) si, pe de altd parte in
furnizarea de solutii pentru valorificarea sticlelor rezultate in urma procesului de
inertizare a acestor deseuri ca produse de sticla masiva, glazuri ceramice si sticle
celulare destinate izolarii termice si fonice a constructiilor.

Sticlele astfel obtinute au fost caracterizate exhaustiv pentru a putea
estima capacitatea de imobilizare a deseurilor, fiind determinate stabilitatile chimice,
hidrolitice si gradul de retinere al ionilor cu potential ecologic periculos in matricea
vitroasa, urmarind stabilirea unor corelatii intre compozitia, structura si proprietatile
acesteia. Au fost studiate proprietatile de interes practic ale produselor finite
obtinute, realizdndu-se un studiu cinetic al procesului de cristalizare al Fe,Os in
glazurile aventurin realizate folosind namolul de la deferizare si respectiv un studiu
comparativ al capacitatii termoizolante al sticlelor celulare obtinute comparativ cu
cele produse industrial.

Determinarile de laborator au fost realizate plecand de la deseuri generate
in mod constant de industrie sau de comunitatile umane, caracterizarea sticlelor
obtinute realizandu-se in conditiile impuse de standardele curente.
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1. STRAREA VITROASA

De-a lungul timpului au fost emise mai multe definitii pentru sticla, incepand
cu cea conform careia aceasta este un material anorganic necristalin obtinut prin
racirea unei topituri (ASTM (C-162-92)). Desi adecvata pentru majoritatea sticlelor
industriale, aceasta definitie era inexacta pentru sticlele organice si cele metalice si,
deasemenea, nu includea metodele alternative de sinteza cum ar fi sol-gel, CVD
(depunerea chimica din vapori) etc. Definitia ulterioara propusa de Doremus [22]
considera sticlele ca fiind materiale solide necristaline, amorfe. Aceasta definitie este
prea largd, deoarece include si alte materiale, tot necristaline, dar avand cu totul
alte proprietati (siliciul amorf, peliculele oxidice, gelurile etc.). Pentru a delimita mai
bine domeniul ocupat de sticle, Tamman a introdus notiunea de ,stare vitroasa a
materiei” [23], delimitand astfel sticlele de celelalte materiale solide amorfe. La ora
actualad sticla este definita ca fiind un solid fara ordine atomicad la distanta care
prezinta ,fenomenul tranzitiei vitroase”, indiferent de originea si modul de obtinere
[24].

1.1. Tranzitia vitroasa

Cunoasterea structurii unui material este esentiala pentru intelegerea
proprietatilor sale. Pentru cele mai multe clase de substante solide aceste
cunostiinte exista, fiind astfel bine stabilita legatura intre structura la nivel atomic si
proprietatile macroscopice ale acestora. Cunoagterea structurii sticlelor prezinta inca
lacune datorate particularitatilor legate de formarea matricii vitroase. In cazul
lichidelor, aceste dificultati in caracterizarea structurilor cresc datorita agitatiei
termice a particulelor constituente. Periodicitatea de translatie simplifica mult
intelegerea structurii solidului cristalin. Sticlele prezinta o structura aperiodica si, la
un anumit nivel sunt izotrope astfel ca informatiile furnizate de simetrie in urma
analizelor structurale sunt pierdute.

Sticla a fost definita ca fiind solidul necristalin obtinut prin subracirea unei
topituri. Plecdnd de la o topitura aflata la o temperatura superioara temperaturii
liquidus T,, aflata in stare de echilibru termodinamic, pentru solidificare pot fi
urmate doud trasee diferite:

- prin racire lenta la atingerea temperaturii T, are loc cristalizarea -
transformare termodinamica de ordinul I - caracterizata prin
aparitia nucleelor de cristalizare si extinderea interfetelor cristal-
lichid, evidentiata prin variatii discontinue ale entalpiei si volumului
liber (fig. 1.1);

- prin racire rapida sub T, cand lichidul subracit se afla intr-o stare
de echilibru termodinamic metastabil. Entalpia si respectiv volumul
liber scad continuu, parcurgand domeniul tranzitiei vitroase cand
cresterea continud a vascozitatii impiedica ordonarea particulelor
constituente. Temperatura Ty - temperatura tranzitiei vitroase -
este in general privita ca punctul geometric de intersectie al
tangentelor extrapolate la starea de sticld si respectiv cea
metastabila (fig. 1.1).
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Fig. 1.1. Efectul temperaturii asupra entalpiei unei topituri vitrogene [26].

Temperatura la care variatia entalpiei nu mai corespunde curbei de echilibru
este controlatd de vascozitatea topiturii astfel ca, folosind o viteza de racire mai
micd, entalpia sistemului va urmari o curba de echilibru corespunzatoare unei
temperaturi mai joase. Domeniul tranzitiei vitroase se va deplasa astfel spre
temperaturi mai joase, sticla obtinuta astfel avand o entalpie inferioara celei
corespunzatoare unei viteze de racire mai mari, structura celor doua matrici vitroase
fiind diferita.

Desi trecerea din starea de lichid subracit in cea de sticla se petrece pe un
domeniu de temperatura, s-a definit temperatura fictiva ca mijloc de a caracteriza
istoria termica a sticlei ca fiind punctul de intersectie al tangentelor extrapolate la
starea vitroasa si respectiv cea metastabild. Structura sticlei se considera a fi aceea
corespunzatoare lichidului aflat la temperatura fictiva. Desi acest concept nu este pe
deplin satisfacator pentru caracterizarea istoriei termice a sticlelor, el permite
observarea efectului vitezei de racire asupra structurii si proprietatilor sticlei [25,
26].

Asa cum s-a aratat anterior, tranzitia vitroasa se petrece pe un interval de
temperatura. Uzual, acest fenomen este caracterizat printr-o marime numita
temperatura transformarii vitroase sau temperatura tranzitiei vitroase Ty [27, 28,
29, 30]. Pentru masurarea acesteia se folosesc doua metode: analiza termica
diferentiala (figura 1.2) si dilatarea termica (figura 1.3).
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Fig. 1.3. Determinarea dilatometrica a Tg.

Valorile masurate pentru Tg prin cele doua metode, desi apropiate nu vor fi
identice. Doar pentru metoda ATD exista 3 puncte folosite de diversi cercetatori
pentru a masura temperatura tranzitiei vitroase, cel mai des folosit (in 70% din
articole) fiind punctul A [31, 32]. Valoarea masurata, afectatda atdt de metoda de
masura utilizata cat si de viteza de incalzire folosita pentru fiecare metoda, nu
reprezintd o proprietate fizica reald a sticlei. Valoarea temperaturii transformarii
vitroase este insa un parametru util in aprecierea temperaturii la care are loc
tranzitia intre lichidul subracit si sticla sau, invers, temperatura la care solidul vitros
incepe sa manifeste proprietati vasco-elastice.
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1.2. Structura sticlelor

Primele sticle cunoscute si apoi realizate de cdtre om au avut drept
constituent principal dioxidul de siliciu, existand la inceputul secolului XX un numar
extrem de mic de sticle nesilicatice. De aceea, primele teorii destinate sa raspunda
intrebarii - care materiale pot forma sticle? — s-au bazat pe cunostiintele existente
la acea data asupra topiturilor silicatice si a structurii silicatilor cristalini. Aceste
teorii, cunoscute ca “Teoriile structurale asupra formarii sticlei” plecau de Ia
presupunerea ca anumite proprietati unice ale topiturilor unor anumite materiale
sunt raspunzatoare de formarea sticlei, absenta acestor proprietati impidincand
obtinerea acesteia din altele. Perioada actuald recunoaste existenta unui numar
mare de sticle nesilicatice, neoxidice, polimerice sau metalice. Se admite ca sticla
poate fi obtinuta din orice material, teoriile actuale raspunzand la intrebarea - care
sunt conditiile ca dintr-un material sa poata fi obtinuta sticla? -. Ideea controlului
riguros al cineticii procesului de obtinere al sticlei a dat nastere ,Teoriei cinetice
asupra formarii sticlei” [24].

1.2.1 Teorii structurale asupra formarii sticlei

Prima dintre teoriile structurale i-a apartinut Iui Goldschmidt [33] care a
plecat de la observatia ca un oxid A,,0, formeaza sticla atunci cand raportul razelor
cationului si respectiv anionului 0% considerati sfere rigide, sunt :

R—A;0.2—0.4 (1.1)
0

Domeniul de variatie al acestui raport corespunde geometric unei anturari
tetraedrice a cationului de patru anioni 0%, ceea ce a stat la baza teoriei autorului
conform careia doar topiturile unor oxizi avand coordinari tetraedrice ale cationilor
constituenti pot genera sticle. Aceasta teorie, pur empiricd nu avanseaza nici o
explicatie de ce doar structurile tetraedrice sunt favorabile formadrii sticlei.

In anul 1932 Zachariasen a publicat viziunea sa asupra conditiilor pe care un
oxid A,,O.trebuie sa le indeplineasca pentru a forma sticld, plecand de la ideile lui
Goldschmidt [34]. Plecand de la observatia ca proprietatile mecanice (modulul de
elasticitate) ale sticlelor si respectiv ale compusilor cristalini cu aceeasi compozitie
sunt similare autorul a tras concluzia cd atomii in cei doi compusi (vitrosi si
cristalini) sunt legati prin aceleasi forte. Zachariasen a propus o teorie structuralad
cunoscuta ca “Teoria retelelor aleatoare” (Random Network Theory), in care punea
pentru prima datd problema unei retele vitroase continue, aleatoare, alcatuita din
aceleasi unitati structurale ca si cristalul cu aceeasi compozitie (fig. 1.4) .
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Fig. 1.4. Reprezentare schematica a structurii unui corﬁJpUS A,0s cristalin si respectiv vitros
[35]

Desi bazate pe aceleasi unitati structurale, structura sticlelor difera de cea a
cristalelor prin modul de aranjare a poliedrilor, care pot forma retele tridimensionale
continue, lipsite de periodicitate. Zachariasen a stabilit un numar de patru postulate
necesare pentru ca un compus A,,0, sa formeze sticla:

. anionul de O este legat de cel mult doi cationi invecinati din retea;
2. cifra de coordinare a cationului este mica: 3 sau 4;

3. poliedrii de coordinatie se leaga doar prin varfuri, nu prin muchii sau fete;

4. pentru a forma structuri tridimensionale, legarea poliedrilor invecinati se
realizeaza prin cel putin trei colturi.

Nerespectarea unuia dintre postulate nu implica neaparat imposibilitatea de
a forma sticla ci doar faptul ca, din punct de vedere energetic, probabilitatea este
mai redusa. Aceste postulate stau la baza clasificarii oxizilor in trei grupe prin
prisma rolului jucat in formarea retelei vitroase:

a. oxizii formatori de retea (vitrogeni), in care cationul, avand raza ionica mica
si coordinare joasa formand legaturi partial covalente, corespunde
postulatelor de mai sus. Acesti oxizi de tip AO, (SiO,, Ge0,), A,05 (B,03) si
A,05 (P,05) pot forma singuri sticla prin racirea topiturilor;

b. oxizii modificatori, compusi cu legaturi predominant ionice si cifre de
coordinare mari care incalca postulatele anterioare. Acesti oxizi de tip A,O
(oxizii alcalini), AO (oxizii metalelor alcalino-pamantoase) etc nu pot forma
sticla prin racirea topiturilor corespunzatoare. Introdusi intr-o topitura a unui
oxid vitrogen, la racire ei provoaca modificari esentiale ale structurii matricii
vitroase;

c. oxizi intermediari, in general de tip A,Os; (Al,03) pentru care in anumite
conditii ionul de AI** adoptd o coordinare octaedrica, caz in care se comporta
ca un modificator tipic, in timp ce, in alte situatii, poate avea coordinare
tetraedrica devenind un formator de retea (cazul sticlelor alumino-silicatice).
Criticile aduse teoriei lui Zachariasen au plecat de la imposibilitatea de a

anticipa caracterul vitrogen al unor oxizi ca P,03, As;03, Sb,03, V,0s, Sb;05, Nb,Os si
Ta,0s. Acesti oxizi, avand o coordinare octaedrica a cationilor corespunzatori, nu pot
forma singuri sticla insa, cu totii se comporta ca niste veritabili formatori atunci cand
in compozitia sticlei se adauga cantitati reduse de oxizi modificatori cu rol de
stabilizare a structurii, bazate pe octaedrii. Cel mai important neajuns al teoriei
propuse de Zachariasen era insa legat de limitarile la compusii oxidici in conditiile in

[y

BUPT



16 Starea vitroasa - 1

care aparusera deja sticle neoxidice (calcogenidice, fluorurate) si respectiv metalice
pentru care nu exista un suport teoretic adecvat.

Teoria propusa de Zachariasen a fost ulterior dezvoltata de catre Cooper
[36, 37] care a stabilit ca primele doua postulate sunt suficiente pentru explicarea
formarii unei structuri vitroase. O lucrare ulterioara a lui Gupta si Cooper [38] a
creat un suport matematic teoriei lui Zachariasen postuland o conditie generald
pentru existenta unei retele infinite dezordonate topologic. Teoria Gupta-Cooper nu
este limitatd la trei dimensiuni ci deriva dintr-un spatiu n dimensional in care
unitatile structurale poliedrice tridimensionale sunt extinse la politopi
multidimensionali [39].

Un mod de abordare diferit asupra structurii sticlelor a fost cel al Iui Phillips
[40], bazat pe suportul matematic Phillips—Thorpe [41]. Acest model, creat pentru
sticlele neoxidice covalente, calcogenidice, se bazeaza pe conectivitatea atomilor
individuali din matricea vitroasd. Capacitatea de a forma sticld a unei substante
poate fi determinata, conform autorilor, comparand numarul gradelor de libertate
atomica cu numarul limitarilor impuse de cdmpurile de forta interatomice. In spatiul
tridimensional, fiecare atom poseda trei grade de libertate de translatie care dispar
odata cu stabilirea unor legaturi rigide cu alti atomi. Atunci cdnd numarul limitarilor
este mai mic decat cel al gradelor de libertate, reteaua este consideratd flexibila,
situatia inversa fiind caracteristica retelelor tensionate. In prima situatie particulele
constituente se pot rearanja cu usurinta intr-o configuratie cristalind energetic
favorabild in timp ce surplusul energetic datorat tensionarii retelei formate in cel de-
al doilea caz este eliminat din sistem cu reordonarea particulelor intr-o structura
cristalind. Teoria Phillips-Thorpe postuleaza ca situatia conformationala (topologica)
optima pentru formarea sticlei este atunci cand, pentru un sistem dat, numarul
gradelor de libertate este egal cu cel al constrangerilor (limitarilor), fapt confirmat
de studii ulterioare [42, 43, 44, 45, 46]. Considerand numarul mediu de coordinare

al atomilor unui sistem:
n
i=1 (1.2)

unde x; si r; reprezinta fractia molara si respectiv numarul de coordinare al speciei i,
teoria Phillips-Thorpe considera ca:

- r < 2.4 corespunde situatiei unei retele flexibile;

- r > 2.4 corespunde situatiei unei retele rigide tensionate;

- r = 2.4 corespunde situatiei optime pentru formarea unei retele vitroase.

Teoria Phillips-Thorpe, conceputa initial pentru sticlele calcogenidice a fost
ulterior extinsa la sticlele oxidice [47, 48] si respectiv cele metalice [49].

Teoriile ulterioare celei propuse de Zachariasen au in vedere natura legaturii
chimice din material. Smekal a sustinut ideea ca, pentru ca o substanta sa formeze
sticla este necesar ca legaturile chimice sa aibd un caracter intermediar intre cel pur
ionic si cel pur covalent [24]. In timp ce primele, specifice metalelor sunt lipsite de
directivitate impiedicand formarea structurilor spatiale , cele covalente, caracterizate
prin distante si unghiuri de legatura precise, nu permit formarea unor structuri
aperiodice. Substantele vitrogene pot fi:

- materiale anorganice in care legaturile chimice sunt partial ionice partial

covalente (cazul SiO,, B,03),

- materiale anorganice (S, Se) sau organice in care se formeaza structuri tip
lant pe baza unor legaturi covalente, intre lanturi existand legaturi tip van

der Waals [50].
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Stanworth (1952) a continuat ideile lui Smekal pe baza corelatiei intre
electronegativitatea cationilor in raport cu oxigenul si tendinta acestora de a forma
sticla [26]. Astfel, cationii care formeaza legaturi al caror caracter ionic este de cca.
50% apartin formatorilor de retea. Cresterea caracterului ionic al legaturii metal-
oxigen face ca respectivii compusi sa nu poata forma singuri sticla dar pot inlocui
partial ionii formatorilor tipici in structura vitroasa, alcatuind grupa oxizilor
intermediari. Atunci cand caracterul ionic al legaturii este preponderent, compusii nu
pot forma sticla, ei provocand alterari ale structurii matricii vitroase atunci cand sunt
adaugati alaturi de oxizii formatori, fiind cunoscuti ca oxizi modificatori.

Dietzel (1942) a propus introducerea notiunii de intensitate a campului
pentru a caracteriza efectul unui cation in raport cu anionul 0%, plecdnd de la
expresia fortei de interactiune coulombiana A-O dintr-un oxid de tip A,On:

_ Gaelzoe)

1.3
(ra +fo)2 (:3)
Notand cu a = (ra+ro) si tinand cont ca pentru oxizi Zg = -2, s-a definit intensitatea
campului cationic ca fiind:
I, =24 (1.4)
a
Clasificarea oxizilor in raport cu tendinta de formare a sticlei propusa de Dietzel pe
baza acestui criteriu era:
- oxizi formatori, pentru care Ip> 1.3;
- oxizi modificatori pntru care I, < 0.4;
- oxizi intermediari pentru care I, = [0.4-1.3).

Desi un pas inainte in intelegerea factorilor care stau la baza caracterului
vitrogen al unui oxid, teoria propusa de Dietzel este inaplicabila pentru substantele
in care legaturile chimice nu au caracter ionic.

Sun (1947) a propus criteriul tariei legaturii chimice ca parametru de
anticipare a tendintei unui oxid de a forma sticla [51]. Taria de legatura, definita ca
energia E4 necesara disocierii unui oxid A,,0, in atomii componenti in faza gazoasa
raportata la numarul de legaturi cation-oxigen din poliedrul de coordinatie:

A0, — mA + nO (1.5)
E

E=-—9 1.6

NC (1.6)

Clasificarea oxizilor in raport cu tendinta de formare a sticlei propusa de Sun
pe baza energiei de disociere era:
a. oxizi formatori, pentru care E > 80kcal / legatura
b. oxizi modificatori pntru care E < 60kcal /legatura
Cc. oxizi intermediari pentru care E = (60-80Q)kcal /legatura
Datele furnizate de acest model concorda cu observatiile experimentale
asupra comportarii topiturilor oxidice. Astfel, oxizii cu energii de legatura ridicate
genereaza topituri vascoase in care reordonarea necesara cristalizarii in timpul
racirii este ingreunata, fiind astfel buni formatori de sticla. Oxizii avand energii de
legatura joase, avand topituri fluide manifesta o preferinta in reordonarea cristalina
la racire. Cu toate aceste avantaje teoria lui Sun nu furnizeaza explicatii asupra
cineticii procesului de formare a sticlei.
Rawson (1967) a sesizat importanta temperaturii in procesul vitrificarii,
ignorata de modelul propus de Sun [52]. Autorul a stipulat cd, pentru o anumita
energie de legaturd intre doud particule ale unei substante, capacitatea de formare
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a sticlei creste cu scaderea temperaturii de topire a acesteia. Aceasta abordare
explica caracterul vitrogen al oxidului de bor pentru sistemele unare si extinsa la
sistemele multicomponent explica efectul temperaturii liquidus conform caruia
tendinta de formare a sticlei este maxima in vecinatatea eutecticelor. Cuantificarea
acestei teorii, realizata de Minaev [53] sub forma criteriului Sun-Rawson-Minaev:

E
e [
SRM = ¢ =~"72 (1.7)
7-/iq 7-qu

unde: E. reprezinta energia legaturii ionice sau covalente;
E.v energia medie a legaturilor chimice;
K,y valenta medie (numarul mediu de legaturi per atom);
Tiiq temperatura liquidus.

Aceasta abordare are o buna aplicabilitate in domeniul sticlelor calcogenidice
insd, ca si toate teoriile anterior mentionate, tine cont doar de aspectele fizico-
chimice si energetice si nu include aspectele cinetice implicate in procesul de
formare a sticlei.

1.2.2 Teorii cinetice asupra formarii sticlei

Spre deosebire de teoriile structurale care descriu formarea sticlei in detaliu
dar sunt limitate la anumite materiale, teoriile cinetice se aplica pentru cea mai
mare parte a sticlelor cunoscute si au in vedere faptul ca atat formarea sticlei cat si
cristalizarea ca procese ce pot avea loc la racirea topiturilor sunt guvernate de
factori cinetici. Prin prisma acestor teorii orice compus chimic poate fi transformat in
sticla daca este racit cu o viteza suficient de mare astfel incat sa nu existe timpul
necesar rearanjarii structurale in tipare periodice caracteristice structurii cristaline.

1.2.2.1 Nucleatia

Termenul cristalizare cuprinde doua procese distincte: nucleatia si cresterea
cristalelor. Cristalizarea implica prezenta unor nuclee pe care se realizeaza
dezvoltarea ulterioara a cristalelor [35]. Nucleatia poate fi omogena, atunci cand are
loc spontan si aleator in masa topiturii, conditia necesara fiind ca toate elementele
fazei initiale sa fie structural, chimic si energetic identice si respectiv heterogena
atunci cadnd formarea nucleelor are loc pe o suprafata pre-existenta data de
impuritati, imperfectiuni structurale sau peretii creuzetului. Rolul acestui substrat pe
care are loc nucleatia este acela de a reduce bariera energetica generata de energia
superficiala.

Determinarea experimentalda a concentratiei nucleelor, extrem de complexa,
se face printr-un tratament termic isoterm la temperatura de nucleatie, urmat de o
racire rapida cu rol de a ingheta nucleele astfel formate si apoi o reincalzire la o
temperatura la care nucleele pot creste pana la o dimensiune detectabild prin
analiza RX [24]. Viteza de nucleatie I reprezentdnd numarul de nuclee din unitatea
de volum formati in unitatea de timp, este calculata prin impartirea concentratiei
nucleelor din volumul de material considerat la durata tratamentului izoterm, la
temperatura de nucleatie. Deoarece este improbabil ca concentratia nucleelor sa
ramana constanta in timpul tratamentelor termice, aceastd metoda experimentala
este afectata de erori.
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Formarea unui nucleu de cristalizare este afectata de doua limitari: bariera
termodinamica, legata de modificarile energiei libere asociate nucleatiei si respectiv
bariera cinetica asociatda deplasarii si rearanjarii masei necesare cresterii unei
particule cristaline ordonate dintr-un lichid caracterizat prin dezordine structurala.
Procesul global este descris de relatia [24]:

IA{M (1.8)

kT

unde: A - constantg;
W" si AGp, - barierele energetice termodinamicé si respectiv cinetic;

k- constanta Boltzmann;

T - temperatura.

In acest caz W™ reprezintd energia necesard stabilizarii unui nucleu cu
dimensiunea critica, in care procesul de crestere devine predominant in detrimentul
redizolvarii in topitura. Factorul pre-exponential A este definit prin:

1

1 1
3 KT (v )2
A=2nV3 2| 1.9
v h (kT] (1.9)
unde: n - numarul de unitati cristaline din unitatea de volum a topiturii;
V - volumul acestor unitati

7 - energia liberd a interfetei cristal topiturs;

h - constanta lui Plank.

Factorul pre-exponential A poate fi considerat constant in domeniul de
temperatura in care are loc nucleatia, expresia putand fi simplificata sub forma:

A=n, kT (1.10)
h

Formarea unui nucleu implica doua schimbari ale energiei unui sistem.
Prima, asociata reordonarii cristaline, va determina scaderea energiei libere odata cu
trecerea de la topiturda, cu energie libera mare, la faza cristalina de energie
inferioara. Aceasta scadere a energiei libere este compensata de cresterea energiei
interfaciale datorate formarii de noi interfete in timpul nucleatiei. Variatia neta de
energie W pentru o sfera de raza r este data de relatia:

W:%nr3AGV+4nr2y (1.11)

unde primul termen reprezinta variatia energiei libere de volum iar al doilea termen
caracterizeazd variatia energiei superficiale. Cum AG, <0la temperaturi mai mici

decat temperatura de topire T, cei doi termeni au semne opuse. In faza incipients a
nucleatiei, la valori mici ale razei nucleului r, energia superficialda va fi dominanta.
Odatd cu cresterea dimensiunii nucleului, AGy, creste, provocand destabilizarea

acestuia. Odata cu depdsirea acestui domeniu de instabilitate, cresterea razei
nucleului va face ca primul termen din relatia 1.11 sa il depdseasca pe al doilea iar
energia globalda W sa scada, favorizand procesul de stabilizare. Prin derivarea in
raport cu raza a relatiei 1.11 si egalarea cu O:

dd—‘ﬂ/=4nr2AGV+8m=o (1.12)
Se poate calcula raza criticd r* de la care un nucleu devine stabil:
P (1.13)

~ AGy
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Inlocuind aceastd valoare in relatia 1.11, energia necesard stabilizarii unui
nucleu W* va fi:

W* _ 1 &T'Y3

3AGY

Exprimand variatia energiei libere molare si nu per unitatea de volum,
substituind:

(1.14)

AG = V,AG), (1.15)
relatia 1.14 devine:
3,3
w* :% (1.16)
3AG

unde: V. - volumul molar al fazei care cristalizeaza;
AG - variatia energiei libere per mol la cristalizare.

Exprimand valorile AG,, si AG in functie de energia necesara topirii AH;, se
poate scrie:

AG = AH(Tm ~T) (1.17)
Tm
sau.
AG, :_AHf(Tm—T) (1.18)
Vme

unde T,, - temperatura de topire.

Deoarece aceste relatii sunt aplicabile pentru subraciri reduse, valoarea (T,-
T) este redusa si erorile generate sunt mici, crescdnd odata cu cresterea gradului de
subracire.

Bariera cineticd care se opune nucleatiei AG, depinde de procesul de difuzie

conform relatiei:

KT»? AGp
D- - 1.19
h ex’{ ij (1.19)

unde: D - coeficientul de difuzie;

A- distanta de salt.
Conform relatiei Stokes - Einstein, coeficientului de difuzie depinde de
vascozitatea topiturii conform relatiei:

p-K" (1.20)
3nn
Substituind relatiile 1.19 si 1.20 in ecuatia 1.8 se poate scrie:
Ah w*
I= exp - — (1.21)
3n7»3r| L{ kT]
De unde, prin inlocuirea factorului pre-exponential din relatia 1.10, ecuatia 1.21
devine:
X
1= KT g W (1.22)
3N kT

Toate relatiile anterioare sunt valabile in cazul nucleatiei omogene. in cazul
nucleatiei heterogene, relatia 1.22 devine:
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_nsKT [ Whet +4Gp
3nk3n KT

unde ng - numarul unitatilor structurale din topitura aflate in contact cu substratul
per unitatea de suprafata.

Expresiile anterioare sunt utile pentru stabilirea formei curbei de nucleatie I
in functie de temperatura. Cum in majoritatea cazurilor sticla se formeaza prin
racirea topiturilor aflate initial la temperaturi superioare temperaturii de topire Tp,
efectul temperaturii asupra vitezei de nucleatie, ilustrat in figura 1.5, este de obicei
discutat la racire.

het (1.23)

LU,

Temperatura

Fig. 1.5. Efectul temperaturii asupra vitezelor de nucleatie (I) si crestere a cristalelor (U)
pentru o sticla formata prin subrdcirea topiturii

La temperaturi mai mari decat T, nu se manifesta tendinta de formare a
unor nuclee. Odata cu scaderea temperaturii sub cea de topire, modificarile energiei
libere a sistemului duc la aparitia unor nuclee stabile. Cum in imediata vecinatate a
T valorile AG, sunt foarte mici si deci raza critica a nucleelor, conform relatiei 1.13

este foarte mare. Cum probabilitatea existentei unor astfel de nuclee este redusa,
topitura este considerata a nu contine nuclee de cristalizare in acest domeniu de
temperatura. Scaderea in continuare a temperaturii duce la cresterea AGy si

scaderea razei critice pdna cand aceasta va atinge dimensiuni atat de mici (cateva
zecimi de nanometru) incat probabilitatea de aparitie a unor nuclee cu raze mai mari
decat cea critica devine semnificativa, nucleii formandu-se astfel in cantitati
importante. Existenta unui domeniu de temperaturd in care raza critica a nuclelior
scade pana in punctul in care acestia pot exista in cantitati detectabile in topitura
justificd existenta regiunii metastabile prezentate in figura 1.5. Odatd ce
temperatura scade sub limita inferioara a acestei zone, bariera termodinamica scade
cu scaderea temperaturii, ducand la intensificarea nucleatiei. Daca vascozitatea
topiturii este redusa si bariera cinetica va fi redusa astfel ca viteza de nucleatie
creste rapid cu scaderea temperaturii odata cu cresterea AG, conform relatiilor 1.17

si 1.18. In acelasi sens creste insd si vascozitatea topiturii si deci si bariera cinetic
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ceea ce face ca, la un moment dat, viteza de nucleatie scade pana la 0. Rezultatul
acestui mod de variatie antagonic al celor doi factori, termodinamic si cinetic,
asupra vitezei de nucleatie, odata cu scdderea temperaturii, justifica existenta
maximului pe curba de variatie: I =f(T).

1.2.2.2 Cresterea cristalelor

Pe baza unui model similar cu cel prezentat pentru nucleatie, relatia
generala de definire a vitezei de crestere U poate fi scrisa ca:

AE AG
U=a exp{— ﬁ]{l - expﬁ} (1.24)

unde: a; - distanta interatomica;

v - frecventa de vibratie;

AE si AG - bariera cinetica si respectiv termodinamica care se opun cresterii
cristalului.

Folosind relatiile 1.19 si 1.20 pentru a descrie dependenta de difuzie se

poate scrie:

kT AG

U:[3na-2 ]{1—expﬁ} (1.25)
1

Dependenta de temperatura a vitezei de crestere a cristalelor este similara
cu cea prezentata anterior pentru nucleatie, cu diferenta ca, in cazul cresterii
cristalelor, care poate avea loc incepand de la temperatura de topire T,,, nu exista
zona metastabild corespunzatoare domeniului de temperatura dintre T, si
temperatura la care procesul de nucleatie omogena devine posibil, asa cum se
observé in figura 1.5. Prezenta maximului pe curba U = f(T) are aceeasi justificare
ca si in cazul nucleatiei prin actiunea concomitenta si opusa a celor doi factori,
termodinamici si cinetici.

In tabelul 1.1 sunt redate valorile pentru viteza maxima de crestere a
cristalelor si vascozitatea corespunzatoare pentru cateva topituri vitrogene.

Tabelul 1.1. Viteza maxima de crestere a cristalelor si vascozitatile unor topituri
vitrogene [22]

Material Temperatura Urmax Temperatura lognla
de topire [ecm/s] corespunzdtoare | temperatura
[OC] maximului de top]re

vitezei de [P]
crestere

SiO, vitros 1734 2,2:107 1674 7,36

GeO, vitros 1116 4,2-10°° 1020 5,5

P,0s 580 1,5-1077 561 6,7

Na,0-2Si0, 878 1,510 762 3,8

K,0-2Si0, 1040 3,6:107 930

Ba0-2B,05 910 4,3-10°3 849 1,7

Pb0O-2B,0; 774 1,9-10* 705 1,0
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1.2.2.3 Cinetica formarii sticlei

Formarea sticlei implica racirea topiturii corespunzatoare astfel incat sa se
prevind formarea semnificativda a cristalelor. Modelele matematice prezentate
anterior considera nucleatia si cresterea cristalelor fenomene separate, ceea ce nu
se intampld in realitate cand ele au loc simultan, vitezele corespunzatoare
modificandu-se continuu odata cu racirea topiturii. In aceste conditii se poate defini
fractia volumetrica a cristalelor aparute intr-o topitura ca fiind:

3

t
= Joiv| Juat e

. G -\ I 1.2
v; ex 0Vt'Udt dt (1.26)

unde: Iy - viteza de nucleatie din unitatea de volum;
U - viteza de crestere liniara a cristalelor.
In conditii izoterme ecuatia 1.26 poate fi scrisa simplificat:

3.4
R e (127

unde t - timpul cat proba a fost mentinuta la temperatura de tratament.

Daca valorile Iy si U se cunosc pentru o anumitd temperatura, se poate
calcula timpul necesar formarii unei fractii volumice date de cristale. Mai mult,
cunoscand cantitativ dependenta acestor marimi de temperatura, se poate calcula
curba dependentei fractiei volumetrice in coordonatele timp-temperaturda pentru o
topitura data, cunoscuta sub numele de curba T T T (transformare timp-
temperatura). Datorita caracterului concurent al factorilor cinetici si termodinamici,
atat pentru cazul procesului de nucleatie cat si pentru cel de crestere a cristalelor
curba va avea forma prezentata in figura 1.6.

-
=
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i |
|
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\
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o zy 4 & 8 10 1z g

Timp de tratament termic [s]

Fig. 1.6. Curba transformarii timp - temperatura pentru o topitura de SiO, corespunzator unei

fractiuni volumetrice cristalizate VVX -10° [54].
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La temperaturi apropiate de T, atat Iy cat si U tind catre 0, timpul necesar
formarii unei fractii volumetrice de cristale date tinzand spre infinit. La temperaturi
joase, Iy si U tind deasemenea catre 0 datorita vascozitatii foarte ridicate a topiturii

. . . . V.
si, ca urmare timpul cerut pentru formarea unei valori date a raportului thlnde

spre infinit. Cele mai defavorabile conditii din punct de vedere al formarii sticlei
corespund punctului A, pentru care cristalizarea decurge in cel mai scurt timp, t,.
Punctele caracterizate prin valori timp-temperatura de tratament termic aflate in
partea stanga a curbei duc la obtinerea unei fractii volumetrice de cristale mai mica
decat cea data in timp ce punctele din dreapta curbei corespund unei fractii

. . . - LV . N
volumetrice mai mari. Definind valoarea fractiei VX pentru ca un solid sa fie

considerat sub forma vitroasa (in mod curent V7X=10'6), pot fi stabilite conditiile

experimentale in care acesta poate fi obtinut. Viteza de racire critica E%J poate fi

C
determinata din panta tangentei la curba T T T plecand din punctul corespunzator
temperaturii T, la momentul t=0 conform relatiei:

ar\ Tm-T,
— =1 1.28
% ).~ (1:28)
Uhlmann [54, 55] si ulterior Gutzow [56] au exprimat viteza critica de racire
ca:
(ﬂ} _5-(Tn-To) (1.29)
dt ). t.(7,

unde: T, reprezinta valoarea extrapolatd a temperaturii pentru care vdascozitatea
topiturii tinde spre infinit. Dependenta temperaturii caracteristice punctului A din
figura 1.6 de T,, este data de aproximarea [57]:

Th :—(Tm;TO) =BT, (1.30)
14-;_-—0
unde: B= 2’” (1.31)

Schimbénd criteriul de definire a solidului vitros prin modificarea raportului

V. , N v . ey N v v
VX' viteza critica de racire necesara solidificarii topiturii corespunzatoare sub forma

de sticla se modifica la randul ei. Cresterea acestui raport duce la deplasarea
curbelor T T T catre dreapta fata de cea prezentata in figura 1.6, viteza critica
scazand cu cresterea fractiei volumice de cristale acceptata in proba considerata.
Valoarea acestui raport este legata de tipul sticlei in discutie; astfel pentru o sticla

de geam poate fi acceptat VVX =10 in timp ce pentru sticla folositd ca lentil3, fibrd

optica sau alte destinatii speciale acest raport nu trebuie sa depaseasca VVX =10,

Pozitia, dimensiunile si modul de distributie in solidul vitros a acestor cristale este
determinant asupra capacitatii noastre de a le detecta. De aceea diagrama T T T
oferd mai degraba un model pentru a intelege procesul de formare al sticlei decat un
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instrument experimental. Aportul sau la intelegerea mecanismelor ce stau la baza
formarii sticlei consta in punerea in evidentd a importantei vitezei de racire in
obtinerea solidului vitros. Aceste diagrame permit anticiparea factorilor pe baza
carora se pot stabili anumite viteze critice de racire si cum sunt corelati acesti
factori cu structura si tipul de legaturi chimice din topitura vitrogena.

Vascozitatea topiturii este considerat cel mai important factor in formarea
sticlei prin subracirea topiturii [58, 59, 60]. O vascozitate ridicata la temperatura T,
poate avea drept cauza fie o topitura vascoasa la temperatura de topire, cum este
cazul Si0;, B,03 etc. fie o dependentd vascozitate-temperatura foarte accentuatd
(abrupta), cum este cazul sticlelor organice si a celor neoxidice halogenidice. In
general topiturile complexe, continand fragmente structurale de dimensiuni mari,
sunt caracterizate prin vascozitati ridicate la T,,. In aceasta categorie intra topiturile
silicatice, boratice, germanatice si ale altor oxizi pentru care cationii au cifre de
coordinare joase, astfel ca modelul lui Zachariasen anticipeaza corect tendinta de
formare a sticlei pentru aceste substante.

Topiturile avand o bariera energetica ridicatd a nucleatiei, energie
interfaciala lichid-cristal mare si entropie de topire inalta prezintd deasemenea
caracter vitrogen.

Inhibarea cresterii cristalelor folosind alti factori decat vascozitatea
favorizeaza obtinerea sticlei. Topiturile avand structuri complexe, datorate prezentei
concomitente a mai multor oxizi diferiti, inhiba procesele de rearanjare structurala la
racire prin efectul de incomodare reciproca, favorizdnd astfel racirea in forma
vitroasa. Aceasta metoda este folosita industrial in tehnologia sticlei, fiind una dintre
explicatiile compozitiilor complexe ale sticlelor uzuale.

Formarea sticlei poate fi influentata si de factori externi. Cum cristalizarea
heterogena nu implica formarea unor nuclee omogene, o topitura fara impuritati ce
pot functiona ca nuclee heterogene prezinta un caracter vitrogen mai ridicat decat
una in care acestia sunt prezenti. Eliminarea acestor nuclee previne cresterea
cristalelor in domeniul metastabil de sub T, in care nu exista nuclee omogene in
topitura. Practic aceasta se realizeaza prin folosirea unor fondanti puternici (PbO),
prin supraincalzirea topiturii, prin evitarea impurificarii acesteia cu fragmente de
refractare din izolatia cuptorului etc. O directie noua in acest sens se refera la
minimizarea contactului topiturii cu matrita in care se face fasonarea, fapt dificil
tehnologic, implicand topirea in conditii de microgravitate, raciri cu viteze extreme
din plasma etc.
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2. DESEURILE, O PROBLEMA DE ACTUALITATE
PERMANENTA

Conventia de la Basel din anul 1989 [61] defineste termenul de deseuri ca
fiind substante sau obiecte care sunt aruncate, intentioneaza a fi aruncate sau
trebuie aruncate in conformitate cu legile in vigoare.

In conformitate cu GES (Glossary of Environment Statistic) [62],
deseurile sunt materiale pentru care utilizatorul nu le mai foloseste in scopul
producerii altor bunuri sau al consumului si pe care doreste sa le arunce. Deseurile
pot fi generate in timpul extractiei materiilor prime, a procesarii acestora pentru
obtinerea de produse intermediare sau finite, a consumului produselor finite si a
altor activitati umane. Reziduurile reciclate sau reutilizate la locul producerii lor nu
sunt considerate deseuri.

Agentia pentru Protectia Mediului din Romania [63], in acord cu legislatia
europeana in vigoare [64] defineste termenul de deseu ca fiind orice substantg,
preparat sau orice obiect din categoriile stabilite de legislatia specifica privind
regimul deseurilor, pe care detinatorul il arunca, are intentia sau are obligatia de a-|
arunca

2.1. Clasificarea deseurilor

Concomitent cu dezvoltarea societatii umane si cu aparitia unor tehnologii
noi performante se constata o crestere cantitativa si o diversificare a deseurilor ce
insotesc in mod inevitabil produsul util.

Diversitatea mare de deseuri permite gruparea lor dupa cateva criterii [65]:
- starea de agregare a deseului, acestea pot fi:

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

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

- posibilitatea reciclarii si a neutralizarii acestora, deseurile pot fi:

- deseuri recuperabile: dejectile animalelor (ingrasamant natural),
parul (fabricarea periilor), cenusa (fabricarea unor caramizi speciale),
rumegusul si talasul (incalzirea locuintelor), etc.

- deseuri nerecuperabile: resturi de pamant, praf si nisip provenite de
la diverse constructii, ape cu continut si diversitate mare de substante
toxice, etc.

- provenienta, respectiv sectorul sau sursa care le genereaza [66]:

- deseuri miniere;

- deseuri din industria metalurgica si energetica;

- deseuri de productie;

- deseuri din constructii: ;

- deseuri stradale;

- deseuri menajere;

- deseuri agrozootehnice;

deseuri periculoase;
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- deseuri radioactive;
- deseuri medicale.

2.1.1. Deseuri miniere

Deseurile miniere sunt reprezentate prin sterile de mina si sterile de flotatie.
Ele sunt constituite din fragmente de roci si minereuri sarace care sunt depuse de
reguld la gura minei. Prezenta sulfurilor si in special a piritei declanseaza procesul
de alterare cu formarea de acid sulfuric si care contribuie in bund masura la
poluarea solului si a apelor din zonele invecinate.

2.1.2. Deseuri din industria metalurgica si energetica

Aceste deseuri sunt reprezentate prin zguri, cenusa, namoluri, prafuri.
Aceste deseuri pot contine metale grele la care se adauga sulfuri si cloruri solubile
care pot polua uneori intens mediul inconjurator. De asemenea praful foarte fin
poate produce o poluare intensa a solurilor din jur. Cenusa si zgura pot fi reciclate in
domeniul constructiilor.

2.1.3. Deseuri de productie

Deseurile din aceasta categorie provin din diferite procese tehnologice sub
forma de materii prime, produse intermediare, produse secundare si resturi
nerecuperabile. Cantitatea si compozitia acestora sunt foarte variate in functie de
ramura industriei si tehnologia din care provin. Cele formate in industria alimentara
sunt predominant organice, spre deosebire de cele din industria chimica ,
metalurgica si siderurgica, care sunt de natura anorganica. Apele uzate industriale
provin din folosirea apei in diferite procese tehnologice ca solvent, mijloc de
transport pentru materii prime si materii finite, apa de racire, apa de spalare sau
ape tehnologice. Cantitatea si compozitia lor depind de tipul industriei din care
provin. Ca urmare a procesului de epurare la care sunt supuse apele uzate
industriale are loc formarea namolurilor industriale de epurare, deseu cu o
compozitie ce depinde de ramura industriei din care provine apa uzata.

2.1.4. Deseuri din constructii

Din aceasta grupa fac parte deseurile provenite din demolarea sau
construirea de obiective industriale sau civile, sau de alte proveniente care, datorita
dimensiunilor lor nu pot fi preluate cu sistemele obisnuite de precolectare sau
colectare, ci necesita o tratare diferentiata.

2.1.5. Deseuri stradale
Deseurile stradale sunt reprezentate de diverse resturi din locuri publice cat

si de apele uzate meteorice, rezultate din precipitatii care spala solul respectiv
strazile si caile de comunicatii. Mai frecvent ele pot fi reprezentate prin hartie,
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plastic, resturi ceramice si sticle, resturi alimentare, metale, pietris, nisip, praf.
Aceste deseuri pot fi transportate la rampele de depozitare controlata si folosite ca
material inert de acoperire intermediara. Cantitatea si compozitia lor depind de zona
geografica (deal, ses, munte), clima, natura pavajului, gradul de acoperire cu
vegetatie.

2.1.6. Deseuri menajere

Deseurile menajere provin din activitatea casnica sau din localuri publice sau
din sectoare similare, mica si marea industrie, - sectorul public sau administrativ,
comert, etc. Cantitatea, natura si compozitia lor sunt extrem de variate si
influentate apreciabil de conditiile climatice, felul de viata al oamenilor, gradul de
industrializare etc. Din compozitia acestora fac parte reziduuri precum textile,
hartie, sticla, material plastic, metale, resturi alimentare, resturi lemnoase, cenusa.
O categorie aparte a deseurilor menajere o constituie grupa deseurilor dificile
formata din medicamente expirate, lacuri si vopsele, pesticide si produse pentru
protectia plantelor, acumulatori si baterii, detergenti si alte mijloace de igienizare,
ulei ars de masina, solventi, metale grele, acizi si baze, anvelope si cauciucuri.

2.1.7. Deseuri agrozootehnice

Deseurile agro-zootehnice sunt produse ale agriculturii provenite din
sectorul vegetal si zootehnic. Deseurile agricole sunt reprezentate de productia
secundara a culturilor agricole (paie, coceni, tulpini, radacini, pleava, etc) cat si de
produsele neutilizate ale florei spontane. Sectorul zootehnic, prin sistemul intensiv
practicat, genereaza deseuri de tipul dejectiilor animaliere (solide si lichide), resturi
vegetale provenite de la furajare sau folosite ca asternut in adaposturi. Sistemul
industrial de crestere a animalelor produce ca principal deseu apele uzate
zootehnice, importante atdt din punct de vedere cantitativ cat si sub aspectul
compozitiei diversificate. Acestei categorii de deseuri f1i apartin si namolurile
rezultate din decantarea, respectiv epurarea apelor uzate zootehnice dar si unele
deseuri animaliere (cadavre de animale si pasari sau alte resturi de provenienta
animala).

2.1.8. Deseuri periculoase

Deseurile periculoase cuprind substante toxice care pot produce efecte
negative asupra mediului inconjurator si sanatatii populatiei, exceptand deseurile
radioactive. Aceste deseuri provin in cea mai mare parte din industria chimica,
rafindrii, industria metalurgica, ateliere auto, unitati medicale. Sunt reprezentate
prin compusi metalici, solventi organici compusi halogenati, acizi, compusi
organofosforici, fenoli, cianuri, eteri, vopsele, pesticide, reziduuri de spital. Deseurile
periculoase sunt depozitate separat, iar managementul lor depinde de experienta si
specificul fiecdrei tari.Principalele grupe de deseuri periculoase sunt [67]:

- substante explozive: acele materiale care pot exploda sub actiunea unei flacari sau
care sunt mai sensibile la soc sau frictiune decét dinitrobenzenul;

- substante oxidante: acele materiale care provoaca reactii puternic exoterme in
contact cu alte substante, in special cu cele inflamabile;
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- substante puternic inflamabile: - acele substante sau materiale lichide cu punct de
aprindere sub 21°C sau

- acele substante sau materiale care se pot incalzi
si in final se pot aprinde in contact cu aerul la temperatura ambianta sau

- acele substante sau materiale care se pot
aprinde cu usurinta Tn contact cu o sursa de foc si care continua sa arda dupa
indepartarea acesteia sau

- acele substante sau materiale in faza gazoasa
care sunt inflamabile in aer la presiune normala sau

- acele substante sau materiale care, in contact cu
apa sau aerul umed genereaza gaze puternic inflamabile in cantitati importante.
- substante inflamabile: - acele substante lichide cu punct de aprindere peste 21°C,
dar sub 55°C;
- substante iritante: - acele substante sau materiale necorozive care, in urma
contactului imediat, prelungit sau repetat cu pielea sau alte mucoase pot provoca
inflamatii;
- substante daunatoare: - acele substante sau materiale care prin inhalare, ingestie
sau penetrarea pielii pot provoca probleme limitate de sanatate;
- substante toxice: - acele substante sau materiale care prin inhalare, ingestie sau
penetrarea pielii pot provoca probleme majore, acute sau cronice de sanatate sau
chiar moartea;
- substante carcinogenice: - acele substante sau materiale care prin inhalare,
ingestie sau penetrarea pielii pot provoca cancer sau pot creste incidenta acestuia;
- substante corozive: - acele substante sau materiale care pot distruge tesutul viu
prin contact;
- substante infectioase: - acele substante care contin microorganisme viabile sau
toxinele acestora provocand boli infectioase oamenilor sau altor fiinte vii;
- substante teratogene: - acele substante sau materiale care prin inhalare, ingestie
sau penetrarea pielii pot provoca malformatii congenitale nonereditare sau creste
incidenta acestora;
- substante mutagene: - acele substante sau materiale care prin inhalare, ingestie
sau penetrarea pielii pot provoca mutatii genetice ereditare sau creste incidenta
acestora;
- substante sau materiale care genereaza gaze toxice sau foarte toxice in contact cu
apa aerul sau acizii;
- substante sau materiale care dupa depozitare genereaza prin orice mijloc
substante care poseda una dintre caracteristicile mentionate anterior;
- substante ecotoxice: - acele substante sau materiale care prezinta sau pot
prezenta un risc imediat sau ulterior pentru unul din sectoarele mediului
fnconjurator.

2.1.9. Deseuri radioactive

Deseurile radioactive rezulta din numeroase activitati industriale, medicale si
de cercetare. Cele mai mari cantitati rezulta din activitatea de producere a energiei
electrice, extractia si prelucrarea minereului radioactiv. Reziduurile radioactive sunt
tratate diferentiat in functie de radionuclizii pe care 1i contin. Reziduurile care contin
radionuclizi cu viata scurtd si activitate redusa si al caror pericol nu e prea mare
sunt colectate si pastrate in containere speciale, ecranate corespunzator pana la
depasirea timpului de Tnjumatatire dupa care pot fi indepartate. Reziduurile care
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contin radionuclizii cu viata lunga si activitate mare si deosebit de periculoase sunt
tratate in vederea reducerii volumului, fie cu substante puternic oxidante, fie
incinerate in crematorii cu circuit inchis pentru a nu polua atmosfera. In tabelul 2.1
sunt prezentate principalele tipuri de deseuri radioactive si modalitatile de
depozitare definitiva ale acestora [68].

Tabelul 2.1. Clasificarea deseurilor radioactive din Romania conform legislatiei europene [69] si
normelor CNCAN (legea nr. 111/1996 [70] si Hotararii Guvernului nr. 1627/23.12.2003[71])

Clasa Continut Concentratie Putere Optiune
deseuri de radionuclizi alfa- termica de
radionuclizi depozitare
definitiva
Deseuri - preponderent <4 kBq/g <2kW/mc | Depozitare
slab si mediu | radionuclizi emitdtori la suprafata
radioactive cu | beta-gama cu durata
timp de viata | de viata scurta (T1/2
scurt < 30 ani)
(LILW-SL) - cantitati mici de
emitatori alfa cu
duratd de viata lunga
(T1/2 > 20 ani)
Deseuri - preponderent >4 kBqg/g <2kW/mc Depozitare
slab si mediu | radionuclizi emitatori geologica
radioactive cu | alfa cu durata de
timp de viatd | viata scurta (T1/2 >
lung 20 ani)
- cantitati mici de
(LILW-LL) emitatori beta-gama
cu durata de viata
scurta (T1/2
< 30 ani)
Deseuri - preponderent >4kBq/g >2kW/mc Depozitare
cu radionuclizi emitatori geologica la
radioactivitate beta-gama cu durata mare
ridicata de viata scurta (T1/2 adancime
< 30 ani)
(HLW)
- cantitati importante
de radionuclizi
emitatori alfa cu
durata de viata
lunga (T1/2 > 20
ani)

Dupa tratare sunt inglobate in blocuri compacte de sticla, ceramica, plumb si
indepartate in locuri speciale denumite cimitire radioactive.
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2.1.10. Deseuri medicale

Deseurile medicale sunt generate in spitale, policlinici, cabinete medicale si se
fmpart in doua categorii:

- deseuri medicale periculoase: infectioase, Intepatoare-taietoare, organe
anatomopatologice, deseurile provenite de la sectiile de boli infectioase, etc.

- deseuri asimilabile care includ alte deseuri exclusiv cele mentionate anterior [72].

2.2. Situatia deseurilor in Romania

La nivelul Romaniei, evolutia cantitatii de deseuri industriale generate nu
este usor de calculat sau analizat [73]. Se pot mentiona mai multe cauze dintre care
cele mai importante sunt: lipsa unor date statistice viabile, existenta mai multor
surse de date, definitiile si clasificarile s-au schimbat in decursul timpului etc. In
tabelul 2.2 este prezentat modul de evolutie al cantitatilor de deseuri generate in
Romania.

Tabelul 2.2. Evolutia cantitatilor de deseuri industriale generate in Romania (1995-

2000) [74]

Activitatea Cantitatea de deseuri generata [mii tone]
industriala 1995 1996 1997 1998 1999 2000
Industria prelucrdtoare 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
Deseuri 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 in tabelul 2.3:

Tabelul 2.3. Principalele ramuri economice generatoare de deseuri industriale in
Roménia (2000) [76]
Activitatea industriala Cantitatea de
deseuri generata
[mil. tone]

Extractia si prepararea minereurilor 7
Producerea de energie 6
Extractia si prepararea carbunilor 4
4
3
3

Agricultura si zootehnie
Industria si prelucrarea lemnului

Constructii

Metalurgie >2
Industria altor produse minerale >1
nemetalice

Industria de masini si echipamente >1
Industria alimentara >1
Industria textila >1
Industria mijlocelor de transport >1
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Din totalul de deseuri generate in anul 2000 s-au valorificat peste 10 mil.
tone (22%) si s-au eliminat prin diferite metode (depozitare, ardere) cca. 37 mil
tone (78%). Cea mai mare cantitate de deseuri a fost eliminata prin depozitare,
cantitatea de deseuri eliminata prin ardere fiind de numai 1% din totalul deseurilor
generate. Principalele tipuri de deseuri depozitate au fost: sterilul minier, cenusa si
zgura de termocentrald, deseuri chimice, namoluri de la statiile de epurare a apelor
uzate industriale.

In structura deseurilor municipale din Romania, cea mai mare pondere o au
deseurile menajere (circa 81%), in timp ce deseurile stradale si deseurile din
constructii si demolari au o pondere de 10% si respectiv 9%. Peste 90% din aceste
deseuri sunt eliminate prin depozitare.

Gestionarea deseurilor municipale presupune colectarea, transportul,
valorificarea si eliminarea acestora, inclusiv monitorizarea depozitelor de deseuri
dupa inchidere. i

Colectarea deseurilor menajere nu este generalizata la nivelul tarii. In anul
2008, cantitatea de deseuri municipale colectata prin intermediul serviciilor proprii
specializate ale primariilor sau ale firmelor de salubritate a fost de 7,37 milioane
tone. In jur de 54% din populatie este deservita de serviciile de salubritate, la nivel
national, ponderea in mediul urban fiind de 80%, iar in medial rural doar de 22%
[76].

Cantitatile de deseuri municipale colectate la nivelul anului 2008 sunt
prezentate in tabelul 2.4.

Tabelul 2.4. Deseuri municipale colectate in Romania (2008) [76]

Deseuri colectate Cantitate Procent
colectata [mil.
tone]

deseuri menajere 5,67 76,94
deseuri din servicii 0,89 12,07

municipale

deseuri din 0,81 10,99
constructii/demolari

Evolutia gradului de generare al deseurilor pe locuitor pentru perioada 2002-
2008 este sumarizata in tabelul 2.5.

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

Anul Deseuri
municipale
[kg/locuitor, an]
2002 283
2003 347
2004 378
2005 398
2006 410
2007 412
2008 430

In cadrul deseurilor municipiale, o clasificare a diferitelor tipuri de deseuri
generate de comunitatile din Romania este prezentata in tabelul 2.6.
Tabelul 2.6. Compozitia procentuala medie a deseurilor municipale (2008) [76].
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Tip de deseu Procent
municipal mediu
Deseuri biodegradabile 50
Deseuri inerte 14
Alte deseuri 9
Sticla 6
Hartie si carton 9
Plastic 7
Metal 3
Lemn 2

in Roménia, colectarea separatd a deseurilor municipale in vederea
valorificarii deseurilor de ambalaje provenite din deseurile menajere (hartie, carton,
sticla, metale, materiale plastice) se practica in conformitate cu normativele legale
[76], de catre societdtile de salubrizare si primarii, in colaborare cu operatorii
economici care pun pe piata ambalaje si produse ambalate. Cantitatile colectate la
nivel national sunt redate in tabelul 2.7.

Tabelul 2.7. Cantitdtile de deseuri colectate la nivel national (2008) [76].

Tip de PET Plastic Hartie / Sticla Metal Lemn
deseu Carton

municipal

colectat

Cantitatea | 28.261,868 | 7.073,876 | 15.998,545 | 1326,763 | 278,392 | 189,005
totala de

ambalaje
colectata
(tone)

In anul 2008 a fost valorificatd o cantitate totald de 476.900 tone de deseuri
de ambalaje, din care 392.300 tone au fost reciclate.

Raportat la intreaga cantitate de ambalaje introdusa pe piata in anul 2008,
procentul total de valorificare a fost de 40,74%, iar procentul de reciclare a fost de
33,51%.

Fata de intreaga cantitate de deseuri de ambalaje generatd, au fost
valorificate urmatoarele cantitati de deseuri:

- Tnanul 2004 - 27,9% valorificare, din care 24,3% prin reciclare;

- Tnanul 2005 - 26,6% valorificare, din care 23% prin reciclare;

- Tnanul 2006 - 35,7% valorificare, din care 28,6% prin reciclare;

- Tnanul 2007 - 36,62% valorificare, din care 30,56% prin reciclare;
- 1n anul 2008 - 40,74% valorificare, din care 33,51% prin reciclare.
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2.3. Cadrul legislativ al strategiei nationale de
gestionare a deseurilor

Cadrul legislativ general pentru protectia mediului in Romaénia este
reprezentat prin:

e Legea protectiei mediului 137/1995, republicata cu modificarile si
completarile ulterioare (MO505/14.07.2033) [78];

e lLegea apelor 107/1996 cu modificarile si completarile ulterioare
(M0584/30.06.2004) [79];

e Ordonanta de Urgenta a Guvernului 243/2000 (MO 633/06.10.2000)
privind protectia atmosferei, aprobatd cu modificari si completari prin Legea
655/2001 (MO 773/04.12.2001) [80];

e Ordonanta de Urgenta a Guvernului 78/2000 (MO 283/22.06.2000) privind
regimul deseurilor, aprobata cu modificari si completari prin Legea 426/2001 (MO
411/25.07.2001) [81];

e Hotaradrea de Guvern 918/2002 (MO 686/17.09.2002) privind stabilirea
procedurii-cadru de evaluare a impactului asupra mediului si pentru aprobarea listei
proiectelor publice sau private supuse acestei proceduri [82];

e Ordonanta de Urgenta 34/2002 (MO 223/03.04.2002) privind prevenirea,
reducerea si controlul integrat al poluarii, aprobata cu modificari prin Legea
645/2002 (MO 901/12.12.2002) [83];

e Hotardrea de Guvern 856/2002 (MO 659/05.09.2002) privind evidenta
gestiunii deseurilor si pentru aprobarea listei cuprinzéand deseurile, inclusiv deseurile
periculoase [84].

Acquis-ul Communautaire in domeniul gestiondrii deseurilor cuprinde un
numar de 16 acte normative, dintre care cele mai multe au fost deja transpuse in
legislatia roméana, conform cu cele prezentate in tabelul 2.8.

Tabelul 2.8. Transpunerea legislatiei europene privind gestionarea deseurilor in
legislatia roméaneasca.

Legislatie europeana

Legislatie roméaneasca

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

Legea nr. 426/2001 (MO 411/25.07.2001)
pentru aprobarea Ordonantei de Urgenta
nr.78/2000 (MO 283/22.06.2000) privind
regimul deseurilor [86].

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

Legea nr. 426/2001 (MO 411/25.07.2001)
pentru aprobarea Ordonantei de Urgenta
nr. 78/2000 (MO 283/22.06.2000) privind
regimul deseurilor [86].

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

Hotararea de Guvern nr. 662/2001 (MO
446/08.08.2001) privind gestionarea
uleiurilor uzate [89], completata si
modificatd de Hotdrarea de Guvern
441/2002 (M0325/16.05.2002).

Hotdrarea de Guvern nr. 1159/2003 (MO
715/14.10.2003) pentru modificarea
Hotarariide Guvern nr. 662/2001 (MO
446/08.08.2001) privind gestionarea
uleiurilor uzate[90].

Directiva nr. 91/157/EEC privind bateriile si
acumulatorii care contin anumite substante

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

contin substante periculoase [93].

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

Hotararea de Guvern nr. 349/2005 (MO
164/07.03.2002) privind depozitarea
Deseurilor [95].

Ordinul Ministrului Apelor si Protectiei
Mediului nr. 194/2005 (MO 848/25.11.2002)
privind definirea criteriilor care trebuie
indeplinite de deseuri pentru a se regasi pe
lista specifica a unui depozit si lista nationala
de deseuri acceptate in fiecare clasa de
depozit de deseuri [96].

Ordinul Ministrului Apelor si Protectiei
Mediului nr. 1147/2002 (MO
150/07.03.2003) pentru aprobarea
Normativului tehnic privind depozitarea
deseurilor - construirea, exploatarea,
monitorizarea si inchiderea depozitelor de
deseuri [97].

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

Hotararea de Guvern nr.128/2002 (MO
160/06.03.2002) privind incinerarea
deseurilor [99].

Ordinul Ministrului Apelor si Protectiei
Mediului nr.1215 din 10 ianuarie 2003
(MO150/07.03.2003) pentru aprobarea
Normativului privind incinerarea deseurilor
[100].

Directiva nr. 94/62/EC privind ambalajele si
deseurile de ambalaje [101].

Hotararea de Guvern nr. 349/2002 (MO
269/23.04.2002) privind gestionarea
ambalajelor si deseurilor de ambalaje [102].
Ordinul Ministrului Apelor si Protectiei
Mediului nr. 1190/2002 (MO 2/07.01.2003)
privind procedura de raportare a datelor
referitoare la ambalaje si deseuri de
ambalaje [103].

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

Hotararea de Guvern nr.291/2005 (MO
131/28.03.2000) pentru reglementarea
regimului  special privind gestiunea si
controlul bifenililor policlorurati si a altor
compusi similari [105].

Ordinul Ministrului Apelor si Protectiei
Mediului nr. 1018/2005 (MO
459/27.06.2002) privind infiintarea
Secretariatului tehnic pentru gestionarea si
controlul compusilor desemnati n cadrul
Directiei de gestiune a

deseurilor si substantelor chimice periculoase
[106].

Decizia nr. 2000/532/CE, amendata de
Decizia nr. 2001/119 privind lista
deseurilor, (ce inlocuieste Decizia nr.
94/3/CE privind lista deseurilor si Decizia
nr. 94/904/CE privind lista deseurilor
periculoase). [107].

Hotdrarea de Guvern nr. 856/2002 (MO

659/05.09.2002) privind evidenta gestiunii
deseurilor si aprobarea listei cuprinzand
deseurile, inclusiv deseurile periculoase [84].

Directiva nr. 86/278/EEC privind
protectia mediului si in particular a solului,

Ordinul Ministrului Agriculturii, Padurilor,
Apelor si Mediului 49/2004 (MO
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atunci cand namolul de la statiile
de epurare este utilizat in agricultura [108].

66/27.01.2004) pentru aprobarea normelor
tehnice privind protectia mediului in special a
solurilor, cand se utilizeaza npmoluri de
epurare in agricultura [109].

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

Hotdrérea 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 si controlul transporturilor de
deseuri [112].

Hotararea de Guvern nr. 1357/2002 (MO
893/10.12.2002) pentru stabilirea
autoritatiilor publice responsabile de

controlul si supravegherea importului,
exportului si tranzitului de deseuri [113];
Hotararea de Guvern nr. 228/2004 (MO
189/04.03.2004) privind controlul

introducerii in tard a deseurilor nepericuloase
in vederea importului, perfectionarii active si
a tranzitului [114];

Legea 6/1991 (MO 18/26.01.1991) pentru
aderarea Romaniei la Conventia de la Basel
privind controlul transportului peste frontiere
al deseurilor periculoase si al eliminarii
acestora [115].

Directiva nr. 2002/95/EC privind
Restrictionarea utilizarii anumitor

susbtante periculoase in echipamentele
electrice si electronice [116] precum si
Directiva 2002/96/EC privind deseurile de
echipamente electrice si electronice

(DEEE) [117]

Hotarédrea de Guvern nr.816/21.06. 2006
privind limitarea utilizarii anumitor substante
periculoase in echipamentele electrice si
electronice, contribuind astfel la protectia
sanatdtii umane si la recuperarea si
eliminarea ecologica

a deseurilor de echipamente electrice si
electronice [118].

Ordin nr. 901/30.09.2005 privind aprobarea
m[surilor specifice pentru colectarea
deseurilor de echipamente electrice si
electronice care prezintda riscuri  prin
contaminare pentru

securitatea si sanatatea personalului din
punctele de colectare. [119].

Directiva nr. 82/883/CEE privind

procedeele pentru supravegherea si
monitorizarea mediului datorita

deseurilor din industria de dioxid de titan
[120].

Directiva nr. 92/112/CEE privind

pocedeele pentru armonizarea

programelor pentru reducerea si eventual
eliminarea poludrii cauzate de deseurile din
industria dioxidului de titan [121].

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

Autoritatea competenta careia 1i revin atributii si responsabilitati pentru
gestionarea deseurilor este Ministerul Mediului si Gospodaririi Apelor. Alte autoritati
publice cu atributii in domeniul gestionadrii deseurilor sunt: Ministerul Sanatatii,
Ministerul Economiei si Comertului, Ministerul Transporturilor, Constructiilor si
Turismului, Ministerul Administratiei si Internelor si Ministerul Apararii Nationale.
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2.4. Prognoza privind generarea deseurilor

Desi este dificil de realizat o prognoza a generarii deseurilor de productie,
aceasta fiind influentata de prognoza dezvoltarii industriale, este de asteptat o
scadere a ratei de generare a deseurilor industriale odata cu implementarea unor
tehnologii ,verzi” si aplicarea principiilor prevenirii, reducerii si controlului integrat al
poluarii.

Va fi necesard schimbarea abordarii modului de gestionare a deseurilor
periculoase, prin:

- schimbarea materiei prime care genereaza deseul periculos si/sau
schimbarea si modificarea tehnologiei;

- renuntarea la realizarea produsului care genereaza deseurile;

- gasirea unor modalitdti de valorificare si inlocuirea depozitarii
permanente cu stocarea temporara in vederea valorificarii;

- promovarea dezvoltarii instalatiilor specifice de tratare, inclusiv
tratarea fizico-chimica si, acolo unde deseul devine nepericulos,
depozitare pe depozite pentru deseuri nepericuloase;

- depozitarea deseurilor periculoase care nu pot fi valorificate sau
incinerate se va realiza in depozite conforme cu cerintele Uniunii
Europene.

Investitiile necesare pentru tratarea/eliminarea deseurilor periculoase vor fi
realizate de catre agentii economici care genereaza deseurile sau, in regim privat,
de operatori economici specializati care vor realiza aceste operatii pentru terti contra
cost [76].

Prognoza asupra modului de evolutie al generarii deseurilor municipale ia in
considerare evolutia populatiei, evolutia economica, racordarea la sistemele centrale
de canalizare/epurare, prognoza activitatilor de constructii, schimbari in
comportamentul consumatorilor, educatia privind mediul inconjurator, nivelul de trai
etc. Pentru solutionarea problemelor ridicate de deseurile municipale este necesara
pe de-o parte separarea, reutilizarea, reciclarea si compostarea acestora, iar pe de
altd parte proiectarea corespunzatoare a produselor astfel incat acestea sa poata fi
reutilizate sau reciclate.

Cu toate ca, pe termen scurt si mediu, principala optiune de gestionare a
deseurilor va fi in continuare depozitarea, obiectivul este de a promova optiuni
superioare de gestionare si de a asigura alinierea la practicile europene, de evitare,
pe cat posibil, a solutiilor de eliminare finala (depozitare, incinerare).

2.5. Inertizarea deseurilor

Tindnd cont de problemele ridicate de stocarea si ecologizarea cantitatii tot
mai mari de deseuri toxice si periculoase generate in fiecare an, se impune
inertizarea acestora prin tehnologii adecvate. Pe plan international, in vederea
valorificarii si / sau eliminarii finale prin depozitare, pentru deseurile periculoase au
fost elaborate diverse tehnici si metode de tratare / neutralizare, in functie de
substantele periculoase continute [123]. Astfel, pentru deseurile cu continut
preponderent organic, principalele metode de neutralizare au la baza incinerarea si
coincinerarea. Pentru cele cu continut preponderent anorganic metodele folosite se
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bazeaza pe procese fizico-chimice de imobilizare in diverse matrici. Principalele
metode de imobilizare disponibile sunt cimentarea, bituminizarea si vitrificarea [12].

Cimentarea este una dintre metodele folosite pe scara larga pentru
solidificarea / stabilizarea deseurilor periculoase, in special cele radioactive [124,
125]. Principalele avantaje ale acestei metode sunt:

- cimentul este un material comun, ieftin si accesibil;

- permite procesarea la rece a deseurilor atat Ichide cat si solide [125];

- matricea lianta reprezintd o bariera eficace in calea difuziei si nu este
degradata de radiatii [126].

Principalul dezavantaj al folosirii cimentului ca mediu de imobilizare este
legat de porozitatea ridicata a suportului final de stocare, sensibil astfel la atacul
apei care, prin solubilizare poate extrage radionuclizii din matricea lianta, acestia
putand astfel contamina mediul. Utilizarea unor aditivi polimerici in ciment duce la
scaderea porozitatii si imbunatatirea capacitatii de fixare in timp a deseurilor [127,
128].

Bituminizarea este o metoda folositd in special pentru imobilizarea
deseurilor provenite din tratarea deseurilor lichide slab sau mediu radioactive.
Avantajele acestei metode sunt:

- impermeabilitatea totala a acestui mediu de stocare;

- compatibilitatea cu mediul inconjurator;

- capacitatea ridicatd de inglobare a deseurilor sub forma lichida sau ca
namoluri;

- bitumul este un material accesibil si relativ ieftin.

Prinipalul dezavantaj al bituminizarii este legat de instabilitatea la incalzire
datorata radiatiilor, ceea ce ingradeste aplicabilitatea acestei metode la deseurile cu
emisie scazuta de caldura, continand cantitdti reduse de alfa radionuclizi [129].

Vitrificarea este o metoda de inertizare aplicabilda unui numar mare de
deseuri periculoase, fiind singura metoda accepta la ora actuala pentru imobilizarea
deseurilor cu radioactivitate ridicata [130]. Avantajele oferite de aceasta metoda
sunt:

- flexibilitatea compozitionalda, numarul mare de elemente ce pot fi
incorporate in matricea vitroasa;

- durabilitatea in timp a sticlei in conditiile unui volum redus de
depozitare [131];

- posibilitatea fincorporarii unor cantitati mari de deseuri puternic
radioactive, mediul vitros de stocare fiind stabil chimic si rezistent la
iradiere [129];

- permite inertizarea solurilor si sedimentelor contaminate, cenusilor de
incinerator, deseurilor si namolurilor industriale, deseurilor medicale,
cele cu azbest etc [132];

- posibilitatea valorificarii produselor obtinute ca produse din sticla
masiva [133, 134, 135], sticla celulara [136, 137, 138], frite pentru
glazuri [139], materiale vitroceramice [140, 141], fibre de sticla
[142], etc.

Principalul dezavantaj al vitrificarii este legat de caracterul energofag al
procesului de obtinere a sticlei.

Metodele actuale de vitrificare includ [143]:

- metode electrice de topire:

- prin efect Joule,

- topirea in plasma,

- topirea cu microunde,
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- alte metode: rezistiva, prin inductie, in arc electric etc.
- metode termice de incalzire.

Din punct de vedere compozitional, cercetarile actuale au in vedere doua
directii:

- sticlele boro-silicatice, avand avantajul unei bune durabilitatati chimice pe
termen lung. Principalul dezavantaj este legat de temperatura ridicata de topire
(1200-1500°C), necesara unei incapsulari optime a deseului, temperatura la care
pot apédrea volatilizdri a unor izotopi (°°Tc si 1¥’Cs) sau a unor metale grele (Pb si
Cd), impunand solutii tehnologice de captare si fixare a componentilor volatili [129];

- sticle fosfatice usor fuzibile avand avantajul temperaturilor joase de topire
(800-1100°C) si dezavantajele legate de volatilitatea ridicata a P,0s si de
rezistentele scazute la atac chimic [144, 145].

2.6. Sticla ca deseu

2.6.1. Clasificarea deseurilor de sticla

Productia de sticla la nivel european acopera o gama larga de produse de
sticla: sticla pland arhitecturald, butelii si flacoane, sticla de menaj, sticla optica si
sticle speciale, vatda de sticla, fibre optice etc. In tabelul 2.9 este prezentatd o
imagine a productiei de sticla in Europa anului 2007:

Tabelul 2.9. Sectoarele industriei sticlei , domeniile de aplicare si productia in tarile
EU-27 in anul 2007 [146].

Categoria de Domeniul de aplicare Productia
sticla in tarile
EU-27
[mil. t]
Sticla pentru - 75% butelii pentru bauturi; ~ 21
butelii - 20% butelii pentru ambalarea altor

produse alimentare;
- 5% flacoane farmaceutice,
cosmetice si alte produse tehnice.
Sticla plana - 95% sticla plana tip float din care: ~ 9.5
- 75-85% sticla arhitecturala,
- 15-25% sticla pentru industria
automotiva;
- 5% sticla plana profilata sau

armata.
Fire si fibre de - materiale compozite pentru armare, ~ 0.7
sticla industria textila etc.
Sticla de menaj - pahare, farfurii, sticla ornamentala ~ 1.5
etc.
Vata de sticla - __material izolator. ~ 3.7
Sticle speciale - 75% sticla de monitor; ~ 1
(sticla CRT numai | - 25% sticld pentru iluminat (becuri,
este produsa in tuburi), vitroceramici, alte tipuri de
UE) sticle speciale.
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O ilustrare grafica a categoriilor de sticla produse in tarile UE in anul 2007
este prezentata in figura 2.1.

Sticle speciale
Vatd de sticl3 3%
10%

Sticla de menaj
4%
Fire si fibre
de sticld
2%

Sticla pentru butelii
56%

Sticld plana
25%

Fig. 2.1. Sectoarele industriei sticlei si contributia lor procentuald la productia europeana de
sticla in anul 2007.

Deseurile de sticla pot fi clasificate atat tinand cont de originea lor céat si in
baza catalogului european al deseurilor [67]. Conform primului criteriu se disting:

- deseurile de sticla pre-consumator, generate in timupl procesului de
productie, reprezentand cca. 25% din cantitatea totalda de deseuri de
sticla generate la nivel european;

- deseurile de sticla post-consumator reprezintd cca. 75% din totalul
deseurilor de sticla. Principalele surse de provenienta sunt:

- deseuri solide municipale (casnice si comerciale);

- deseuri industriale,

- deseuri provenite din constructii si demolari;

- deseuri din vehiculele vechi;

- deseurile provenite din echipamentele electrice si
. electronice.
In general deseurile pre-consumator sunt mult mai omogene, cele post-consumator
necesitand sortare si tratament inainte de a putea fi reciclate.

Clasificarea conform catalogului european al deseurilor include urmatoarele

surse de provenienta a deseurilor de sticla:

- deseurile municipale solide mixte;

- ambalajele de sticla si alte deseuri de sticla municipale, comerciale
sau industriale;

- deseurile provenite din constructii sau demolari;

- deseuri industriale;

- deseuri de sticla provenite din dezmembrarea vehiculelor vechi.

O imagine cantitativa a ponderii acestor tipuri de deseuri in tarile europeene este
prezentatd in figura 2.2.
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Deseuri de sticla
provenite din
dezmembrarea

vehiculelor vechi

1%

Deseuri industriale
7%
Deseuri municipale
solide mixte
20%

Deseuri provenite din
constructii sau demolari
5%

Ambalaje de sticla si
alte deseuri de sticla
municipale, comerciale
sau industriale
67%
Fig. 2.2. Sursele de provenienta a deseurilor de sticlad in tarile EU-27 clasificate conform
catalogului european al deseurilor in anul 2009.

Cioburile de sticla pot fi clasificate in:

- cioburi de provenienta interna, reprezentate de produse cu defecte,
detectate si inlaturate in diverse faze ale procesului de fabricatie in
urma controlului calitatii. Aceste cioburi sunt reintroduse in fluxul de
fabricatie astfel ca ele nu parasesc unitatea de productie si deci nu
reprezinta un deseu propriu-zis;

- cioburile de proveniena externa, reprezinta deseurile de sticla
colectate si/sau reprocesate in scopul reciclarii. Se disting doua
categorii:

- cioburi pre-consumator, numite post-industriale, provin din
produse contindnd sticla ca parte componenta, care
parasesc fabrica producatoare dar devin deseuri inainte de
a ajunge pe piata;

- cioburi post-consumator provin din produse contanand
sticla, dupa folosirea lor pe piata de consum.

Principala problema in reciclarea cioburilor de stica este contaminarea acestora. Se
disting doua categorii de contaminanti:

- compusi nevitrosi:

- metale (magnetice sau nu);

- materiale ceramice sau vitroceramice;

- compusi organici (resturi alimentare, plastic, rasini etc.);

- materiale periculoase (de origine medicald, chimica etc);

- compusi vitrosi, sticle de alt tip decat cel reciclat intr-o anumita
categorie, diferind prin compozitie, culoare etc.

La ora actuala principala directie de reciclare a sticlei este prin retopire in
fabricile de profil. Alte optinuni de utilizare a deseurilor de sticld, care nu implica
retopirea sunt:

- folosirea ca aditivi (cu efect fondant) in industria ceramica;
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- folosirea ca mediu filtrant (in purificarea apei);
- folosirea ca agregate (in constructia de drumuri);

- folosirea ca materiale decorative (pardoseli, marmura sintetica etc.).
Procesul de reciclare cuprinde mai multe faze: colectarea, sortarea, macinarea,
indepdrtarea contaminantilor si transportul.

In cazul in care sticla nu este reciclata, ea poate fi depozitata in deponee
sau coprocesata, aldturi de alte materiale formand zguri care pot fi utilizate in
lucrari de constructii sau depozitate in deponee.

O imagine generald asupra productiei, gererarii de deseuri si respectiv
colectarii si reciclarii acestora la nivelul anului 2007 este oferita de tabelul 2.10

Tabelul 2.10. Statistica EU-27 in anul 2007 pentru productia, gererarea, colectarea si

reciclarea deseurilor de sticld in anul 2007 [146].

Categoria de Productia in Deseuri Deseuri Deseuri
sticla tarile EU-27 generate in colectate in reciclate in
[mil t] tirile EU-27 tirile EU-27 tirile EU-27
[mil t] [mil t] [mil t]
Sticld pentru ~ 21 ~ 17 ~ 11 ~ 8
butelii
Sticla plana 9,5 ~ 5,1 ~ 2,9 ~ 29
Sticla de ~ 1,5 ~0,8 ~ 0,5 ~ 0,5
menaj
Vata de sticld ~ 3,7 ~ 2,0
Fire si fibre ~ 0,7 ~ 0,4
de sticla
Sticle speciale ~ 1 ~ 0,5 ~ 0,45 ~ 04

Rata de colectare medie (raportul dintre cantitatea de deseuri de sticla colectate din
totalul generat) este de 58 % iar rata de reciclare medie (calculata ca raportul intre
cantitatea de deseuri reciclate din totalul generat) este de 46 %, in conditiile n
care, in conformitate cu strategia europeana ,Europa ca o societate a reciclarii”,
fiecare stat membru are un target pentru reciclare de 60 % [147].

2.6.2. Deseuri de tip CRT

Un domeniu relativ nou este cel al reciclarii sticlei cu aplicatii in electronica
si in special al tuburilor catodice (CRT). La nivelul anului 2007, rata medie de
reciclare a televizoarelor vechi era de doar 18%, aceste deseuri fiind considerate
periculoase din cauza continutului ridicat de plumb. Reciclarea sticlei din tuburile
cinescop (reprezentdnd 85% din masa televizorului sau monitorului) reprezinta deci
o prioritate pentru acest tip de deseu. [148].

Cererea de produse electrice si electronice pe piatd a inregistrat o evolutie
exploziva ceea ce a dus la un numar foarte mare de astfel de echipamente (cu
preponderenta televizoare si calculatoare) sa fie vandute pe piatd incepand cu anii
1980. Evolutia rapida a tehnologiei si lansarea pe piatda a unor modele noi intr-un
ritm rapid si la preturi competitive a incurajat consumatorii sa renunte la vechile
echipamente chiar inainte de a se incheia ciclul de viata al acestora, generénd astfel
cantitati foarte mari de deseuri cunoscute sub numele de deseuri electronice ,e-
wastes”. S-a impus astfel necesitatea gasirii unor solutii sustenabile, viabile
economic, fezabile din punct de vedere tehnologic si accetabile social pentru
managementul deseurilor electronice a caror principale probleme erau generate de

BUPT



2.6 - Sticla ca deseu 43

cantitdtile foarte mari si de materialele toxice continute. In multe t3ri au fost
introduse concepte noi cum ar fi responsabilitatea extinsa a producatorului si
designul ecologic cu scopul de a evita sau reduce continutul de materiale toxice
folosite la producerea echipamentelor electronice precum si strategii noi de
rezolvare a problemei deseurilor electronice deja existente in deponee. Una din
aceste strategii, avand un potential ridicat, propune reciclarea si reutilizarea acestor
deseuri.

Estimarile privind cantitatea de televizoare si calculatoare disponibilizate
anual doar in SUA variazd intre 100 milioane si 500 milioane unitdti in perioada
1997-2007 [149]. In China peste 5 milioane de noi calculatoare si 10 milioane de
televizoare noi sunt cumparate anual incepand din anul 2003, generand cantitati
corespunzatoare de deseuri [150]. In Marea Britanie la nivelul anului 2002 au fost
generate peste 95000 tone deseuri CRT din care 69000 tone proveneau din
televizoare si 26000 tone din monitoare de calculator [151]. La nivel mondial s-a
inregistrat o tendinta de crestere numarului de monitoare considerate invechite si
disponibilizate de la 20 milioane unitati in 1994 la peste 100 milioane in 2004 [152].

2.6.2.1. Constructia si caracteristicile tuburilor catodice

Tubul catodic (CRT) este un tub de sticlda vidat format din mai multe
componente, prezentate schematic in figura 2.3

Ecran

electronic

Luminofor Strat de grafit

Sudura — Strat de oxid de fer

Fig. 2.3. Tubul cinescop (schema).

La aceasta ora exista deseuri provenite de la doua tipuri de tuburi catodice:
monocrome si respectiv color. Principala deosebire, din punct de vedere al sticlei ce
formeaza cele trei parti (ecran, con si gat), este legatd de prezenta oxidului de
plumb atat in partea frontald cat si in cea conicd in cazul tubului monocrom si
respectiv doar in cea conica la tubul color. Se considera ca tubul cinescop reprezina
cca. 65% din greutatea unui televizor sau monitor, sticla reprezentand cca 85 % din
masa tubului din care 65 % apartine ecranului, 30% partii conice si 5 % gatului
[153]. Compozitia sticlelor ce alcatuiesc cele trei parti ale tubului catodic difera in
functie de producator, in special in cazul ecranului si gatului, asa cum se observa in
tabelele 2.11, 2.12 si 2.13 [154]:
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Tabel 2.11 Cinci compozitii tipice pentru sticla de ecran

Oxid | Ecran 1 | Ecran 2 | Ecran 3 | Ecran 4 | Ecran 5 | Compozitie
medie
SiO, 62,55 64,60 61,52 67,36 63,26 63,87
Na,O 7,86 7,87 8,86 7,92 7,81 8,06
K,0 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
Al,O3 3,58 3,43 3,86 3,68 1,77 3,26
TiO, 0,42 0,57 0,20
CeO, 0,23 0,30 0,28 0,16
Tabel 2.12 Cinci compozitii tipice pentru sticla de con
Oxid Con1 Con 2 Con 3 Con 4 Con 5 Compozitie
medie
SiO, 58,96 49,97 67,95 57,99 55,15 58,00
Na,O 7,76 5,92 6,93 8,24 6,32 7,03
K,0 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
Al,O3 4,57 4,48 5,13 4,61 1,83 4,12
Tabel 2.13 Cinci compozitii tipice pentru sticla de gat
Oxid Gat1 Gat 2 Gat 3 Gat 4 Gat 5 Compozitie
medie
Sio, 47,40 58,62 58,91 58,22 44,80 53,59
Na,O 2,18 3,52 3,65 3,75 2,00 3,02
K,O 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
Al,O3 3,10 2,14 1,74 2,31 0,90 2,04
B,05 1,35 2,78 1,41 1,11

Oxizii care ridica probleme de ecologizare din aceste sticle sunt, in primul
rand oxidul de plumb si apoi, intr-o masura mai redusa cei de bariu si strontiu.
Restul oxizilor sunt relativ inerti in raport cu mediul, fiind oxizi comuni in toate
sticlele uzuale. Plumbul afecteaza in primul rand sistemul nervos central si periferic
al adultului si Tmpiedica dezvoltarea normala al acestuia la copii, genereaza afectiuni
ale sistemului circulator reproducator si renal [155]. Principala sursa de contaminare
apare prin solubilizarea de c3tre apa acidd a ionilor de Pb®* din sticla cu continut de
PbO din deseurile electronice aflate in deponeuri. Se estimeaza ca in SUA cca 40,2%
din plumbul regasit in deponeuri provine din deseurile electronice, din care 35,8%

reprezinta tuburi catodice si 4,4% alte surse [156].
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2.6.2.2. Masuri legislative de reciclare a deseurilor CRT

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

Uniunea Europeana a fost printre primele prin directiva WEEE, devenita lege
in februarie 2003, aceasta aplicandu-se tuturor statelor membre. In acest sens,
directiva WEEE impune ca:

- deseurile electronice trebuie colectate separat de cele municipale.

Pentru aceasta producatorii trebuie sa instaleze puncte de reciclare
speciale astfel Tncat consumatorii sa poata depozita aceste deseuri
gratuit.

- producatorul este considerat responsabil pentru finantarea costurilor

de colectare, tratare si recuperare a propriilor produse.

Deseurile de tip CRT sunt incluse in cadrul directivei WEEE in doua categorii:
Categoria 3 Echipamente IT si telecomunicatii cu referire la monitoarele de
calculator si respectiv Categoria 4 Echipamente ale consumatorilor casnici acoperind
aria televizoarelor uzate cu tub cinescop. Pentru acestea targetul vizat de directiva
WEEE este reciclarea in proportie de 65% si respectiv recuperarea pana la 75%
[157]. O alta directiva a UE, cunoscuta ca Restrictii in folosirea anumitor substante
periculoase in echipamentele electrice si electronice, RoHS, intrata in vigoare in
2006 limiteaza folosirea unor substante ca: plumb, mercur, crom hexavalent la
valori maxim admise de 0,1% din greutate in materiale omogene si respectiv pentru
cadmiu la 0,01% in acelasi tip de materiale [158].

Japonia a introdus un amendament la Legea pentru utilizarea eficace a
resurselor in anul 2006, similar cu RoHS, cunoscut ca JIS C 0950 sau J-Moss ce
impune producatorilor si importatorilor ca la etichetarea produselor sa fie specificate
cantitatile de substante potential periculoase in acord cu RoHS. Legi asemanatoare
au fost promulgate in China in anul 2007 si in Coreea in anul 2008 [159]

In SUA majoritatea deseurilor CRT sunt clasificate ca periculoase intrand sub
incidenta Legii de conservare si recuperare a resurselor, RCRA subtitlul C cu
exceptia celor provenite de la consumatorii casnici. In anul 2006, agentia de
protectie a mediului EPA a emis un amendament de excludere a deseurilor CRT si
respectiv a sticlei recuperate din acestea de sub incidenta includerii de catre RCRA a
acestora n cadrul deseurilor periculoase cu scopul de a incuraja reciclarea lor astfel
ca, inepand cu 2007 deseurile tip CRT si sticla provenita din acestea sun considerate
deseuri nepericuloase. Cu toate acestea sapte state au promulgat legi care
impiedica depozitarea deseurilor electronice, inclusiv CRT in deponeurile municipale
[160].

2.6.2.3. Alternative de reciclare a deseurilor de CRT

La reciclarea deseurilor de tub cinescop, sticla recuperata poate fi utilizata
mai departe fie la fabricarea altor tuburi cinescop, procedeu cunoscut ca reciclarea
in bucla inchisa, fie la fabricarea altor produse, atunci cdnd se vorbeste de reciclarea
in buclda deschisa. Reciclarea acestor deseuri este realizata prin doud tipuri de
tehnologii: sticla la sticla si respectiv sticla la plumb.
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Prima tehnologie poate fi de tip bucla inchisa, sticla recuperata fiind trimisa
producatorilor de tuburi cinescop pentru obtinerea sticlelor cu si respectiv fara
plumb folosita in tuburile catodice. Acest proces cuprinde mai multe faze:

- Indepartarea partilor de plastic ale carcasei,

- de-vacuumarea tubului,

- Indepartarea partilor metalice de pe tub si a tunului electronic,

- separarea partilor componente ale tubului: ecran, con si respectiv gat,

- indepartarea peliculelor din interiorul tubului: luminoforul de pe ecran,
grafitul de pe con etc.

Cu toate ca aceasta alternativa de reciclare permite economisirea materiilor
prime corespunzatoare prin inlocuirea lor cu sticla recuperata, dificultatile legate de
stabilirea compozitiei exacte a sticlelor reciclate (producatori diferiti utilizeaza retete
diferite pentru aceleasi parti componente ale tubului), costul ridicat de colectare si
separare reprezintd impedimente importante pentru folosirea pe scara larga [161].

Folosirea sticlei recuperata in varianta buclei deschise la fabricarea altor
tipuri de sticle este un proces dificil din cauza continutului de plumb si cadmiu,
nedorite in sticlele de menaj, ambalaj sau in fibrele de sticlda unde se evita si
prezenta bariului si a strontiului din partea conica a tubului.

Reciclarea sticla la plumb implica recuperarea plumbului metalic din
deseurile CRT prin topire in atmosfera reducatoare in cuptoarele de topit plumb
unde deseurile de sticla actioneaza ca fondant. Avantajele acestei metode sunt
legate de eficienta superioara fata de metoda anterioara si de faptul ca in timpul
procesului cantitatea de praf continand plumb degajata este mai redusa [162].

In timp ce infrastructura necesara reciclarii altor tipuri de sticla este bine
pusa la punct si implementata in multe tari, reciclarea deseurilor CRT este dificila si
greu de implementat la nivel global, cantitatatile de sticla recuperate din aceste
deseuri fiind mult sub targeturile propuse. Deoarece reciclarea in bucld inchisa
pentru producerea de noi tuburi CRT va scadea ca importantd in urmatorii ani, se
impune o atentie sporita indreptata spre cercetarea si implementarea in practica a
rezultatelor in varianta de reciclare in bucla deschisa pentru obtinerea de noi
materiale prin tehnologii ecologice si cu pret redus. Prin folosirea unui cadru legal
adecvat si a unor concepte ca productia curata si designul pentru mediu se spera ca
deseurile CRT sa poata fi fi reciclate eficient si readuse in circuitul economic.

2.7. Deseuri provenite de la centralele termoelectrice

Din industria energetica rezulta doua mari categorii de deseuri si anume
[163]:
- deseuri provenite din decopertarea barajelor si a lucrarilor termo si
hidroenergetice;
- deseuri provenite din arderea combustibililor in centralele termoelectrice.
La nivelul anului 2009, structura energetica pe tipuri de combustibili folositi
pentru generarea energiei electrice in tarile EU-27 este prezentatd in figura 2.4
[164].
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Deseuri
industriale Import e_x!mrt
de electricitate
0,2 % 0.1 %
Energii 4

regenerabile
9,0 % Carbune

15,8 %
Energie
nucleara
13,6 %

Petrol
36,7 %
Gaz metan
24,6 %

Fig. 2.4. Surse primare de energiei in tarile EU-27 in anul 2009.

in acelasi an in SUA principalele surse de producere a energiei sunt

sumarizate in figura 2.5 [165].

Petrol

Alte energii 1,0 %
Energie regenerabile
hidroelectrica 3,6 %

6,9 % ;
R Carbune
Energie 44,9 %
nucleara

20,3 %

Gaze naturale
23,4 %

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

Situatia distributiei surselor primare de energie in Romania anului 2009 este

prezentata in figura 2.6 [166].
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Energii alternative
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Energie nucleara Gaze naturale
9 31%
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Fig. 2.6. Surse primare de energiei in Romania in anul 2009.

Asa cum se observa, cdrbunele detine o pondere importanta ca sursa de
producere a energiei electrice. In functie de gradul de maturare organica se disting
urmatoarele categorii de carbune [167]:

- lignitul (carbunele brun), folosit pentru geratoarele electrice cu abur;
carbunii sub-bituminosi, folositi pentru geratoarele electrice cu abur;
carbunii bituminosi, folositi atat pentru geratoarele electrice cu abur cat si ca

si combustibili casnici sau pentru fabricarea cocsului;
antracitul, folosit pentru incalzirea spatiilor rezidentiale sau comerciale.
Arderea carbunilor pentru producerea energiei electrice in termocentrale duce la

generarea unor cantitati importante de deseuri, prezentate schematic in figura 2.7
[168]:

hJ

Colector de

cenusa Scruber de | I

Cazan desulfurare | ||

Carbune .lH Id_I
—_— lalda
N L ] |

Produse de
Cenusi desulfurare
arzitor, [ Ely.ash ] %
Zguri cazan j -

Fig. 2.7. Prezentare schematicd a produsilor rezultati la arderea carbunilor.

Cenusa de arzator este un material granular, format prin aglomerarea
particulelor de cenusa care devin astfel prea grele pentru a putea fi transportate cu
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gazele de ardere. Se colecteaza la baza cazanului fie in forma uscata fie ca slam prin
addugarea de apa pentru evitarea prafuirii.

Zgura de cazan rezulta prin racirea rapida in apa a topiturii de zgura din
cazan. Se formeaza astfel particule dure, lucioase din cauza continutului mare de
faza vitroasa, relativ uniforme ca dimensiuni si cu 0 mare rezistenta la uzura.

Cenusa zburatoare (fly ash) reprezinta fractiunea find a cenusii rezultate
prin arderea carbunilor, care este antrenata de gazele de ardere. Retinerea acesteia
se face in instalatii specializate (baterii de multicicloane, separtoare electrostatice
sau sisteme de filtre).

Produsele de desulfurare se formeaza in urma procesului de retinere a SO,
din gazele de ardere in scruber folosind carbonat de calciu, oxid de calciu sau
amoniac. In functie de procedeul folosit pentru desulfurare, poate rezulta fie un
namol contanand in special sulfit si sulfat de calciu, fie un material uscat continand
amestecuri de sulfiti si sulfati.

O imagine cantitativa a deseurilor generate in urma arderii carbunilor este
prezentatad in figura 2.8 [168]:

Produsele de Cenusa de arzator
desulfurare 17%
24%

Zgura de cazan
2%

Fly ash
57%
Fig. 2.8. Distributia cantitativa a produsilor rezultati prin arderea carbunilor.

2.7.1. Caracteristicile deseurilor provenite din arderea
carbunilor in termocentrale

Cunoasterea caracteristicilor fizico-chimice ale fiecarui tip de deseu generat
prin arderea carbunilor este importanta atat prin prisma utilizérilor potentiale ale
acestora cat si pentru stabilirea gradului de risc pe care il au asupra sanatatii
oamenilor si a mediului. Factorii principali care influenteaza aceste caracteristici
sunt:

- caracteristicile chimice ale carbunilor folositi, intrucat deseurile reprezinta
partea noncombustibild a carbunilor;

- caracteristicile chimice ale materialelor coincinerate alaturi de carbuni, acolo
unde se folosesc astfel de produse (lemn, biomasa, plastic, cauciucuri,
deseuri petroliere etc.);

- procesele si tehnologiile folosite de fiecare centrald electro-termica in parte,
incluzénd tehnologia de ardere, sistemele de retinere a gazelor, sitemele de
colectare a cenusilor si zgurii etc.).
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Desi componentii constituenti ai diferitelor cenusi sunt variati, depinzand,
asa cum s-a aratat de o serie de factori, in toate aceste deseuri sunt prezenti
compusi potentiali periculosi:

- anorganici, in special, arsen, beriliu, cadmiu, crom, cobalt, plumb, mangan,

mercur, molibden, seleniu, strontiu, taliu, vanadiu etc.

- organici preponderent dioxina si compusi aromatici policiclici [168].
Poluarea primara a apelor (prin introducerea deseurilor direct in ape) sau poluarea
lor secundara (fie direct din atmosfera, fie din sol, prin intermediul precipitatiilor)
poate avea efecte multiple, fie asupra solului si plantelor (prin straturile freatice
alimentate din apa respectivd sau prin intermediul irigatiilor), fie direct asupra
omului, prin apa folositd pentru baut. Incheierea ciclului hidric, prin varsarea apelor
dulci in mari si oceane duce, de asemenea, la invadarea acestora cu substante
poluante, mult peste aportul de saruri si suspensii rezultate din ciclul natural, cu
influente asupra florei si faunei marine si cu reactii consecutive din partea acestora
(asupra atmosferei, prin dezechilibrarea aportului de oxigen al fitoplanctonului
marin; asupra omului prin ciclul alimentar, ca urmare a hranei de provenienta
marind) [168, 169].

2.7.1.1. Cenusa de tip fly ash
Proprietati fizice

Cenusa de tip fly ash este alcatuita din particule fine, cvasisferice, compacte
sau goale in interior, avand o structurd preponderent vitroasa (figura 2.9.).

Fid. 2.9. Imagine SEM a cenusii fly ash [17(ﬁ.

Din cauza compozitiei diferite, culoarea variaza de la cafeniu la gri-negru,
depinzand in principal de cantitatea de carbon ramasa nearsa, variatia culorii fiind
un indicator al compozitiei si proprietatilor cenusii.

Distributia granulometricd este cuprinsa intre 0.5-300 pm, fiind un
parametru important care influenteaza calitatea cenusii destinate aplicatiilor in
cimenturi si betoane deoarece faciliteaza omogenizarea cu cimentul si activitatea
puzzolanicd a cenusii. Particulele sub 10 pm sunt cele care prezintd activitate
puzzolanica si influenteaza rezistentele mecanice la 7 si respectiv 28 zile ale
betonului in timp ce particulele mai mari de 45 um sunt considerate inerte din punct
de vedere al efectului puzzolanic [171]. Densitatea cenusii compactate este cuprinsa
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intre 1,5-1,8 g/cm?, in vrac sc8zand la ~ 1.0 g/cm?, in timp ce densitatea reald a
particulelor din cenusa tip fly ash este de 2.0-2.4 g/cm?® [172]. Valoarea densit3tii
este importanta atat in utilizarea cenusii ca material liant de ados in betoane cét si
in transportul pneumatic al acesteia.

Permeabilitatea cenusii este unul din factorii principali care influenteaza
drenarea si deci stabilitatea intregului ansamblu al haldei si deasemenea afecteaza
stabilitatea chimica sub actiunea apei si depinde de granulometria si de structura
depunerilor. Permeabilitatea cenusilor industriale are valori cuprinse intre 1 x 1073 si
1 x 107 cm/s.

Compresibilitatea cenusilor industriale de tip fly ash este o proprietate de
care trebuie tinut cont la depozitarea in halde pe care circula masini grele de
transport. Incercdrile de laborator pentru determinarea compresibilitatii
sedimentelor de cenusa indica in general ca la umiditate normald acestea sunt putin
compresibile la incdrcdri mai mici de 1 daN/cm?, iar la incircdri mai mari de 2
daN/cm? apar deformatii care modificd structura initiald a probei.

Umiditatea cenusii afecteazda tehnicile de manipulare a acesteia si de
asemenea gradul de compactare, compresibilitatea etc. La haldele nedrenate
umiditatea depunerilor este mare, in timp ce la haldele gvénd un drenaj
corespunzator, umiditatile scad la 18 - 30 % si chiar sub 15 %. In cazul folosirii in
cimenturi, umiditatea maxima admisa este de 3 % [173].

Suprafata specificd a cenusii depinde de finetea particulelor constituente,
afectand activitatea puzzolanica si rezistentele finale ale betoanelor [174]. In mod
uzual, aceasta variaz3 intre 170-1000 m?/kg.

Proprietati chimice
Compozitia chimica a cenusilor de tip fly ash variza in limite largi (tabelul
2.14, 2.15)

Tabel 2.14. Compozitia oxidica a cenusii fly ash [175].

Compozitia oxidica Carbuni sub-bituminosi si Carbune brun (lignit)
[% grav.] bituminosi
SiO, 27-62 15-70
Al,O5 10-37 1-32
CaO 1-10 3-50
Fezo3 2-18 1-30
SOs 0,1-2 0,5-20
Tabel 2.15. Compozitia oxidicd a cenusii fly ash [176].
Compozitia oxidica Carbuni Carbuni sub- Carbune brun
[% grav.] bituminosi bituminosi (lignit)
SiO, 20-60 40-60 15-45
Al,0O5 5-35 20-30 10-25
Fe,03 10-40 4-10 4-15
CaO 1-12 5-30 15-40
MgO 0-5 1-6 3-10
SO; 0-4 0-2 0-6
Na,O 0-4 0-2 0-4
K20 0-3 0-4 0-4
Carbon nears 0-15 0-3 0-5

Oxidul de calciu liber influenteaza pH-ul apei in haldele de cenusi si de
asemenea activitatea puzzolanica a acestora [177].
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Radioactivitatea cenusilor zburatoare afecteaza modul de depozitare si
domeniile de utilizare ale acestora. Studii recente au demonstrat insa ca in cenusi,
concentratia elementelor radioactive nu este mai mare decat cea comuna in soluri si
roci [178].

Cantitatea de carbon nearsd limiteaza utilizarea cenusilor in betoane,
influentand cantitatea de apa ce trebuie addgata in amestec pentru a atinge
lucrabilitatea optima. [171, 179]. Carbonul nears afecteaza capacitatea de retentie a
cenusilor fata de unii contaminanti volatili, in special mercurul [180].

Activitatea puzzolanicd a cenusilor este o caracteristica esentiala in
aplicatiile acestora in sisteme liante. Aceasta apare datorita reactiilor dintre oxizii de
siliciu si aluminiu cu produsii de hidratarea ai cimentului portland. In literaturd [181]
sunt mentionate o varietate de metode de a caracteriza activitatea puzzolanica,
bazate pe determinarea rezistentei la compresiune a unui amestec ciment - cenusa,
pe compararea cantitatii de hidroxid de calciu legat dintr-o solutie apoasa aflata in
contact cu cimentul cu cenusa hidratat pentru o perioada data de timp, etc.

Compozitia mineralogica a cenusii de tip fly ash mentioneaza existenta a
doud faze, una vitroasd, majoritara si cea de-a doua policristalina. In figura 2.10
este prezentata compozitia mineralogica a unei cenusi in momentul stocarii in halda
si la 20 de ani de depozitare.

1% 4%

a. b.
Fig. 2.10. Efectul timpului de stocare in halda asupra compozitiei mineralogice a
cenusii [182]:
a. in momentul stocarii in halda;
b. dupa 20 de ani de depozitare.

Modificarile care apar se datoreaza reactiilor pe termen lung cu dioxidul de
carbon si apa din precipitatii. Faza vitroasa, alumino-silicatica, joaca un rol
important in activitatea puzzolanica a acestor cenusi.

2.7.1.2. Cenusa de arzator

Proprietéati fizice

Cenusa de arzator este alcatuita din particule asimetrice cu o suprafata
foarte poroasa (fig. 2.11). Morfologia acestora depinde de temperatura de ardere si
de viteza de racire a cenusii la iesirea din camera de combustie.
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"~ e ————
Fig. 2.11. Imagine SEM a cenusii de arzator [183].

Culoarea variaza de la gri inchis pana la negru. Densitatea medie este
cuprins intre 2,30-2,51 g/cm® [184, 185].

Distributia granulometrica a cenusii este prezentatd in figura 2.12,
comparativ cu cea a cenusii fly ash:
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Fig. 2.12. Distributia granulometrica a cenusilor de arzator si respectiv fly ash [185].

Cea mai mare parte a particulelor (50-90 %) au dimensiuni cuprinse intre
0.075 - 1 mm, fractiunea fina (<0.075 mm) fiind intre 0-10 %. Dimensiunea
maxima a particulelor cenusii de arzdtor este de 19 - 38.1 mm [176].

Permeabilitatea cenusii este cuprinsd intre 1,4-10* - 10-10* m/s [186].

Proprietati chimice
Compozitia chimicd a cenusii variaza, depinzand de compozitia carbunilor
arsi in cazan, asa cum se observa in tabelul 2.16
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Tabel 2.16. Compozitia oxidica a cenusii de arzator [187]

Compozitia Concentratie
oxidica [% grav.]
SiO, 40 -65
Al,O5 18 -30
Fe203 3-14
CaO 1-6
MgO 0.4 -3
Na,O 0.2-1,3
K>0 0.7 -1,6
SO; 0.5 -4,0
TiO, 0.3-0,7

Compozitia mineralogica a cenusii joaca un rol esential in comportarea la
solubilizae sun actiunea apelor meteorice a acesteia. Ca si in cazul cenusii fly ash,
faza majoritara prezenta in cenusa de arzator este faza amorfa (vitroasa).
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Fig. 2.13. Spectrul de difractie RX pentru o cenusa de arzator [188].

Alaturi de aceasta pot aparea cantitati variabile de mullit si cuart (figura
2.13), gehlenit, feldspat plagioclaz si feldspat de potasiu, anortit, clinopiroxen,
[189], calcit, hematit, magnetit, etc [183].

2.7.1.3. Zgura de cazan

Proprietati fizice

Zgura de cazan se formeaza atunci cand arderea carbunilor are loc intr-un
cazan in care cenusa, aflata in faza lichida, este evacuatd prin partea inferioara a
acestuia si racitd brusc in apa. Particulele constituente ale zgurii vor fi in consecinta

puternic tensionate, avand forme neregulate si culoare neagra.

Densitatea medie este cuprinsg intre 2,30-2,90 g/cm?® [190]. Dimensiunea
medie a particulelor este cuprinsa intre 0,1 — 10 mm, majoritatea particulelor fiind
< 4,75 mm [191]. Porozitatea zgurii este intre 0,3 - 1,1%, cea provenita din lignit
sau carbuni sub-bituminosi fiind mai mare decdt cea prezultatd prin arderea

carbunilor superiori [191].
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Proprietati chimice
Compozitia chimica a zgurii depinde de compozitia carbunilor folositi pentru
ardere (tabel 2.17)

Tabel 2.17. Compozitia oxidicd a zgurii de cazan [192]

Compozitia Concentratie
oxidica [% grav.]
SiO, 40 -60
Al,O3 18 -38
Fe,03 2-7
Ca0 1-4
MgO 0.5 -3
TiO, 0.5-2,0

Principala faza mineralogica a zgurii este cea vitroasa alaturi de care apare
mullit, cuart, calcit etc. [192]. Procesul de vitrefiere al cenusii face ca zgura sa fie
mult mai inerta in raport cu apa fata de cenusa [193].

2.7.1.4. Produse de desulfurare

Aceste produse rezulta in scruber in urma desulfurarii alcaline a gazelor de
ardere in centralele pe carbune. Acesta tehnologie, pe ldanga un randament foarte
bun de retinere a SO, are avantajul de a reduce si emisiile altor gaze cum sunt SO3
sau HCI. Ca medii de retinere a dioxidului de sulf se pot folosi fie 0 suspensie de var,
de calcar, suspensii alcaline etc. [194]

Folosirea varului pentru desulfurare implica urmatoarele reactii:

- solubilizarea dioxidului de sulf:

SO; (gaz) > SO2 (aq,)

- reactia acestuia cu apa:

SOZ + Hzo <> HzSO3

H,SO0; —» H* + HSO5™ - 2H™ + S05%

- reactia oxidului de calciu cu apa:

Ca0 + H,O0 — Ca(OH),

Ca(OH), —» Ca%" + 2HO"

- reactia de fixare a SO,:

Ca(OH), + SO, — CaS03 + 2H,0

Ca?* + 2HO™ + 2H* + S03;* —» CaSO0; + 2H,0

- reactia de oxidare fortata a sulfitului de calciu prin injectare de aer:

2CaS03 + 0, —» 2CaS0,

S05% + %02 — 5047

Ca®* + S0,* - CaS0,

Sulfatul de calciu format prezinta cristale mai mari comparativ cu sulfitul de
calciu, putand fi cu usurinta separat prin filtrare si apoi fie depozitat in halde fie
folosit in industria cimentului, a materialelor de constructie, ca aditiv pentru
fertilizatori etc.
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Folosirea carbonatului de calciu ca mediu de desulfurare este asemanatoare
cazului prezentat anterior pentru CaO, deosebirea principala fiind solubilitatea mult
mai mica a CaCOs in apa, conform reactiei:

CaCO; + H,0 — Ca?* + HCO3 + OH"

Restul reactiilor chimice sunt similare celor prezentate mai sus.

Desulfatarea cu suspensii alcaline se face folosind un amestec de hidroxid si
carbonat de sodiu. Reactiile chimice care au loc sunt:

2 NaOH + SO, —» Na,SO0s + H,0

NaOH + SO2 — NaHSO3

Na2CO3 + SOZ + Hzo — 2NaHSO3

Na2CO3 + SOZ—) Na2803 + COZ

Nast3 + SOZ + Hzo - 2NaHSO3
Trioxidul de sulf prezent in gazele de ardere reactioneaza cu hidroxidul de sodiu:

2NaOH + SO3; — Na,S04 + H,0
Dupa retinerea gazelor sulfuroase in scruber, suspensia este regeneratd intr-un
reactor separat cu var conform reactiilor:

2NaHSOs; + Ca(OH), —» Na,SO; + CaSO3% H,0 + %HZO

Na,SO; + Ca(OH), + %HZO ~, 2NaOH + Caso3%Hzo

Na,SO,4 + Ca(OH), » CaS04 + 2NaOH

Sulfitul si respectiv sulfatul de calciu sunt separati din amestec prin filtrare
iar solutia de alcalii regenerata este reintrodusa in scruber. Randamentul de retinere
a SO, prin aceastd metoda este de 95% [195].

2.7.2. Valorificarea deseurilor provenite din arderea
carbunilor in termocentrale

Utilizarea cenusilor a inceput inca din perioada romana, cadnd acestea erau
utilizate n constructia apeductelor sau a unor cladiri monumentale (Colosseum)
[171, 196]. La ora actuald ele reprezinta o categorie de deseuri avand un impact
ecologic major datorita cantitatilor mari in care sunt generate. In tabelul 2.18 este
prezentatda o imagine de ansamblu a cantitatilor de deseuri provenite de la arderea
carbunilor, generate si respectiv refolosite in diverse regiuni ale lumii.

Tabel 2.18. Statistica gererarii si respectiv reutilizarii deseurilor provenite din arderea
carbunilor. [171]

Tara / Deseuri Deseuri Rata de Anul de
Regiunea generate [mil. reutilizate [mil. revalorificare [%] preluare a
tone] tone] 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 detaliatd a tipurilor de deseuri generate
prin arderea carbunilor in anul 2004 este prezentata in figura 2.14.
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Fig. 2.14. Tipuri de deseuri generate la arderea carbunilor in tarile europeene in anul
2004 [197].

Depozitarea cenusilor in halde prezinta o serie de inconveniente:
- ocupa suprafete de teren importante care sunt astfel scoase din circuitul
agricol [198];
- reprezinta o sursa importantd de cheltuieli neproductive (transport de la
centrale spre halde, intretinere halda, reconstructie ecologica, despagubiri etc.)
- constituie un factor de poluare a mediului.
De aceea se impune valorificarea intr-o masura cat mai mare a acestor
cenusi. Principalele directii de utilizare sunt:
- industria materialelor de constructii (cimenturi, mortare, betoane);
- constructii industriale (prefabricate, caramizi, tigla, rigips),
- constructia de drumuri (cenusa in terasament, zgura in fundatie);
- industria metalelor neferoase (extragerea unor minereuri utile);
- epurarea apelor uzate;
- agricultura (amendarea solurilor puternic acide sau a solurilor grele,
argiloase);
- umplerea golurilor rezultate din extractia carbunelui.
O imagine comparativa a modului de valorificare a deseurilor rezultate prin
arderea carbunilor in Europa si SUA la nivelul anului 2009 este prezentata in figura
2.15.
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Fig. 2.15. Directiile de valorificare a deseurilor rezultate din arderea carbunilor in
Europa (EU15) si respectiv SUA [171].

Fiecare categorie de deseu rezultat prin arderea carbunilor are domenii de
utilizare specifice, fapt ilustrat de figura 2.16.
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. ateriale de tip filler
DI stabilizarea haldelor [ Materie prima pt. ciment O material antiderapant [ Betoane, mortare
El Restaurdri miniere B Material pt. infrastructura rutierd El Restauréri miniere
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Fig. 2.16. Domeniile de utilizare a principalelor tipuri de deseurilor rezultate din
arderea carbunilor in anul 2000 [196]:
a. cenusa de tip fly ash,
b. cenusa de arzadtor,
Cc. zgura de cazan,
d. produse de desulfurare.

In functie de gradul de expunere al deseurilor in produsele obtinute prin
valorificarea acesora se disting doud grupe de aplicatii:
- utilizarea deseurilor incapsulate avand ca principale destinatii:

- betoanele in care cenusa de tip fly ash substituie partial cimentul
portland Tn alc3dtuirea betonului scazand astfel pretul de fabricatie al
acestuia [198, 199, 200];

- aditivi pentru ciment, unde la fabricarea clincherului pot fi folosite
atat cenusa de tip fly ash cét si gipsul rezultat la desulfurare;

- produse tip rigips plecand de la gipsul rezultat la desulfurare care
poate inlocui in proprtie de 100% gipsul natural;

- materiale pentru infrastructura drumurilor, in care cenusa de arzator
si zgura de cazan pot inlocui partial nisipul si pietrisul;

- utilizarea deseurilor neincapsulate avand ca principale destinat;ii:

- materiale de tip filler pentru intdrirea unor soluri friabile pe
suprafete care vor servi in continuare ca terenuri de constructie,
sosele etc. In functie de natura solului, cenusa de arzator si zgura
de cazan pot inlocui partial nisipul si pietrisul. O alta destinatie a
acestor materiale de umplere o reprezinta restaurarile miniere prin
rambleierea golurilor ramase in urma unor excavari subterane.

- materiale pentru stabilizarea haldelor de steril sau a deseurilor
lichide Tnaintea depozitarii acestora in halde, cand cenusile (fly ash
sau de arzator), pot inlocui alte materiale liante (ciment, var etc.).

- amendamente pentru sol, prin folosirea gipsului ca Tngrasamant,
pentru imbunatatirea permeabilitatii solurilor argiloase, neutralizarea

. solurilor acide, etc. [167, 168, 201, 202].

In majoritatea cazurilor, produsele obtinute prin valorificarea deseurilor
generate la arderea carbunilor sunt destinate substituirii unor materii prime
naturale, contribuind astfel la conservarea resurselor naturale [203]. De asemenea,
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prin Tnlocuirea partialda (in proportie de pana la 35% [204]) a unor materii prime n
procesul de obtinere al cimentului (al treilea cel mai energofag material dupa otel si
aluminiu), aceste deseuri contribuie la economisirea energiei si la scaderea emisiei
de dioxid de carbon in atmosfera. Nu in ultimul rand, prin valorificarea acestor
deseuri se reduc suprafatele de depozitare, ceea ce are ca efect pe de-o parte
scaderea costurilor de transport de la centrale spre halde, de intretinere si
ecologizare si, pe de alta parte redarea acestor ternuri circuitului agricol.

Toate aceste avantaje sunt posibile doar in conditile in care produsele
obtinute din deseurile rezultate la arderea carbunilor sunt nepericuloase pentru
mediu [205, 206]. In acest sens se prefera utilizarea deseurilor incapsulate, la care
riscul solubilizarii in timp a unor compusi potential periculosi este mult mai redus.
Tinand cont de ponderea majoritara a cenusii de tip fly ash in deseurile de
combustie, UE a adoptat standardul EN 450 pentru folosirea acesteia in betoane,
principala metodda de incapsulare a acestui deseu [208]. Alternativa de utilizare
neincapsulata a cenusilor si, in special depozitarea acestora in halde, este nedorita,
facand subiectul unor dezbateri si reglementari locale din cauza efectului nociv in
timp al poluarii apelor freatice si de suprafata de catre infiltrarile continand plumb,
cadmiu, arsen, seleniu etc., solubilizate din cenusi de catre apele meteorice [168,
208, 209].
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3. STUDII EXPERIMENTALE PRIVIND
IMOBILIZAREA UNOR DESEURI IN MATRICI
VITROASE

3.1. Sticle din cenusa de termocentrala

Cenusa de tip fly ash folosita in studiul experimental provine de la o
termocentrala care foloseste drept combustibil carbunele. Compozitia oxidica a
cenusii este prezentata in tabelul 3.1 [209]:

Tabelul 3.1. Compozitia oxidica a cenusii folosite
Oxid S|Oz Nazo Kzo MgO CaO A|203 Fe203
Cantitate (% grav.) | 46.2 | 6.23 | 4.17 | 3.3 | 8.6 | 23.2 8.1

Suprafata specificd BET, determinata cu un aparat Micromeritcs ASAP 2020
prin adsorbtie de azot, dupa o prealabild degazare la 450°C, este de 6.3 m2/g.

Oxizii de aluminiu si fier, aflati in cantitati importante in cenusa, pot fi
folositi ca si materie prima pentru obtinerea de coagulanti pentru tratarea apelor
naturale si reziduale [209]. Pentru aceasta, cenusa a fost tratata cu solutii de acid
sulfuric de 4 concentratii diferite: 5, 10, 20 si respectiv 30%, pentru un raport solid-
lichid de 1:50. Determinarile compozitiei solului rezultat, realizate prin
spectrofotometrie atomica cu ajutorul unui spectrofotometru de absorbtie atomica

SpectrAA 110 Varian cu cuptor de grafit GTA 110 Varian, sunt prezentate in tabelul
2.2

Tabelul 3.2. Concentratiile ionilor in solutia de tratare a cenusii cu acid sulfuric.

Concentratia | Concentratia acidului sulfuric din solutia de
ionic3 in extractie

solutie [%] 5% 10% 20% 30%
APR* 2.20 4.96 6.72 7.54
Fe3* 16.67 35.19 44.44 61.11
Ca** 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 in etuva a acestor solutii de tratare timp de 48 ore Ila
70°C s-au obtinut mase cristaline prezentate in figura 3.1.
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5% 10%

WAL,
.y e,

20%

Fig. 3.1. Mase cristalizate din solutiile de tratare a cenusii cu H,SO,4 de diferite concentratii.

Principalii constituenti al acestora, pusi in evidenta prin difractie RX sunt
Fe,(S04)3H,0 si respectiv Fe;(S04)5:9H,0 (fisa JCPDS: 45-1365 si respectiv 28-
0495) (figura 3.2)
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Fig. 3.2. Difractogramele RX realizate pe extractele de cenusa tratata cu solutii de 10% H,S04
si respectiv 20% H,SO0,.
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in figura 3.3 sunt prezentate imagini microscopice ale acestor cristale,
realizate folosind un microscop tip Guangzhou L 2020A dotat cu camera digitala.

C. d.
Fig. 3.3. Imagini de microscopie optica prin transparenta (marire 50x)
realizate pe extractele de cenusa tratata cu solutii de:
a. 5% H,SO.;
b. 10% HzSO4;
Cc. 15% H,S0q;
d. 20% H,SO..

Se observa o crestere a dimensiunii cristalelor de sulfat de fier odatd cu
cresterea concentratiei acidului de extractie, datorita unei cantitati din ce in ce mai
mare de fier extras din cenusa, asa cum rezulta din datele prezentate in tabelul 3.2.

Materialul cristalin rezultat in urma tratarii cenusii fost ulterior utilizat pentru
obtinerea unor coagulanti folositi la depoluarea apelor uzate menajere, punandu-se
problema inertizarii cenusii ramase in urma procesului de extractie. Temperatura de
topire a cenusii, conform datelor din literatura, depaseste 1400°C [210, 211, 212].
Inertizarea prin vitrificarea cenusii la aceasta temperatura este economic putin
rentabild, implicdnd cuptoare speciale si avand un pronuntat caracter energofag
[213, 214, 215]. Alternativa propusa in continuare pentru incapsularea cenusii este
folosirea unor adaosuri cu efect fondant cu scopul reducerii temperaturii de topire.
In acest sens s-au folosit trei compusi fondanti: soda, acidul boric si boraxul, in
doua rapoarte gravimetrice cenusa:fondant 1:1 si respectiv 2:1 atat pentru cenusa
netratatd cat si pentru cenusa ramasa in urma extragerii compusilor utili pentru
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obtinerea de coagulanti folosind acidul sulfuric de concentratie 5, 10, 20 si respectiv
30%.

3.1.1. Sticle din cenusa si carbonat de sodiu

3.1.1.1. Compozitia oxidica a sticlelor din cenusa si carbonat
de sodiu

Compozitia oxidica a sticlelor in care s-a folosit ca fondant carbonat de sodiu
este prezentatd in tabelele 3.3 si 3.4 pentru cele doua rapoarte cenusa:fondant 1:1
si respectiv 2:1.

Tabelul 3.3. Compozitia oxidica a sticlelor obtinute din cenusa folosind Na,CO; ca agent
fondant la un raport cenusa:fondant 1:1.

Oxid [% molare] Concentratia
Sio; | Na:O0 | K0 MgO | CaO | ALO; | Fe,0, | H250sde
extractie
Proba [%]
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
NS 32.438 44.266 1.846 3.468 6.469 9.510 2.002 30

Tabelul 3.4. Compozitia oxidica a sticlelor obtinute din cenusa folosind Na,COs ca agent
fondant la un raport cenusd:fondant 2:1.

Oxid [% molare] Czncsegtftia

Proba SiO, Na,O K,0 MgO CaO AlL,O; Fe,0s extrzactiz [%/o]
N6 | 40512 | 30.104 | 2.334 4341 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 40551 | 30.272 | 2.307 4.338 8.086 | 11.808 | 2.548 20
N10 | 40558 | 30.316 | 2.308 4.336 8.088 | 11.890 | 2.504 30

Compozitile N1 si N6 au fost realizate folosind cenusa initiala a carei
compozitie oxidica este prezentata in tabelul 3.1 iar pentru restul probelor au fost
folosite cenusile rezultate dupa tratarea prealabila cu acid sulfuric de diferite
concentratii (5, 10, 20 si 30%) cu scopul prepararii de coagulanti pentru tratarea
apelor.

Topirea s-a realizat in creuzete ceramice neglazurate intr-un cuptor electric
timp de 90 minute la temperatura de 1100°C in cazul probelor N1-N5 si respectiv
1250°C pentru probele N6-N10. Topitura a fost fasonata prin poansonare intr-o
matrita metalicd paralelipipedica si apoi racita lent pentru detensionare.
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3.1.1.2. Densitatea sticlelor din cenusa si carbonat de sodiu

Aceasta marime este n directd corelatie cu compozitia exprimata prin
parametrul compozitional R si respectiv structura sticlei ilustrata de volumul molar
al acesteia:

X

R=—"— (3.1)
1-x
unde x reprezinta fractia molara totala de modificatori din compozitia sticlei.
v, = 3.2)
P

unde M reprezinta masa molara medie a sticlei si p densitatea acesteia [216, 217].

Densitatea sticlelor sintetizate a fost determinata prin metoda picnometrica
folosind apa distilata ca lichid de lucru, prin absorbtie sub vid.. Rezultatele obtinute
sunt prezentate in tabelele 3.5 si 3.6 si ilustrate grafic in figura 3.4.

Tabelul 3.5. Parametrul compozitional R, densitatea si volumul molar pentru sticlele obtinute
din cenusa folosind Na,CO3 ca agent fondant la un raport cenusa:fondant 1:1.

Densitate Volum molar
Proba R [g/cm?] [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 compozitional R, densitatea si volumul molar pentru sticlele obtinute
din cenusa folosind Na,COs ca agent fondant la un raport cenusa:fondant 2:1.

Densitate Volum molar
Proba R [g/cm3] [cm3/mol]
N6 1.468 2.511 27.039
N7 1.467 2.517 26.953
NS 1.467 2.524 26.853
N9 1.466 2.528 26.797
N10 1.466 2.533 26.726
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Fig. 3.4. Dependenta densitatii si @ volumului molar de parametrul compozitional R
pentru sticlele obtinute din cenusa folosind Na,COs ca agent fondant:
a. la un raport cenusa:fondant 1:1,
b. la un raport cenusa:fondant 2:1.

Sticlele N1-N5 avand in compozitie o cantitate importanta de oxizi alcalini,
prezinta o structura puternic fragmentatda a retelei vitroase si in consecinta o
scadere a densitatii odata cu parametrul compozitional R. Cresterea volumului molar
indica o crestere a distantelor interatomice si, in consecintd o scadere a
compactitatii structurale concomitent cu fragmentarea matricii vitroase prin aparitia
unui numar ridicat de oxigeni nepuntati [218].

Sticlele N6-N10, mai bogate in SiO, au o structura mai compacta, fapt
sugerat de cresterea densitatii si respectiv scaderea volumului molar pe domeniul
compozitional studiat odata cu scaderea parametrului compozitional R.

Ambele seturi de probe prezintd dependente cvasiniare ale densitatii,
respectiv volumului molar de parametrul compozitional R, coeficientii de corelare
medie patratica fiind peste 0,99.

3.1.1.3. Stabilitatea hidrolitica a sticlelor din cenusa si
carbonat de sodiu

Stabilitatea hidrolitica a sticlelor sintetizate a fost determinatda conform
standardului ISO 719-1985 [219, 220], in vigoare si in Romania [221]. Cate doua
grame din fiecare sticla, macinata in prealabil pana la o finete a particulelor inte
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300-500 um, au fost mentinute in 50 mL apa distilata la o temperatura de 98°C
timp de 60 minute. 25 mL din solutia obtinutd au fost titrati cu HCl de concentratie
0.01 mol/L in prezenta de indicator. A fost inregistrat volumul de HCI necesar pentru
neutralizare, cantitatea echivalenta de Na,O extras din sticla si clasa de stabilitate
corespunzatoare fiind stabilite conform tabelului 3.6

Tabelul 3.6. Clasele de stabilitate hidroliticd conform ISO 719-1985 [220]

Volumul de HCI Cantitatea de Na,O extrasa Clasa de
0.01 mol/L necesar pentru echivalenta [nug/g sticla] stabilitate
neutralizare [mL/g sticla]

<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 hidrolitica cu compozitia sticlelor s-a folosit
factorul de stabilitate f,,o dependent de sensibilitatea oxizilor din structura sticlei la
atacul apei, calculat conform ecuatiei 3.3:

%SiO; + %Al,05 (3.3)
%Na,O + %K50 + %MgO + %Ca0 + %B;05 + %Fe;05
unde %M,0, reprezinta cantitatea de oxid in % molare.

Valorile obtinute pentru cantitatea de Na,O echivalent extrasa, factorul de

stabilitate fi,0 i clasa corespunzatoare sunt prezentate in tabelul 3.7

fH20 =

Tabelul 3.7. Cantitatile echivalente de Na,O extrase, factorul de stabilitate si clasele

de stabilitate hidrolitica pentru sticlele obtinute din cenusa folosind Na,COs ca agent fondant
Pierderea de alcalii
(Na,O/gram sticla) Clasa de
Proba [ug/g] fioo 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 grafica a corelatiei stabilitate hidrolitica - compozitie, exprimata
prin pierderea de alcalii echivalentd si respectiv factorul de stabilitate, este
prezentata in figura 3.5.
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Dependenta stabilitatii hidrolitice de factorul de stabilitate f},, pentru sticlele
obtinute la un raport cenusa:Na,CO; 1:1
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Fig. 3.5. Dependenta stabilitatii hidrolitice de compozitie
pentru sticlele obtinute din cenusa folosind Na,CO; ca agent fondant:
a. la un raport cenusa:fondant 1:1,
b. la un raport cenusa:fondant 2:1.

In ambele cazuri se observd o corelatie cvasiliniard intre stabilitatea
hidrolitica si compozitia sticlelor. Cresterea valorilor factorului de stabilitate data de
prezenta in compozitia sticlelor a unei cantitati mai mari de oxizi mai putin sensibili
la atacul chimic al apei (SiO,, Al,Os;, Fe,03) se manifesta printr-o imbunatatire a
stabilitatii la atacul chimic al apei.

Un al doilea factor care influenteaza stabilitatea hidrolitica a sticlelor
studiate este cantitatea de Na,O din compozitia acestora, evolutie prezentata in
figura 3.6.
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Dependenta stabilitatii hidrolitice de cantitatea de Na,0 pentru sticlele obtinute la
un raport cenusa:Na,CO;3 1:1
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Fig. 3.6. Dependenta stabilitatii hidrolitice de cantitatea de Na,O din compozitia
sticlelor obtinute din cenusa folosind Na,COs ca agent fondant:
a. la un raport cenusa:fondant 1:1,
b. la un raport cenusa:fondant 2:1.

Evolutia stabilitatii chimice cu cantitatea de oxid de sodiu din compozitia
sticlelor studiate este cvasiliniara. Folosirea factorului de stabilitate, care include si
cantitatea de oxid de sodiu (ecuatia 3.3), are avantajul de a oferi o imagine a
influentei tuturor oxizilor din compozitia sticlei, nu doar al Na,O, asupra stabilitatii
hidrolitice, de aceea, in continuare se va urmari doar corelatia acestuia cu
stabilitatea hidrolitica.

3.1.1.4. Rata de solubilizare a sticlelor din cenusa si carbonat
de sodiu

Stabilitatea chimica a sticlelor sintetizate a fost exprimata folosind rata de
solubilizare a acestora. Probele de sticld avand o suprafata S si o masa m; masurate
in prealabil, au fost imersate in solutii cu pH diferit (5.5, 7.0 si respectiv 8.5),
obtinute folosind CH;COOH si NH,OH. Volumul de solutie de atac folosit a fost de
100 mL, mentinut constant in timpul determinarilor. Temperatrura de lucru a fost de
20°C termenele de efectuare a determinarilor fiind de 1 zi, 14 si respectiv 28 zile.
Probele prelevate la termenele mentionate anterior au fost spdlate cu apa distilata si
uscate in etuva timp de 6 ore la 110°C pentru atingerea masei constante m:. Rata
de solubilizare a sticlelor a fost calculata cu relatia:
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Am

Dr:ﬁ[mg/cmzh] (3.4)

unde Am =m;-my reprezintd pierderea de masa prin solubilizare, S fiind suprafata

probei expusa atacului chimic iar t, timpul cat acesta are loc [222].
Valorile ratei de solubilizare pentru sticlele realizate plecand de la cenusa si
Na,COs; sunt prezentate in tabelul 3.8 si ilustrate grafic in figura 3.6

Tabelul 3.8. Rata de solubilizare D, pentru sticlele obtinute din cenusa folosind Na,COs
ca agent fondant

pH =5.5 pH =7.0 pH = 8.5
Proba 1z 14 zile | 28 zile 1z 14 zile | 28 zile 1z 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

NS 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

Rata de di; a sti

i din 4 si Na,CO;
pPH = 5.5

0.03000
0.02500
©0.02000

0.01500

Dr[mg/cm’h]

0.01000

0.00500

RLLUEE S e s

N1 Nz N3 Na N5 N6 N7 N8 No N10

Rata de di a sti i din siNa,CO;

0.01800

0.01600

0.01400

0.01200

0.01000

Dr[mg/cm’h]

0.00800

0.00600

0.00400

0.00200

0.00000
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Rata de di a sti i din & si Na,CO;

0.01600 -

0.01400 -
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Fig. 3.7. Dependenta ratei de solubilizare a sticlelor obtinute din cenusa folosind Na,CO; 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 chimica este in stréansa corelatie cu
compozitia acestora. Prezenta unei cantitati importante de Na,O (tab. 3.3-3.4)
creste sensibilitatea acestor sticle la atacul acid, astfel cd probele N1-N6 au fost
complet corodate dupa 28 zile. Fragmentarea puternica a retelei vitroase asociata
unei cantitati de peste 44 % molare Na,O faciliteaza extragerea SiO, din structura
fn urma atacului mediului bazic, astfel ca, inca incepand cu termenul de 14 zile,
aspectul probelor devine fragil, pulverulent, matricea vitroasa pierzand
continuitatea. Probele N6-N10, continand mai putin Na,O (~ 30 % molare), au o
comportare mai buna fata de agresiunea chimica a mediilor acid si neutru la cele trei
termene fata de primele probe dar, atacul mediului bazic le afecteaza, acestea
matizandu-se la suprafata.

3.1.2. Sticle din cenusa si acid boric

3.1.2.1. Compozitia oxidica a sticlelor din cenusa si acid boric

Compozitia oxidica a sticlelor in care s-a folosit ca fondant acidul boric este
prezentata in tabelele 3.9 si 3.10 pentru cele doua rapoarte cenusa:fondant 1:1 si 2:1.

Tabelul 3.9. Compozitia oxidica a sticlelor obtinute din cenusa folosind HsBOs ca agent fondant
la un raport cenusa:fondant 1:1.

Oxid [% molare] Concentratia
SiO: | Na:O | KO0 | MgO | CaO | ALO; | Fe.0s | B0s H.S0, de
extractie
Proba [%]
Al 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. Compozitia oxidica a sticlelor obtinute din cenusa folosind H3BO; ca agent

fondant la un raport cenusd:fondant 2:1.

Oxid [% molare] Concentrati
Proba | SiO2 Na;0 | KO MgO | CaO | ALO; | Fe,O; | B,0; | @ H2504de
extractie
[%]
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 4278 | 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

apelor.

timp de 90 minute la temperatura de 1200°C.

ilustrate grafic in figura 3.8.

Tabelul 3.11. Parametrul compozitional R, densitatea si volumul molar pentru sticlele obtinute

Tabelul 3.12. Pa
din cenusa folosind H3BOs ca a

Compozitiile A1 si A6 au fost realizate folosind cenusa initiald, netratata, a
carei compozitie oxidica este prezentata in tabelul 3.1 iar pentru restul probelor au
fost folosite cenusile rezultate dupa tratarea prealabila cu acid sulfuric de diferite
concentratii (5, 10, 20 si 30%) cu scopul prepararii de coagulanti pentru tratarea

Topirea s-a realizat in creuzete ceramice neglazurate intr-un cuptor electric

3.1.2.2. Densitatea sticlelor din cenusa si acid boric

Modul de evolutie al densitatii sticlelor sintetizate si respectiv al volumului
molar cu parametrul compozitional R sunt prezentate in tabelele 3.11 si 3.12 si

din cenusa folosind HsBOs ca agent fondant la un raport cenusa:fondant 1:1.

Densitate Volum molar
Proba R [g/cm3] [cm3/mol]
Al 0.418 2.477 28.219
A2 0.416 2.481 28.156
A3 0.415 2.486 28.080
Ad 0.414 2.492 28.002
A5 0.413 2.495 27.954

rametrul compozitional R, densitatea si volumul molar pentru
ent fondant la un raport cenusa:fondant 2:1.

Densitate Volum molar
Proba R [g/cm3] [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

sticlele obtinute
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D itatii sia i molar de structura sticlei
pentru un raport cenusa:H;BO; 1:1
2.500 y = 52.34x + 6.3497 28250
R? = 0.9866 .- 728219
e 28.200
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A5~ .. =
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E - - o
9 2490 Ad - -
S S, 2486 e 28100 §
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5 A3 At Volum molar 9
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@ 2.485 . 28.080
: - g
.~ 428002 Tr.2481 28000 9
- NI >
2.480 -
¢27.954 y = -3.5924x + 3.9778 AL 27.950
R?=0.9784 T A2417
2.475 27.900
0.412 0.413 0.414 0.416 0.417 0.418 0.419
Parametru compozitional R
a.
Dependenta d itatiisia i molar de structura sticlei
pentru un raport cenusa:H;BO; 2:1
y = 44.407x + 1.0729
2528 2 - 0.982 29.600
2526 R=09 . -9 29586
252 a 2525 L
A10 . A .- 20550
2524 S.. .- 550 -
- A9 - 29518 - g
g 2522 R -
2 e .- 29500 £
2 2520 2519 ~° A
] A8 4 . . A Densitate ,_‘;
8 2518 29.470 - * - #Volum molar °
@ . A7 20450 E
§ 2516 - T £
g2 T L. 3
asia P 2,516 - s
- - 29.400
. ©29.393 -,
2512 26378 y=-3.1958x +4.5629 . A6
R? = 0.9748 * 42511
2510 29.350
0.637 0.638 0.639 0.640 0.641 0.642 0.643
b Parametru compozitional R

Fig. 3.8. Dependenta densitatii si a volumului molar de parametrul compozitional R
pentru sticlele obtinute din cenusa folosind H3BOs5 ca agent fondant:

a. la un raport cenusa:fondant 1:1,

b. la un raport cenusa:fondant 2:1.

Cele doua grupuri de sticle prezinta evolutii similare, cvasiliniare ale
densitatii si respectiv volumului molar cu parametrul compozitional R, coeficientul de
corelare medie patratica fiind peste 0,97. Cresterea lui R duce la o scadere a
densitatii si o crestere a volumului molar, consecinta a unei scaderi a compactitatii
structurale a sticlelor.

3.1.2.3. Stabilitatea hidrolitica a sticlelor din cenusa si acid

boric

Determinarile efectuate in aceleasi conditii ca si cele precizate anterior au
condus la urmatoarele valori pentru cantitatea de Na,O echivalent extrasa, factorul
de stabilitate fi,0 si clasa corespunzatoare, prezentate in tabelul 3.13
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74 Studii experimentale privind imobilizarea unor deseuri in matrici vitroase - 3

Tabelul 3.13. Cantitatile echivalente de Na,O extrase, factorul de stabilitate si clasele
de stabilitate hidrolitica pentru sticlele obtinute din cenusa folosind H3BO; ca agent fondant

Pierderea de alcalii
(Na,O/gram sticla) Clasa de
Proba [ng/g] fr2o stabilitate
Al 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

in figura 3.9 este ilustratd grafic corelatia stabilitate hidroliticd - compozitie,
exprimata prin pierderea de alcalii echivalenta si respectiv factorul de stabilitate:

Dependenta stabilitatii hidrolitice de factorul de stabilitate f;,o pentru sticlele
obtinute la un raport cenusa:H;BO3; 1:1
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Fig. 3.9. Dependenta stabilitatii hidrolitice de compozitie
pentru sticlele obtinute din cenusa folosind H3BOs ca agent fondant:
a. la un raport cenusa:fondant 1:1,
b. la un raport cenusa:fondant 2:1.
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in ambele cazuri se observd un caracter cvasiliniar al variatei stabilittii
hidrolitice cu compozitia sticlelor. Dublarea raportului cenusa:acid boric duce la
cresterea valorilor factorului de stabilitate in conditiile scaderii sensibile a cantitatii
de B,0s; reflectata printr-o imbunatatire a stabilitatii hidrolitice.

3.1.2.4. Rata de solubilizare a sticlelor din cenusa si acid
boric

Valorile ratei de solubilizare a sticlelor obtinute din cenusa de tip fly ash si
acid boric, determinate in urma agresiunii chimice a trei medii cu pH 5.5, 7.0 si 8.5
la trei termene (1 zi, 14 si 28 zile) in acelesi conditii ca si cele prezentate in
subcapitolul 3.1.1.3. sunt sumarizate in tabelul 3.14 si ilustrate grafic in figura 3.10.

Tabelul 3.14. Rata de solubilizare D, pentru sticlele obtinute din cenusa folosind H;BOs
ca agent fondant

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5

Proba 1z 14 zile | 28 zile 1z 14 zile | 28 zile 1z 14 zile | 28 zile

Al 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

Rata de di e a sti

din & si H3;BO3

0.00250

0.00200

0.00150

h]

m1zi

=14 zile
o 28 zile

D-[mg/cm'
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0.00050

0.00000
AL A2 A3

Proba

BUPT



76 Studii experimentale privind imobilizarea unor degeuri in matrici vitroase - 3
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Fig. 3.10. Dependenta ratei de solubilizare a sticlelor obtinute din cenusa folosind H;BO; 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 chimica depinde de compozitia lor
chimica (tab. 3.9-3.10). Prezenta unei cantitati importante de oxizi formatori (56-60
% molare SiO, si B,0s) stabilizeaza matricea vitroasa, fapt ce duce la o buna
rezistenta la agresiune acida si a mediului neutru la toate cele 3 termene. Mediul
bazic, prin actiunea directa asupra scheletului vitros, sensibilizeaza structura
sticlelor si scade stabilitatea lor chimicd. Dublarea proportiei de cenusa din
compozitia sticlelor duce in toate situatiile la o imbunatatire a stabilitatii chimice.

BUPT



3.1 - Sticle din cenusa de termocentrala 77

3.1.3. Sticle din cenusa si borax

3.1.3.1. Compozitia oxidica a sticlelor din cenusa si borax

Compozitia oxidica a sticlelor in care s-a folosit ca fondant boraxul este
prezentata in tabelele 3.15 si 3.16 pentru cele doud rapoarte cenusa:fondant 1:1 si
respectiv 2:1.

Tabelul 3.15. Compozitia oxidica a sticlelor obtinute din cenusa folosind Na,B40; ca agent
fondant la un raport cenusa:fondant 1:1.

Oxid [% molare] Concentratia

Proba | Si0; | Na;O | K:O | MgO | CaO | ALOs | Fe;0; | B.Os Q;ff;“cgg
[%]
Bl | 26.423 | 20434 | 1.522 | 2.831 | 5270 | 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 | 20519 | 1.501 | 2.820 | 5.259 | 7.732 | 1.628 | 34.167 30

Tabelul 3.16. Compozitia oxidica a sticlelor obtinute din cenusa folosind Na,B40; ca agent
fondant la un raport cenusa:fondant 2:1.

Oxid [% molare] Concentratia

Proba | SiO; | Na;O | K,O | MgO | CaO | Al,Os | Fe)Os | ByOs Qiff;“cﬁi
[%]
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
BS | 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

Compozitile B1 si B6 au fost realizate folosind cenusa initialda a carei
compozitie oxidica este prezentata in tabelul 3.1 iar pentru restul probelor au fost
folosite cenusile rezultate dupa tratarea prealabila cu acid sulfuric de diferite
concentratii (5, 10, 20 si 30%) cu scopul prepararii de coagulanti pentru tratarea
apelor.

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

3.1.3.2. Densitatea sticlelor din cenusa si borax
Evolutia densitatatii sticlelor sintetizate si respectiv al volumului molar cu

parametrul compozitional R sunt prezentate in tabelele 3.17 si 3.18 si ilustrate
grafic in figura 3.11.
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Tabelul 3.17. Parametrul compozitional R, densitatea si volumul molar pentru sticlele obtinute
din cenusa folosind Na,B4O, ca agent fondant la un raport cenusa:fondant 1:1.

Densitate Volum molar
Proba R [g/cm?] [cm3/mol]
Bl 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 compozitional R, densitatea si volumul molar pentru sticlele obtinute
din cenusa folosind Na,B4O; ca agent fondant la un raport cenusa:fondant 2:1.

Densitate Volum molar
Proba R [g/cm3] [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
D atiisia i molar de structura sticlei
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1
2.435 27.700
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a.
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Fig. 3.11. Dependenta densitatii si a volumului molar de parametrul compozitional R

pentru sticlele obtinute din cenusa folosind Na,B40, ca agent fondant:

a.
b.

la un raport cenusa:fondant 1:1,
la un raport cenusa:fondant 2:1.
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Evolutia densitatii si respectiv volumului molar pentru cele doua grupuri de
sticle cu parametrul compozitional R este similara. Odata cu scaderea acestuia apare
o compactare a structurii vitroase, fapt sugerat de cresterea densitatii si scaderea
volumului molar, variatia celor doua marimi cu compozitia fiind cvasiliniara,
coeficientii de corelare depasind 0.97.

3.1.3.3. Stabilitatea hidrolitica a sticlelor din cenusa si borax

Determinarile realizate n aceleasi conditii ca si cele precizate anterior au
condus la urmatoarele valori pentru cantitatea de Na,O echivalent extrasa, factorul
de stabilitate fi,0 si clasa corespunzatoare, prezentate in tabelul 3.19.

Tabelul 3.19. Cantitatile echivalente de Na,O extrase, factorul de stabilitate si clasele
de stabilitate hidrolitica pentru sticlele obtinute din cenusa folosind Na,B40; ca agent fondant

Pierderea de alcalii
(Na,O/gram sticla) Clasa de
Proba [n9/9] frzo 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

In figura 3.12 este ilustratd grafic corelatia stabilitate hidroliticd -
compozitie, exprimata prin pierderea de alcalii echivalenta si respectiv factorul de
stabilitate:

Dependenta stabilitatii hidrolitice de factorul de stabilitate fy,o pentru sticlele
obtinute la un raport cenusa:Na,B,0; 1:1

320 4

w
8
s

280 ~<
-l y = -25168x + 13314
Tl R*=0.912

Pierderea de alcalii
(Naz0/gram sticla) [pg/g]
8
&

@

a
/

/

0.517 0.5175 0.518 0.5185 0.519 0.5195 0.52 0.5205 0.521
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Dependenta stabilitatii hidrolitice de factorul de stabilitate f,;,0 pentru sticlele
obtinute la un raport cenusa:Na,B,0; 2:1

172

-
5
3

Sl y =-1598.7x + 1421
TTes R =0.9374

,_.
2
8

i
|
/
I

Pierderea de alcalii
(Na20/gram sticla) [pg/g]
I =
4 3
©
©
|
|
|
/

0.7825 0.783 0.7835 0.784 0.7845 0.785 0.7855 0.786 0.7865 0.787

fizo

b.

Fig. 3.12. Dependenta stabilitatii hidrolitice de compozitie
pentru sticlele obtinute din cenusa folosind Na,B40O, ca agent fondant:
a. la un raport cenusa:fondant 1:1,
b. la un raport cenusa:fondant 2:1.

in ambele cazuri se observd un caracter cvasiliniar al variatei stabilitatii
hidrolitice cu compozitia sticlelor. Dublarea proportiei de cenusa duce la cresterea
valorilor factorului de stabilitate in conditiile scaderii sensibile a cantitatilor de B,O5
si Na,O simultan cu cresterea celor de SiO, si Al,0O3, reflectatd printr-o imbunatatire
a stabilitatii hidrolitice.

3.1.3.4. Rata de solubilizare a sticlelor din cenusa si borax

Ratele de solubilizare a sticlelor obtinute din cenusa de tip fly ash si borax,
determinate n acelesi conditii ca si cele prezentate in subcapitolul 3.1.1.3. sunt
prezentate in tabelul 3.20 si ilustrate grafic in figura 3.13.

Tabelul 3.20. Rata de solubilizare D, pentru sticlele obtinute din cenusa folosind
Na,B40; ca agent fondant

pH =5.5 pH=7.0 pH = 8.5
Proba 17z 14 zile | 28 zile 1z 14 zile | 28 zile 1z 14 zile | 28 zile
Bl 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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Rata de dizolvare a sticlelor obtinute din cenusa si Na,B40;,
pH=5.5
0.00400
0.00350
0.00300
£ 0.00250
5 mizi
5 0.00200 m147zile
E o128 zile
& 0.00150
0.00100
0.00050
0.00000 e
B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 B10
Proba
Rata de dizolvare a sticlelor obti din cenusa si Na,B;,0;
pH = 7.0
0.00300
0.00250
— 0.00200
&
5 mizi
S 0.00150 m14zile
E 028 zile
9 0.00100
0.00050
0.00000
B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 B10
b Proba
Rata de dizolvare a sticlelor obti din cenusa si Na;B,0,
pH =8.5
0.00450
0.00400
0.00350
— 0.00300
=
&
£ 0.00250 mizi
3 m 14 zile
E 0.00200 B 28 zile
8 500150
0.00100
0.00050
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B1 B2 B3 B4 BS B6 B7 B8 B9 B10
Proba

Fig. 3.13. Dependenta ratei de solubilizare a sticlelor obtinute din cenusa folosind H;BO; de
durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu:

a. pH=25.5,
b. pH=7.0,
c. pH=8.5.

Stabilitatea chimicd a acestor sticle depinde de compozitia lor chimica (tab.
3.15-3.16). Prezenta unei cantitati importante de Na,O (15-20% molare) duce la
fragmentarea structurii matricii vitroase, ceea ce are ca efect o scadere a rezistentei
la agresiunea mediilor acid si neutru pentru toate cele 3 termene. Mediul bazic, prin
actiunea directd asupra scheletului vitros, sensibilizeaza structura sticlelor si scade
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stabilitatea lor chimica. Dublarea proportiei de cenusa din compozitia sticlelor duce
in toate situatiile la o imbunatatire a stabilitatii chimice.

3.1.4. Discutii

Folosirea unor adaosuri cu efect fondant permite imobilizarea unor cenusi de
tip fly ash prin vitrificare in conditiile unei topiri la o temperatura inferioara cele de
obtinere a zgurii de arzator, cu importante avantaje economice.

Utilizarea carbonatului de sodiu duce la obtinerea unei sticle complexe in
care principalii oxizi constituenti sunt SiO, (32-40 % molare) si respectiv Na,O (30-
44 % molare). Densitatea acestor sticle variazg intre 2.468-2.485 g/cm?® pentru un
raport cenusd:Na,CO; de 1:1 si respectiv 2.511-2.533 g/cm?® pentru un raport de
2:1. Stabilitatea hidroliticd a acestor sticle este afectata de proportia ridicatd de
Na,O in compozitie, astfel ca, toate sticlele apartin clasei de stabilitate HGB 4. Se
poate stabili o buna corelatie intre factorul de stabilitate fy,0 calculat cu relatia 3.3 si
stabilitatea hidroliticd exprimata prin pierderea de alcalii, in conditiile mentionate in
standardul ISO 719-1985. Stabilitatea chimica a acestor sticle este influentata de
prezenta unei cantitati ridicate de oxid alcalin in detrimentul SiO,, astfel ca probele
pentru care raportul gravimetric cenusa:soda este 1:1 au fost complet corodate atat
in mediu acid la termenul de 28 zile cat si in mediul alcalin , incepand cu 14 zile.
Structura matricii vitroase a acestor sticle este foarte fragmentatd, ceea ce face ca
atacul acid, prin dizolvarea preponderenta a oxizilor alcalini sa fragilizeze pana la
distrugere sticla. Mediul bazic ataca in special SiO,, ceea ce duce la dizolvarea
scheletului vitros si distrugerea sticlei. Dublarea proportiei de cenusa duce la o
stabilizare a sticlelor fata de atacul acid si neutru, acestea ramanand sensibile la
agresiunea mediului alcalin, matizandu-se la suprafatd la termenul de 28 zile.

Inlocuirea carbonatului de sodiu cu acid boric permite obtinerea unor sticle
polinare complexe alumino-boro-silicatice, in care cantitatile din principalii oxizi sunt
cuprinse intre: 10.09-11.81 % molare Al,05, 20.93-36.34 % molare B,05, 4.49-5.21
% molare Na,O si respectiv 34.44-39.99 % molare SiO,. Densitatea sticlelor
realizate la un raport cenusé:HsBOs de 1:1 variaz3 intre 2.477-2.495 g/cm? si creste
la 2.511-2.526 g/cm? odat3 cu dublarea proportiei de cenusa. Stabilitatea hidrolitic
a acestor sticle este influentatd de compozitie, fapt ilustrat prin dependenta
cvasiliniara de factorul de stabilitate fi,o. Oxidul cel mai sensibil la agresiunea apei
este B,0s, astfel ca, prin dublarea raportului cenusa:acid boric, care duce la
scaderea cantitatii de B,0s duce la o imbunatatire a stabilitatii hidrolitice.
Stabilitatea chimica a acestor sticle depinde de raportul intre cei doi oxizi formatori
de retea SiO, si B,03. Atat sticlele corespunzatoare unui raoprt cenusa:Hs;BO; de 1:1
cat si cele avand raportul 2:1 sunt putin sensibile la atacul agresiv al mediilor acid si
neutru. Oxidul boric este mai suusceptibil de a fi dizolvat de atacul bazic decat SiO,,
fapt confirmat de cresterea rezistentei chimice fata de agresiune alcalind odata cu
dublarea cantitatii de cenusa si scaderea corespunzatoare a concentratiei B,03 in
favoarea SiO,.

Folosirea boraxului ca adaos fondant duce la obtinerea unor sticle avand o
compozitie complexa alumino-boro-silico-sodica, in care principalii oxizi variaza in
urmatoarele limite compozitionale: 7.80-10.04 % molare Al,05;, 21.85-34.17 %
molare B,03, 15.38-20.52 % molare Na,O si respectiv 26.37-33.98 % molare SiO,.
Densitatea acestor sticle depinde de compozitie, crescand de la 2.439 g/cm? la
2.465 g/cm? pentru sticlele corespunzdtoare unui raport cenusd:borax 1:1. Dublarea
cantitatii de cenusa duce la o crestere a densitatii sticlelor, cu valori cuprinse intre
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2.467-2.485 g/cm?. Stabilitatea hidroliticd a sticlelor, intr-o dependent’ cvasiliniard
de factorul de stabilitate fi,0, corespunde clasei de stabilitate HGB3, pentru toate
sticlele cu exceptia probei B5, inclusé in clasa HGB 4. Sensibilitatea fata de
agresivitatea apei in cazul acestor sticle este data atat de prezenta in compozitia
acestora a Na,O cat si a B,Os, fapt confirmat de imbunatatirea stabilitatii hidrolitice
prin dublarea cantitatii de cenusa si scaderea corespunzatoare a concentratiilor celor
doi oxizi in compozitia sticlelor. Stabilitatea chimicd a sticlelor in mediile acid si
neutru este afectata de prezenta Na,O, care este solubilizat si extras din matricea
vitroasa, preponderent in urma agresiunii acide. Rezistenta sticlelor la agresivitatea
mediului alcalin depinde de raportul SiO,/B,03, acesta din urma fiind mai sensibil la
mediul bazic. Cresterea concentratiei de SiO, prin dublarea cantitatii de cenusa
folosita la sinteza sticlelor duce la o stabilizare a acestora fata de agresiunea
alcalina.

Din punct de vedere al conditiilor de sinteza, cel mai eficient agent fondant a
fost, asa cum era de asteptat, boraxul. In conditiile mentinerii constante a timpului
de topire (90 minute) sticlele din grupul B1-B10 au fost perfect elaborate la o
temperatura de topire de 1100°C. La aceeasi temperatura au fost obtinute si sticlele
N1-N5, in timp ce pentru topirea sticlelor din grupul N6-N10 a fost necesara o
temperatura de topire de 1250°C. Sticlele cu acid boric au fost perfect elaborate
prin topirea la o temperatura de 1200°C.

Valorile cele mai ridicate ale densitatii corespund sticlelor avand un raport
cenusa:Na,COj3 si respectiv cenusa:HsBOs; de 2:1. Densitatea sticlelor creste odata
cu cresterea concentratiei H,SO, folosit pentru extractie odata cu solubilizarea unor
cantitati din ce in ce mai mari de ioni de fier si concentrarea in cenusa a SiO,,
principalul oxid formator. Ca urmare, creste coeziunea retelei vitroase, fapt
confirmat de scaderea volumului molar si a distantelor interatomice. Exceptie fac
sticlele din grupul N1-N5, care,Adatorité continutului mare de Na,O au o comportare
asemanatoare sticlelor invert. In aceste sticle in care oxizii cu rol modificator sunt
majoritari compozitional, structura este puternic fragmentata (fig. 3.14)

A [5i0 4] tetraedric ° Si*

@ loni modificatori © O, ynat O Opepuntat

Fig. 3.14. Structura sticlelor tip invert [223]
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Cresterea volumului molar de la proba N1 la N5 indica o crestere a distantei
interatomice si, ca urmare o scadere a densitatii sticlelor .

Stabilitatea hidrolitica a sticlelor sintetizate este prezentatd comparativ in
figura 3.15

Stabilitatea hidrolitica a sticlelor din cenusa - fondant

Pierderea de alcalii (Naz0/gram sticla)
[kg/gl
~
8

N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8 N9 N10 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0 Bl B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 B10
Proba

Fig. 3.15. Stabilitatea hidrolitica a sticlelor obtinute plecand de la cenusa de tip fly ash si
fondanti

Folosirea carbonatului de sodiu ca si fondant duce la obtinerea unor sticle
mai putin stabile la atacul chimic al apei, ele apartinand clasei de stabilitate HGB 4
conform standardului ISO 719-1985. Cu exceptia probei B5, folosirea ca adaopsuri
fondante a acidului boric si respectiv boraxului conduce la sticle incluse in clasa
superioara de stabilitate HGB 3. In toate cazurile, dublarea proportiei de cenusa,
prin cresterea cantitatii de SiO, si deci a coeziunii retelei vitroase, duce la scaderea
sensibilitatii sticlelor la actiunea agresiva chimic a apei, fapt confirmat si de corelatia
buna intre factorul de stabilitate fy,o Si cantitatile de Na,O echivante solubilizate.

Stabilitatea chimica a sticlelor depinde in mod esential de structura
acestora. Efectul Tmbunatatirii gradului de coeziune al retelei, exprimat prin
densitate asupra stabilitatii chimice a sticlelor este prezentat in figurile 3.16, 3.17 si
3.18.
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D d ratei de ilizare de

la un raport cenusa:Na,CO; 2:1

pH=5.5 1z pH = 5.5 14 zile

y =-0.105x + 0.2808 y =-0.1301x + 0.3446
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R
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a y =-0.0033x + 0.0181
R? = 0.9748
TR s b ey .
0.01 go============4 §--=========3zz=:== Remmmome= e ]
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y =-0.007x + 0.0286
e
0.005 R* = 0.8385
2.505 251 2.515 252 2.525 253

Densitate [g/cm?]

2535

Fig. 3.16. Dependenta ratei de solubilizare de densitatea sticlelor

obtinute din cenusa folosind Na,COs3 ca agent fondant:
a. la un raport cenusa:fondant 1:1,
b. la un raport cenusa:fondant 2:1.

D ratei de ilizare de sticlelor
la un raport cenusa:H;BO; 1:1
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pH = 8.5 28 zile
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g
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0.0015 R?=0.9254
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D d ratei de ilizare de d sticlelor
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Fig. 3.17. Dependenta ratei de solubilizare de densitatea sticlelor

obtinute din cenusa folosind H3BO3 ca agent fondant:
a. la un raport cenusa:fondant 1:1,
b. la un raport cenusa:fondant 2:1.
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D ratei de ilizare de
la un raport cenusa:Na,B,0; 1:1
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Fig. 3.18. Dependenta ratei de solubilizare de densitatea sticlelor
obtinute din cenusa folosind Na,B40, ca agent fondant:
a. la un raport cenusa:fondant 1:1,
b. la un raport cenusa:fondant 2:1.

Pentru toate sticlele obtinute exista o corelatie cvasiliniara intre stabilitatea
chimicd exprimatd prin rata de solubilizare D, si gradul de coeziune al matricii
vitroase reflectat de densitatea sticlelor, coeficientul de corelare medie patratica
fiind cuprins intre 0.8044 si 0.9839. Panta negativa a dreptelor de regresie reflecta
influenta pozitiva a densitatii asupra stabilitatii chimice a sticlelor.

3.1.5. Concluzii

Cenusa de tip fly ash poate fi incapsulata prin vitrefiere folosind adaosuri cu
efect fondant: carbonat de sodiu, acid boric si borax.

Efectul acestora asupra conditiilor de elaborare a sticlelor este cel mai
favorabil in cazul boraxului care introduce simultan doi oxizi fondanti: Na,O si B,Os.

Densitatea sticlelor obtinute variazd intre 2.439 si 2.533 g/cm?, fiind
apropiatd de cea a sticlelor industriale (2.4-2.8 g/cm?®) [224]. Valoarea densitatii
creste odatd cu cresterea concentratiei H,SO, folosit pentru tratamentul cenusii, si
cu proportia de cenusa folosita pentru sinteza sticlelor.

Avantajele incapsularii cenusii prin vitrefiere au fost analizate prin prisma
stabilitatii hidrolitice si respectiv chimice a sticlelor. Sticlele in care s-a utilizat
boraxul si respectiv acidul boric ca fondanti apartin clasei de stabilitate HGB 3, cu
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exceptia probei B5, care este inclusa in clasa HGB 4. Aceleiasi clase de stabilitate
HGB4 1i apartin sticlele obtinute folosind carbonatul de sodiu ca fondant. In toate
cazurile, dublarea proportiei de cenusa, prin cresterea cantitatii de SiO, si deci a
coeziunii retelei vitroase, duce la scaderea sensibilitatii sticlelor la actiunea agresiva
chimic a apei.

Stabilitatea sticlelor la agresivitatea unor medii cu pH diferit (5.5, 7.0 si 8.5)
a fost masurata prin determinarea ratei de solubilitate la trei termene (1, 14 si 28
zile). Aceasta depinde de compozitia sticlei si gradul de coeziune al matricii vitroase,
fapt confirmat de dependetele cvasiliniare intre rata de solubilizare si densitatea
probelor. Acestea sunt mai sensibile la atacul bazic comparativ cu cel al mediilor
acid si neutru, stabilitatea chimica fiind influentata de raportul intre SiO, si B,O3 si
de cantitatea de oxizi alcalini prezenti in compozitia sticlei.

Principalul avantaj al solutiilor propuse de vitrificare a cenusilor rezultate in
urma procesarii prealabile pentru extractia partiald a AI** si Fe3* in scopul obtinerii
unor coagulanti pentru tratarea apelor, este legat de evitarea problemelor aferente
reintoarcerii acestor cenusi in halde dupa tratarea cu acid sulfuric.

Valorile stabilitatii hidrolitice si ratei de solubilizare sunt inferioare altor
sticle obtinute din cenusa [135], fiind necesara o imbunatatire a acestora in vederea
furnizarii unei solutii fezabile atat din punct de vedere economic cat si al ecologizarii
acestui deseu.
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3.2. Imobilizarea prin vitrificarea cromului adsorbit pe
cenusa de termocentrala

Vitrificarea cenusii de tip fly ash folosind adaosuri cu efect fondant a permis
obtinerea unor sticle a caror stabilitate chimica este insa redusa in comparatie cu
sticlele industriale. De aceea, in continuare s-a urmarit imbunatatirea rezistentei la
agresiune chimica a sticlelor folosite ca mediu de inertizare in vederea folosirii
acestora pentru obtinerea unor produse din sticla masiva sau sub forma peliculara
ca glazuri. Pentru aceasta, alaturi de cenusa au fost folosite deseuri de sticla
prezente curent in deseurile municipale: sticla de geam, de ambalaj si respectiv
menaj. Compozitia oxidica a acestor sticle este prezentata in tabelul 3.21.

Tabelul 3.21. Compozitia oxidica a deseurilor de sticla reciclate utilizate
Compozitie (% gravimetrice)

Si02 NazO Kzo MgO CaO A|203 F6203

Sticld ambalaj* 72.00 | 13.00 - 1.00 12.00 2.00 -

Sticld menaj* 75.90 | 14.46 1.21 - 7.43 1.00 -

Sticla geam [225] | 71.86 | 13.13 | 0.02 | 5.64 9.23 0.08 0.04
* compozitii furnizate de producatori

Deseu de sticla

in vederea utilizérii, deseurile de sticld au fost supuse unui soc termic,
macinate intr-o moara de laborator de tip Pulverisette la un raport material-bile-apa
de 1:2:1, uscate in etuva si apoi clasate, fiind retinuta fractiunea granulometrica
corespunzatoare trecerii pe sita cu ochiuri de 100 pm.

Cenusa, avand compozitia prezentata in tabelul 3.1, a fost utilizata in
procesul de indep&rtare a Cr®" dintr-o apd reziduald sinteticd cu o concentratie a
Cr®* de 2.4 g/L. Ca sursd de crom s-a utilizat (NH,),Cr,05.

Conditiile in care s-a desfasurat procesul de adsorbtie au fost:

- pH-ul solutiei initiale egal cu 5;
- timpul de agitare 60 min;
- raportul solid-lichid 1:100.

Eficienta retinerii Cr®* in procesul de adsorbtie a fost de peste 99%. Initial,
in cenusa nu a fost identificata prezenta cromului iar dupa procesul de adsorbtie
concentratia Cr®* in cenusd a fost de 23.7%. Concentratia cromului in probele
studiate a fost determinata cu ajutorul unui spectrofotometru de absorbtie atomica
Varian SpectrAA 110.

Cenusa rezultata din procesul de adsorbtie a fost uscata in etuva la 105°C
timp de 24 ore facand obiectul procesului de inertizare ulterior prin vitrefiere.

Adaosurile fondante utilizate pentru reducerea temperaturii de topire au fost
soda, acidul boric si respectiv boraxul.

BUPT



3.2 - Imobilizarea prin vitrificare a cromului adsorbit 89

3.2.1. Sticle din deseuri de sticla, cenusa si carbonat de sodiu

3.2.1.1. Compozitia oxidica a sticlelor

Retetele de obtinere a sticlelor sintetizate sunt prezentate in tabelul 3.22

Tabelul 3.22. Retetele de obtinere a sticlelor studiate (raport masic)

Tip sticla

Proba menaj | ambalaj geam Na,COs | Cenusa
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 urmdresc stabilirea unei corelatii intre raportul deseu de
sticla:carbonat de sodiu:cenusa asupra capacitatii de inertizare a cenusii in sticle. In
cadrul fiecarei serii de probe a fost urmarit efectul tipului de deseu de sticla folosit
asupra proprietatilor sticlei finale.

Compozitia oxidica a sticlelor obtinute este prezentata in tabelul 3.23

Tabelul 3.23. Compozitia oxidica a sticlelor obtinute

Oxid [% molare]
PI’Obé SIOZ NaZO Kzo MgO Cao A|203 Fe203 CI’203
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

Compozitiile prezentate corespund unor sticle polinare complexe avéand ca si
componenti majoritari SiO, (46.04-57.75 % molare), Na,0 (17.93-29.95 % molare)
si respectiv CaO (6.71-10.23 % molare).
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Topirea s-a realizat in creuzete ceramice neglazurate, intr-un cuptor electric
timp de 90 minute la temperatura de 1250°C dupa care topitura a fost fasonata prin
poansonare intr-o matrita metalica si apoi racita lent pentru detensionare. Sticlele

obtinute sunt prezentate in figura 3.19.
‘ 53 .
m Ss "
oy

Fig. 3.19. Sticlele obtinute din deseuri de sticla, cenusa si carbonat de sodiu.

Sticlele obtinute folosind soda ca fondant sunt incomplet elaborate la
temperatura de 1250°C. Gradul de afinare si omogenizare scade odata cu cresterea
vascozitatii acestor sticle, concomitent cu substituirea sodei cu cenusa (probele
SN4-SN6) si respectiv cu deseu de sticla (probele SN7-SN9). Cresterea raportului
masic deseu de sticla:soda:cenusa fie in favoarea cenusii la 1:0.25:1.75, fie in
favoarea deseurilor de sticla la 1.75:0.25:1 duce la obtinerea unor sticle foarte
vascoase si neomogene, rezultatele fiind prezentate in figura 3.20.

d.
Fig. 3.20. Probele obtinute la raportul deseu de sticla:carbonat de sodiu:cenusa:
a. 1:0.25:1.75;
b. 1.75:0.25:1.

Culoarea acestor sticle este datd de prezenta concomitentd a celor doi ioni
cromofori: cromul si fierul aflati in echilibru redox:
Cr3* & Cré + 3e (3.5)
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Fe?* & Fet+ e (3.6)
acest echilibru fiind influentat de factori extrinseci (temperatura de topire, caracterul
reducator sau oxidant al atmosferei cuptorului, istoria termica a sticlei etc.) si
intrinseci (bazicitatea sticlei) [226]. Bazicitatea optica a sticlelor sintetizate a fost
calculata conform relatiei:

Asticla = in A (3.7)

unde: xi reprezintd fractia echivalentd din oxidul i iar A; este bazicitate opticd a

acestuia [227, 228]. Valorile obtinute sunt prezentate in tabelul 3.24.

Bazicitatea ridicata a acestor sticle, datorata prezentei in compozitie a unor
cantitati importante de Na,O, deplaseaza echilibrele redox spre cifra superioara de
oxidare, ceea ce, din punct de vedere al culorii corespunde galbenului pentru Cré* si
respectiv brun in cazul ionului Fe3* [229].

3.2.1.2. Densitatea sticlelor

Valorile densitatii sticlelor sintetizate, determinate prin metoda picnometrica
folosind apa distilata ca lichid de lucru sunt prezentate in tabelul 3.24 alaturi de
parametrii compozitionali si volumele molare calculate cu relatiile 3.1 si respectiv
3.2.

Tabelul 3.24. Densitatea, volumul molar, parametrul compozitional R si bazicitatea
optica pentru sticlele obtinute folosind Na,COs ca agent fondant

Densitate Volum molar Bazicitate optica

Probd R [g/cm?] [cm3/mol]

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

Dependenta densitatii si a volumului molar de compozitia sticlelor
caracterizata prin parametrul R este prezentata in figura 3.26, in functie de tipul
deseului de sticla precursor utilizat.
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C

Fig. 3.26. Dependenta densitatii si a volumului molar de parametrul compozitional R
pentru sticlele in care s-a folosit Na,CO; ca fondant, obtinute din:

In toate cele trei cazuri dependenta densitdtii si volumului molar de
compozitia sticlelor este cvasliniara, coeficientii de corelare medie patratica fiind
cuprinsi intre 0.811-0.980. Indiferent de tipul de sticla precursor utilizata, cresterea
coeziunii matricii vitroase exprimata prin scdderea valorilor volumului molar odata

D d d itatii sia

i molar de structura sticlelor obtinute folosind
deseu de sticla de menaj
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a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticld de geam.

cu micsorarea distantei dintre ioni duce la cresterea densitatii sticlei.
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3.2.1.3. Stabilitatea hidrolitica a sticlelor

Stabilitatea hidroliticad a sticlelor sintetizate determinata in conformitate cu
standardul ISO 719-1985, este prezentata in tabelul 3.25 alaturi de factorul de
stabilitate hidrolitica:

%Si0y +%Al,05 +%Cr,05 3.8
20 =35 (3.8)
YoNa> O + %K50 + %MgO + %Ca0 + %B,05 + %Fe,03

Tabelul 3.25. Cantitatile echivalente de Na,O extrase, factorul de stabilitate si clasele
de stabilitate hidroliticd pentru sticlele obtinute

Pierderea de alcalii
(NaxO/gram sticla) Clasa de
Proba fro0 [ug/g] 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 hidrolitica a acestor sticle, exprimata prin pierderea echivalenta
de alcalii, este cuprinsa intre 45-96 nug/g, ceea ce califica aceste sticle in clasele de
stabilitate HGB2 (SN4, SN5 si SN7) si respectiv HGB3 pentru restul probelor.
Aceasta sensibilitate ridicata la actiunea agresiva a apei se datoreaza cantitatii mari
de Na,O introdusa in compozitie de agentul fondant.

Ilustrarea grafica a corelatiei stabilitate hidrolitica - compozitie pentru
aceste probe, in functie de tipul deseului de sticla precursor folosit este prezentata
in figura 3.27.

Dependenta stabilitatii hidrolitice de factorul de stabilitate fy,o pentru sticlele
obtinute folosind deseu de sticld de menaj
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Dependenta stabilitatii hidrolitice de factorul de stabilitate f,;;o pentru sticlele
obtinute folosind deseu de sticla de ambalaj
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Fig. 3.27. Dependenta stabilitatii hidrolitice de compozitie pentru sticlele obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticlda de geam.

In toate cele trei cazuri se observd o corelatie cvasiliniard intre stabilitatea
hidrolitica si compozitia sticlelor, coeficientii de corelare medie patratica fiind mai
mari de 0.981. Cresterea valorilor factorului de stabilitate odatda cu scaderea
proportiei de fondant si cresterea corespunzatoare a adaosului de cenusa sau deseu
de sticla se manifesta printr-o imbunatatire a stabilitatii la atacul apei.

3.2.1.4. Rata de solubilizare a sticlelor

Stabilitatea chimica a sticlelor sintetizate a fost exprimata folosind rata de
solubilizare a acestora, calculatd cu relatia 3.4. S-au folosit trei medii agresive
chimic avand pH 5.5, 7.0 si respectiv 8.5, termenele de efectuare a determinarilor
fiind de 1 zi, 14 si respectiv 28 zile.

Valorile ratei de solubilizare pentru sticlele realizate plecand de la deseuri de
sticla, cenusa cu crom si Na,COs sunt prezentate in tabelul 3.27 si ilustrate grafic in
figura 3.26
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Tabelul 3.26. Rata de solubilizare D, pentru sticlele obtinute
folosind Na,COs ca agent fondant

Rata de solubilizare [ug/cm?h

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5
Probd 1z 14 zile | 28 zile 1z 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
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Rata de dizolvare a sticlelor obtinute folosind Na,CO;
lapH=8.5
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Fig. 3.27. Dependenta ratei de solubilizare a sticlelor obtinute
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 chimica este in strénsa dependenta
de compozitia acestora. Cantitatea ridicata de Na,O (17.79-29.95% molare) creste
sensibilitatea acestor sticle la atacul mediilor acid si neutru, rata de solubilizare la
termenul de 28 de zile fiind cuprinsé intre 0.337-0.898 pg/cm?h. Sciderea cantitatii
de fondant prin adaos de cenusa (probele S4-S6) sau deseu de sticla (probele S7-
S9), duce la o scadere a fragmentarii retelei vitroase consecutiv cu scaderea
cantitatii de Na,O si, ca urmare la o imbunatatire a stabilitatii chimice la atacul acid
si al mediului neutru. O comportare similara se inregistreaza si in mediu bazic, toate
sticlele fiind mai sensibile la agresiune alcalind. Aceasta are loc direct asupra
scheletului vitros, sensibilitatea sticlelor fiind data de coeziunea retelei de SiO,.

3.2.1.5. Imobilizarea cromului in matricea vitroasa

Capacitatea de imobilizare a cromului in sticla a fost determinatda conform
American Extraction Procedure Toxicity Test [222], folosind trei medii agresive
chimic avand pH diferite: 5.5, 7.0 si 8.5. Prepararea acestora s-a realizat folosind o
solutie de 2,5 % acid acetic, pH solutiei, masurat cu un pH-metru digital tip E-500,
fiind reglat prin adaosul de solutie de NH4,OH. S-au folosit cate 2 g din fiecare sticla
care au fost imersate complet in solutie, termenele de prelevare a extractelor fiind
de 1 zi, 14 si respectiv 28 zile. Temperatura de lucru pe perioada testelor a fost
mentinutd constantd la valoarea 20 + 2°C. Concentratia Cr’* in extract a fost
determinata folosind un spectrofotometru atomic tip Varian SpectrAA 110.

Cantitatile de crom extrase de cele trei medii agresive chimic, exprimate in
procente de crom solubilizat din totalul existent in compozitia sticlei sunt prezentate
in tabelul 3.28 si ilustrate grafic in figura 3.27.
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Tabelul 3.27. Solubilizarea cromului din sticlele obtinute
folosind Na,COs ca agent fondant

Crom solubilizat [%]

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
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
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Extractia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene la pH = 8.5
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Fig. 3.28. Dependenta cantitatii de crom solubilizate din sticlele obtinute
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 in urma atacului chimic al celor trei medii agresive sunt
cuprinse intre 0.204 si 1.155 % din totalul existent in compozitia acestora, dupa 28
de zile. Valorile relativ ridicate ale pierderilor de crom se explica prin structura
fragmentata a acestor sticle, datorata cantitatii mari de Na,O cu efect modificator
tipic introdus odata cu agentul fondant.

Capacitatea de inertizare a cromului prin retinerea acestuia in sticle depinde
de compozitia acestora, comportarea fiind similara cu cea discutata anterior in
cadrul stabilitatatii chimice. Toate sticlele prezintd o capacitate de retentie a
cromului superioara in cazul atacului chimic al mediilor neutru si acid comparativ cu
mediul bazic.

Substituirea partiala a Na,CO3 cu cenusa si respectiv cu deseuri de sticla are
un efect favorabil asupra fixarii cromului prin cresterea coeziunii matricii vitroase
odata cu scadrea cantitatii de Na,O si cresterea cantitatii de SiO, din compozitia
sticlelor.

3.2.2. Sticle din deseuri de sticla, cenusa si acid boric

3.2.2.1. Compozitia oxidica a sticlelor

Rezultatele anterioare nesatisfacatoare in ceea ce priveste capacitatea de
retinere a cromului in sticlele obtinute plecdnd de la deseuri de sticld, carbonat de
sodiu si cenusd provenitd din procesul de indep&rtare a Cr®* dintr-o ap3 sintetic
reziduald au dus la inlocuirea fondantului cu acid boric. Retetele de obtinere a
sticlelor sintetizate sunt prezentate in tabelul 3.28
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Tabelul 3.28. Retetele de obtinere a sticlelor studiate (raport masic)

Tip sticla

Proba menaj | ambalaj geam HsBOs Cenusa
SA1 1 - - 1 1
SA2 - 1 - 1 1
SA3 - - 1 1 1
SA4 1 - - 0.5 1.5
SAS - 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 urmaresc efectul raportului deseu de gticlé:acid
boric:cenusa asupra capacitdtii de inertizare a cenusii prin vitrefiere. In cadrul
fiecarei serii de probe s-a urmarit efectul tipului de deseu de sticla folosit asupra
proprietatilor sticlei obtinute.

Compozitia oxidica a sticlelor obtinute este prezentata in tabelul 3.29

Tabelul 3.29. Compozitia oxidica a sticlelor obtinute

Oxid [% molare]
PI’Obé SIOZ NazO Kzo MgO CaOo A|203 Fe203 Cr203 5203
SA1l 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

Compozitiile prezentate corespund unor sticle boro-silicatice polinare
complexe avand ca si componenti majoritari SiO, (47.56-58.62 % molare), si
respectiv B,O; (8.68-19.85 % molare).

Topirea s-a realizat in creuzete ceramice neglazurate intr-un cuptor electric
timp de 90 minute la temperatura de 1250°C dupa care topitura a fost fasonata prin
poansonare intr-o matritd metalicd si apoi racita lent pentru detensionare. Sticlele
obtinute sunt prezentate in figura 3.29.
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SA1 SA2
SA4 AS
SA7

§

i\

SAS SAY

Fig. 3.29. Sticlele obtinute din deseuri de sticld, cenusa si acid boric.

Sticlele obtinute folosind acidul boric ca agent fondant sunt incomplet
omogenizate la temperatura de 1250°C. Gradul de omogenizare scade odata cu
cresterea vascozitatii sticlelor, concomitent cu substituirea fondantului cu cenusa
(probele SA4-SA6) si respectiv cu deseu de sticla (probele SA7-SA9). Cresterea
raportului masic deseu de sticla:acid boric:cenusa fie in favoarea cenusii la
1:0.25:1.75, fie in favoarea deseurilor de sticla la 1.75:0.25:1 duce la obtinerea
unor sticle foarte vascoase si incomplet elaborate, rezultatele fiind prezentate in
figura 3.30.

P b,

Fig. 3.30. Probele obtinute la raportul deseu de sticla:acid boric:cenusa:
a. 1:0.25:1.75;
b. 1.75:0.25:1.

Culoarea probelor obtinute poate fi explicata urmarind modul in care
bazicitatea sticlelor, dependenta de compozitia acestora, influenteaza deplasarea
echilibrelor redox a celor doi ioni cromofori. In tabelul 3.30 sunt prezentate valorile
bazicitatii optice a sticlelor sintetizate, calculate cu relatia 3.7
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Bazicitatea mai redusa a acestor sticle comparativ cu setul SN1-SN9,
datorata prezentei in compozitie a unor cantitati ridicate de SiO, si B,O3 si relativ
scazute de Na,0, deplaseaza echilibrele redox spre cifra inferioara de oxidare, ceea
ce corespunde cromatic culorii verzi pentru Cr3* si respectiv slab verzui in cazul
jonului Fe?* [230].

3.2.2.2. Densitatea sticlelor

Densitatea sticlelor obtinute folosind H3BOs; ca fondant alaturi de cenusa
continand crom si de cele trei tipuri de deseuri de sticla sunt prezentate in tabelul
3.32 alaturi de valorile calculate ale parametrului compozitional R si respectiv ale

volumului molar.

Tabelul 3.30. Densitatea, volumul molar, parametrul compozitional R si bazicitatea

optica pentru sticlele obtinute folosind HsBOs ca agent fondant
Densitate Volum molar Bazicitate
Probd R [g/cm3] [cm3/mol] opticd
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
SAS 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
SAS 0.538 2.519 27.276 0.636
| sa9 0.564 2.501 27.047 0.637 |

Dependenta de compozitie, cuantificatd prin parametrul R, a densitatii si
respectiv volumului molar este prezentata in figura 3.31, in functie de tipul deseului
de sticla precursor utilizat.

D d itatii sia i molar de structura sticlelor obtinute folosind

deseu de sticlda de menaj
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Dep itatii sia i molar de structura sticlelor obtinute folosind
deseu de sticla de ambalaj
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Fig. 3.31. Dependenta densitatii si a volumului molar de parametrul compozitional R
pentru sticlele in care s-a folosit H;BO; ca fondant, obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticlda de geam.

Dependenta densitatii si respectiv a volumului molar de compozitie este
cvasliniara pentru toate cele trei tipuri de sticla precursor folosita, coeficientii de
corelare medie patratica fiind cuprinsi intre 0.814-0.993. Cresterea cantitatii de oxizi
formatori in compozitia sticlelor (SiO, si B,Os) duce la o imbunatatire a coeziunii
retelei vitroase, exprimata prin scaderea valorilor volumului molar, ceea ce are
drept consecinta cresterea densitatii sticlelor.

3.2.2.3. Stabilitatea hidrolitica a sticlelor

Stabilitatea hidrolitica a sticlelor sintetizate, este prezentata in tabelul 3.31
alaturi de factorul de stabilitate hidrolitica, calculat cu relatia 3.8:
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Tabelul 3.31. Cantitatile echivalente de Na,O extrase, factorul de stabilitate si clasele
de stabilitate hidrolitica pentru sticlele obtinute

Pierderea de alcalii
(Na,O/gram sticla) Clasa de
Proba fr2o [ng/g] stabilitate
SA1l 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 2032 19.115 HGB1
SA9 1.882 18.155 HGB1

Stabilitatea hidrolitica, cuantificata prin pierderea echivalenta de alcalii, este
cuprinsa intre 17.15-27.44 ug/g, ceea ce califica aceste sticle in clasa de stabilitate
HGB1, fiind astfel comparabile cu sticlele industriale.

Ilustrarea grafica a dependentei stabilitatii hidroliticd de compozitie pentru
sticlele in care s-a folosit acidul boric ca fondant, in functie de tipul deseului de sticla
precursor folosit este prezentata in figura 3.32.

Dependenta stabilitatii hidrolitice de factorul de stabilitate fy,, pentru sticlele
obtinute folosind deseu de sticla de menaj
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Dependenta stabilitatii hidrolitice de factorul de stabilitate f,o pentru sticlele
obtinute folosind deseu de sticla de geam
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Fig. 3.32. Dependenta stabilitatii hidrolitice de compozitie pentru sticlele obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticld de geam.

Pentru toate cele trei deseuri de sticla utilizate se observa o corelatie
cvasiliniara intre stabilitatea hidrolitica si compozitia sticlelor, coeficientii de corelare
medie patratica fiind mai mari de 0.933. Adaosul de cenusa si respectiv deseu de
sticla in defavoarea fondantului duce la scaderea cantitatii de B,Os; in compozitia
sticlelor si cresterea valorilor factorului de stabilitate ceea ce se manifesta printr-o
fmbunatatire a stabilitatii la atacul chimic al apei.

3.2.2.4. Rata de solubilizare a sticlelor

Valorile ratei de solubilizare a sticlelor obtinute din deseuri de sticla, cenusa
rezultatda din procesul de adsorbtie a cromului din apele reziduale si acid boric,
determinate in urma agresiunii chimice a trei medii cu pH 5.5, 7.0 si 8.5 la trei
termene (1 zi, 14 si 28 zile) in acelesi conditii ca si cele prezentate in subcapitolul
3.2.1.4. sunt sumarizate in tabelul 3.32 si ilustrate grafic in figura 3.33.

Tabelul 3.32. Rata de solubilizare D, pentru sticlele obtinute din cenusa folosind H;BO3;
ca agent fondant

Rata de solubilizare [ug/cm?h
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
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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Rata de dizolvare a sticlelor obtinute folosind H;BO;
lapH=5.5
0.045
0.04
0.035
F 0.03
E 0025 miz
B |14 zile
2 0.02 @28 zile|
8 0,015
0.01
0.005
0 L
SAL SA2 SA3 SA4 SA5 SA6 SA7 SA8 SA9
Proba
a.
Rata de dizolvare a sticlelor obtinute folosind H;BO3
lapH =7.0
0.045
0.04
0035
‘? 0.03 i
E 002 wlizi
; B 14 zile
3 002 28 zile
8 0,015
001
0.005
SAL SA2 SA3 SA4 SAS SA6 SA7 SA8 SA9
b Proba
Rata de dizolvare a sticlelor obti folosind H3BO3
la pH = 8.5
02
018
0.16
_ou
< 012
£ mizi
g 01 m14zile
=008 w28 zile
-]
0.06
0.04
0.02
0 e A A A
SAL SA2 SA3 SA4 SA5 SA6 SA7 SA8 SA9
Proba
C.

Fig. 3.33. Dependenta ratei de solubilizare a sticlelor obtinute
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 obtinute cu Na,COs ca fondant, aceste
sticle contin cantitati mai ridicate de oxizi formatori de retea (SiO, intre 46.96-58.62
% molare si B,O3 intre 8.68-19.54% molare), fapt ce se reflecta intr-o stabilitate
chimica mult superioara fata de actiunea agresiva a celor trei medii luate in
considerare. Solubilitatea sticlelor in mediu acid si neutru variaza in limite restranse,
intre 0.034-0.039 pg/cm?h, respectiv 0.020-0.040 pg/cm’h la de 28 zile. Sticlele
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prezinta o sensibilitate mai ridicata la agresiune alcalind, pierderile prin solubilizare
fiind cuprinse intre 0.130-0.178 ug/cm?h. Sciderea cantitdtii de fondant pe seama
deseurilor de sticla are un efect mai bun asupra stabilitatii chimice a probelor (SA7-
SA9) comparativ cu adaosul suplimentar de cenusa (SA4-SA6), fapt datorat

cantitatii suplimentare de SiO, existent in compozitia sticlelor din primul grup.

3.2.2.5. Imobilizarea cromului in matricea vitroasa

Capacitatea de imobilizare a cromului in sticle a fost determinatd conform
American Extraction Procedure Toxicity Test [222]. Cantitdtile de crom extrase de
cele trei medii agresive chimic, exprimate in procente de crom solubilizat din totalul
existent in compozitia sticlei sunt prezentate in tabelul 3.33 si ilustrate grafic in

figura 3.34.
Tabelul 3.33. Solubilizarea cromului din sticlele obtinute folosind H;BOs ca agent fondant
. Crom solubilizat [%]
Proba
pH =5.5 pH =7.0 pH = 8.5

1z 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
SAS 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 detectie a aparatului
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Extractia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene lapH =7.0
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Fig. 3.34. Dependenta cantitatii de crom solubilizate din sticlele obtinute
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 in urma atacului chimic al celor trei medii agresive sunt
cuprinse intre 0 si 0.081 % din totalul existent in compozitia acestora, dupa 28 de
zile.

Capacitatea de retinere a cromului in matricea vitroasa supusa actiunii
agresive a celor trei medii considerate depinde de compozitia sticlelor. Stabilitatea
chimica superioara fata de mediile acid si neutru se reflecta intr-o pierdere de crom
redusa, cuprinsad intre 0.011-0.017 % la 28 zile. Raportul optim deseu de
sticla:cenusa:acid boric este de 1:1:1, adaosul suplimentar de cenusa avand un
efect defavorabil asupra retentiei cromului in matricea vitroasa.

Sensibilitatea sticlelor fata de agresivitatea mediului alcalin are drept
consecinta o crestere a ratei de solubilizare a cromului, cuprinsa intre 0.067-0.081
% la 28 de zile.
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3.2.3. Sticle din deseuri de sticla, cenusa si borax

3.2.3.1. Compozitia oxidica a sticlelor

Pentru a testa posibilitatea de inertizare a cenusilor contindnd crom prin
vitrificare folosind fondanti industriali, au fost sintetizate in continuare sticle plecand
de la deseuri de sticla comune, cenusa de tip fly ash contindnd crom adsorbit si
borax. Retetele de obtinere a acestora sunt prezentate in tabelul 3.34 [231]

Tabelul 3.34. Retetele de obtinere a sticlelor studiate (raport masic)

Tip sticla

Proba menaj | ambalaj geam Na,B40; | Cenusa
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 urmadresc efectul raportului deseu de sticla:borax:cenusa
asupra capacitatii de incapsulare a cenusii in matricea vitroasa. In cadrul fiecarei
serii de probe s-a urmarit efectul tipului de deseu de sticla folosit asupra
proprietatilor sticlei obtinute.

Compozitia oxidica a sticlelor obtinute este prezentata in tabelul 3.35

Tabelul 3.35. Compozitia oxidica a sticlelor obtinute

Oxid [% molare]
Proba Sio, Na,O K20 MgOo CaO | ALOs | Fe;0s | Cr,0s B.Os
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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3.2 - Imobilizarea prin vitrificare a cromului adsorbit 109

Compozitiile prezentate corespund unor sticle boro-silicatice alcaline polinare
complexe avand ca si componenti majoritari SiO, (40.86-54.5 % molare), Na,O
(12.8-17.24 % molare) si respectiv B,03 (9.93-20.88 % molare).

Topirea s-a realizat in creuzete ceramice neglazurate, intr-un cuptor electric
timp de 90 minute la temperatura de 1200°C dupa care topitura a fost fasonata prin
poansonare intr-o matrita metalica si apoi racita lent pentru detensionare. Sticlele
obtinute sunt prezentate in figura 3.35.

587 588

Fig. 3.35. Sticlele obtinute din deseuri de sticld, cenusa si borax.

Sticlele obtinute folosind boraxul ca agent fondant sunt mai bine
omogenizate la temperatura de 1200°C comparativ cu ele obtinute folosind ca
fondanti Na,COs si respectiv H3BOs;. Gradul de omogenizare scade odatd cu
cresterea vascozitatii sticlelor, concomitent cu substituirea fondantului cu cenusa
(probele SA4-SA6) si respectiv cu deseu de sticla (probele SA7-SA9). Cresterea
raportului masic deseu de sticla:acid boric:cenusa fie in favoarea cenusii la
1:0.25:1.75, fie in favoarea deseurilor de sticld la 1.75:0.25:1 duce la obtinerea
unor sticle foarte vascoase si incomplet elaborate, rezultatele fiind prezentate in
figura 3.36.

Fig. 3.36. Probele obtinute la raportul deseu de sticla:borax:cenusa:
a. 1:0,25:1,75;
b. 1,75:0,25:1.
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Culoarea probelor obtinute poate fi explicata urmarind modul in care
bazicitatea sticlelor, dependenta de compozitia acestora, influenteaza deplasarea
echilibrelor redox a celor doi ioni cromofori. In tabelul 3.36 sunt prezentate valorile
bazicitatii optice a sticlelor sintetizate, calculate cu relatia 3.7

Bazicitatea acestor sticle este medie, situata intre valorile corespunzatoare
setului SN1-SN9 si respectiv SA1-SA9, boraxul folosit ca fondant introducand
simultan atat un oxid acid (B,03) cat si unul bazic (Na,O) Echilibrele redox pentru
ionii cromofori sunt deplasate spre cifra inferioara de oxidare, mai stabila in sticl3,
ceea ce corespunde cromatic culorii verzi pentru Cr3* si respectiv slab verzui in cazul
ionului Fe?*. Toate sticlele din acest set prezintd efectul de aventurin datorit3
cristalizarii o—Cr,0s5.

3.2.3.2. Densitatea sticlelor

Densitatea sticlelor obtinute plecdnd de la cele trei tipuri de deseuri de
sticld, cenusa care a fost folositd pentru adsorbtia Cr®* din ape reziduale poluate cu
crom si respectiv Na,B,0; ca fondant sunt prezentate in tabelul 3.36 alaturi de
valorile calculate ale parametrului compozitional R si respectiv ale volumului molar.

Tabelul 3.36. Densitatea, volumul molar, parametrul compozitional R si bazicitatea
optica pentru sticlele obtinute folosind Na,B,O; ca agent fondant

Densitate Volum molar Bazicitate
Proba R [g/cm3] [cm3/mol] opticd
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

Dependenta densitatii si a volumului molar de compozitie, exprimata prin
parametrul R, este ilustrata in figura 3.37, in functie de tipul deseului de sticla
precursor utilizat.
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Fig. 3.37. Dependenta densitatii si @ volumului molar de parametrul compozitional R

pentru sticlele in care s-a folosit Na,B4O; ca fondant, obtinute din:

a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticla de geam.

Atat densitatea cat si volumul molar depind cvasiliniar de compozitie pentru
toate cele trei tipuri de sticld precursor folositd, coeficientii de corelare medie
patratica fiind cuprinsi intre 0.988-0.999. Cresterea cantitatii de oxizi formatori n
compozitia sticlelor duce la o imbunatatire a coeziunii retelei vitroase, reflectata de
scaderea distantei dintre ionii retelei si implicit a volumului molar, ceea ce are drept
consecinta cresterea densitatii sticlelor.
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3.2.3.3. Stabilitatea hidrolitica a sticlelor

Stabilitatea hidroliticad a sticlelor sintetizate este prezentata in tabelul 3.37

alaturi de factorul de stabilitate hidrolitica, calculat cu relatia 3.8:

Tabelul 3.37. Cantitatile echivalente de Na,O extrase, factorul de stabilitate si clasele

de stabilitate hidroliticd pentru sticlele obtinute [231]

Pierderea de alcalii

(NaxO/gram sticla) Clasa de

Proba fio0 [ug/g] 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 hidrolitica, exprimata prin pierderea echivalenta de alcalii, este
cuprinsa intre 18.31-28.13 ng/g, astfel ca toate sticlele se incadreaza in clasa de

stabilitate HGB1, fiind astfel comparabile cu sticlele industriale.

Ilustrarea grafica a dependentei stabilitatii hidrolitica de compozitie pentru
sticlele in care s-a folosit acidul boric ca fondant, in functie de tipul deseului de sticla

precursor folosit este prezentata in figura 3.38.

Pierderea de alcalii
(Naz20/gram sticld) [pg/g]
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Dependenta stabilitatii hidrolitice de factorul de stabilitate fy,o pentru sticlele
obtinute folosind deseu de sticld de ambalaj
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Fig. 3.38. Dependenta stabilitatii hidrolitice de compozitie pentru sticlele obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticld de geam.

Indiferent de tipul deseului de sticla utilizat se observa o corelatie
cvasiliniara intre stabilitatea hidrolitica si compozitia sticlelor, coeficientii de corelare
medie patratica fiind mai mari de 0.896. Adaosul de cenusa si respectiv deseu de
sticla in defavoarea fondantului duce la scaderea cantitatii de Na,O si B,Os in
compozitia sticlelor si cresterea valorilor factorului de stabilitate ceea ce se
manifesta printr-o imbunatatire a stabilitatii la atacul chimic al apei.

3.2.3.4. Rata de solubilizare a sticlelor

Rata de solubilizare a sticlelor obtinute din deseuri de sticlda, cenusa
contindnd crom si borax, fata de agresiunea chimica a trei medii cu pH 5.5, 7.0 si
8.5 la trei termene (1 zi, 14 si 28 zile) in acelesi conditii ca si cele prezentate in
subcapitolul 3.2.1.4. sunt prezentate in tabelul 3.38 si ilustrate grafic in figura 3.39.
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114 Studii experimentale privind imobilizarea unor deseuri in matrici vitroase - 3

Tabelul 3.38. Rata de solubilizare D, pentru sticlele obtinute din cenusa folosind
Na,B40; ca agent fondant [231]

Dr [ug/cm>h]
o
2
8

SB3

SB4

mizi
|14 zile|
028 zile|

Rata de solubilizare [pg/cm?h]
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
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
Rata de dizolvare a sticlelor obtinute folosind Na,B,0,
la pH = 5.5
;].OA
0.035
T 003
NE 0.025 llz\‘
8 o015
. o NN | eS| EESN | O EESN | BN
SB1 SB2 sB3 sB4 SBS SB6 SB7 sB8 sB9
Proba
Rata de dizolvare a sticlelor obti folosind Na,B,0;,
lapH=7.0
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Rata de dizolvare a sticlelor obtinute folosind Na,B,0;
lapH=8.5

w1z
|14 zile
28 zile

Dr [pg/cm>h]
o
8

I3
o
S

SB1 SB2 SB3 SB4 SBS SB6 SB7 SB8 SB9
Proba

Fig. 3.39. Dependenta ratei de solubilizare a sticlelor obtinute
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 simultana in
compozitia sticlei a B,Os si Na,O. Daca primul oxid, alaturi de SiO, creste coeziunea
retelei vitroase, cu efect pozitiv asupra stabilitatii chimice, oxidul de sodiu, un
modificator tipic, duce la fragmentarea retelei si sensibilizarea sticlei la agresiune
chimicd. Efectul concurent al celor doi oxizi este reflectat de modul de variatie al
ratei de solubilizare cu compozitia chimica a sticlei, la cele trei termene considerate.
Stabilitatea chimica a tuturor sticlelor este superioara in mediu acid (0.017-0.038
ug/cm?h) si neutru (0.012-0.028 pg/cm?h) comparativ cu cea fatd de mediul alcalin,
cuprinsg intre 0.062-0.103 pg/cm?h. Spre deosebire de sticlele anterioare obtinute
cu Na,COs ca fondant, aceste sticle contin cantitati mai ridicate de oxizi formatori de
retea (SiO; intre 46.96-58.62 % molare si B,Os intre 8.68-19.54% molare), fapt ce
se reflecta intr-o stabilitate chimica mult superioara fata de actiunea agresiva a
celor trei medii luate in considerare. Solubilitatea sticlelor in mediu acid si neutru
variazd in limite restrénse, intre 0.034-0.039 pg/cm?h, respectiv 0.020-0.040
pug/cm?h la de 28 zile. Sticlele prezintd o sensibilitate mai ridicatd la agresiune
alcaling, pierderile prin solubilizare fiind cuprinse intre 0.130-0.178 pg/cm?h. Similar
cazului sticlelor cu acid boric, si pentru aceste sticle, scaderea cantitatii de fondant
pe seama deseurilor de sticla are un efect mai bun asupra stabilitatii chimice a
probelor (SB7-SB9) comparativ cu adaosul suplimentar de cenusa (SB4-SB6).

3.2.3.5. Imobilizarea cromului in matricea vitroasa

Capacitatea de fixare a cromului in matricea vitroasa a fost determinata
conform American Extraction Procedure Toxicity Test [222]. Cantitatile de crom
solubilizate de cele trei medii agresive chimic, sunt prezentate in tabelul 3.39 si
ilustrate grafic in figura 3.40.
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Tabelul 3.39. Solubilizarea cromului din sticlele obtinute
folosind Na,B40; ca agent fondant [231]

. Ion solubilizat [%]
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
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
Extractia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene la pH =5,5
0.005 -
0.005 -
0.004 -
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Extractia de crom prin solubilizare pentru cele trei termene la pH =8,5
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Fig. 3.40. Dependenta cantitatii de crom solubilizare din sticlele obtinute
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 in cele trei medii agresive chimic sunt
foarte reduse pentru toate sticlele, indiferent de termen, fiind cuprinse intre 0 si
0.025 % din totalul existent in compozitia acestora.

Capacitatea sticlelor de a imobiliza cromul Tn matricea vitroasa depinde de
compozitia acestora, prezentdnd o comportare similara cu stabilitatea chimica,
discutata anterior. Toate sticlele prezinta o capacitate de retentie a cromului
superioara in cazul atacului chimic al mediilor neutru si acid comparativ cu mediul
bazic. Sticlele SB8 si SB7 imobilizeaza perfect cromul, neprezentand pierderi in
urma atacului mediului acid, si respectiv acid si neutru. Inlocuirea partialda a
boraxului cu cenusa este nefavorabila datorita cresterii cantitatii de crom in sticla.
Adaosul suplimentar de deseuri de sticla duce la o stabilizare a structurii vitroase
prin cresterea coeziunii odata cu cresterea cantitdtii de SiO, ceea ce se reflecta
printr-o mai buna capacitate de retinere a cromului.

In mediu bazic pierderile de crom pentru toate sticlele sintetizate prezinta
valori mai ridicate datorita atacului direct asupra scheletului vitros, pierderea
coeziunii Tmpiedicdnd retinerea prin incapsulare a cromului. Valorile acesteia sunt
reduse, fiind cuprinse intre 0.006-0.025 % la termenul de 28 zile. Substituirea
boraxului cu cenusa (probele SB4-SB6) are si in acest caz un efect defavorabil, in
timp ce inlocuirea cu deseuri de sticla (probele SB7-SB9) duce la o mai buna
retentie a cromului in sticla.

3.2.3.6. Aparitia efectului de aventurin in sticla

Termenul de sticld aventurin este utilizat pentru a descrie sticlele ce contin
cristale macroscopice care produc un efect decorativ specific de scintilatie datorat
coeficientilor de reflexie ai luminii diferiti pentru faza cristalind si matricea vitroasa
in care aceasta se afla dispersata. Acest efect depinde de forma, dimensiunile,
cantitatea si modul de aranjare al cristalelor dar si de unghiul de observare [232].

Elementele ce pot cristaliza ca oxizi generand efectul de aventurin sunt:
fierul, cromul, manganul, uraniul etc. Concentratia optima a oxizilor elementelor
mentionate variaza, depinzand de compozitia matricii vitroase. Pentru concentratii
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prea scazute, cristalele nu produc efectul de aventurin, in timp ce la concentratii
prea ridicate, cristalele cu dimensiuni mari localizate la suprafata produc un aspect
metalic [233, 234, 235]. Mecanismul care sta la baza aparitiei efectului de aventurin
implica doua etape: solubilizarea in topitura si apoi separarea prin cristalizare la
temperaturi joase a a-Cr,03. Acest mecanism este influentat de compozitia oxidica a
topiturii si de vascozitatea acesteia, care afecteaza cantitatea si dimensiunile
cristalelor de eskolait [236, 237].

Fenomenul de cristalizare a o-Cr,0O3; cu formarea aventurinului de crom
apare in setul de probe SB1-SB9 (fig. 3.35). Prezenta simultana in compozitia
acestora a Na,O si B,0s; aduse de boraxul folosit ca fondant, duce la o scadere a
vascozitatii topiturilor facilitand astfel procesul de cristalizare.

Confirmarea prezentei eskolaitului ca faza cristalina unica a fost furnizata de
spectrul de difractie obtinut cu un difractometru tip Rigaku Ultima IV pentru proba
de sticla SB7, prezentat in figura 3.41.
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Fig. 3.41. Spectrul de difractie RX pentru proba SB7.

Forma, dimensiunile si modul de distributie a cristalelor de eskolait n
matricea vitroasa a fost analizatd prin microscopie opticd in lumina reflectats,
rezultatele obtinute fiind ilustrate in figura 3.42
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SB9
Fig. 3.42. Imagini microscopice (marire 50x) ale probelor SB7-SB9.

Pentru toate cele trei probe investigate sunt vizibile cristalele hexagonale de
eskolait, bine dezvoltate, avand dimensiuni de maxim 50 um, prezente solitar sau in
cuiburi.

3.2.4. Discutii

Cenusa de tip fly ash utilizatd a provenit din procesul de indepértare a Cr°*
dintr-o solutie reziduala sintetica, fiind astfel un deseu potential periculos, datorita
continutului ridicat de crom adsorbit (23.7%). Solutia propusd pentru ecologizarea
ei a fost inertizarea prin vitrificare. Pentru a Tmbunatati stabilitatea chimica a
sticlelor obtinute s-au utilizat deseuri de sticla existente in mod curent in cadrul
deseurilor municipale: sticla de ambalaj, menaj si respectiv geam. Scaderea
temperaturii de topire cu scopul eficientizarii economice a procesului de vitrifiere s-a
realizat prin folosirea fondantilor: soda, acid boric si borax.

Folosirea Na,COj3 ca fondant aldturi de deseurile de sticla si cenusa a dus la
obtinerea unor sticle polinare complexe, avand ca si componenti majoritari SiO,,
Na,O si CaO. Limitele compozitionale de obtinere in conditiile de topire la o
temperatura de 1250°C timp de 90 minute corespund rapoartelor gravimetrice
deseu de sticla:soda:cenusa 1:0.5:1.5 respectiv 1.5:0.5:1.

Culoarea galben brun a acestor sticle a fost pusa pe seama deplasarii
echilibrelor redox a celor doi ioni cromofori Fe?*/Fe3* si Cr**/Cr®* spre cifra de
oxidare superioara datorita bazicitatii optice mari datorate proportiilor ridicate de
Na,O din compozitie.

Densitatea sticlelor obtinute, masuratd prin metoda picnometrica, este
cuprinsa intre 2.305-2.525 g/cm?. Cresterea cantitdtii de deseu de sticld si respectiv
de cenusa pe seama scaderii corespunzatoare a adaosului de Na,COs duce la o
crestere a densitatii Tn corelatie directa cu cresterea coeziunii matricii vitroase, fapt
confirmat de scaderea volumului molar. S-a stabilit o dependeta cvasiliniara intre
compozitia sticlelor, exprimata prin parametrul compozitional R si densitatea
acestora.

Prezenta in compozitie a unor proportii ridicate de Na,O provenit din
descompunerea agentului fondant afecteaza stabilitatea hidrolitica a sticlelor. Cele
mai putin sensibile sticle la atacul apei sunt SN4, SN5 si SN7, care apartin clasei de
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120 Studii experimentale privind imobilizarea unor deseuri in matrici vitroase - 3

stabilitate HGB2, restul probelor fiind incluse in clasa inferioara, HGB3. Adaosul
suplimentar de cenusa sau deseu de sticla conduce la o imbunatatire a stabilitatii
hidrolitice.

Un efect negativ similar, datorat prezentei masive a Na,O in compozitia
acestor sticle, se manifesta si in ceea ce priveste stabilitatea chimica. Inlocuirea
partiala a oxidului alcalin cu SiO, prin adaos de cenusa sau deseuri de sticla duce la
o scadere a fragmentarii retelei vitroase si, ca urmare la o imbunatatire a stabilitatii
chimice.

Capacitatea de fixare a cromului in matricea vitroasd depinde de compozitia
acesteia. Substituirea partiala a Na,CO3 cu cenusa si respectiv cu deseuri de sticla
are un efect favorabil asupra imobilizarii cromului prin cresterea coeziunii matricii
vitroase odatd cu scadrea cantitdtii de Na,O si cresterea cantitatii de SiO, din
compozitia sticlelor. Toate sticlele prezintd o capacitate de fixare a cromului
superioara la agresiunea mediilor neutru si acid comparativ cu mediul bazic.

Folosirea ca agent fondant a H3BOs a dus la obtinerea unor sticle polinare
boro-silicatice, limitele compozitionale de obtinere in conditii economic avantajoase
fiind similare cu cele prezentate in cazul sodei.

Culoarea verde, specificd Cr3*, a fost explicatd prin efectul bazicitatii mai
reduse comparativ cu sticlele din seria SN1-SN9 asupra echilibrelor redox ale ionilor
cromofori prezenti Th compozitia sticlelor.

Densitatea acestor sticle este cuprinsd intre 2.467-2.554 g/cm?>. Cresterea
coeziunii retelei vitroase, exprimata prin scaderea valorilor volumului molar, are
drept consecinta cresterea densitatii sticlelor, fapt confirmat de caracterul cvasiliniar
al dependentei acesteia de parametrul compozitional R.

Stabilitatea hidrolitica si respectiv cea chimica a acestor sticle sunt
influentate favorabil de inlocuirea sodei ca fondant cu acidul boric. Toate sticlele
apartin clasei de stabilitate HGB1, pierderile prin solubilizare fiind < 0.040 pg/cm?h
la de 28 zile in mediile acid si neutru si respectiv < 0.178 pg/cm?h in mediu bazic.

Toate sticlele prezinta o capacitate de retinere a cromului in matricea
vitroasa foarte buna, pierderile prin solubilizare fiind cuprinse intre 0.011-0.017 %
la 28 zile in mediile acid si neutru si respectiv intre 0.067-0.081 % la 28 de zile in
mediu alcalin. Raportul optim deseu de sticla:cenusa:acid boric este de 1:1:1,
adaosul suplimentar de cenusa avand un efect defavorabil asupra retentiei cromului
in matricea vitroasa.

Utilizarea boraxului a avut ca scop testare posibilitatii de inertizare a
cenusilor continand crom prin vitrificare folosind fondanti industriali. Compozitiile
studiate corespund unor sticle boro-silicatice alcaline polinare complexe, domeniul
compozitional in care procesul de vitrefiere decurge in conditii energetice favorabile
fiind similar cu cel prezentat in cazul sodei.

Culoarea verde a acestor sticle se datoreaza deplasarii echilibrelor redox ale
celor doi ioni cromofori Fe?*/Fe3* si Cr3*/Cr®* spre cifra de oxidare inferioard
datorita bazicitatii optice reduse.

Densitatea sticlelor variazd intre 2.501-2.546 g/cm?, fiind influentatd de
compozitia acestora. Cresterea proportiei de oxizi formatori duce la o imbunatatire a
coeziunii retelei vitroase, reflectata de scaderea distantei dintre ionii retelei si
implicit a volumului molar, ceea ce are drept consecinta cresterea densitatii sticlelor.

Stabilitatea hidrolitica, exprimata prin pierderea echivalenta de alcalii, este
cuprinsa intre 18.31-28.13 ug/g, astfel ca toate sticlele se incadreaza in clasa de
stabilitate HGB1, fiind astfel comparabile cu sticlele industriale.

Stabilitatea chimica a sticlelor este in stréansa corelatie cu compozitia
acestora. Efectul cel mai favorabil asupra rezistentei la atac chimic il are substituirea
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3.2 - Imobilizarea prin vitrificare a cromului adsorbit 121

boraxului cu deseuri de sticld. Aceasta se explica printr-o mai buna incapsulare in
matricea vitroasd a Cr3* odat cu cresterea gradului de coeziune consecutiv cresterii
cantitatii de SiO, din compozitie.

Capacitatea de imobilizare a cromul in matricea vitroasda depinde de
compozitia sticlelor in acelasi mod ca si in cazul stabilitdtii chimice. Toate sticlele
prezinta o capacitate de retentie a cromului superioara in cazul atacului chimic al
mediilor neutru si acid comparativ cu mediul bazic. Sticlele SB8 si SB7 imobilizeaza
perfect cromul, neprezentand pierderi in urma atacului mediului acid, si respectiv
acid si neutru.

Din punct de vedere al conditiilor de sintezd, fondantul cel mai eficient a
fost, asa cum era de asteptat, boraxul. In conditiile mentinerii constante a timpului
de topire (90 minute), acesta a permis obtinerea unor sticle bine elaborate la o
temperatura de 1200°C, fata de 1250°C in cazul sodei si respectiv acidului boric.

Densitatea sticlelor obtinute folosind cei trei fondanti este prezentata
comparativ in figura 3.43

Densitatea sticlelor obtinute folosind deseuri de sticla, cenusa si fondant

Na,COs3 H3BO3

2.55 m _
2.5 N m o

2.45

2.4

2.35

2.3

2.25

2.2

E3zrzeseezy 5533

Densitate [g/cm’]

Q@ = N @ ")

2 33232

n u u n un u
Proba

o oMY
o o @ o
n n n un

SB5
SB6
SB7
SB8
SB9

Fig. 3.43. Densitatea sticlelor obtinute

Efectul cel mai favorabil asupra densitatii se inregistreaza pentru sticlele
corespunzatoare unui raport masic deseu de sticla:fondant:cenusa de 1.5:0.5:1
corespunzatoare proportiilor cele mai ridicate de SiO,. Relatia compozitie-structura-
proprietate este foarte bine ilustrata in acest caz prin dependenta intre parametrul
compozitional R, volumul molar si densitatea sticlelor. Cresterea cantitatii de oxizi
formatori (SiO, si B>O3) duce la o crestere a coeziunii matricii vitroase, fapt reflectat
de scaderea distantei dintre ioni, a volumului molar si corespunzator, cresterea
valorilor densitatii sticlelor.

Stabilitatea hidroliticd, exprimatd prin pierderea echivalentd de alcalii este
prezentata in figura 3.44.
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Pierderea de alcalii
(Na20/g sticla) [pg/g]
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Stabilitatea hidrolitica a sticlelor obtinute folosind deseuri de sticla, cenusa

si fondant
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Fig. 3.44. Stabilitatea hidrolitica

a

sticlelor obtinute

Folosirea ca fondanti a H;BOs si Na,B4O; duce la obtinerea unor sticle cu
stabilitate hidroliticd mare, apartinand clasei de stabilitate HGB1, comparabile cu
sticlele industriale, in timp ce in cazul Na,COs;, sticlele obtinute, sensibile la atacul
apei, apartin unor clase de stabilitate inferioare. In toate cazurile se observa un
efect favorabil al substituirii partiale a fondantului fie cu cenusa fie cu deseu de
sticla. Aceasta substitutie este limitata de conditia de vitrefiere in conditii economic
avantajoase pe domeniul compozitional deseu de sticla:fondant:cenusd de 1.5:0.5:1
- 1:0.5:1.5. In toate cazurile folosirea factorului de stabilitate fy,o descrie cu
precizie corelatia intre compozitia sticlelor si stabilitatea lor hidrolitica.

Se poate stabili o dependenta directa intre structura sticlelor, determinata
de compozitia acestora si stabilitatea lor chimica, prezentata in figurile 3.45, 3.46 si

3.47.

Dependenta ratei de solubilizare de d
sticla de menaj

pH=85 1z

sticlelor obtinute folosind deseu de

Densitate [g/cm

y =-1.2338x + 3.2602
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0.8 AL
=
£
d
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= v S
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_________ - <A
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Dependenta ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obtinute folosind deseu de

sticla de ambalaj
pH=85 1zi pH = 8.5 14zile
1 y =-1.0389x + 27912 y =-2,1994x + 5.8712
R?=0.9922 R? = 0.9996
0.9 A .
e pH=5.5 1zi pH = 5.5 14 zile PH = 5.5 28 zile
08 AT y =-0.8261x + 2.2121 y =-1.7819x + 4.7388 ¥ = -3.2999x + 8.6314
.. 2
. R = 0.9805 R*=0.9976 R*=0.9927
0.7 S~
~.. .
<o = pH=7 17i
€ ... T~ .. y =-0.0759x + 0.2002|
05 o Thell Tl R? = 0.9743
o T~ Y
e ~. 5.
504 T pH =7 14zile
- _ "'\__.‘ y =-0.138x + 0.3675
03 o o R? = 0.9525
0.2
0.1
0 )
2310 2.560
Densitate [g/cm®]
Dependenta ratei de solubilizare de densil sticlelor obtinute folosind deseu de
sticla de geam
L2 pH=85 1zi pH = 8.5 14 zile
. y=-1.1939x +3.1601 y = .2.2169x + 5.8785
R*=0.979 R?=0.997
1 pH=55 1zi pH =5.5 14 zile pH = 5.5 28zile
y =-0.9017x +2.377 y = .1,7351x + 4.585 y = -2.8052x + 7.3521
LR R? = 0.9971 R? = 0.9986 R? = 0.9932
0.8 ’
- ~. .
& - ~ Tee
£ -~ pH=7 1zi
%0.6 . TR y =-0.0852x + 0.2249
2 AR R?=0.9998
C ~ii.
Q - %\::.\__ pH =7 147zile
0.4 =L '~~.___ '~'~\.___. y =-0.0731x + 0.2014|
... el el - R? = 0.9035
024 T
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Fig. 3.45. Dependenta ratei de solubilizare de densitatea sticlelor

cu Na,COs; obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticla de geam.
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Dependenta ratei de

e de densitatea sticlelor obtinute folosind deseu de
sticla de menaj
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Dependenta ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obtinute folosind deseu de
sticla de ambalaj
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C.

Depend ratei de solubilizare de densil sticlelor obtinute folosind deseu de
sticla de geam
- pH=85 1zi pH = 8.5 14 zile
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Fig. 3.46. Dependenta ratei de solubilizare de densitatea sticlelor

cu Hs;BO; obtinute din:

a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;

C. deseuri de sticla de geam.

Dependenta ratei de solubilizare de densitatea sticlelor obtinute folosind deseu de

sticla de menaj
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Dependenta ratei de solubilizare de densi sticlelor obtinute folosind deseu de
sticla de ambalaj
0.12 pH =85 1zi
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Dependenta ratei de solubilizare de densi sticlelor obtinute folosind deseu de
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Fig. 3.47. Dependenta ratei de solubilizare de densitatea sticlelor
cu Na;B,07 obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticld de geam.

Toate sticlele sintetizate prezinta o dependenta cvasiliniara intre stabilitatea
chimicd exprimatd prin rata de solubilizare D, si gradul de coeziune al matricii
vitroase reflectat de densitatea sticlelor, coeficientul de corelare medie patratica
fiind cuprins intre 0.8272 si 0.9999. Panta negativa a dreptelor de regresie reflecta
influenta pozitiva a densitatii asupra stabilitatii chimice a sticlelor.

Capacitatea de retinere a cromului adsorbit pe cenusa in matricea vitroasa,
esentiala pentru utilizarea acestor sticle ca medii de inertizare a cenusilor cu crom, a
fost urmarita conform American Extraction Procedure Toxicity Test [222], folosind
trei medii cu pH diferit (5.5, 7.0 si 8.5) la trei termene distincte: 1, 14 si repectiv 28
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zile. Cele mai ridicate pierderi de crom se inregistreaza in cazul sticlelor in care s-a
folosit ca agent fondant Na,CO; (max. 1.4% Cr3* solubilizat in mediu bazic la
termenul de 28 zile). Folosirea acidului boric si a boraxului conduce la sticle extrem
de stabile, cu pierderi foarte reduse de crom (max 0.081% respectiv 0.025% la 28
zile in mediu bazic). Se poate stabili o relatie directd intre cantitatea de crom
solubilizata din sticla si structura acesteia, exprimata prin densitate, ilustrata n
figura 3.48, 3.49 si 3.50 pentru cei trei fondanti utilizati.

Dependenta capacitatii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obtinute folosind
deseu de sticla de menaj
PH=85 1zi pH = 8.5 14zile
144 Yy =-2.0193x +5.3495 | _ 3 0025x + 7.8842
R’ = 0.9862 R = 0.9152
1.2+
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- 2
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0.2
0 : : : : )
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Dependenta capacitatii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obtinute folosind
deseu de sticla de ambalaj
pH=85 1zi pH = 8.5 14zile
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Y =-0.0795x 403658y 2.0.1696x + 0.6051 | "y gieey s o
R = 0.9936 L y = -0.1155x + 0.5002
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$o8 =
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= ~. 2 -
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Dependenta capacitatii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obtinute folosind

deseu de sticla de geam
pH=85 1zi pH = 8.5 14zile
y =-2.0926x +5.5313 y = .3,2357x + 8.452
R = 0.9962 R?=0.9289
pH=5.5 1zi pH =5.5 14zile pH =5.5 28zile
y =-0.0849x + 0.3849 y = -0.1944x + 0.6718 y = -0.139x + 0.5696
R? = 0.9933 R? = 0.9929 R? = 0.9998
A
~
'~ pH=7 1zi
"~ y =-0.2521x + 0.7716
See R?=0.8911
L - -
TSl T~ pH =7 14zile
T~ = y = -0.2702x + 0.8448
- ~

R’ = 0.9264

2.25

C.

2.3 235 24 2.45 25 2.55
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Fig. 3.48. Dependenta pierderilor de crom prin solubilizare de densitatea sticlelor

cu Na,CO; obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticla de geam.
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Dependenta capacitatii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obtinute folosind deseu de
sticld de ambalaj
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Fig. 3.49. Dependenta pierderilor de crom prin solubilizare de densitatea sticlelor

cu H3;BO;3 obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticld de geam.
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Dependenta capacitatii de fixare a cromului de densitatea sticlelor obtinute folosind
deseu de sticld de geam
0.03 pH =85 1z
y =-0.4296x + 1.0907
R*=0.9213
0.025
5 pH =5.5 28zile
b o y =-0.0745x +0.1909
- R? = 0.9065
N
5005 =l pH =55 14zile
2 Sl y =-0.08x +0.2039
b T~ R*=0.8728
E oo Sl
4 s
0 - []
0.005 P RN
L T T R
R
2.495 25 2.505 251 2515 25 2525 253 2535
Densitate [g/cm’]
C

Fig. 3.50. Dependenta pierderilor de crom prin solubilizare de densitatea sticlelor
cu Na;B,;07 obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticla de geam.

Toate sticlele obtinute prezinta dependente cvasiliniare intre capacitatea de
imobilizare a cromului si densitatea sticlelor, coeficientul de corelare medie patratica
fiind cuprins intre 0.8229 si 0.9998. Gradul de coeziune al matricii vitroase, reflectat
de densitate, ilustreazi capacitatea de incapsulare a ionilor de Cr3* in structura
sticlei. Panta negativa a dreptelor de regresie reflectd influenta pozitiva a densitatii
asupra capacitatii de imobilizare a cromului in matricea vitroasa.

In sticlele In care s-a utilizat borax ca agent fondant a aparut fenomenul de
cristalizare a a-Cr,03 cu formarea aventurinului de crom. Prezenta acestuia a fost
confirmata prin analiza de difractie RX si analiza termica diferentiala. Cristalele
hexagonale, tipice eskolaitului, prezente individual sau in cuiburi, au fost puse in
evidenta optica de reflexie.

Comportarea celor trei tipuri de deseuri de sticla utilizate: menaj, ambalaj si
geam, este apropiata, stabilitatea chimica si capacitatea de inertizare a cromului
fiind cele mai bune in cazul sticlei de menaj si cele mai defavorabile pentru sticla de
geam. Diferentele valorice sunt reduse astfel incat criteriul de alegere este legat de
disponibilitatea acestor deseuri.

BUPT



132 Studii experimentale privind imobilizarea unor deseuri in matrici vitroase - 3

3.2.5. Concluzii

Cenusa de tip fly ash folositd in prealabil in procesul de indepértare a Cr®*
dintr-o solutie reziduala sintetica poate fi inertizata prin vitrificata alaturi de deseuri
de sticla si soda, acid boric sau borax ca agent fondant;i.

Desi prezenta acestora influenteaza negativ stabilitatea chimica a sticlelor,
ei sunt necesari in conditiile Tn care se impune vitrificarea cenusii in conditii cat mai
avantajoase din punct de vedere energetic. Limitele domeniului de obtinere a unor
sticle eficiente economic sunt cuprinse fintre rapoartele masice deseu de
sticld:fondant:cenusad 1.5:0.5:1 si 1:0.5:1.5.

Culoarea sticlelor intre galben brun si verde, se datoreaza deplasarii
echilibrelor redox a celor doi ioni cromofori Cr3*/Cr®* si Fe?*/Fe3* sub actiunea
bazicitatii sticlei.

Densitatea sticlelor depinde de tipul de fondant utilizat, de raportul deseu
de sticla:fondant:cenusa si respectiv de tipul de deseu de sticld folosit, Cele mai
ridicate valori, cuprinse intre 2.305-2.555 g/cm?, se inregistreaz3 la un raport deseu
de sticla:fondant:cenusa de 1.5:0.5:1, corespunzand cantitatii maxime de SiO, din
sticla si deci gradului maxim de coeziune al retelei vitroase.

Stabilitatea hidroliticad a probelor sintetizate depinde de compozitia acestora,
sticlele apartinand clasei de stabilitate HGB1 in cazul utilizarii acidul boric si boraxul
si claselor HGB2 si HGB3 la folosirea Na,COs. Efectul optim din punct de vedere a
stabilitatii fatd de actiunea agresivd a apei se inregistreaza la folosirea aceluiasi
raport masic deseu de sticla:fondant:cenusa de 1.5:0.5:1.

Stabilitatea chimica a sticlelor a fost masurata prin determinarea ratei de
solubilitate la trei termene (1, 14 si 28 zile). Dependenta acesteia de compozitie
este ilustratd de corelatia cvasiliniard dintre rata de solubilizare si densitatea
sticlelor ca parametru structural. Sticlele sunt mai sensibile la agresiunea alcalina si
mai putin la cea acida si respectiv a mediului neutru. Indiferent de tipul de fondant
folosit, cele mai stabile sticle din punt de vedere chimic sunt cele corespunzatoare
raportului mentionat anterior. Valorile ratei de solubilizare sunt cuprinse intre 0.012-
1.142 pg/cm?h la termenul de 28 zile.

Capacitatea de fixare a cromului este esentiala pentru utilizarea acestor
sticle ca medii de inertizare a cenusilor cu crom. Pierderile de Cr3* prin solubilizare
sunt foarte reduse pentru toate cele trei medii agresive in cazul utilizarii boraxului
sau a acidului boric ca fondanti, fiind cuprinse intre 0-0.081%. O capacitate de
imobilizare a cromului mai scazuta o au sticlele cu Na,COs, unde pierderile de crom
sunt intre 0.148-1.412 %. Acestea depind de structura sticlelor, fapt confirmat de
variatia cvasiliniara a cantitatii de crom solubilizate cu densitatea acestora, care
refle_jcté gradul de coeziune al matricii vitroase si implicit capacitatea de incapsulare
a Crit,

Rezultatele obtinute confirma viabilitatea solutiei propuse pentru inertizarea
prin vitrefiere a cenusii continand crom, aldturi de deseurile de sticla, aflate in
cantitati mari in deseurile municipale. Cele mai stabile sticle se formeaza folosind
raport masic deseu de sticla:fondant:cenusd de 1.5:0.5:1, fondantii optimi fiind
acidul boric si boraxul [231].
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3.3. Imobilizarea prin vitrificare a plumbului adsorbit pe
cenusa de termocentrala

Cenusa, avand compozitia prezentatd in tabelul 3.1, a fost utilizatd in
procesul de indepartare a Pb?* dintr-o ap3 reziduald sinteticd cu o concentratie a
Pb2* de 1.2 g/L, sursa de plumb folosit fiind Pb(NO3),.

Conditiile Tn care s-a desfasurat procesul de adsorbtie au fost:

- pH-ul solutiei initiale egal cu 5;
- timpul de agitare 60 min;
- raportul solid-lichid 1:50.

Eficienta retinerii Pb?* in procesul de adsorbtie a fost de peste 99%. Initial,
in cenusd nu a fost identificatd prezenta Pb2*, iar dupd procesul de adsorbtie
concentratia Pb?* in cenusd a fost de 6%. Concentratia plumbului in probele studiate
a fost determinata cu ajutorul unui spectrofotometru de absorbtie atomica Varian
SpectrAA 110.

Cenusa rezultata din procesul de adsorbtie a fost uscata in etuva la 105°C
timp de 24 ore facand obiectul procesului de inertizare ulterior prin vitrificare alaturi
de deseuri de sticla prezente curent in deseurile municipale: sticla de geam, de
ambalaj si respectiv menaj si fondant. Compozitia deseurilor de sticla utilizate a fost
prezentatd in tabelul 3.21. Pe baza informatiilor privind influenta celor trei fondanti
considerati anterior: soda, acidul boric si boraxul, a fost preferat acesta din urma,
datorita efectului sdau fondant mai intens, a influentei mai putin negative asupra
stabilitatii chimice a sticlei si a pretului de cost mai scazut [238, 239].

3.3.1. Compozitia oxidica a sticlelor

Retetele de obtinere a sticlelor sintetizate sunt prezentate in tabelul 3.40

Tabelul 3.40. Retetele de obtinere a sticlelor studiate (raport masic)

Tip sticla Deseu de
Proba menaj | ambalaj geam Borax plumb Cenusa
C1 1 - - 1 - 1
C2 - 1 - 1 - 1
C3 - - 1 1 - 1
C4 1 - - 0.75 - 1.25
C5 - 1 - 0.75 - 1.25
Cé6 - - 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
Cl4 - 1 - 0.5 0.5 1
C15 - - 1 0.5 0.5 1
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Probele C1-C9 urmaresc stabilirea unei corelatii intre raportul deseu de
sticla:borax:cenusa asupra capacitatii de inertizare prin vitrificare a cenusii. Acesta
variazd de la 1:1:1 pentru probele C1-C3 la 1:0.75:0.25 pentru C4-C6 si respectiv
1:0.5:1.5 pentru sticlele C7-C9. In cadrul fiecarei serii de probe a fost urmarit
efectul tipului de deseu de sticla folosit asupra proprietatilor sticlei finale. Probele
C10-C12 urmaresc efectul cresterii cantitatii de deseu de sticla in detrimentul
boraxului asupra proprietatilor produselor vitrefiate. Ultimul set de probe, C13-C15
au fost realizate cu scopul de a ingloba in sticld o cantitate suplimentara de deseu
de plumb, peste cea adsorbita in cenusa, in vederea inertizarii.

Compozitia oxidica a sticlelor obtinute este prezentata in tabelul 3.41

Tabelul 3.41. Compozitia oxidica a sticlelor obtinute

Compozitie oxidica [% molare]

Proba SIOZ Na20 Kzo MgO CaO A|203 F6203 8203 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 | 15915 | 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

Cé6 46.453 | 15.239 | 1.197 | 5.250 | 7.672 | 6.131 | 1.366 | 15.969 | 0.723

Cc7 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

(6°) 50.672 | 13.138 | 1.438 | 5.702 | 8.511 | 7.365 | 1.641 | 10.663 | 0.869

C10 57.012 | 14914 | 1.361 | 1.763 | 7.536 | 5.176 | 1.082 | 10.581 | 0.575

Ci11 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
Ci4 50.943 | 14421 | 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

Compozitiile prezentate corespund unor sticle polinare complexe avéand ca si
componeti majoritari SiO, (42.25-57.01 % molare), B,03 (13.14-18.04 % molare) si
respectiv Na,O (42.25-57.01 % molare).

Topirea s-a realizat in creuzete ceramice neglazurate intr-un cuptor electric
timp de 90 minute la temperatura de 1200°C dupa care topitura a fost fasonata prin
poansonare intr-o matrita metalica paralelipipedica si apoi racita lent pentru
detensionare. Sticlele obtinute sunt prezentate in fig. 3.51.
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Fig. 3.51. Sticlele obtinute din cenusa, deseuri de sticla si borax.

(13

Cresterea raportului masic deseu de sticla:borax:cenusa fie in favoarea
cenusii la 1.25:0:1.75 si respectiv 1:0:2, fie in favoarea deseurilor de sticla la
1.75:0:1.25 si respectiv 2:0:1 cu eliminarea concomitentd a fondantului duce la
obtinerea unor sticle foarte vascoase si incomplet elaborate in conditiile ridicarii
temperaturii de topire la 1280°C, timp de 90 minute, rezultatele fiind prezentate in
figura 3.52
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Fig. 3.52. Probele obtinute la raportul deseu de sticla:borax:cenusa:
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3.3.2. Determinari spectrale UV VIS

Determinarile

spectrofotometrice in domeniul
corespunzatoare UV-VIS s-au realizat pentru identificarea sursei culorii in probele
investigate folosind un aparat UV-VIS Varian Cary 50. Spectrele corespunzatoare

sunt prezentate in figurile 3.53-3.57
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Fig. 3.53. Spectrele UV VIS pentru setul de probe C1-C3.
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Fig. 3.54. Spectrele UV VIS pentru setul de probe C4-C6.
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Fig. 3.55. Spectrele UV VIS pentru probele C8 si 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 Fe?*/Fe3* in aceste sticle este influentat de factori extrinseci
(temperatura de topire, caracterul reducator sau oxidant al atmosferei cuptorului,
istoria termica a sticlei etc.) si intrinseci (bazicitatea sticlei) [226]. Maximele
spectrale corespunzdtoare Fe?" sunt situate in domeniul IR apropiat, la aproximativ
1000 si respectiv 2000 nm in timp ce cele pentru Fe3* apar la aproximativ 384 nm,
416 nm, 445 nm si respectiv 500 nm [227, 228]. Maximele de la 416 si 445 nm se
regasesc si in spectrele probelor C1-C3 si C10-C12.

Valorile bazicitatii optice a sticlelor sintetizate, calculate cu relatia 3.7 sunt
prezentate in tabelul 3.42.

Valorile obtinute variaza intr-un domeniu ingust, cuprins intre 0.6541 si
0.6593, fiind astfel dificil de corelat cu modificérile de culoare aparute in probe.
Tenta brund a probelor C1-C9 si C13-C15 se datoreaza efectului predominant al
ionului Fe3* in timp ce nuanta verde a probelor C10-C12 sugereazd un efect
cromofor mai puternic al ionului Fe?* [229]. Aceste diferente pot fi puse pe seama
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diferentelor de compozitie, probele C10-C12 ingloband cea mai mare cantitate de
deseuri de sticla dintre probele studiate, avand in consecinta cel mai ridicat continut
de SiO,. Diferentele de transmisie intre probe si deci intensitatea culorii acestora
este data de cantitatea de Fe,03 din compozitia acestora.

3.3.3. Densitatea sticlelor

Valorile densitatii sticlelor sintetizate, determinate prin metoda picnometrica
folosind apa distilata ca lichid de lucru sunt prezentate in tabellul 3.42 alaturi de
parametrii compozitionali si volumele molare calculate cu relatiile 3.1 si respectiv
3.2.

Tabelul 3.42. Densitatea, volumul molar si parametrul compozitional R
pentru sticlele obtinute

Volum Bazicitate
Densitate molar optica

Proba R [g/cm?] [cm?/mol]
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
ca 0.544 2.696 24.844 0.6556
5 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
co 0.575 2.754 24.142 0.6610
Cc10 0.479 2.777 23.535 0.6475
ci1 0.534 2.773 23.457 0.6541
Cc12 0.559 2.769 23.137 0.6542
c13 0.523 2.781 23.879 0.6525
Cc14 0.569 2.775 23.837 0.6579
C15 0.590 2.768 23.605 0.6579

O imagine comparativa a evolutiei densitatii si respectiv volumului molar cu
parametrul structural R pentru setul de probe C1-C9, in functie de tipul deseului de
sticla precursor folosit este prezentata in figura 3.58.
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Fig. 3.58. Dependenta densitatii si a volumului molar de parametrul compozitional R

pentru sticlele obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticld de geam.

In toate cele trei cazuri, dependenta densitétii si volumului molar de
compozitia sticlelor este cvasiniara, coeficientii de corelare medie patratica fiind de
peste 0.99 pentru seturile de sticle C1, C4, C7 si C2, C5, C8 si respectiv peste 0.97
pentru setul C3, C6, C9. Aceasta se explicd prin cresterea coeziunii matricii vitroase
si deci a densitatii odata cu scaderea volumului molar si deci a distantei dintre ioni,
cauzatd de o crestere a cantitatii de formatori de retea, cuantificata prin scaderea
valorilor parametrului compozitional.

Probele C10-C12, cu raportul gravimetric deseu de sticld:borax:cenusa de
1,5:0,5:1, au in compozitie cantitatea cea mai mare de SiO, dintre probele
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sintetizate. Prin comparatie cu setul C1-C3, avand raportul gravimetric deseu de
sticla:borax:cenusa de 1:1:1, aceste probe au un grad de coeziune superior al
matricii vitroase, fapt confirmat de valorile mai mici ale factorului compozitional si
respectiv ale volumului molar. Densitatea probelor C10-C12 este in consecinta mai
mare, fiind cuprinsd intre 2.769-2.777 g/cm?® fatd de 2.753-2.771 g/cm?
corespunzatoare probelor din grupul C1-C3.

Probele C13-C14, avand raportul gravimetric deseu de sticla:borax:deseu de
plumb:cenusa de 1:0.5:0.5:1, au in compozitie o cantitate mai mare de SiO,
comparativ cu setul de probe C1-C3. Acesta creste coeziunea matricii vitroase,
probele avand valori ale parametrului structural si ale volumului molar mai mici
decét cele ale sticlelor omonime din setul C1-C3. Densitatea acestor sticle este deci
superioard celor din grupul C1-C3, avand valori cuprinse intre 2.768-2.781 g/cm?>.

3.3.4. Stabilitatea hidrolitica a sticlelor

Stabilitatea hidroliticad a sticlelor sintetizate determinata in conformitate cu
standardul ISO 719-1985, este prezentata in tabelul 3.43 alaturi de factorul de
stabilitate hidrolitica:

O/OSiOZ + °/oA/203 + %PbO (38)
%Na,0 + %K50 + %MgO + %Ca0 + %B>03 + %Fe,03

fr20 =

Tabelul 3.43. Cantitatile echivalente de Na,O extrase, factorul de stabilitate si clasele
de stabilitate hidroliticd pentru sticlele obtinute

Pierderea de alcalii
Proba fizo (Na,O/gram sticla) [ug/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
Ci11 1.545 10.85 HGB 1
C12 1.446 10.93 HGB 1
C13 1.481 14.27 HGB 1
Cl4 1.383 14.46 HGB 1
C15 1.314 14.94 HGB 1

Toate probele sintetizate au o foarte bunda comportare fata de actiunea
agresiva a apei, apartinand clasei de stabilitate hidrolitica HGB1, fiind astfel
comparabile cu sticlele industriale.

Ilustrarea grafica a corelatiei stabilitate hidrolitica - compozitie, exprimata
prin pierderea de alcalii echivalenta si respectiv factorul de stabilitate, pentru setul
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de probe C1-C9, in functie de tipul deseului de sticla precursor folosit este
prezentata in figura 3.59.

Dependenta stabilitatii hidrolitice de factorul de stabilitate fy,o pentru sticlele
obtinute folosind deseu de sticla de menaj
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Fig. 3.59. Dependenta stabilitatii hidrolitice de compozitie pentru sticlele obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticla de geam.

in toate cele trei cazuri se observd o corelatie cvasiliniard intre stabilitatea
hidrolitica si compozitia sticlelor. Cresterea valorilor factorului de stabilitate data de
prezenta in compozitia sticlelor a unei cantitati mai mari de oxizi mai putin sensibili
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la atacul chimic al apei (SiO,, Al,O3, Fe,03, PbO) se manifesta printr-o imbunatatire
a stabilitatii la atacul apei.

In cazul probelor C10-C12, cantitatea mai mare de SiO, din compozitia
acestora duce la o stabilizare a sticlei prin cresterea coeziunii scheletului vitros,
ducand astfel la o ITmbunatatire a stabilitatii hidrolitice, aceasta fiind cuprinsa intre
10.8-10.93 ug/g Na,0O extras echivalent, superioara probelor omonime C1-C3 care,
avand cel mai redus factor de stabilitate au corespunzator si cea mai mica
stabilitate hidrolitica, intre 17.31-17.95 ug/g Na,O extras echivalent.

Probele C13-C14, avand o cantitate mai mica de borax, care, asa cum s-a
aratat, introduce in compozitia sticlei doi oxizi cu sensibilitate ridicata la atacul apei,
duce la o imbunatatire a stabilitatii hidrolitice a acestor sticle. Aceasta este cuprinsa
intre 12.27-14.94 pg/g Na,O extras echivalent, superioard celei corespunzdtoare
sticlelor C1-C3.

3.3.5. Rata de solubilizare a sticlelor
Stabilitatea chimica a sticlelor obtinute a fost calculata folosind rata de
solubilizare a acestora conform relatiei 3.4. Valorile ratei de solubilizare pentru

sticlele realizate sunt prezentate in tabelul 3.44 si ilustrate grafic in figura 3.60.

Tabelul 3.44. Rata de solubilizare D, pentru sticlele obtinute

Rata de solubilizare [ug/cm?h
pH =5.5 pH =7.0 pH = 8.5
Proba 1 zi 14 zile | 28 zile 1z 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
- 0.0239 | 0.0241 | 0.0241 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0002 | 0.0870 | 0.0880 | 0.0893
o3 0.0240 | 0.0240 | 0.0242 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0002 | 0.0825 | 0.0856 | 0.0866
ca 0.0135 | 0.0136 | 0.0136 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0001 | 0.0654 | 0.0659 | 0.0662
cs 0.0117 | 0.0119 | 0.0119 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0001 | 0.0631 | 0.0635 | 0.0637
6 0.0129 | 0.0130 | 0.0123 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0001 | 0.0629 | 0.0632 | 0.0634
7 0.0000 | 0.0000 | 0.0101 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0333 | 0.0345 | 0.0343
cs 0.0000 | 0.0000 | 0.0109 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0342 | 0.0342 | 0.0343
o 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
ci1 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
c1a 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0319 | 0.0319 | 0.0323
c1s 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0320 | 0.0321 | 0.0323
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Rata de dizolvare a sticlelor obtinute la pH = 5.5
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Fig. 3.60. Dependenta ratei de solubilizare a sticlelor obtinute
de durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu:

a. pH=25.5,
b. pH=7.0,
c. pH=8.5.

Rata de solubilizare a tuturor probelor obtinute este mult inferioara celor
obtinute doar din cenusd si agent fondant, fiind cuprinsad intre 0-0.0893 ug/cm?h la
termenul de 28 zile fatd de 2.533-11.1 pg/cm?h.

Comportarea acestor sticle la agresiune chimica este in stransa corelatie cu
compozitia acestora. Sticlele C1-C9 prezintd o sensibilitate scazuta la atacul
mediului acid la cele trei termene considerate si la cel al mediului neutru doar dupa
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28 zile. Rata de solubilizare corespunzatoare este cuprinsa intre 0.0101-0.0258
pg/cm?h si respectiv in domeniul 0-0.002 pg/cm?h. Sticlele C7-C9, avand un raport
gravimetric deseu de sticla:borax:cenusa de 1:0.5:1.5 sunt sensibile doar in mediu
acid la termenul de 28 zile (D, = 0.0101-0.0109 pg/cm?h). Sciderea cantititii de
borax fie prin inlocuirea cu deseu de sticla in probele C10-C12 sau cu deseu de
plumb in probele C13-C15 duce la completa inertizare a acestora fata de agresiunea
mediilor acid gi neutru.

In mediu bazic toate sticlele sintetizate prezinta sensibilitatea cea mai
ridicata datorita atacului direct asupra scheletului vitros prin solubilizarea atat a
B,Os cat si a SiO,. Rata de solubilizare scade cu cresterea cantitatii de cenusa
(probele C1-C9) la toate cele trei termene fiind cuprinsa intre 0.0343-0.0893
Hg/cmzh, ea puand fi corelata cu proportia de oxizi acizi (SiO, si B,03) din sticle.
Inlocuirea unei parti din borax cu deseu de sticla (probele C10-C12) sau cu deseu de
plumb duce | o scadere a sensibilitatii la atacul alcalin la valori intre 0.0314-0.0323
pg/cm?h datoritd substituirii B,Os;, mai susceptibil de a reactiona cu mediul bazic
decét SiO,.

3.3.6. Imobilizarea plumbului in matricea vitroasa

Capacitatea de imobilizare a plumbului n matricea vitroasa a fost
determinatda conform American Extraction Procedure Toxicity Test [222].
Concentratia Pb?* in extract a fost determinatd folosind un spectrofotometru de
absorbtie atomica tip Varian SpectrAA 110.

Cantitatile de plumb extrase de cele trei medii agresive chimic, exprimate in
procente de plumb extras din totalul existent in compozitia sticlei sunt prezentate in
tabelul 3.45 si ilustrate grafic in figura 3.61.

Tabelul 3.45. Solubilizarea plumbului din sticlele obtinute
Pb?* solubilizat [%] Pb?* solubilizat [%] Pb?* solubilizat [%]
pH = 5.5 pH =7.0 pH = 8.5

Proba 17z 14 zile | 28 zile 1z 14 zile | 28 zile 1z 14 zile | 28 zile
C1 0.023 | 0.023 0.023 SLD SLD SLD 0.140 | 0.143 0.145
Cc2 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
Cc8 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
Ci12 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
Ci4 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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Extractia de plumb prin solubilizare pentru cele trei termene
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Fig. 3.61. Dependenta cantitatii de plumb solubilizate din sticlele obtinute
de durata de expunere la atacul chimic al unor medii cu:
a. pH=5.5,
b. pH = 8.5.

Pierderile de plumb prin solubilizare in cele trei medii agresive chimic sunt
foarte reduse pentru toate sticlele, indiferent de termen, fiind cuprinse intre 0 si
0.156 % din totalul existent in compozitia acestora.

Capacitatea sticlelor de a fixa plumbul in matricea vitroasa depinde in mod
esential de compozitia acestora, prezentdnd o comportare similara cu stabilitatea
chimica, discutata anterior. Toate sticlele prezintd o capacitate de retentie a
plumbului superioara in cazul atacului chimic al mediilor neutru si acid comparativ
cu mediul bazic. Sticlele din setul C1-C9 sunt putin sensibile la agresiune acida,
aceasta sensibilitate scdzand prin inlocuirea boraxului cu cenusa. Valorile extractiei
de plumb sunt cuprinse intre 0.016-0.023 % la termenul de 28 zile. Probele C7-C9,
corespunzatoare unui raport gravimetric deseu de sticla:borax:cenusa de 1:0.5:1.5
sunt complet inerte fata de atacul acid. Sticlele C10-C12 si respectiv C13-C15, in
care boraxul a fost substituit partial fie cu deseu de sticla fie cu deseu de plumb
fixeazd complet plumbul in matricea vitroasa.

Aceeasi situatie de perfecta inertizare a plumbului in sticla se regaseste
pentru toate sticlele sintetizate supuse atacului chimic al mediului cu pH = 7.0,
indiferent de timpul de atac.

Explicatia acestei comportari fata de agresiunea mediilor acid si neutru este
datd de stabilitatea matricii vitroase fatd de aceste medii. Ionii de Pb?* sub forma
octaedrica [PbOg] este incapsulat in golurile retelei vitroase formata de SiO, si B,Os.
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Sensibilitatea foarte redusa a scheletului vitros la agresivitatea celor doua medii face
ca pierderile de Pb?* sj fie extrem de mici [240, 241, 242].

in mediu bazic pierderile de plumb pentru toate sticlele sintetizate prezintd
valori mai ridicate datorita atacului direct asupra scheletului vitros prin solubilizarea
atat a B,O; cat si a SiO,. Valorile acesteia sunt reduse, fiind cuprinse intre 0.041-
0.156 % la termenul de 28 zile. Substituirea boraxului cu cenusa (probele C1-C9),
cu deseu de sticla (probele C10-C12) si respectiv cu deseu de plumb (C13-C15)
duce la o mai buna retentie a plumbului in sticla. Aceasta se explica prin cresterea
cantitatii de SiO, in defavoarea B,05, mai susceptibil la solubilizare in mediu alcalin.

3.3.7. Discutii

Cenusa de tip fly ash folositd a provenit din procesul de indepértare a Pb?*
dintr-o solutie reziduald sintetica, devenind astfel un deseu potential periculos,
datorita continutului de plumb adsorbit. De aceea s-a impus ecologizarea ei, solutia
propusa fiind vitrificarea. Aldturi de cenusa s-au folosit deseuri de sticla existente in
mod curent in cadrul deseurilor municipale: sticla de ambalaj, menaj si respectiv
geam si borax introdus datoritd efectului sdu fondant cu repercursiuni directe asupra
consumului de energie pentru topire si respectiv al pretului final al procesului de
inertizare.

A fost urmarit efectul raportului procentual deseu de sticld:borax:cenusa
asupra proprietatilor sticlelor obtinute si de asemenea posibilitatea inglobarii unei
cantitati suplimentare de deseu cu plumb rédmasa neadsorbitd de cenusd. Au fost
stabilite limitele acestor rapoarte pentru care mai poate fi obtinuta sticla in conditii
de topire avantajoase din punct de vedere economic. S-a dovedit ca eliminarea
completa a boraxului, desi avantajoasa din punct de vedere al stabilitatii chimice a
sticlelor, duce la obtinerea unor mase vitroase incomplet elaborate la temperatura
de lucru de 1200°C.

Culoarea acestor sticle, variind intre galben brun si verzui se datoreaza
ionilor de fier, introdusi in speciali cu cenusa. Echilibrul Fe?* « Fe3*+ e este
influentat de diferentele compozitionale dintre probe.

A fost masurata densitatea sticlelor obtinute prin metoda picnometrica,
valorile acesteia fiind cuprinse intre 2.631-2.777 g/cm?>. Cresterea cantitdtii de
deseu de sticla, de cenusa sau de deseu de plumb pe seama scaderii
corespunzatoare a adaosului de borax duce la o crestere a gradului de coeziune al
retelei vitroase, fapt confirmat de scaderea volumului molar si cresterea
corespunzdtoare a densitatii, cele doua marimi aflandu-se intr-o dependenta
cvasiniara de parametrul compozitional R.

Avantajul utilizarii deseurilor de sticla alaturi de cenusa si borax se reflecta
si In stabilitatea hidrolitica superioara a acestor sticle comparativ cu cele din cenusa
si borax, toate probele apartinand clasei de stabilitate HGB 1. Folosirea factorului de
stabilitate fi,o s-a dovedit utild, existdnd o dependenta cvasiliniara intre acesta si
stabilitatea hidrolitica a sticlelor. Scaderea cantitatii de borax duce la o
imbunatatire a stabilitatii sticlelor la agresiviatea chimicd a apei prin scaderea
corespunzatoare a cantitatii de Na,O diin compozitia sticlelor, oxid sensibil la
solubilizare in urma atacului hidrolitic.

Stabilitatea chimica a sticlelor a fost exprimata prin rata de solubilizare D.
masuratd in trei medii cu pH diferit (5.5, 7.0 si 8.5) la trei termene: o zi, 14 si
respectiv 28 zile. Toate sticlele studiate prezinta o stabilitate chimica superioara
celor realizate plecand de la cenusa si borax. Sticlele sunt mai sensibile la actiunea
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agresiva a mediului alcalin, care ataca scheletul vitros prin solubilizarea oxizilor cu
rol formator: SiO, si B,Os si foarte putin sensibile si respectiv inerte la atacul chimic
al mediilor acid si neutru. Se poate stabili o dependenta directd intre structura
sticlelor, determinata de compozitia acestora si stabilitatea lor chimica, prezentata
in figura 3.61 pentru setul de probe C1-C9.
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Fig. 3.61. Dependenta ratei de solubilizare de densitatea sticlelor

obtinute din:
a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticla de geam.
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Pentru toate sticlele obtinute existd o corelatie cvasiniara intre stabilitatea
chimicd exprimatd prin rata de solubilizare D, si gradul de coeziune al matricii
vitroase reflectat de densitatea sticlelor, coeficientul de corelare medie patratica
fiind cuprins intre 0.7827 si 0.9999. Panta negativa a dreptelor de regresie reflecta
influenta pozitiva a densitatii asupra stabilitatii chimice a sticlelor.

Capacitatea de retinere a plumbului in matricea vitroasa, esentiald pentru
utilizarea acestor sticle ca medii de inertizare a cenusilor cu plumb, a fost urmarita
in acord cu standardele internationale, folosind trei medii cu pH diferit (5.5, 7.0 si
8.5) la trei termene distincte: 1, 14 si repectiv 28 zile. Pierderile de plumb sunt
foarte reduse pentru toate cele trei medii agresive, fiind mai mari in urma agresiunii
mediului bazic comparativ cu atacul chimic al mediului acid si respectiv neutru, fata
de care sticlele sunt inerte. Se poate stabili o relatie directa intre cantitatea de
plumb solubilizata din sticla si structura acesteia, exprimata prin densitate, ilustrata
in figura 3.62 pentru probele C1-C9.
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Dep pacitatii de fixare a p i i sticlelor
obtinute folosind deseu de sticla de geam
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Fig. 3.62. Dependenta pierderilor de plumb prin solubilizare de densitatea sticlelor
obtinute din:

a. deseuri de sticla de menaj;
b. deseuri de sticla de ambalaj;
c. deseuri de sticld de geam.

Toate sticlele obtinute prezinta o dependenta cvasiniara a capacitatii de
imobilizare a plumbului de structura sticlei, gradul de coeziune al matricii vitroase
fiind reflectat de densitate, coeficientul de corelare medie patratica fiind cuprins
intre 0.8235 si 0.9958. Panta negativa a dreptelor de regresie reflecta influenta
pozitiva a densitatii asupra stabilitatii chimice a sticlelor.

Comportarea celor trei tipuri de deseuri de sticla utilizate: menaj, ambalaj si
geam, este foarte asemanatoare, stabilitatea chimica si capacitatea de inertizare a
plumbului fiind apropiate, criteriul de alegere fiind legat doar de disponibilitatea
deseurilor de sticla.

3.3.8. Concluzii

Cenusa de tip fly ash folositd in prealabil in procesul de indep&rtare a Pb?*
dintr-o solutie reziduala sintetica poate fi inertizata prin vitrificare alaturi de deseuri
de sticla si borax ca agent fondant.

Desi influenteaza negativ rezistentele chimice ale sticlei, prezenta boraxului
este necesara in conditiile in care se impune vitrificarea cenusii in conditii cat mai
avantajoase din punct de vedere energetic.

Culoarea sticlelor se datoreazd prezentei Fe?*/Fe3* in echilibru in sticl3.
Deplasarea acestuia sub actiunea bazicitatii sticlei duce la modificarea culorii de la
verzui caracteristic Fe?* la galben-maro specific Fe3*.

Densitatea sticlelor depinde de raportul deseu de sticla:borax:cenusa,
crescand cu scaderea adaosului de borax. Valoarea densitatii este cuprinsa intre
2.631-2.777 g/cm?, fiind apropiatd de cea a sticlelor industriale (2.4-2.8 g/cm?)
[224].

Sticlele sintetizate prezintd o foarte bund stabilitate hidrolitica, toate
apartinand clasei de stabilitate HGB 1. A fost pusa in evidenta o corelatie cvasiliniara
intre densitate ca parametru structural si stabilitatea sticlelor la atacul apei.
Scaderea cantitdtii de borax prin inlocuire partiald cu deseu de sticld, cenusa sau
deseu de plumb are un efect pozitiv asupra stabilitatii hidrolitice a sticlelor obtinute.
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Valoarea pierderii de alcalii echivalente, determinata conform ISO 719-1985, este
cuprinsa intre 10.80-17.95 ug/g sticla.

Stabilitatea sticlelor la agresivitatea chimica a unor medii cu pH diferit (5.5,
7.0 si 8.5) a fost masurata prin determinarea ratei de solubilitate la trei termene (1,
14 si 28 zile). Dependenta acesteia de compozitie este ilustrata de corelatia
cvasiliniara dintre rata de solubilizare si densitatea sticlelor. Acestea sunt mai
sensibile la agresiunea alcalind si mai putin la cea acida respectiv sunt complet
inerte fata de mediul neutru. Valorile ratei de solubilizare sunt cuprinse intre 0-
0.893 pg/cm?h la termenul de 28 zile.

Capacitatea de fixare a plumbului, masuratda in conformitate cu American
Extraction Procedure Toxicity, este esentiala pentru utilizarea acestor sticle ca medii
de inertizare a cenusilor cu plumb. Pierderile de plumb prin solubilizare sunt foarte
reduse pentru toate cele trei medii agresive, fiind cuprinse intre 0-0.0893 %.
Acestea depind de structura sticlelor, fapt confirmat de variatia cvasiniard a
cantitatii de plumb extrase cu densitatea acestora, care reflecta gradul de coeziune
al matricii vitroase si implicit capacitatea de incapsulare a Pb?*.

Rezultatele obtinute confirma viabilitatea solutiei propuse pentru inertizarea
prin vitrificare a cenusii contindnd plumb, alaturi de deseurile de sticla, aflate in
cantitati mari in deseurile municipale, cu obtinerea unor sticle avand o foarte buna
stabilitate chimica, in conditii economic avantajoase [135].
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3.4. Imobilizarea si valorificarea Fe,03 din namolul
rezultat la potabilizarea apelor subterane

3.4.1. Date generale despre formarea namolului

Namolul utilizat a provenit de la spalarea filtrelor de tratare si potabilizare a
apelor subterane. Procesele de tratare pentru sursele de apa subterane bogate in
fier si mangan, dar cu o duritate acceptabild, includ in general operatii de oxidare si
indepartare a precipitatelor de fier si mangan formate (operatii de deferizare -
demanganizare). Prezenta fierului si manganului in apa poate influenta organismele
in functie de concentratia, limita maxima admisa in Romania, conform legii nr.
311/2004 fiind de 0.2 mg/L pentru fier si 0.05 mg/L pentru mangan [243]. Peste
aceasta limita se favorizeaza dezvoltarea ferobacteriilor respectiv a magnobacteriilor
care pot fi gasite in izvoare, puturi, lacuri, rezervoare si conducte si din a caror
prezenta in apa decurg o serie de neajunsuri [244, 245]:

- apa se tulbura si devine bruna datorita bacteriilor moarte, descompunerea
acestora generand gust si miros neplacut;

- se formeaza depozite mari in conducte, aparate de masura, rezervoare,
micsorandu-se astfel sectiunea de scurgere pana la obturarea completa;

- bacteriile moarte pot bloca filtrele de nisip;

- bacteriile vii secretd o substanta mucilaginoasa care ajunsa la filtre,
formeaza bulgari de nisip compactat care creeaza fisuri in masa filtranta;

- ferobacteriile au posibilitatea de a metaboliza fierul fie din apa, fie din
conductele sau suprafetele metalice cu care sunt in contact, provocand
grafitizarea conductelor din fonta.

Apa subterand, continand fier si mangan peste limitele admise prin STAS
sub formé& de ioni Fe?* si Mn?*, este adusd la suprafatd cu ajutorul pompelor fiind
transportata prin conducte de legatura la statia de tratare. Pentru ca eliminarea
acestor ioni sa fie cat mai buna, in prealabil se realizeaza o aerare a apei in urma
céreia are loc oxidarea Fe?* si Mn?* la hidroxid de fier, respectiv dioxid de mangan
care vor precipita si se vor depune in etapa urmatoare de filtrare.

Namolul utilizat provine din procesul de spalare a nisipului folosit la
deferizare in etapa de filtrare. Principalii ioni prezenti in compozitia acestuia,
determinati folosind un analizor de fluorescenta RX tip Niton XL 3, sunt (%
gravimetrice): 83.00% Fe3*, 10.03% Mn?" si respectiv 5.41% Ca?*. Tindnd cont de
concentratia ridicata a fierului, in continuare s-a propus o alternativa de inertizare a
acestui deseu prin vitrefiere.

3.4.2. Compozitia oxidica a sticlelor

Alaturi de namolul provenit din spalarea filtrelor din faza de deferizare a apei
s-a utilizat ca deseu de sticla ecranul tubului cinescop, a carui compozitie,
determinata prin fluorescenta RX este: 64.23% SiO,, 8.06% Na,O, 9.35% K0,
2.18% CaO, 1.04% MgO, 7.99% BaO, 3.89% SrO si respectiv 3.26% Al,03 (%
gravimetrice).

Pe langa cele doua deseuri, retetele includ:
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- nisip ca sursa de SiO,, introdus in scopul stabilizarii matricii vitroase;
- borax si acid boric, introdusi datorita efectului fondant al B,O5; si Na,O (in

cazul boraxului)

- LiF si CaF, care joaca rolul de agenti de nucleatie favorizand cristalizarea

heterogena a-Fe,03 (hematit).

In vederea utilizérii, deseul de sticld de ecran a fost mécinat in prealabil,
fiind retinuta fractiunea granulometrica corespunzatoare trecerii pe sita cu ochiuri de

100 pm. Namolul a fost uscat in etuva la 110°C timp de 12 ore.

Topirea amestecului de materii prime si deseuri s-a realizat in creuzete

ceramice la temperatura de de 1250°C timp de 90 de minute.

Retetele de obtienere a primului set de probe sunt prezentate in tabelul 3.49

Tabelul 3.49. Retetele de obtinere a sticlelor P1-P6 [g]

Fe,03
Proba | Deseu CRT | Borax | Acid boric | Nisip | (din namol)

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 urmarit efectul tipului si
formarii sticlei. Cantitatea de Fe,O; din retete a
incadreze in intervalul compozitional 15-25%, pentru care in sticla apare efectul de
aventurin [248, 249].

Rezultatele obtinute prin topire la 1250°C au fost topituri neomogene, cu
vascozitate ridicata, care nu au curs din creuzete. Intrucét ridicarea temperaturii de
topire s-a considerat inaceptabild din punct de vedere economic, s-a trecut la setul
urmator de probe in care s-a urmarit evolutia paralelda a celor doi fondanti n
conditiile reducerii progresive a cantitatii de nisip din materiile prime, concomitent
cu cresterea cantitatii de deseu CRT cu scopul de a mentine o cantitate de SiO, in
sticle suficienta pentru a asigura stabilitatea chimica a acesteora Retetele de

obtinere sunt prezentate in tabelul 3.50

a cantitatii de fondant asupra
fost astfel aleasa incat sa se

Tabelul 3.50. Retetele de obtinere a sticlelor P7-P14 [g]

Fe,0s

Proba | Deseu CRT | Borax | Acid boric | Nisip | din namol
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 deseul de sticla CRT a dus la
cresterea gradului de elaborare a sticlelor si scaderea vascozitatii acestora, insa, in
cazul folosirii Na,B405, doar incepand cu proba P13, topiturile au curs suficient de
bine astfel incat sa poata fi fritate. Pentru toate retetele folosite, sticlele cu H3BOs,
cu vascozitate mai ridicatda, au curs mai greu si au fost mai putin afinate,
prezentand resturi netopite, astfel ca nici proba P14 nu a putut fi folosita pentru
fritare. De aceea, In continuare a fost folosit doar boraxul, renuntand la utilizarea
acidului boric.

Pentru a determina limita superioara de inglobare a namolului in aceste
sticle au fost testat o serie de compozitii contindnd Fe,03 peste domeniul de 15-25%
mentionat in literaturd, retetele de obtinere fiind prezentate in tabelul 3.51.

Tabelul 3.51. Retetele de obtinere a sticlelor P15-P17

F6203
(din namol)
Proba | Deseu CRT [g] | Borax [g] | Nisip [g] [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

Depdsirea cantitatii de Fe,O; peste valoarea de 25% gravimetrice
(corespunzator probei P15, in care continutul de oxid feric este 24.21%) duce la
obtinerea unor sticle cristalizate in masa in crezete, cu vascozitate mare si
omogenitate redusa, care nu au putut fi turnate.

In continuare sunt prezentate retetele pentru probele care au putut fi
obtinute ca sticle bine elaborate, omogene si care au fost supuse investigatiilor
ulterioare (tabelul 3.52) .

Tabelul 3.52. Retetele de obtinere a sticlelor P18-P35 [g]

Fe203
Proba | Deseu CRT | Borax | Nisip | LiF* | CaF," | din ndmol
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 si CaF, au fost addugate ca % peste 100%.
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Plecand de la compozitia probei P13, care a generat o sticla bine afinata si
omogena in conditiile de topire mentionate anterior, in probele P18-P19 P20-P23 si
respectiv P28-P31, nisipul a fost redus cantitativ fatd de proba P13,crescand
corespunzator adaosul de deseu CRT, urmarind efectul modificarii adaosului de
namol asupra sticlelor obtinute. Probele P24-P27 si P32-P35 analizeaza influenta a
doi agenti de nucleatie, LiF si CaF, introdusi cu scopul intensificarii procesului de
cristalizare a hematitului, pentru doud concentratii diferite de Fe,O3 din compozitia
sticlelor.

Compozitia oxidicd a acestor sticle este prezentata in tabelul 3.53.

Tabelul 3.53. Compozitia oxidica a sticlelor P18-P35

Compozitie oxidica [% molare]

Proba SiO, B,0Os Na,O K,0 CaO MgO BaO SrO Al,O3 Fe,03 MnO,

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 aceasi compozitie cu P20, similar P26, P27 si P21 si
respectiv P32, P33 cu P28 si P34, P35 cu P29, avand in plus LiF si respectiv CaF,.

Compozitia tuturor probelor corespunde unor sticle polinare complexe silico-
boro-sodice continand fier.

3.4.3. Densitatea sticlelor
Densitatea sticlelor sintetizate, masurata picnometric folosind apa distilata

ca lichid de lucru sunt prezentate in tabellul 3.54, alaturi de parametrii
compozitionali si volumele molare calculate cu relatiile 3.1 si respectiv 3.2.
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Tabelul 3.54. Densitatea, volumul molar si parametrul compozitional R

O ilustrare a evolutiei densitatii si respectiv volumului molar cu parametrul
structural R pentru probele P18, P20 si P28, respectiv P19, P21 si P29, in care s-a

pentru sticlele obtinute

Volum
Densitate molar

Proba R [g/cm3] [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

modificat raportul deseu CRT/nisip, este prezentata in figura 3.55.

b

Fig. 3.55. Dependenta densitatii si a volumului molar de parametrul compozitional R
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b. continand 13% grav. Fe;0s.
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Pentru ambele seturi de probe, dependenta densitatii si a volumului molar
de compozitie, exprimata prin parametrul R este cvasiliniara, coeficientii de corelare
medie patratica fiind cuprinsi intre 0.894 si 0.997. Scaderea cantitatii de nisip duce
la o scadere a cantitatii de SiO, in aceste sticle, ceea ce se reflecta printr-o scadere
a coeziunii matricii vitroase si deci a densitatii sticlelor. In mod similar se explica si
scaderea densitatii probelor P22 fata de P30 si respectiv P23 in comparatie cu P31.

3.4.4. Stabilitatea hidrolitica a sticlelor

Stabilitatea hidrolitica a sticlelor P18-P31, determinata conform standardului
ISO 719-1985, este prezentata in tabelul 3.55 aldturi de factorul de stabilitate
hidrolitica:

0/05/02 + 0/0A/zO3 +%MnO (3 9)
%Na,0 + %K,0 + %MgO + %Ca0 + %SrO + %Fe,05 + %B,03

20 =

Tabelul 3.55. Cantitatile echivalente de Na,O extrase, factorul de stabilitate si clasele
de stabilitate hidroliticd pentru sticlele obtinute

Pierderea de alcalii
Proba fizo (Na,O/gram sticla) [ug/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 fata de actiunea agresiva a apei se explica
prin cantitatea ridicata de oxizi alcalini si B,Os din compozitie, sticlele apartinand
claselor de stabilitate hidrolitica HGB2, (probele P18 - P21 si P28) si HGB3 in cazul
restului probelor.

Ilustrarea grafica a corelatiei stabilitate hidrolitica - compozitie, exprimata
prin pierderea de alcalii echivalenta si respectiv factorul de stabilitate, pentru sticlele
P18, P20 si P28, respectiv P19, P21 si P29 este prezentata in figura 3.56.
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Dependenta stabilitatii hidrolitice de factorul de stabilitate fy,o
pentru probele P18, P20 si P28
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Fig. 3.56. Dependenta stabilitatii hidrolitice de compozitie pentru sticlele obtinute din:
a. continand 10% grav. Fe,0s;
b. continand 13% grav. Fe,0s.

Ambele grupuri de sticle prezintda o dependenta cvasiliniara stabilitate
hidrolitici-compozitie (R? fiind cuprins intre 0.894-0.997). Cresterea adaosului de
deseu CRT si scaderea corespunzatoare a aportului de nisip duce la micsorarea
cantitatii de SiO, si, ca urmare la o scadere a continuitatii retelei vitroase si deci a
stabilitatii hidrolitice a acesteia.

3.4.5. Rata de solubilizare a sticlelor

Stabilitatea chimica a sticlelor obtinute a fost exprimatd folosind rata de
solubilizare a acestora, calculata cu relatia 3.4 fata de trei medii agresive chimic (pH
5.5, 7.0 si respectiv 8.5), termenele de efectuare a determinarilor fiind de 1 zi, 14 si
respectiv 28 zile.

Valorile ratei de solubilizare pentru sticlele realizate sunt prezentate in
tabelul 3.56.
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Tabelul 3.56. Rata de solubilizare D, pentru sticlele obtinute

Rata de solubilizare [ug/cm?h]

pH = 5.5 pH = 7.0 pH = 8.5

Proba 1 zi 14 zile 28 zile 1z 14 zile 28 zile 1z 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 chimica este in strénsa dependenta
de compozitia acestora. Cantitatea ridicatd de Na,O (16.93-18.42% molare)
sensibilizeaza aceste sticle la atacul mediilor acid si neutru, rata de solubilizare la
termenul de 28 de zile fiind cuprinsd intre 0.01-0.015 pg/cm?h, valori comparabile
insa cu cele obtinute in cazul sticlelor folosite la imobilizarea plumbului (capitolul
3.3.5). Se observa un efect de pasivizare a sticlelor in timp, diferentele intre ratele
de solubilizare la 14 si respectiv 28 de zile fiind reduse, fenomenul fiind pus pe
seama dezalcalinizarii suprafetei expuse agresiunii chimice. Aceasta duce la o
crestere locala a concentratiei in oxizi putini solubili, Tmpiedicand astfel difuzia
ionilor mai putin solubili aflati in interiorul matricii vitroase. Stabilitatea sticlelor este
mai redusa in mediu bazic, valorile ratei de solubilizare la termenul de 28 de zile
fiind cuprinsd intre 0.047-0.053 pg/cm?h. Atacul alcalin se exercitd direct asupra
componentilor ce alcatuiesc reteaua Vvitroasa (SiO, si B,0s), provocand
fragmentarea acesteia si facand imposibila pasivizarea suprafetei expuse atacului.
Ca urmare agresiunea chimica este continua in timp, asa cum se observa din
valorile din tabelul 3.56.

3.4.6. Imobilizarea manganului si fierului in matricea vitroasa

Capacitatea de imobilizare a celor doi ioni adusi cu namolul de la faza de
deferizare, in matricea vitroasa a fost determinata conform American Extraction
Procedure Toxicity Test [222]. Concentratia Mn?* in extract a fost determinat3
folosind un spectrofotometru atomic tip Varian SpectrAA 110.

Cantitatile de mangan extrase de cele trei medii agresive chimic, exprimate
in procente de Mn?* extras din totalul existent in compozitia sticlei sunt prezentate
in tabelul 3.57.
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Tabelul 3.57. Solubilizarea Mn?* din sticlele obtinute

pH =5.5 pH =7.0 pH =8.5
Proba 1zi 14 zile | 28 zile 17z 14 zile | 28 zile 17z 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 in urma atacului chimic al celor trei medii agresive
sunt cuprinse intre 0.023 si 0.117 % din totalul existent in compozitia acestora,
dup3 28 de zile. Toate sticlele prezintd o capacitate de fixare a Mn?* superioard in
cazul atacului chimic al mediilor neutru si acid comparativ cu mediul bazic.

Capacitatea de imobilizare a fierului in matricea vitroasa exprimata prin rata
de solubilizare a acestuia in cele trei medii agresive chimic utilizate este prezentata
in tabelul 3.58.

Tabelul 3.58. Solubilizarea Fe** din sticlele obtinute

pH =5.5 pH =7 pH =8.5

Proba 1z 14 zile | 28 zile 1z 14 zile | 28 zile 1z 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 in urma atacului chimic al celor
trei medii agresive apar inca de la termenul de o zi, fiind cuprinse intre 0.020-
0.064% Fe3* solubilizat in mediu acid si neutru si respectiv intre 0,059-0,138% in
mediu bazic. Indiferent de mediul chimic utilizat, diferentele intre valorile extractiilor
ionice la cele trei termene considerate sunt reduse.

Cantitatea de Mn?* si Fe* solubilizatd prezintd o dependentd similard de
compozitie, scaderea cantitatii de SiO, in sticlele P20-P23 si respectiv P28-P31
ducénd la cresterea extractiei, indiferent de tipul mediului agresiv.

Fierul, desi prezent in cantitate mai mare in compozitia sticlei (7.08-11.89
% molare) decat manganul (1.57-2.64 % molare), prezinta un grad de imobilizare
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comparabil cu acesta. Aceastd comportare are la baza modul diferit in care cei doi
ioni sunt retinuti, Mn?* fiind fixat in golurile retelei vitroase, similar oricdrui ion cu
efect modiicator in timp Fe3* este prezent atit sub form& de modificator inclus in
structura retelei vitroase cat si sub forma cristalizata ca hematit. Acesta este mult
mai putin susceptibil de a pierde prin solubilizare ioni de Fe3* comparativ cu sticla.

3.4.7. Glazuri cristalizate cu Fe,053

3.4.7.1 Obtinere si caracterizare

Fe,0O3 este oxidul cel mai cunoscut pentru efectul specific de aventurin [248,
250, 251]. Pentru obtinerea glazurilor cristalizate cu Fe,03;, compozitiile
corespunzatoare probelor P18-P35 au fost folosite pentru obtinerea fritelor folosite
pentru elaborarea glazurilor cu umiditatea de 33%, folosind ca agent de mentinere
in suspensie caolinul (adaos de 4%). Dupa aplicare prin imersie pe un suport
ceramic de faianta, probele au fost arse la 2 temperaturi diferite intr-un cuptor
electric tip Nabertherm.

Aspectul mat si lipsa unei suprafete netede in cazul glazurilor P18 si P19
(figura 3.57) se datoreaza incompletei dizolvari a granulelor de cuart in topitura,
aceste probe continand cea mai mare cantitate de nisip dintre compozitiile elaborate
(tabelul 3.52).

1100°C 1150°C
P18

1100°C 1150°C
P19

Fig. 3.57. Glazurile P18 si P19, arse timp de 30 minute la temperatura de
1100°C respectiv 1150°C.

Scaderea cantitatii de nisip in probele urmadtoare duce la obtinerea unei
glazuri lucioase si netede. In probele P20-P23, cresterea adaosului de namol si
implicit a cantitatii de Fe,03 duce la obtinerea unor glazuri cristalizate abia pentru o
concentratie a acestuia de 11.78 % molare (24.10% gravimetrice), corespunzatoare
probei P23 (figura 3.58).
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g

1100°C 1150°C

Fig. 3.58. Glazura P23 arsa timp de 30 minute la temperatura de
1100°C respectiv 1150°C.

Introducerea agentilor de nucleatie LiF si respectiv CaF, are un efect
favorabil asupra cristalizarii hematitului, probele contindnd LiF avand un grad de
cristalizare mai pronuntat comparativ cu cele cu CaF, pentru probele P24 si P25,
continand 7,07 % molare (15.34 % gravimetrice) Fe,05 (figura 3.59) si respectiv
P26 si P27, continand 8.92 % molare (18.91 % gravimetrice) Fe,0; (figura 3.60).

b.

Fig. 3.59. Glazurile P24 (a.) si P25 (b.) arse timp de 30 minute la temperatura de
1100°C.

a.

a. b.

Fig. 3.60. Glazurile P26 (a.) si P27 (b.) arse timp de 30 minute la temperatura de
1100°C.

Probele P28 si P29 nu prezinta cristale vizibile de hematit, acesta aparand
abia la cantitati mai ridicate de Fe,0s introdus cu namolul, respectiv 10.19 %
molare (21.19 % gravimetrice) si 11.89 % molare (24.21 % gravimetrice),
corespunzator probelor P30 si P31 (figura 3.61).

BUPT



3.4 - Imobilizarea si valorificarea Fe,O3 163

a. b.

c. d.

Fig. 3.61. Glazurile P28(a.), P29 (b.), 30 (c.) si P31 (d.), arse timp de 30 minute la
temperatura de 1100°C.

Utilizarea agentilor de nucleatie are efecte vizibile doar pentru probele
avand in compozitie 9.01 % molare (19 % gravimetrice) Fe,O; (probele P34 si
P35), efectul mai favorabil al LiF manifestdandu-se printr-un grad de cristalizare
superior in proba P34 comparativ cu P35 (figura 3.62). Probele P32 si P33,
corespunzatoare unui adaos de 7.14 % molare (15.42 % gravimetrice) Fe,0s nu
prezinta cristale vizibile de hematit.

a. b.
Fig. 3.62. Glazurile P34 (a.) si P35 (b.) arse timp de 30 minute la temperatura de
1100°C.

TQ toate cazurile, arderea glazurilor a fost optima la 1100°C timp de 30
minute. In conditiile arderii la 1150°C cu acelasi palier de 30 minute, glazurile
prezinta scurgeri de pe suprafata ciobului ceramic.

Confirmarea prezentei o-Fe,03 ca faza cristalind unica a fost furnizata de
spectrul de difractie RX obtinut cu un difractometru tip Rigaku Ultima IV pentru
proba de sticla P26, prezentat in figura 3.63.
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1400 H-Hematite (u—Fe203); JCPDS file: 33-0664
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Fig. 3.63. Spectrul de difractie RX pentru proba P26.

P26 — 1150°C

Intensity/a.u

H H P26 - 1100°C
H

Forma, dimensiunile si modul de distributie a cristalelor de hematit in
matricea vitroasa a fost analizatd prin microscopie opticd in lumina reflectats,
rezultatele obtinute fiind ilustrate in figura 3.64

Fig. 3.64. Imagini microscopice (marire 50x) ale glazurii P26 arse la temperatura de 1100°C
respectiv 1150°C.

Arderea glazurii la la temperatura de 1100°C duce la obtinerea unor
aglomerari de cristale impaslite, cu dimensiuni peste 150 um, fara a se putea
distinge forma hexagonald specifica cistalelor de hematit. Cresterea temperaturii de
ardere la 1150°C duce la obtinerea unor aglomerdri cu dimensiuni sub 100 um
precum si cristale individuale hexagonale de a-Fe,0s.

Studiul cinetic al procesului de cristalizare al hematitului a fost realizat
folosind ca deseu de sticla partea conica a tubului cinescop [250]. Compozitia
oxidica a acestuia, determinata prin fluorescenta RX, este: 58.00 % SiO,, 7.03%
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Na,O, 8.57% K,0, 3.64% CaO, 2.18% MgO, 3.47% BaO, 12.99% PbO si 4.12%
Al;O5 (% gravimetrice).

Alaturi de acest deseu a fost folosit namolul provenit de o statie municipala
de tratare si potabilizare a apelor subterane si nisip (ca sursa de SiO,), borax (ca
fondant) si LiF si CaF, (ca agenti de nucleatie). Compozitia oxidica a fritei folosite
este: 47.77% Si0,, 5.81% Na,0, 1.33% K,0, 0.56% CaO, 0.34% MgO, 0.54% BaO,
2.01% PbO, 0.64% Al,03, 21.60% B,03, 19.39% Fe,03 [250]. Cei doi agenti de
nucleatie folositi au fost adaugati in proportie de 3.82% (peste 100%) fritele
corespunzatoare fiind F1 si respectiv F2.

Topirea s-a realizat la o temperatura de 1280°C timp de 30 minute. Fritele
obtinute prin racirea brusca a topiturilor in apa au fost folosite pentru a obtine
barbotine contindnd 95% frita si 5% caolin cu rol de gent de mentinere in
suspensie. Placile de teracotda au fost glazurate prin imersie, uscate si apoi arse
intr-un cuptor electric tip Nabertherm la 980°C timp de 30 minute, rezultatele
obtinute fiind prezentate in figura 3.65.

S F2
Fig. 3.65 Aspectul vizual al glazurilor realizate cu fritele F1 si F2 [250].

Aspectul decorativ al acestor glazuri, generat de reflexia luminii pe cristalele
de hematit, depinde de dimensiunea si distributia acestora dar si de grosimea
glazurii si de textura suportului ceramic.

Figura 3.66 prezinta imaginile microscopice ale diferitelor zone (a, b si c) de
pe suprafata produsului glazurat folosind frita F1.
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a. b. C.
Fig. 3.66 Imaginile de microscopie optica prin reflexie (marire 50x)) pentru diferite
zone ale glazurii realizate pe baza fritei F1

Se observa prezenta cristalelor de hematit avand simetrie romboedrica, cu
dimensiuni cuprinse intre 10-120 um.

3.4.7.2 Aspecte teoretice ale procesului de cristalizare

in conditii neizoterme, considerand o dependenta de tip Arhenius a
constantei de viteza cu temperatura si o variatie liniard a temperaturii in timp,
viteza unei reactii in stare solidd este descrisd de ecuatia [256-266]:

E
da _ A T
T ﬂe f(a) (3.10)
unde: o - gradul de conversie, T - temperatura, A - factorul pre-exponential, B-
viteza de incalzire, E - energia de activare, R — constanta universald a gazelor si
f(a) = modelul de reactie.
Integrarea ecuatiei (3.10) conduce la expresia:

da

g(a) = -([%

At £
=E'[e RT 4T (3.11)
0

Integrala din relatia 3.11 nu are solutii analitice si de aceea au fost propuse
mai multe aproximari rezultdnd astfel metode de calcul diferite pentru energia de
activare.

Folosind metode izoconversionale avansate, energia de activare poate fi
calculata pentru orice valoare particulara a lui o, ceea ce permite desprinderea unor
concluzii asupra mecanismului care guverneaza transformarea [234, 253, 254].

Metodele izoconversionale integrale avand la baza integrarea ecuatiei 3.11
pot fi clasificate in metode integrale lineare si respectiv nelineare [253, 255].

Metodele integrale lineare presupun trasarea unei functii logaritmice (care
depinde de aproximarea folositd pentru integrala de temperaturd) in raport cu
1/7,

Forma generald a acestor ecuatii lineare este [256]:
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inbl - afe .c (3.12)
TX RT,
unde: k si A sunt parametrii care depind de aproximarea integralei de temperatura
folositd, C este o constanta iar indicele o desemneaza valorile corespunzatoare unui
anumit grad de transformare.

Analiza datelor cinetice pentru cele doud glazuri studiate a utilizat doua
dintre metodele izoconversionale integrale, considerate ca fiind cele mai precise
conform datelor din literatura. Folosind aproximarea propusa de catre Murray si
White [257], cei doi parametrii k si A au valorile k=2 and A=1 iar ecuatia generala
(3) conduce la ecuatia Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) 3.13 [258, 259]:

Inli:—~5L+C

T Rl (3.13)

. Una dintre cele mai precise ecuatii a fost cea propusa de Starink [254, 256].
In acest caz parametrii k si A au valorile k=1.92 si A=1.0008, forma generala a
ecuatiei 3.12 devenind:

In—2_ - _1.00085% ¢
Ta. RTa

(3.14)

Pentru a Tmbunatati gradul de precizie in evaluarea energiei de activare,
Vyazovkin [260, 261, 262] a dezvoltat o metoda izoconversionala nelineara. Pentru
un set de n determinari realizate la viteze de incalzire diferite, energia de activare
poate fi calculatda pentru orice valoare a Iui a prin determinarea valorii E,, care
minimizeaza functia:

Q:iiI(EalTai)ﬂj (3 15)
i=1j=1 I(EarTaj)ﬁi
J#i
unde:
Toi
KE, T,) = jexr{%}dT (3.16)
0

Pentru determinarea dependentei energiei de activare de gradul de
conversie, algoritmul de minimizare este repetat pentru fiecare valoare a Iui a.
Integrala din ecuatia 3.15 a fost evaluata folosind trei aproximari diferite:

- Gorbachev [263]:
Ty

_ 2
I(E,, T,) = J'ex Eo g - RTdi oo Ea
! RT E, +2RT, RT,,;

(3.17)
- Agrawal si Sivasubramanian (AS) [264, 265]:
2RT .
Tai 2 1_?0” E
IE,, T,) = J'ex “Ey g7 _ RTd o loxd_ Ea
RT E, 2 RT
0 15 R
ED{
- - (3.18)

- Cai [266]:
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T.
i _ 21 E /RT . +0.6669
I(E,,T,)= J.exr{ E, ]dT - RTGi ol o T exr{_ E, ]
5 RT Eo |E,/RT, +2.6494 RT i (3.19)
Gradul de cristalizare «(T)a fost calculat plecand de la curbele ATD folosind
relatia:

A
a(T)y =D _ (3.20)
A(total)

unde: «(T) reprezinta fractiunea cristalizata la temperatura T, Ag) suprafata
corespunzatoare intervalului AT §i  Aqygy suprafata totalda a maximului de

cristalizare.

3.4.7.3 Studii cinetice asupra procesului de cristalizare a
hematitului

Studiile cinetice asupra procesului de cristalizare a a-Fe,03 au fost realizate
folosind un analizor Netzsch-STA 449C TG/DTA in flux de azot cu debitul
20 mL.min? pentru vitezele de incélzire de 6, 8, 10, 12 si 14 °C:min, folosind

creuzete de platina [250].
Figura 3.67 prezinta curbele ATD de cristalizare pentru frita F1 inregistrate

la cinci viteze de incalzire diferite.

819.1

816.2 ——_ 14K min"

o i)

b 812.7 12 K min
e
s

3 800.2 —— 10K min”
S
"

s 793.1 8K min’’
a

6K min”’

T 1

T T T T+ 1 T T
740 760 780 800 820 840 860 880 900

T(K)
Fig. 3.67 Curbele de cristalizare ATD pentru frita F1 la diferite viteze de incalzire.

Dependenta de temperatura a gradului de cristalizare o, evaluat din curbele
ATD pe baza ecuatiei 3.20 este prezentata in figura 3.68 pentru toate vitezele de
incalzire folosite.
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Fig. 3.68 Variatia gradului de cristalizare a cu temperatura pentru frita F1
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la diferite viteze de incélzire.

Metoda Kissinger-Akahira-Sunose

Energiile de activare ale procesului de cristalizare a hematitului E, au fost
calculate din panta dreptelor rezultate prin reprezentarea grafica a dependentelor
In(3/T2)versus T, folosind ecuatia (3.13). Graficele KAS sunt prezentate in
figurile 3.69 si 3.70 pentru diferite grade de cristalizare pentru fritele F1 si F2.
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Fig. 3.69 Dependenta In(B/T(f)vs. TOZ1 pentru diferite grade de cristalizare in cazul fritei F1
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Fig. 3.70 Dependenta In(ﬂ/th) VS. T,;l pentru diferite grade de cristalizare in cazul fritei F2

Metoda Starink
In cazul metodei Starink, energiile de activare E, s-au calculat din panta

dreptelor obtinute prin reprezentarea grafica a dependentelor In(ﬂ/Tj'gz)versus

T;l (ecuatia 3.14) pentru un grad de cristalizare constant. Graficele Starink pentru

diferite grade de cristalizare sunt prezentate in figurile 3.71 si 3.72 pentru cele doua
frite F1 si respectiv F2.
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Fig. 3.71 Dependenta In(ﬂ/TD}'QZ) Vs. Tgl pentru diferite grade de cristalizare
in cazul fritei F1.
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Fig. 3.72 Dependenta |n(ﬂ/T0}'92) Vs. Tgl pentru diferite grade de cristalizare
in cazul fritei F2.

Figura 3.73 prezinta dependenta energiei de activare de gradul de
cristalizare, evaluata folosind metodele KAS, Starink si Vyazovkin (aproximatiile
Gorbachev (ecuatia 3.17), Agrawal si Sivasubramanian (AS) (ecuatia 3.18),
respectiv Cai (ecuatia 3.19)) pentru fritele F1 si F2.

300 «
0 seve0 00,

F2-V(Gorbachev)
F2-V(Cai)
F2-V(AS)

290 4 P R
280 *
2704 *
260 4
— 0] = L
5 . aets? = FIKAS
g enst® e  Fi-Starink
2 24 o &P 4 F1-V(Gorbachev)
o 2104 . v F1-V(Cai)
200 <« F1-V(AS)
0] > F2-KAS
180 + F2-Starink
-
.
*

140 T T T T 1
00 02 04 06 08 10
a

Fig. 3.73 Variatia E, ca functie de « evaluatd folosind metodele KAS, Starink si
Vyazovkin pentru fritele F1 si F2.

Energiile de activare calculate folosind metodele KAS, Starink si Vyazovkin
au valori foarte apropiate pe intreg domeniul de variatie al gradului de cristalizare
pentru ambele frite investigate (F1 si F2). Aceste rezultate sunt in acord cu datele
din literatura [260, 261] si recomanda metodele folosite in aceasta lucrare ca fiind
cele mai precise pentru calculul energiilor de activare. Energia de activare variaza cu
gradul de cristalizare indiferent de metoda abordata, fapt ce confirma complexitatea
mecanismului de cristalizare.

Valorile energiei aparente de activare pentru cristalizarea hematitului in cele
douad glazuri aventurin studiate se situeaza in domeniul cuprins intre 190 - 262 kJ
mol™ in cazul fritei F1 si respectiv 256 - 281 kJ mol™ pentru frita F2. Valorile usor
mai mici ale energiilor de activare in cazul fritei F1 comparativ cu cele pentru frita
F2 se datoreaza comportarii diferite a celor doi agenti de nucleatie folositi: LiF si
respectiv CaF,. Ionul de Li* prezent in frita F1 are o raza ionicd mai mica si implicit o
mobilitate superioard ionului de Ca®' din frita F2. Rezultatele obtinute din
investigatiile cinetice pentru cristalizarea hematitului confirma utilitatea folosirii
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agentilor de nucleatie, al caror efect este scaderea energiei de activare a procesului
de cristalizare, pentru a imbunatati efectul decorativ al glazurilor aventurin.

3.4.8. Discutii

A fost studiata posibilitatea valorificarii a doua deseuri: namolul provenit de
la statia municipala de tratare si potabilizare a apelor subterane, din spalarea
filtrelor de deferizare si deseurile de tub cinescop, provenite din deseurile
municipale, sub forma de sticla si glazuri ceramice cristalizate decorative.

In compozitia acestora s-au folosit cele doua deseuri alaturi de nisip,
introdus cu scopul Tmbunatatirii proprietatilor sticlelor prin aportul de SiO,, fondanti
(borax si acid boric) si respectiv agenti de nucleatie (LiF si CaF;), introdusi pentru a
favoriza cristalizarea hematitului.

Datorita efectului fondant mai puternic la temperatura de topire de 1250°C
datorat introducerii simultane in compozitia sticlelor a Na,O si B,03, boraxul a fost
preferat ca fondant acidului boric, probele obtinute avand aceeasi compozitie fiind
mai bine elaborate. A fost urmarit efectul raportului deseu CRT:nisip asupra gradului
de elaborare a sticlelor, acesta crescand in urma micsorarii adaosului de nisip, greu
asimilabil Tn topitura la temperatura de 1250°C. Probele pentru care acest raport a
fost de 24:4, 26:2 si respectiv substituirea completa a nisipului cu deseu CRT au dus
la obtinerea unor sticle bine afinate si omogene, fara incluziuni granulare de SiO,.

S-a urmarit efectul cantitatii de namol asupra gradului de cristalizare al
sticlelor obtinute, luand in considerare ca, pentru obtinerea unor sticle cristalizate
tip aventurin cantitatea de Fe,O; trebuie sa fie cuprinsa intre 15-25%. Depasirea
raportului gravimetric deseu CRT:namol de 22:18, corespunzator unei cantitati de
Fe,Os; de 25,35%, duce la obtinerea unor sticle cristalizate in masa in creuzete, cu
vascozitate mare si omogenitate redusa.

Densitatea sticlelor sintetizate, masurata picnometric, este cuprinsa intre
2.56-2.59 g/cm?3. A fost pusd in evidentd o corelatie cvasiliniard intre densitatea si
compozitia sticlelor, cuantificata prin parametrul compozitional R, care reflecta
gradul de fragmentare al retelei vitroase. Cresterea adaosului de SiO, are un efect
pozitiv asupra gradului de coeziune al matricii vitroase, reflectat prin scaderea
volumului molar, si implicit determina cresterea densitatii sticlelor.

Stabilitatea hidroliticd a acestor sticle corespunde claselor de stabilitate
HGB2-HGB3 (fig. 3.74), valorile cantitatilor de alcalii extrase, determinate conform
standardului ISO 719-1985, fiind cuprinse intre 42.46-93.17 ug Na,0/g sticla.

hidroliticd a sti

B HGB2
B HGB3

Pierderea de alcalii (Na20/g sticla)
[mg/g]
@
3

P18 P19 P20 P21 P22 P23 P28 P29 P30 P31
Proba

Fig. 3.74. Stabilitatea hidrolitica a sticlelor obtinute
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Sensibilitatea probelor sintetizate fata de actiunea agresiva a apei se
datoreaza cantitdtii ridicate de oxizi alcalini (16.93-18.42 % molare) si B,05 (26.17-
28.27 % molare) din compozitie, ambii susceptibili la atacul apei. Cantitatea mai
ridicatd de SiO, din probele P18-P20 si respectiv P28 (34.21-36.66 % molare) are
un efect pozitiv asupra stabilitatii hidrolitice, stabilizand reteaua vitroasa.

Comportarea la agresiune chimicd este in strdnsd dependenta de
compozitie, prezenta Na,O sensibilizdnd aceste sticle la atacul mediilor acid si
neutru. Rata de solubilizare la termenul de 28 de zile este cuprinsa intre 0.010-
0.015 pug/cm?h in mediul acid si respectiv 0.010-0.013 pg/cm?h in cel neutru. A fost
pus in evidenta un efect de pasivizare a sticlelor in timp, diferentele intre ratele de
solubilizare la 14 si respectiv 28 de zile fiind reduse, fenomenul fiind pus pe seama
dezalcalinizarii suprafetei expuse agresiunii chimice. Aceasta duce la o crestere
locald a concentratiei in oxizi putini solubili (preponderent SiO,), impiedicand astfel
solubilizarea ionilor aflati Tn interiorul matricii vitroase. Stabilitatea sticlelor este mai
redusa in mediu bazic, valorile ratei de solubilizare la termenul de 28 de zile fiind
cuprinsd fintre 0.047-0.053 pg/cm?h. Atacul alcalin se exercitd direct asupra
componentilor ce alcatuiesc reteaua vitroasa (SiO, si B,03), provocand
fragmentarea acesteia si facand imposibila pasivizarea suprafetei expuse atacului.
Se poate stabili o dependenta directa intre structura sticlelor, cuantificatd de
densitatea acestora si stabilitatea lor chimica, prezentata in figura 3.75 pentru
seturile de probe P18, P20, P28 si respectiv P19, P21, P29 pentru care s-a urmarit
influenta raportului deseu CRT:nisip asupra rezistentei la agresiune chimica.

Depend ratei de solubilizare de densil pentru sticlele P18, P20 si P28
0.05
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0.015 R? = 0.8905
0.01 I = s e e e s i e e i, e e e e e i )
pH=55 1z pH = 5.5 14 zile
0.005 y =-0.0522x + 0.1457 y = -0.0824x + 0.2244
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Fig. 3.75. Dependenta ratei de solubilizare de densitatea sticlelor:
a. P18, P20, P28;
b. P19, P21, P29.
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in ambele cazuri se observa o dependentd cvasiliniard (R? este cuprins intre
0.81-0.99) intre densitate si stabilitate chimica, exprimatd prin rata de solubilizare
D.. Valoarea negativa a pantei dreptelor se datoreaza efectului de Tmbunatatire a
stabilitatii chimice cu cresterea densitatii sticlelor. Figura anterioara (3.75 a si b)
pune in evidentd comportarea comparabild a sticlelor studiate fatd de mediile
agresive acid si neutru si sensibilitatea mai ridicata fata de mediul bazic. Pentru
ambele seturi de probe, scaderea cantitatii de SiO, datorata inlocuirii nisipului cu
deseu CRT duce la scaderea densitatii si implicit si a stabilitatii chimice a acestor
sticle.

Capacitatea de imobilizare a ionilor de Fe3* si Mn?*, proveniti din ndmolul de
la faza de deferizare, in matricea vitroasa a fost determinata conform American
Extraction Procedure Toxicity Test [222]. Pierderile de mangan in urma atacului
chimic al celor trei medii agresive sunt cuprinse intre 0.023 si 0.117 % din totalul
existent in compozitia acestora, dupa 28 de zile in timp ce pierderile de fier variaza
intre 0.0201-0.064% Fe3* solubilizat in mediu acid si neutru si respectiv intre 0.059-
0.138% in mediu bazic.

Corelatia intre capacitatea de fixare a celor doi ioni si structura sticlelor,
pentru seturile de probe P18, P20, P28 si respectiv P19, P21, P29, exprimata de
densitatea acestora este prezentata in figurile 3.76 si 3.77.

Dependenta capacitatii de fixare a Mn?* de densitate
pentru sticlele P18, P20 si P28
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Fig. 3.76. Dependenta pierderilor de Mn?* de densitatea sticlelor:
a. P18, P20, P28;
b. P19, P21, P29.
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Dependenta capacitatii de fixare a Fe** de densitate
pentru sticlele P18, P20 si P28
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Fig. 3.77. Dependenta pierderilor de Fe3* de densitatea sticlelor:
a. P18, P20, P28;
b. P19, P21, P29.

Ambele seturi de probe prezintd o dependentd cvasiliniard (R? este cuprins
intre 0.82-0.99) intre densitate si pierderile ionice, panta negativa a dreptelor de
regresie se datoreaza efectului de imbunatatire a imobilizarii celor doi ioni odata cu
cresterea densitatii sticlelor. Similar celor prezentate anterior, scaderea cantitatii de
SiO, din sticle are un efect defavorabil asupra retentiei ionilor prin incapsularea mai
putin eficienta a acestora in matricea vitroasa.

Plecand de la compozitiile probelor P18-P35 au fost realizate frite destinate
unor glazuri ceramice cristalizate. In cazul folosirii faiantei ca material ceramic de
suport, au fost stabilite conditiile optime de ardere pentru glazura: temperatura de
1000°C cu un palier de 30 minute.

Prezenta unei cantitati mai ridicate de nisip in probele P18 si P19 (raport
gravimetric deseu CRT:nisip de 24:4) duce la glazuri cu aspect mat si cu aspect
rugos datorita granulelor de nisip ramase nedizolvate de catre topiturd, cresterea
acestui raport avand un efect favorabil asupra aspectului glazurilor. Cristalizarea
hematitului are loc spontan doar de la un raport gravimetric deseu CRT/ Fe,03
26:15 respectiv 28:15 in seturile de probe P20-P23 si P28-P31. Introducerea
agentilor de nucleatie LiF si CaF, are un efect favorabil asupra cristalizarii
hematitului, probele contindnd LiF avand un grad de cristalizare mai pronuntat
comparativ cu cele cu CaF,, fapt confirmat de studiile cinetice.

Pentru a putea urmari cinetica procesului de cristalizare a fost realizat un set
de frite destinate obtinerii unor glazuri aventurin pentru teracota. Studiile cinetice
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asupra procesului de cristalizare a a-Fe,Os; au fost realizate folosind pe baza
curbelor ATD corespunzatoare unor viteze de incalzire de 4, 6, 8, 10, 12 and 14
°C-min’t. Energiile de activare ale procesului de cristalizare a hematitului £, au fost

calculate folosind metodele Kissinger-Akahira-Sunose, Starink si Vyazovkin, valorile
fiind foarte apropiate pe intreg domeniul de variatie al gradului de cristalizare pentru
ambele frite investigate. Valorile energiei aparente de activare pentru cristalizarea
hematitului in cele doua glazuri aventurin studiate se situeaza in domeniul de valori
cuprins intre 190 - 262 kJ mol™ in cazul fritei F1 (contindnd ca agent de nucleatie
LiF) si respectiv 256 - 281 kJ mol™ pentru frita F2 (in care s-a utilizat CaF, ca agent
de nucleatie). Valorile usor mai mici ale energiilor de activare in cazul fritei F1
comparativ cu cele pentru frita F2 se datoreaza comportarii diferite a celor doi
agenti de nucleatie folositi: LiF si respectiv CaF,. Ionul de Li* prezent in frita F1 are
o raz3 ionicd mai mic3 si implicit o mobilitate superioars ionului de Ca?* din frita F2,
favorizand cristalizarea heterogena a hematitului.

3.4.9. Concluzii

Namolul provenit din procesul de spalare a nisipului folosit la deferizare n
etapa de filtrare de la o statie municipald de tratare si potabilizare a apelor
subterane poate fi valorificat prin vitrificare alaturi de deseurile provenite de la
tuburile cinescop pentru obtinerea de sticle si glazuri ceramice cristalizate cu efect
decorativ, tip aventurin.

Nisipul introdus in retetele folosite are un efect favorabil asupra densitatii, a
stabilitatii hidrolitice si chimice a sticlelor studiate prin imbunatatirea coeziunii
matricii vitroase datorita cresterii cantitatii de SiO, dar duce la obtinerea unor
glazuri opace si cu suprafatd rugoasa din cauza nedizolvarii granulelor de cuart de
catre topitura in conditiile de ardere a glazurii la 1100-1150°C timp de 30 minute.

A fost stabilit efectul namolului asupra gradului de cristalizare al sticlelor
obtinute, depasirea raportului gravimetric deseu CRT:namol este 22:18,
corespunzator unei cantitati de Fe,Os de 24.21%, ducand la obtinerea unor sticle
cristalizate in masa, cu vascozitate mare si omogenitate redusa.

Densitatea sticlelor sintetizate, cuprinsd fintre 2.56-2.59 g/cm?® este
comparabild cu cea a sticlelor industriale. A fost pusda in evidentd o corelatie
cvasiliniara intre densitate si compozitia sticlelor, cuantificatd prin parametrul
compozitional R, care reflecta gradul de fragmentare al retelei vitroase.

Stabilitatea hidrolitica a acestor sticle corespunde claselor de stabilitate
HGB2-HGB3, sensibilitatea fata de actiunea agresiva a apei datoréandu-se cantitatii
ridicate de oxizi alcalini si B,Os din compozitie.

Comportarea acestor sticle la agresiune chimica este in stréansd dependenta
de compozitia acestora, prezenta Na,O marind sensibilitatea la atacul mediilor acid
si neutru. Dupa o initiala dezalcalinizare a suprafetelor expuse atacului chimic apare
fenomenul de pasivizare manifestat prin scaderea diferentelor intre ratele de
solubilizare la termenele de 14 si respectiv 28 zile. Stabilitatea sticlelor este mai
redusa in mediu bazic, atacul alcalin avand loc direct asupra componentilor ce
alcatuiesc reteaua vitroasa (SiO, si B,03), provocand fragmentarea acesteia si
facand imposibila pasivizarea suprafetei expuse atacului.

Capacitatea de imobilizare a ionilor de Fe3* si Mn?*, proveniti din ndmolul de
la faza de deferizare, in matricea vitroasa este ridicata in mediile acid si neutru si
mai scazuta in mediu bazic. A fost pusa in evidentd o dependenta cvasiliniara intre
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pierderile ionice si gradul de coeziune al retelei vitroase, reflectat de densitate,
fragmentarea acesteia generand o incapsulare mai putin eficienta a celor doi ioni.

Plecand de la compozitiile sticlelor studiate au fost realizate frite destinate
unor glazuri ceramice cristalizate. In cazul folosirii faiantei ca suport ceramic au fost
stabilite conditiile optime de ardere pentru glazura: temperatura de 1100°C cu un
palier de 30 minute. Arderea la o temperaturd superioara duce la o scadere a
gradului de cristalizare al hematitului, fapt confirmat prin spectrofotometrie de
difractie RX si microscopie optica de reflexie.

Cinetica procesului de cristalizare a a—Fe,0O5; a fost studiatd pe un set de
glazuri tip aventurin destinate produselor de teracotd, urmarind efectul a doi agenti
de nucleatie: LiF si CaF, asupra gradului de cristalizare a hematitului. Energiile
aparente de activare a procesului de cristalizare au valori cuprinse intre 190 - 262
kJ-mol pentru frita F1 (cu LiF) si respectiv intre 256 - 281 kJ-mol™ in cazul fritei F2
(cu CaF,).

Valorile energiilor de activare ale procesului de cristalizare au fost usor mai
reduse in cazul fritei F1 fatd de cele pentru frita F2. Acest comportament poate fi
explicat prin efectul ionului de Li* cu raza mai mica si mobilitate mai mare prezent
in frita F1 comparativ cu ionul de Ca 2* din frita F2.

Energiile de activare variaza cu gradul de cristalizare indiferent de metoda
de calcul utilizata, fapt ce confirma complexitatea mecanismului de cristalizare a
hematitului in glazurile tip aventurin.

Rezultatele obtinute confirma viabilitatea solutiei propuse pentru
valorificarea prin vitrificare a namolului provenit din faza de deferizare de la
potabilizarea apelor subterane, alaturi de deseurile de sticla de tub cinescop, aflate
in cantitati mari in deseurile municipale pentru obtinerea unor sticle si glazuri
ceramice cristalizate de tip aventurin, cu rol decorativ.
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3.5. Sticle celulare

Sticlele celulare, cunoscute si ca sticle spongioase sunt materiale izolatoare
termic si fonic, ignifuge si rezistente la apa. Din punct de vedere fizic acestea
reprezintd sisteme heterofazice alcdtuite dintr-o fazd gazoasa si una solidd, vitroasd
care formeaza peretii subtiri ai porilor. In functie de destinatia sticlei celulare,
acestia pot fi inchisi sau intercomunicanti.

Sticlele spongioase au aparut pe piata in anii 1930. La inceput fabricarea
acestora se realiza printr-o tehnologie similard cu cea utilizata la fabricarea sticlei.
Ulterior au fost dezvoltate tehnologii capabile sa utilizeze deseurile de sticla, astfel
ca, la ora actuald, principalii producatori din Europa si America folosesc aceste
deseuri la producerea sticlei celulare [267].

Céateva dintre metodele abordate la pentru fabricarea sticlelor poroase sunt
[268, 274]:

- dizolvarea unor fractiuni solubile formate prin licuatie in solventi selectivi;

- spumarea unor topituri vascoase de sticla;

- sinterizarea din pulberi de sticla in prezenta unor agenti de spongiere;

- metoda arderii aditivilor;

- metode sol-gel prin spumarea gelului sau prin licuatie si separarea acestuia, etc.

Industrial, cea mai utilizatd metoda este cea care pleaca de la pulberi de
sticla si agenti de spongiere care, prin descompunere la temperaturi cuprinse intre
700 si 900°C genereaza gaze in sticld, a carei vascozitate trebuie sa fie suficienta
pentru retinerea acestora si formarea, la racire, a structurii poroase.

La ora actuala se produc trei tipuri de sticla celulara, prezentate in figura
3.78:

- agregate cu dimensiuni variate produse prin fragmentarea blocurilor sau placilor
de sticla spongioasa;

- blocuri, placi sau profile, realizate prin spongiere in matrite;

- peleti sferici produsi in pat fluidizat, utilizati pentru panouri, dale etc.

Agregate — - Peleti
Blocuri si profile

Fig. 3.78. Trei categorii de produse realizate din sticla celulara [269].

Principalele proprietati ale sticlelor spongioase comerciale sunt:
- porozitate aparenta cuprinsa intre 45-85%,
- densitatea aparentd intre 0.1-1.2 g/cm?,
- rezistenta la compresiune intre 0.4-6 Mpa.
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3.5.1. Sticle celulare obtinute din deseuri de sticla si carbura
de siliciu

Sticlele celulare sintetizate in continuare au plecat de la deseurile de sticla
de ambalaj si de geam, considerate preponderente ca si pondere in cadrul deseurilor
de sticla municipale si industriale, dar si deseuri de sticla de tub cinescop, a caror
ecologizare reprezinta o problema de actualitate.

Ca agent de spongiere a fost utilizata carbura de siliciu (ELSIC 98, S.C. Elsid
S.A., fractiunea granulometrica < 0.1 mm). Aceasta a fost unul dintre primii agenti
porogeni utilizati [270], fiind si la ora actuald folosit pe scara larga in productia
industriala a sticlei celulare [271]. Avantajele SiC sunt date de posibilitatea de a
controla cu precizie dimensiunile porilor si de asemenea de reproductibilitatea
rezultatelor [272, 274]. Actiunea porogena a SiC se datoreaza oxidarii acestuia,
proces ilustrat in figura 3.79.

SiC + 20, —» SiO, + CO, (3.21)
SiC + 20, —» SiO + CO (3.22) [136]

o PR
¥ e ¥ WL
Fig. 3.79. Granula de SiC in curs de oxidarea, imagine microscopica (marire 100x),
proba Al (tabel 3.62) la temperatura de spongiere de 900°C.

Se observa trei regiuni distincte:
- zona in care a Inceput porogeneza (1), porii fiind mici (sub 50 pm) si
neuniformi,
- granula de SiC incomplet descompusa (2),
- zona mai bogata in SiO, (3) format prin oxidarea SiC conform reactiei 3.20,
luciul fiind dat de indicele de refractie mai mare comparativ cu sticla invecinata.

3.5.1.1. Retete de obtinere

Compozitia deseurilor de sticla utilizate este prezentata in tabelul 3.21 si
respectiv in subcapitolele 3.4.2 si 3.4.7. Retetele de obtinere a sticlelor spongioase
realizate sunt prezentate in tabelul 3.59.
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Tabelul 3.59. Retete de obtinere a sticlelor celulare cu SiC (% gravimetrice).

Proba Deseu SiC [%]

sticla

Ambalaj | Geam | Con CRT Ecran CRT [%]
Al G1 C1 El 96.67 3.33
A2 G2 C2 E2 93.33 6.67
A3 G3 C3 E3 90.00 10.00
A4 G4 Cc4 E4 86.67 13.33
A5 G5 C5 ES5 83.33 16.67

Deseurile de sticla au fost macinate umed intr-o moara tip Pulverisette la un
raport material:bile:apa de 1:2:1, apoi uscate si clasate, fiind retinuta pentru
utilizare fractiunea sub 100 um. Dupd@ omogenizarea umeda impreuna cu 2%
etilenglicol (cu rol liant) si uscare, amestecul de materii prime a fost presat uniaxial
folosind o presa hidraulica, cu o presiune de 40MPa in matrite cilindrice din otel,
rezultand cilindrii cu diametrul si inaltimea de aprox 35 mm. Acestia au fost uscati la
80°C timp de 12 ore dupa care au fost supusi tratamentului termic de spongiere.
Acesta s-a realizat la doud temperaturi (800°C si 900°C) pentru sticlele de ambalaj
si geam respectiv trei temperaturi (700°C, 750°C si 800°C) pentru deseurile de tub
cinescop, cu diferite paliere de timp. Racirea s-a realizat rapid (> 10°C/min) de la
temperatura de spongiere la 600°C pentru a conserva structura poroasa formata si
apoi lent (~1°C/min) pe intervalul 600°C-400°C pentru eliminarea tensiunilor din
peretii porilor, in final, probele fiind |asate sa se raceasca liber pana la temperatura
camerei.

3.5.1.2. Analiza microscopica

Forma, dimensiunea si distributia porilor in probele sintetizate plecand de la
deseuri de sticla si SiC ca agent de spongiere, in urma tratamentului termic efectuat
timp de 10 minute la diferite temperaturi, au fost analizate prin microscopie optica
in lumina reflectata, rezultatele obtinute fiind ilustrate in figurile 3.80-3.83.
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Fig. 3.80. Imagini microscopice (marire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la 800°C, si
repectiv 900°C pentru probele:

a. Al,
b. A2,
c. A3,
d. A4,
e. AS5.

Toate cele 5 probe obtinute plecand de la deseul de sticla de ambalaj (Al1-
A5), la temperatura de 800°C, sunt sinterizate si nu prezinta o structura poroasa
vizibila. Ridicarea temperaturii de spongiere la 900°C duce la dezvoltarea porilor
consecutiv cu generarea gazelor prin oxidarea agentului de spongiere.

Proba Al, cu cea mai redusa cantitate de agent porogen in compozitie
(3.33% gravimetrice) prezinta, asa cum era de asteptat, cel mai redus grad de
spongiere. Dublarea cantitatii de SiC duce la o dezvoltare a unei structuri poroase
alcatuita din pori mici (50-100 um), cu dimensiuni apropiate si uniform distribuiti n
masa sticlei pentru proba A2. Cresterea in continuare a adaosului de agent de
spongiere (probele A3-A5) duce la formarea unor pori relativ mari (~100 um in
cazul probelor A3 si A4 si peste 100 um pentru proba A5), relativ apropiati
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dimensional in probele A3 si A4 si respectiv avand o distributie dimensionala larga
in cazul probei A5.
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e ."
Fig. 3.81. Imagini microscopice (marire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la 800°C, si
repectiv 900°C pentru probele:

a. Gi,
b. G2,
c. G3,
d. G4,
e. G5.

Similar probelor anterioare, si in cazul utilizarii deseurilor de sticla de geam
(G1-Gb5), probele obtinute la temperatura de 800°C, sunt sinterizate si nu prezinta o
structurd poroasa vizibila. Ridicarea temperaturii de spongiere la 900°C duce la
dezvoltarea porilor ca urmare a generarii gazelor prin oxidarea agentului de
spongiere.

Se observa o crestere a dimensiunilor porilor odata cu marirea adaosului de
agent porogen, de la valori sub 50 pm in cazul probei G1 la peste 100 um pentru
proba G5. Cea mai uniforma distributie dimensionalda se regaseste in proba G3, in
probele G4 si G5 manifestandu-se fenomenul de coalescenta a porilor mici in pori
mai mari, concomitent cu scaderea energiei superficiale [273].
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Fig. 3.82. Imagini microscopice (marire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la 700°C,
750°C si repectiv 800°C pentru probele:

a. Ci1,
b. C2,
c. C3,
d. C4,
e. C5.

in cazul probelor C1-C5 in care s-a folosit ca deseu partea conica a tubului
cinescop, se observa ca la 700°C nu apare o structura poroasa vizibila, probele fiind
sinterizate. Retinerea in masa vitroasa a gazelor formate prin descompunerea
agentului porogen este vizibila incepand cu temperatura de 750°C cand, in probele
C3-C5 se observa o distributie dimensionalda neuniforma a porilor, in probele C1 si
C2 efectul de spongiere fiind mai putin vizibil. La o temperatura de tratament termic
de 800°C se observad dezvoltarea unei structuri poroase uniforma din punct de
vedere al dimensiunii (~100 um) si modului de distributie al porilor in probele C4 si
C5 si respectiv neuniforma, cu pori mici (50-100 pm) pentru probele C1-C3.
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750°C si repectiv 800°C pentru probele:

a. E1,
b. E2,
c. E3,
d. E4,
e. ES.

Similar celor prezentate in cazul probelor realizate folosind partea conica a
tubului cinescop, si cele in care s-a folosit partea frontala a acestuia (E1-E5), in
urma tratamentului termic la 700°C, nu formeaza o structura poroasa vizibila,
probele fiind sinterizate. La temperatura de 750°C, efectul de spongiere este vizibil
doar in E3-E5, in care se observa o distributie dimensionald neuniforma a porilor.
Imaginile microscopice corespunzatoare probelor E3 si E4 pun in evidenta o limita
distincta de separatie intre zona periferica, deschisa la culoare, in care a avut loc
oxidarea SiC si miezul, inchis la culoare, in care aceasta oxidare a fost incompleta.
La o temperatura de spongiere de 800°C se observa dezvoltarea unei structuri
poroase neuniforma din punct de vedere al dimensiunii (mai mici de 50 pm) si
modului de distributie al porilor in 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 si anume porozitatea aparenta si densitatea aparenta.
Densitatea aparenta reprezinta raportul intre masa si volumul aparent al probei,
exprimata in g/cm?>.

m
Pa =~ (3.23)
Va
unde - m reprezintd masa epruvetei in stare uscatd, exprimata in grame;

- V, este volumul aparent al epruvetei, exprimat in cm?.
Porozitatea aparenta este reprezentata de raportul intre volumul porilor deschisi si
volumul aparent al unui material si se exprima in % in raport cu acesta din urma:

Pap = Pa 4 (324)
£0
unde - p, este densitatea aparentd a materialului, exprimata in g/cm?;

- pp este densitatea lichidului utilizat, exprimat& in g/cm?;

in determinarea caracteristicilor de compactitate pentru probele realizate s-
a utilizat metoda saturarii cu lichid sub vid, folosind apa sau xilenul ca lichide de
lucru.

Valorile caracteristicilor de compactitate masurate pentru probele sintetizate
la 900°C in cazul in care au fost utilizate deseurile de sticla de ambalaj si de geam,
respectiv 800°C atunci cand au fost valorificate deseurile de tub cinescop (ecran si
con) sunt prezentate in tabelul 3.60.

Tabelul 3.60. Carateristicile de compactitate ale sticlelor celulare cu SiC
obtinute la 900°C (A1-A5 si G1-G5), respectiv 800°C (C1-C5 si E1-E5).

Caracteristici de compactitate
Porozitate Densitate aparenta
Probd aparentd [%] [g/cm?]
Al 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
Cc2 26.433 1.195
C3 39.545 0.935
C4 56.976 0.721
C5 68.333 0.522
El 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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Dependenta acestor caracteristici de cantitatea de agent porogen utilizata

este prezentata in figura 3.84.

Influenta cantitatii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor obtinute din sticld de ambalaj la 900°C
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Influenta cantitatii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor obtinute din ecranul tubului CRT la 800°C

2.50 35.00
30.00
25.00
20.00

15.00

—=—Densitate aparentd | + 5.00
—e— Porozitate aparentd
0.00 0.00
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Porozitatea aparentd [%]

d.

Fig. 3.84. Influenta cantitatii de SiC asupra caracteristicilor de compactitate ale probelor

obtinute folosind degeuri de:
a. sticla de ambalaj (A1-A5),
b. sticla de geam (G1-G5),
c. partea conica a tubului cinescop (C1-C5),
d. ecranul tubului cinescop (E1-E5).

Se disting doua moduri diferite de evolutie a indicilor de compactitate in

functie de cantitatea de agent porogen utilizata:

probele in care s-au utilizat deseuri de sticla de ambalaj si de geam prezinta o
scadere a densitatii aparente si respectiv o crestere a porozitatii aparente
pana la o cantitate de 10% respectiv 13.33% SiC pentru sticla de geam si de
ambalaj datorate intensificarii volumului de gaze generate odata cu cresterea
cantitatiide agent porogen. Peste aceasta valoare optima se inregistreaza o
usoara crestere a densitatii aparente, respectiv scadere a porozitatii aparente
a probelor datorita cresterii grosimii peretilor porilor in urma procesului de
coalescenta [273].

probele sintetizate folosind deseurile de tub cinescop prezinta o scadere
continua a densitatii, respectiv o crestere a porozitatii cu cantitatea de agent
porogen introdusa, fapt datorat absente fenomenului de coalescenta al porilor
in domeniul compozitional investigat.

3.5.1.4. Stabilitatea hidrolitica a probelor

Stabilitatea hidrolitica a sticlelor sintetizate, determinatad in conformitate cu

standardul ISO 719-1985, este prezentata in tabelul 3.61:
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Tabelul 3.61. Cantitatile echivalente de Na,O extrase si clasele de stabilitate hidrolitica pentru
sticlele celulare cu SiC obtinute la 900°C (A1-A5 si G1-G5), respectiv 800°C (C1-C5 si E1-E5).

Pierderea de alcalii
(Na,O/gram sticla) Clasa de
Proba [ug/g] stabilitate
Al 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
Cc2 28.447 HGB1
C3 46.445 HGB2
Cc4 77.155 HGB3
C5 108.997 HGB3
El 21.625 HGB1
E2 23.322 HGB1
E3 25.455 HGB1
E4 27.815 HGB1
E5 29.783 HGB1

Sensibilitatea acestor sticle la actiunea apei poate fi explicata prin suprafata
mare expusa atacului, datorata porozitatii acestora. Se poate stabili o buna corelatie
intre cantitatile de Na,O echivalent solubilizat si porozitatea probelor, asa cum se
observa in figura 3.85.
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Fig. 3.85. Influenta porozitatii asupra stabilitatii hidrolitice a probelor obtinute
obtinute la 900°C (deseurile de sticla de ambalaj si geam), respectiv 800°C
(deseurile CRT:ecran si con).
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Modul de evolutie al stabilitatii hidrolitice cu porozitatea poate fi explicat
prin actiunea simultana a doi factori concurenti:
- cresterea porozitatii si deci a suprafetei expuse atacului agresiv al apei,
- scaderea cantitdtii de oxizi alcalini prin substituirea deseurilor de sticld cu agent
porifer.
Caracterul exponential al curbelor sugereaza influenta preponderentda a
suprafetei supuse agresiunii chimice asupra stabilitatii sticlelor celulare obtinute.

3.5.1.5. Stabilitatea chimica a sticlelor

Rezistenta sticlelor celulare obtinute la atac chimic a fost determinata in
conformitate cu American Extraction Procedure Toxicity Test [222]. Ca mediu de
atac chimic s-a utilizat apa distilata pH = 7.0, raportul apa:proba fiind de 16:1.
Determinarile extractiei ionice prin solubilizare au fost realizate dupa 14 si respectiv
28 de zile, utilizédnd un spectrofotometru de absorbtie atomica Varian SpectrAA 110.

In tabelul 3.62 sunt prezentate cantitatile solubilizate din principalii ioni
prezenti in structura sticlelor sintetizate.

Tabelul 3.62. Solubilizarea principalilor ioni din sticlele celulare obtinute [%].

Na+ K+ Ca2+ M 2+ Pb2+
Proba | 14 zile | 28 zile | 14 zile | 28 zile | 14 zile | 28 zile | 14 zile | 28 zile | 14 zile | 28 zile
Al 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
Cc2 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
El 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
ES 0.014 0.014 0.019 0.019 SLD SLD SLD SLD SLD SLD

Nu au fost inregistrate pierderi prin solubilizare pentru ionii de Ba%*, Sr* si
Fe3* dupd termenul de 28 de zile.
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Asa cum s-a aratat anterior pentru cazul stabilitatii hidrolitice, rezistenta la
agresiune chimica este in directa corelatie cu porozitatea acestor probe care
mareste foarte mult suprafata expusa agresiunii chimice. Se observa aparitia
fenomenului de pasivizare superficiala a sticlelor, pierderile ionice dupa 14 si
respectiv 28 de zile avand valori apropiate.

Solubilizarea ionilor de Pb%* din probele in care s-a utilizat ca deseu de sticld
partea conicd a tubului cinescop se datoreaza atacului mediului agresiv asupra
plumbului, separat prin reducerea Pb%* conform reactiei [274]:

PbO + SiC —» Pb + SiO;, + CO, (3.25)

Prezenta acestuia in compozitia probelor C1-C5 a fost confirmata prin
difractie RX, fapt ilustrat in figura 3.86.

3e+004 Meas.data C5/Data 1
Lead, Pb, 90124004 —_—
SiC-51R, 9000035
2e+004
1e+004
T
0e+000 ) [ o ‘
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2-theta (deg)
Fig. 3.86. Spectrul de difractie RX pentru proba C5.

Fazele cristaline identificate in setul de probe C1-C5 sunt plumbul si SiC
ramas nedescompus.

Pentru a putea fi comparate cu limitele impuse asupra pierderilor maxime
admise, valorile pierderilor de Pb%* prin solubilizare la cele doud termene au fost
raportate la cantitatea de sticla rezultatele fiind prezentate in tabelul 3.63.

Tabelul 3.63. Pierderile de Pb?* prin solubilizare raportate la cantitatea de sticld
in probele C1-C5

Pb2* total solubilizat
[mg/kg sticla]
Proba 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 Pb?*
solubilizata este mai mare decat limita maxima stipulata pentru sticlele celulare de
0.05 mg/kg sticla [275], ceea ce limiteaza utilizarile acestor sticle prin prisma
caracterului ecologic.

3.5.1.6. Concluzii

Pentru realizarea sticlelor celulare studiate s-a plecat de la deseurile de
sticla de ambalaj si de geam, considerate preponderente ca si pondere in cadrul
deseurilor de sticla municipale si industriale, dar si deseuri de sticla de tub cinescop,
a caror ecologizare reprezintd o problema de actualitate. Ca agent de spongiere a
fost folosit SiC datorita avantajelor legate de posibilitatea de a controla cu precizie
dimensiunile porilor si de asemenea de reproductibilitatea rezultatelor. Raportul
intre deseurile de sticld si agentul porogen au fost cuprinse intre 96.67:3.33 si
83.33:16.67.

A fost urmarit efectul temperaturii la care s-a efectuat tratamenul de
spongiere si al cantitatii de _agent porogen introdusa asupra structurii poroase a
sticlelor celulare obtinute. In cazul deseurilor de sticla de ambalaj si geam,
spongierea a avut loc la 900°C, dupa un tratament cu durata de 10 minute.
Dezvoltarea structurii poroase avand pori mici, cu dimensiuni apropiate si uniform
distribuiti in volumul sticlei, conditii impuse sticlelor celulare industriale, a avut loc in
probele contindnd 13.33% SiC in cazul utilizarii deseului de sticla de ambalaj si
respectiv 10% SiC pentru deseul de sticlda de geam. Temperatura optima de
spongiere in cazul folosirii deseurilor de tub cinescop este de 800°C, la care probele
in care s-a folosit partea conica dezvoltd o structurtda poroasa optima din punct de
vedere al dimensiunii si distributiei dimensionale respectiv de volum la un adaos de
13.33% si respectiv 16.67% SiC. In aceleasi conditii folosirea ecranului tubului
cinescop duce la dezvoltarea unor structuri poroase neuniforme dimensional si ca
distributie al porilor in toate probele sintetizate.

Caracteristicile de compactitate a probelor studiate sunt dependente de
cantitatea de agent porogen folosita dar si de tipul de deseu de sticla utilizata.
Astfel, In cazul sticlei de geam si ambalaj, porozitatea aparenta si densitatea
aparenta inregistreaza o evolutie cu un maxim in cazul porozitatii aparente (minim
pentru densitatea aparentd) corespunzator unui adaos de 10.00% si respectiv
13.33% SiC. Valorile corespunzatoare concentratiei optime in SiC pentru cele doua
deseuri sunt pentru porozitate aparentd: 46.85% in cazul sticlei de ambalaj si
62.71% pentru sticla de geam, densitatile aparente corespunzatoare fiind 0,53
g/cm?® si 0,46 g/cm?. Alterarea acestor proprietdti la dep3sirea cantitdtii optime de
agent porogen se datoreaza fenomenului de coalescenta a porilor mici in pori mai
mari si cresterea concomitentd a grosimii peretilor porilor. In cazul deseurilor CRT
se inregistreaza o scadere continua a densitatii, respectiv o crestere a porozitatii cu
cantitatea de agent porogen introdusa, fapt datorat absente fenomenului de
coalescenta al porilor in domeniul compozitional investigat. Cele mai bune valori ale
indicilor de compactitate, inregistrate pentru probele cu continut de 16.67% SiC, au
fost pentru porozitate aparentd 68.33% respectiv 29.79% pentru deseul provenit
din partea conica respectiv din ecranul CRT, densitatile aparente corespunzatoare
fiind 0.52 g/cm? respectiv 1.56 g/cm?.

Stabilitatea hidrolitica a sticlelor sintetizate, determinata in conformitate cu
standardul ISO 719-1985 permite includerea acestor sticle in clasele de stabilitate
HGB1-HGB3, in functie de porozitatea acestora. Aceasta influenteaza sensibilitatea
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la actiunea agresiva a apei prin cresterea importanta a suprafetei expuse atacului
chimic.

Stabilitatea chimica a sticlelor celulare obtinute a fost determinatda in
conformitate cu American Extraction Procedure Toxicity Test. Folosirea deseurilor de
sticla de ambalaj si de geam duce la sticle cu stabilitate chimica ridicata, cantitatile
din ionii solubilizati din acestea Na*, Ca?* si Mg?* (ultimul este semnalat in solutia
de extractie la 28 zile, doar in cazul sticlei de geam) fiind mai mici de 0.025%.
Utilizarea partii conice a tubului cinescop implicd probleme ecologice legate de
reducerea plumbului care se regaseste in solutia de extractie in proportie mai mare
decat limita maxima impusa sticlelor celulare industriale. In cazul folosirii ecranului
CRT, nu au fost semnalate pierderi prin solubilizare de Ba?* si Sr?*, ioni cu impact
ecologic negativ, singurii ioni solubilizati fiind Na* si K* in proportie de sub 0.014%
respectiv 0.019%.

Rezultatele obtinute confirma posibilitatea valorificarii deseurilor de sticla de
ambalaj, geam si respectiv tuburilor catodice pentru obtinerea de sticle celulare cu
densitate medie, avand rezistente chimice comparabile cu sticlele celulare
industriale. Folosirea partii conice a tubului catodic este limitata de pierderile de
plumb prin solubilizare, fiind posibila in structurile putin expuse umezelii.
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3.5.2. Sticle celulare obtinute din deseuri de sticla, carbura de
siliciu si cenusa de tip fly ash

Plecand de la rezultatele anterioare asupra posibilitatii folosirii SiC ca agent
porogen pentru obtinerea unor sticle celulare obtinute plecand de la deseuri de sticla
comune, in continuare s-a urmarit posibilitatea inglobarii in aceste sticle a cenusii de
tip fly ash [277].

3.5.2.1. Retete de obtinere

Compozitia oxidica a cenusii a fost prezentata in tabelul 3.1. Deseurile de
sticld utilizate au provenit de la sticla de ambalaj, menaj si geam avand compozitiile
oxidice prezentate in tabelul 3.21. Cantitatea de agent porogen a fost de 10%,
pentru care, asa cum s-a prezentat in tabelul 3.60, au fost obtinute cele mai ridicate
valori ale porozitatii probelor obtinute din deseu de sticla si SiC. Retetele de obtinere
a sticlelor celulare sintetizate sunt prezentate in tabelul 3.64.

Tabelul 3.64. Compozitia sticlelor spongioase sintetizate [%]

Deseu de sticla ) < b
Proba - - SiC Cenusa tip fly ash
Ambalaj Menaj Geam

S1 80 - - 10 10
S2 - 80 - 10 10
S3 - - 80 10 10
sS4 70 - - 10 20
S5 - 70 - 10 20
S6 - - 70 10 20
S7 60 - - 10 30
S8 - 60 - 10 30
S9 - - 60 10 30

Cilindrii obtinuti intr-un mod similar celui prezentat anterior au fost supusi
unui tratament termic de spongiere la o temperatura de 900°C timp de 5 si
respectiv. 10 minute [277]. Racirea s-a realizat rapid (> 10°C/min) de la
temperatura de spongiere la 600°C pentru a conserva structura poroasa formata si
apoi lent (~1°C/min) pe intervalul 600°C-400°C pentru eliminarea tensiunilor din
peretii porilor, in final, probele fiind |asate s se raceasca liber pana la temperatura
camerei.

3.5.2.2. Analiza microscopica
Forma, dimensiunea si distributia porilor in probele supuse spongierii au fost

analizate prin microscopie optica in lumina reflectatd, rezultatele obtinute fiind
ilustrate in figurile 3.87-3.89.
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Fig. 3.87. Imagini microscopice (marire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la 900°C,
timp de 5 si respectiv 10 minute pentru probele:

a. Si,
b. s2,
c. S3.

Imaginile microscopice ale probelor S1-S3 pun in evidenta efectul timpului
de tratament de spongiere asupra structurii poroase dezvoltata in sticle. La un palier
de 5 minute de mentinere la temperatura de 900°C, toate cele trei probe sunt bine
sinterizate prezentdnd un aspect spongios caracteristic, porii fiind mici (~ 100 pm),
cu o distributie dimensionala relativ uniforma in proba.

Dubland timpul de tratament de spongiere, apare o crestere a dimensiunii
porilor prin coalescenta (>100 pum), sticlele avand o microstructurd neomogena,
caracterizata printr-o distributie neuniforma a dimensiunii porilor.
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100 um

" Fig. 3.88. Imagini microscopice (mérire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la 900°C,
timp de 5 si respectiv 10 minute pentru probele:

a. S4,
b. S5,
c. S6.

Setul de probe S4-S6, in care a fost dublat continutul de cenusa in
defavoarea deseurilor de sticla, prezinta, dupa 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 in evidenta o
structura neomogena si prezentand microfisuri.

Dupa 10 minute de tratament termic, probele sunt bine sinterizate,
prezentand o structurd poroasa relativ omogena in cazul probei S4 si neomogena
pentru proba S5, ambele contindnd pori mici, cu dimensiuni cuprinse intre 50-100
um. Folosirea deseului de sticla de geam conduce la obtinerea unei structuri poroase
neomogene, avand o larga distributie dimensionala a porilor.
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Fig. 3.89. Imagini microscopice (marire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la 900°C,
timp de 5 si respectiv 10 minute pentru probele:

a. S7,
b. S8,
c. S9.

Setul de probe S7-S9, in care raportul deseu de sticla:SiC:cenusa a fost de
60:10:30, prezinta atat in urma tratamentului termic de spongiere efectuat la
900°C, timp de 5 minute, cat si dupa dublarea acestui timp un grad redus de
sinterizare, ce conduce la o fragilitate mare a probelor. Imaginile microscopice ale
acestora evidentiaza o structurd lipsita de pori, neomogend si prezentand
microfisuri, aceste probe neputand fi incadrate in grupul sticlelor celulare [277].
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3.5.2.3. Caracteristicile de compactitate a probelor

Valorile caracteristicilor de compactitate masurate pentru probele sintetizate

sunt prezentate in tabelul 3.65 [138].

Tabelul 3.65. Carateristicile de compactitate ale sticlelor celulare cu cenusa si SiC.

Proba Caracteristici de compactitate
Porozitate aparentd [%] Densitate aparentd [g/cm?]
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 obtinute in urma unui tratament de spongiere de 5 minute,
extrem de friabile si fara o structurd poroasd, in urma absorbtiei de apa efectuata
sub vid Tn scopul saturarii porilor s-au pulverizat.

Dublarea timpului de tratament termic are ca rezultat o crestere intre 15.8-
17.1% a porozitatii, in conditiile Tn care, asa cum a fost pus in evidentda prin
microscopie, structura poroasda devine neomogend, fiind alcatuitd din pori cu
dimensiuni foarte diferite.

Efectul cantitatii de cenusa inglobata in sticla celulara asupra caracteristicilor
de compactitate ale acesteia sunt ilustrate grafic in figura 3.90, folosind valorile
porozitatii aparente si respectiv a densitatii aparente determinate anterior pentru
sticlele A3 si G3 (tabelul 3.60), contindnd doar deseuri de sticla si 10% SiC ca agent
porogen.

Influenta adaosului de cenusa asupra porozitatii probelor
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Densitate aparents [g/cm ?]

Influenta adaosului de cenusa asupra densitatii aparente a probelor
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Fig. 3.'90. Influenta cantitatii de cenusa asupra caracteristicilor de compactitate

ale probelor obtinute:

a. porozitatea aparentd,
b. densitatea aparenta.

Se observa un efect favorabil al adaosului de 10% cenusa in compozitia
acestor probe, care duce la o crestere a porozitdtii aparente si concomitent o
scadere a densitatii aparente a probelor. Acest mod de comportare se datoreaza
actiunii porogene a cenusii datorate degajarii de gaze rezultate prin arderea
carbonului asa cum se observa pe curba ATD prezentatd in figura 3.91, realizata
folosind un aparat Netzsch-STA 449C TG/DTA in flux de aer uscat cu debitul 20
mL.min! pentru viteza de incdlzire de 10°C-min’!, folosind creuzet de platin3.
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Fig. 3.91. Analiza termica a cenusii de tip fly ash utilizate.

Se disting trei procese termice pe domeniul de temperaturd considerat. in
prima etapa pe domeniul 20 - 110°C are loc eliminarea apei prezenta ca umiditate
in cenusd. Cel de-al doilea proces termic este pus pe seama arderii carbonului
ramas din procesul primar de combustie al carbunelui. Acest proces este pus in
evidentd pe curba DTA de un efect exoterm in intervalul de temperaturd de
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450 - 650°C, cu pierderea de masa pe curba TG. Un ultim efect endoterm la
temperatura de cca. 1100°C este pus pe seama descompunerii Na,S0y4.

Retinerea gazelor generate prin arderea carbonului din compozitia cenusii in
sticld este posibild intrucat aceasta este suficient de fluida, T4 pentru cele trei sticle
precursor utilizate fiind cuprins intre 540°C si 580°C, asa cum este ilustrat in figura
3.92

4L
= 3k Sticld ambalaj
E
[}
= T
] Sticla geam
o
B2t

Sticla menaj

| ] ] ] 1 |
100 200 300 400 500 600 t[°C]

Fig. 3.92. Valorile Ty determinate din curbele dilatometrice
pentru cele trei tipuri de deseuri de sticla utilizate.

Folosirea unei cantitati mai ridicate de cenusa in probele S4-S6 a dus la o
porozitate mai mica comparativ cu probele anterioare datoritd unei retentii mai
reduse a gazelor in probe, acestea continand o cantitate de sticla mai redusa
comparativ cu probele S1-S3.

3.5.2.4. Stabilitatea hidrolitica a probelor

Stabilitatea hidrolitica a sticlelor sintetizate a fost determinata 1in
conformitate cu standardul ISO 719-1985, valorile obtinute fiind prezentate in
tabelul 3.66 [138]:

Tabelul 3.66 Cantitdtile echivalente de Na,O extrase si clasele de stabilitate hidrolitica
pentru sticlele celulare cu cenusa si SiC.

Proba Pierderea de alcalii Clasa de
(Na,O/gram sticla) [ug/g] 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 apartin clasei de stabilitate HGB3. In 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 incapsulare mai redusa a particulelor de
cenusa si deci la o sensibilitate mai ridicata fatd de atacul agresiv al apei. Dublarea
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timpului de tratament duce la o crestere a gradului de incapsulare a cenusii si
consecutiv la o stabilitate hidrolitica superioara.

In cazul probelor S4-S6, valorile mai mari ale cantitatii de alcalii solubilizate
se datoreaza cantitatii mai ridicate de cenusa din compozitie, care poate fi
incapsulata mai greu de catre sticld, cenusa fiind mult mai sensibild la agresiune
chimica comparativ cu sticla.

Efectul cenusii asupra stabilitdtii hidrolitice a sticlelor sintetizate este
prezentat in figura 3.93, folosind datele determinate anterior pentru sticlele A3 si G3
(tabelul 3.61), continand doar deseuri de sticla si 10% SiC ca agent porogen.

Influenta adaosului de cenusa asupra stabilitatii hidrolitice a probelor
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o 10 20
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Fig. 3.93. Influenta cantitatii de cenusa asupra stabilitatii hidrolitice
a probelor obtinute.

Introducerea cenusii are ca efect o crestere a pierderilor de alcalii fata de
probele martor fara cenusa datorita solubilizarii acestora din particulele de cenusa
ramase neincapsulate in structura sticlei celulare.

3.5.2.5. Stabilitatea chimica a sticlelor

Rezistenta sticlelor celulare obtinute la atac chimic a fost determinata in
conformitate cu American Extraction Procedure Toxicity Test [222], cantitdtile
solubilizate din ionii prezenti in structura sticlelor sintetizate la temperatura de

900°C timp de 10 minute fiind prezentate in tabelul 3.67 [138].

Tabelul 3.67. Solubilizarea principalilor ioni din sticlele celulare obtinute

Na+ K+ Ca2+ M 2+ Fe3+
Proba | 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
S3 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 solubilizarii ionilor la ambele termene este sub
0,1%. Lipsa pierderilor de Fe3* si valorile mai reduse pentru cantit3tile de ioni de
Na*, K*, Ca®* si Mg?* solubilizate din probele S1-S3 comparativ cu S4-S6 sugereaz§
gradul mai bun de incapsulare a granulelor de cenusa in primul set de probe,
confirmand faptul ca raportul optim deseu de sticla:SiC:cenusa este de 80:10:10 (%
gravimetrice).

Niciunul dintre ionii considerati periculosi si avand stipulate limite maxime
de solubilizare [275] nu a fost identificat in solutia de extractie, sticlele celulare
sintetizate fiind astfel considerate inertre din punct de vedere al emisiilor in mediu.

3.5.2.6. Conductivitatea termica a sticlelor

Aceasta proprietate descrie capacitatea unui material de a conduce caldura
atunci cand este supus unui gradient de temperatura. Ecuatia care exprima fluxul de
caldura Q transferat prin conductivitate prin sectiunea transversala A perpendiculara

pe directia fluxului, in regim stationar, sub efectul gradientului de temperatura Z—I

se numeste /legea Fourier:
oT
Q=-2A o (3.26)
unde A reprezinta coeficientul de conductivitate termica (W/mK) [276].
Masurarea conductivitatii termice a sticlelor celulare sintetizate a fost
realizata folosind un analizor de conductivitate termica tip Tci C-Therm TH-LKM
senzor cu reflexie a caldurii, rezultatele fiind prezentate in figura 3.94.

Conductivitatea termica a stidelor celulare sintetizate
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Fig. 3.94.Conductivitatea termica a probelor obtinute la 900°C timp de 10 minute.

Toate sticlele pot fi clasificate in grupa materialelor izolatoare, avand
conductivitate termica mai mica decat 0.25 W/mK [274, 277]. Probele S1-S3,
corespunzatoare raportului gravimetric deseu de sticla:SiC:cenusa 80:10:10, avand
conductivitati termice mai mici sunt materiale izolatoare mai bune comparativ cu
probele S4-S6, cu un continut dublu de cenusd in compozitie, fiind comparabile cu
sticlele celulare industriale [278].

Influenta porozitdtii asupra proprietatilor de izolare termica pentru sticlele
celulare studiate este prezentata in figura 3.95
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Influenta porozitatii asupra conductivitatii termice

o
N

0.18 Sl

c8 [W/mK]
o o
2 &

mi

o
S L
[N}

0.08

¢ e

ductivitate termi

cti
o
o
&

y =-0.0038x + 0.3227

5 0.04 "
8 R?=0.988

0.02

35 40 45 50 55 60 65 70
Porozitate [%)]

Fig. 3.95. Influenta porozitatii asupra conductivitatii termice
a probelor obtinute.

Se observa o dependenta cvasiliniara a conductivitatii termice de porozitatea
probelor aceasta fiind cuprinsa intre limitele date de cele doua faze principale care
alcatuiesc materialul poros: sticla (A=0.75-1.45 W/mK) si respectiv aerul (A=0.023
W/mK) [274].

3.5.2.7. Concluzii

Cenusa de tip fly ash poate fi valorificata, alaturi de deseurile de sticla de
ambalaj, menaj si de geam, prezente in mod curent in deseurile municipale, sub
forma de sticla celulara folosind ca agent porogen carbura de siliciu [138].

A fost studiata influenta cantitatii de ceunsa asupra modului de dezvoltare a
stucturii poroase in probele sintetizate la temperatura de spongiere de 900°C timp
de 5 si respectiv 10 minute. Raportul optim deseu de sticla:SiC:cenusa a fost
80:10:10, pentru care dupa 5 minute de tratament termic s-a obtinut o structura
formata din pori mici (~ 100 um), cu dimensiuni apropiate si uniform distribuiti in
volumul sticlei. Dublarea timpului de tratament termic a dus la formarea unor pori
mari prin coalescenta, generand o structura poroasa neuniforma dimensional.
Cresterea cantitatii de cenusa corespunzator raportului 70:10:20 a condus la
formarea unor sticle celulare doar dupa 10 minute de tratament termic de
spongiere. Structura poroasa a fost optima din punct de vedere al dimensiunilor,
distributiei dimensionale si respectiv distributiei in volumul probelor pentru cea in
care s-a utilizat deseul de sticla de ambalaj. Substituirea suplimentara a deseurilor
de sticlda cu cenusd, in raport de 60:10:30 a dus la obtinerea unor mase putin
vitrifiate, foarte friabile si fara a prezenta structura poroasa caracteristica sticlelor
celulare.

Au fost determinate caracteristicile de compactitate pentru probele
sintetizate. Introducerea cenusii intr-o cantitate de 10% duce la o crestere a
porozitatii aparenta si respectiv scaderea corespunzatoare a densitatii aparente fata
de probele fir8 cenusd la valori cuprinse intre 66.96-69.48% si 0.51-0.55 g/cm?.
Acest efect se datoreaza degajarilor de gaze formate in urma arderii carbonului
rezidual prezent in compozitia cenusii. Dublarea cantitatii de ceunsa duce la o
scadere a porozitdtii aparente la valori intre 37.77-41.23%, respectiv o crestere a
densitatii aparente la 1.03-1.22 g/cm?® datoritd retentiei mai reduse a gazelor in
probe, acestea continand o cantitate de sticla mai redusa.
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Stabilitatea hidrolitica a sticlelor celulare obtinute, permite incadrarea
acestora in clasa de stabilitate HGB3. Cresterea duratei tratamentului termic de
spongiere are un efect favorabil asupra acesteia datoritd cresterii gradului de
incapsulare a granulelor de cenusa, mai sensibild la agresiune chimica, in sticla.
Cresterea cantitatii de cenusa folosita in detrimentul deseurilor de sticla duce la
scaderea stabilitatii hidrolitice a probelor prin scaderea gradului de incapsulare.

Stabilitatea chimica a sticlelor a fost masurata la termenele de 14 si 28 zile.
Extractia ionicd prin solubilizare a fost mai mica decat 0,1% pentru ionii de Na*, K™,
Mg?*, Ca®* si respectiv Fe3*, nefiind pus3 in evidentd prezenta altor ioni, potential
periculosi pentru mediu. Scaderea gradului de inertizare prin incapsulare a cenusii
odata cu dublarea cantitatii in care aceasta e folosita a fost confirmata si prin
prezenta unor cantitdti masurabile de Fe3* doar in probele corespunzitoare
raportului gravimetric deseu de sticla:SiC:cenusa de 70:10:20.

A fost masurata conductivitatea termica a sticlelor celulare sintetizate, ca o
caracteristicd esentiald a caracterului izolator termic. Comportarea izolatoare a
acestor materiale depinde liniar de porozitatea acestora, valorile conductivitatii
termice fiind de 0.064 W/mK pentru sticlele corespunzatoare raportului gravimetric
deseu de sticla:SiC:cenusa de 80:10:10 a caror porozitate este cuprinsa intre
66.96-69.48% si respectiv 0.179 W/mK pentru sticlele cu raportul 70:10:20 avand
porozitati intre 37.77-41.23%.

Rezultatele obtinute confirma viabilitatea solutiei propuse pentru
valorificarea cenusii de tip fly ash si a deseurilor de sticla de ambalaj, menaj si
geam pentru obtinerea de sticle celulare cu densitate medie, avand bune rezistente
chimice si proprietati izolatoare comparabile cu sticlele celulare industriale [138].
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3.5.3. Sticle celulare obtinute din deseuri de sticla si gips

Avand in vedere confirmarea posibilitatii obtinerii unor sticle celulare cu
bune proprietati izolatoare plecand de la deseuri de sticla prezente in mod constant
in deseurile municipale, in continuare a fost studiata posibilitatea inlocuirii SiC ca
agent de spongiere cu o alternativa mai ieftind, gipsul (CaS0O4-2H,0) provenit din
matritele ceramice de turnare uzate [281]. Acesta este prezent ca faza unica
cristalind in materialul matritei, asa cum rezultd din spectrul de difractie RX

prezentat in figura 3.
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Fig. 3.96. Spectrul de difractie RX pentru deseul de gips folosit ca agent de spongiere-

Deseul de gips a fost macinat, fractiunea sub 0.1 mm fiind folosita alaturi de
deseurile de sticla de geam si ambalaj, a caror compozitie oxidica este prezentata in

tabelul 3.21.

20 30 40
2-theta (deg)

3.5.3.1. Retete de obtinere

Retetele de obtinere a sticlelor spongioase sintetizate sunt prezentate in

50

tabelul 3.68.

Tabelul 3.68. Compozitia sticlelor spongioase sintetizate [%]

Deseu Deseu

sticla gips

Geam Ambalaj [%] [%]

1.1 2.1 96.97 3.03

Proba 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

60
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Cilindrii obtinuti intr-un mod similar celui prezentat in capitolul 3.5.1.1 au
fost supusi unui tratament termic de spongiere intr-un domeniu de temperatura
cuprins intre 800-950°C timp de 10 minute. Racirea s-a realizat rapid (> 10°C/min)
de la temperatura de spongiere la 600°C pentru a conserva structura poroasa
formatd si apoi lent (~1°C/min) pe intervalul 600°C-400°C pentru eliminarea
tensiunilor din peretii porilor, in final, probele fiind lasate sa se raceasca liber pana
la temperatura camerei.

Sectiuni prin probele obtinute in urma tratamentului la temperaturile de
800°C, 850°C, 900°C si respectiv 950°C sunt prezentate in figurile 3.97 si 3.98
pentru probele 1.1 si 2.1.

900°C 950°C

Fig. 3.97. Sectiune transversala prin proba 1.1, supusa tratamentului de spongiere
timp de 10 minute la 800°C, 850°C, 900°C si respectiv 950°C.
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950°C

Fig. 3.98. Sectiune transversala prin proba 1.2, supusa tratamentului de spongiere
timp de 10 minute la 800°C, 850°C, 900°C si respectiv 950°C.

Se observa o comportare similara a probelor obtinute plecand de la cele
doua deseuri de sticla, structura poroasa incepand sa se dezvolte de la 850°C.
Aspectul vizual al probelor sugereaza o temperatura optima de spongiere de 900°C,
peste aceasta valoare, topiturii de sticla mai fluida umple porii ceea ce duce la un
colaps al structurii poroase. Ca urmare, temperatura optima de spongiere pentru
aceste sticle va fi considerata 900°C [281].

3.5.3.2. Analiza microscopica
Forma, dimensiunea si distributia porilor in probele supuse spongierii la

temperatura de 900°C au fost analizate prin microscopie optica in lumina reflectata,
rezultatele obtinute fiind ilustrate in figurile 3.99-3.100 [279].
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Fig. 3.99. Imagini microscopice (marire 50x) ale probelor obtinute
plecand de la deseu de sticla de geam.
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2.5
Fig. 3.100. Imagini microscopice (marire 50x) ale probelor obtinute
plecand de la deseu de sticla de ambalaj.

Imaginile microscopice pun in evidenta efectul adaosului de agent porogen
asupra structurii poroase dezvoltate in probe. Aceasta se dezvolta incad incepand de
la un adaos de 3.03% deseu de gips, insa are un caracter neuniform. Probele 1.2 si
2.2, in care s-a utilizat 5.88% gips este alcdtuita din pori mici (intre 50-100um in
cazul sticlei de geam si ~100 um pentru sticla de ambalaj), cu dimensiuni apropiate
si relativ uniform distribuiti Tn volumul probei. Depdsirea acestei concentratii de
agent porogen duce la coalescenta porilor mici cu formarea unor pori cu dimensiuni
peste 100 um, avand o distributie dimensionala larga in proba, efectul
intensificAndu-se cu cresterea 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 si 2.1 in figura
3.101.
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Efectul temperaturii de spongiere asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor realizate folosind deseu de sticla de geam

Densitate aparentd [g/cm?]
Porozitate aparentd [%]

0.2 - -¢ - Densitate aparentd
—&— Porozitate aparentd
0

800 850 900 950

Temperatura [C]

Efectul temperaturii de spongiere asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor realizate folosind deseu de sticla de ambalaj

Densitate aparentd [g/cm?]

Porozitate aparentd

0.2 - -¢ - Densitate aparentd
—a&— Porozitate aparentd

800 850 900 950

Temperatura [C]

Fig. 3.101. Influenta temperaturii de spongiere asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor obtinute folosind deseuri de:
a. sticld de geam,
b. sticla de ambalaj.

Rezultatele obtinute confirma alegerea temperaturii de 900°C ca fiind
optima din punct de vedere al caracteristicilor de compactitate a sticlelor celulare
sintetizate.

Valorile porozitatii aparente si a densitatii aparente, masurate pentru
probele 1.1-1.5 si respectiv 2.1-2.5, in conditiile prezentate in capitolul 3.5.1.3, sunt
prezentate in tabelul 3.69.

Tabelul 3.69. Carateristicile de compactitate ale sticlelor celulare sintetizate.

Caracteristici de compactitate
Porozitate Densitate aparenta

Probd aparentd [%] [g/cm?]
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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Dependenta acestor caracteristici de cantitatea de agent porogen utilizata
este ilustrata grafic in figura 3.102.

Influenta cantitatii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor obtinute din sticla de geam la 900°C
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Fig. 3.102. Influenta cantitatii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor obtinute folosind deseuri de:
a. sticla de geam,
b. sticla de ambalaj.

Probele obtinute atat plecand de la deseul de sticla de geam cét si de la cel
de sticla de ambalaj prezinta o evolutie similara a dependentei indicilor de
compactitate de cantitatea de deseu de gips folosit ca agent porogen. Concentratia
optima a acestuia este de 5.88%, pentru care porozitatea aparenta este de 53.13%
la utilizarea sticlei de geam si respectiv 51.75% pentru cea de ambalaj [281].
Depasirea acestei concentratii a agentului porogen duce la scaderea porozitatii
aparente si cresterea in consecinta a densitdtii aparente a probelor, fapt datorat
fenomenului de licuatie a porilor mici cu formarea unui numar mai redus de pori
mari avand o grosime a peretilor mai mare [273].

3.5.3.4. Stabilitatea hidrolitica a probelor

Stabilitatea hidrolitica a sticlelor sintetizate a fost determinatéd in
conformitate cu standardul ISO 719-1985, valorile obtinute fiind prezentate in
tabelul 3.70:
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Tabelul 3.70. Cantitatile echivalente de Na,O extrase si clasele de stabilitate hidrolitica
pentru probele sintetizate.

Pierderea de alcalii

(Na>O/gram sticla) Clasa de
Proba [ug/g] 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 obtinute apartin claselor de stabilitate HGB1-HGB3 [281].

Valorile obtinute pot fi explicate tinand cont de porozitatea probelor care,
prin marirea suprafetei expuse agresiunii chimice, duce la cresteri ale extractiei prin
solubilizare a alcaliilor din probe, aceasta dependenta fiind ilustrata in figura 3.103.

Dependenta stabilitatii hidrolitice de porozitatea sticlelor celulare obtinute folosind
deseu de gips ca agent porogen

100 Sticla geam
y = 18e0035
80 R? = 0.9976

moo -t
----- Sticla ambalaj
y = 14.854¢0038%

R’ = 0.9857
20 +Deseu geam
u Deseu ambalaj
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Porozitate [%]

Pierderea de alcalii (Na20/g sticla)

Fig. 3.103. Influenta porozitatii asupra stabilitatii hidrolitice a probelor obtinute.

Modul exponential de crestere a solubilizarii ionilor alcalini odatd cu
cresterea porozitatii acestor sticle celulare confirma efectul preponderent al maririi
suprafetei de atac asupra scaderii stabilitatii hidrolitice, fata de efectul scaderii
cantitatii de Na,O din sticle odata cu substituirea deseului de sticla cu cel de gips.

3.5.3.5. Stabilitatea chimica a sticlelor
Rezistenta sticlelor celulare obtinute la atac chimic a fost determinatd in

modsimilar celor prezentate in capitolul 3.5.1.5. In tabelul 3.71 sunt prezentate
cantitatile solubilizate din principalii ioni prezenti in structura sticlelor sintetizate.
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Tabelul 3.71. Solubilizarea principalilor ioni din sticlele celulare obtinute [%].

Na+ Ca2+ M 2+
Proba 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 inregistrate pierderi prin solubilizare pentru ionii de K* si Fe3*
sau a altor ioni cu potential toxic fata de mediu dupa termenul de 28 de zile [279].

Solubilizarea principalilor doi ioni Na* si respectiv Ca** se petrece dupa doud
mecanisme diferite. In cazul ionului alcalin, pierderile prin solubilizare sunt
prezentate in figura 3.104.

Influenta concentratiei de agent de spongiere asupra pierderilor de Na*
prin solubilizare
0.250 -
, ’QJ HERS, ) Lo
0.200 o SN
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0.000
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Concentratia deseului de gips [%]

Fig. 3.104. Influenta cantitatii de agent porogen asupra pierderilor de Na* prin
solubilizare din probele obtinute.

Acest mod de evolutie, ]n acord cu evolutia porozitatii probelor in functie de
cantitatea de agent porifer (figura 3.105), confirma influenta preponderenta a
porozitdtii asupra cantitdtii de ioni de Na* solubilizati.

In cazul pierderilor de ioni Ca®* prin solubilizare, dependenta de cantitatea
de agent de spongiere utilizata este prezentata in figura 3.105.
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Fig. 3.105. Influenta cantitatii de agent porogen asupra pierderilor de Ca®* prin

in acest caz se observd o dependentd cvasiliniard (R? fiind cuprins intre
0.918-0.974) a pierderilor prin solubilizare de Ca?* din sticld de concentratia
deseului de gips, ceea ce sugereaza influenta preponderenta a agentului porifer
folosit, gipsul fiind principalul vector de introducere a Ca?* in sticlele celulare
sintetizate. Ionii de calciu introdusi cu deseurile de sticla, legati direct in matricea

vitroasa sunt m

Pentru ambele grupuri de sticle spongioase, 1.1-1.5 si 2.1-2.5, se observa
aparitia fenomenului de pasivizare superficiala a sticlelor, pierderile ionice dupa 14

solubilizare din probele obtinute.

ai putin expusi atacului chimic.

si respectiv 28 de zile avand valori apropiate [281].

3.5.3.6. Conductivitatea termica a sticlelor

Masurarea conductivitatii termice a sticlelor celulare sintetizate a fost
efectuata n aceleasi conditii cu cele prezentate anterior in capitolul 3.5.2.6,

rezultatele fiind

prezentate in figura 3.106.
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Toate sticlele pot fi clasificate in grupa materialelor izolatoare, avand

Fig. 3.106.Conductivitatea termica a probelor obtinute.

conductivitate termicd mai mica decat 0.25 W/mK [274, 277].
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Influenta porozitatii asupra proprietatilor de izolare termica pentru sticlele
celulare studiate este prezentata in figura 3.107.

Influenta porozitatii asupra condudtivitatii termice
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Fig. 3.107. Influenta porozitatii asupra conductivitatii termice
a probelor obtinute.

Pentru ambele tipuri de deseuri de sticla utilizate se observa o dependenta
cvasiliniard (R? variind intre 0.963-0.975) a conductivititii termice de porozitatea
probelor aceasta fiind cuprinsa intre limitele date de cele doua faze principale care
alcatuiesc materialul poros: sticla (A=0.75-1.45 W/mK) si respectiv aerul (A,=0.023
W/mK) [274].

3.5.3.7. Concluzii

Pentru realizarea sticlelor celulare studiate s-a plecat de la deseurile de
sticla de ambalaj si de geam, considerate preponderente ca si pondere in cadrul
deseurilor de sticla municipale si industriale. Ca agent de spongiere a fost studiata
posibilitatea utilizarii deseului de gips provenit din matritele ceramice de turnare
uzate ca inlocuitor al SiC. Raportul intre deseurile de sticld si agentul porogen au
fost cuprinse intre 96.67:3.33 si 84.21:15.79 [281].

A fost urmarit efectul temperaturii la care s-a efectuat tratamenul de
spongiere si al cantitatii de agent porogen introdusa asupra structurii poroase a
sticlelor celulare obtinute. Coroborand informatiile vizuale cu cele date de indicii de
compactitate pentru probele supuse spongierii la 800°C, 850°C, 900°C si respectiv
950°C a fost stabilita ca optima temperatura de 900°C, in conditiile unui tratament
cu durata de 10 minute.

Forma, dimensiunea si distributia porilor in probele supuse spongierii au fost
analizate prin microscopie optica in lumina reflectata, imaginile microscopice punand
in evidenta efectul adaosului de agent porogen asupra structurii poroase dezvoltate
in probe. Probele 1.2 si 2.2, in care s-a utilizat 5.88% gips, prezinta structura
optima, alcatuitd din pori mici (intre 50-100um in cazul sticlei de geam si ~100 pm
pentru sticla de ambalaj), cu dimensiuni apropiate si relativ uniform distribuiti Tn
volumul probei. Depdasirea acestei concentratii de agent porogen duce la coalescenta
porilor mici cu formarea unor pori cu dimensiuni peste 100 um, avand o distributie
dimensionald larga in proba, efectul intensificandu-se cu cresterea adaousului de
gips.
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Valorile indicilor de compactitate pentru probele studiate variaza intre 0.47-
0.71 g/cm? in cazul densittii aparente a sticlei de geam si 0.51-0.72 g/cm? pentru
sticla de ambalaj, porozitatile aparente corespunzatoare fiind cuprinse intre 20.19-
54.54% pentru sticla de geam si respectiv intre 18.77-51.75% pentru cea de
ambalaj. Probele obtinute plecand de la ambele tipuri de deseuri prezinta o evolutie
similara a dependentei indicilor de compactitate de cantitatea de deseu de gips
folosit ca agent porogen, concentratia optima a acestuia fiind de 5.88%, pentru care
porozitatea aparenta este de 53.13% la utilizarea sticlei de geam si respectiv
51.75% pentru cea de ambalaj. Depasirea acestei concentratii a agentului porogen
duce la scaderea porozitatii aparente si cresterea in consecintad a densitatii aparente
a probelor, fapt datorat fenomenului de coalescenta a porilor mici cu formarea unui
numar mai redus de pori mari avand o grosime a peretilor mai mare [279].

Stabilitatea hidrolitica a sticlelor celulare sintetizate variaza intre 28.443-
116.825 pg alcalii/g sticla, ceea ce corespunde incadrarii in clasele de stabilitate
HGB1-HGB3. Valorile obtinute se explica tindnd cont de porozitatea probelor care,
prin marirea suprafetei expuse agresiunii chimice, duce la scaderea stabilitatii
acestora la atacul chimic al apei in conditiile impuse de standardul ISO 719-1985.

Rezistenta sticlelor celulare obtinute la atac chimic a fost determinata in
conformitate cu American Extraction Procedure Toxicity Test. Nu au fost inregistrate
pierderi prin solubilizare pentru nici un ion potential toxic fatd de mediu dupa
termenul de 28 de zile. Solubilizarea principalilor doi ioni Na* si respectiv Ca®* se
petrece dupa douda mecanisme diferite, primul fiind dependent de suprafata sticlei
expusa atacului chimic in timp ce solubilizarea ionului alcalino-pamantos este
influentatd de cantitatea de gips utilizatd ca agent porogen, acesta fiind vectorul
principal de introducere a Ca?" in sticla spongioas3.

Conductivitatea termica a sticlelor celulare sintetizate, cuprinsa intre 0.121-
0.183 W/mK, permite includerea lor in grupul materialelor izolatoare. Aceasta scade
liniar cu cresterea porozitatii probelor, valorile cele mai joase fiind inregistrate
pentru sticlele corespunzatoare unui raport gravimetric deseu sticla: deseu gips de
94.12:5.88 [281].

Rezultatele obtinute confirma viabilitatea solutiei propuse pentru
valorificarea deseurilor de gips provenite de la matritele ceramice de turnare uzate
si a deseurilor de sticla de ambalaj, geam pentru obtinerea de sticle celulare cu
densitate medie, avand bune rezistente chimice si proprietati izolatoare comparabile
cu sticlele celulare industriale [279].
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Teza de doctorat propune o serie de solutii noi de imobilizare a unor deseuri
industriale Tn matrici vitroase, in conditii economic avantajoase, cu obtinerea unor
produse din sticla masiva, glazuri ceramice si sticla celulara termo si fonoizolanta.

Unul din principalele deseuri abordate a fost cenusa de tip fly ash provenita
din industria termoenergetica. Mai mult, cenusa studiata a fost utilizata in prealabil
ca material adsorbant pentru indepartarea unor ioni ai metalelor grele din apele
reziduale. Alternativa imobilizarii prin vitrificare solutioneaza problemele ridicate de
ecologizarea acestor cenusi care, datoritd ionilor adsorbiti au un caracter periculos
pentru mediul Thconjurator

Partea de documentare a tezei urmareste asigurarea premizelor stiintifice
privind structura si compozitia matricilor vitroase (capitolul 1), respectiv situatia
actuald, prognoza privind generarea deseurilor si valorificarea/inertizarea acestora,
astfel Tncat studiile experimentale sa poata fi rational concepute si conduse
(capitolul 2).

Studiile experimentale efectuate in cadrul tezei parcurg cinci etape distincte:

Capitolul 3.1 cuprinde un studiu sistematic privind domeniul compozitional si
conditiile optime de vitrificare a cenusii. Aceasta provine dintr-o procesare
anterioard in scopul extractiei partiale a ionilor de Fe3* si AlI** in vederea obtinerii
unor coagulanti pentru tratarea apelor. Plecdnd de la ideea de a oferi solutii de
imobilizare n conditii economic favorabile, alaturi de cenusa au fost utilizate materii
prime fondante: carbonat de sodiu, acid boric si borax.

Capitolul 3.2 abordeaza posibilitatea folosirii concomitente, alaturi de cenusa
a unor deseuri de sticla prezente in mod curent in cadrul deseurilor industriale si
municipale: sticla de geam, de ambalaj si de menaj, introduse cu scopul de a
imbun&titi rezistentele chimice si capacitatea de retinere a ionilor Cr®* adsorbiti pe
cenusa. A fost realizat un studiu comparativ al influentei tipului de deseu de sticla si
respectiv a tipului de fondant utilizat asupra proprietatiloe sticlelor obtinute.

Capitolul 3.3 cuprinde rezultatele obtinute in imobilizarea unei cenusi de
termocentrald de tip fly ash utilizatd in prealabil pentru retinerea ionilor Pb?* din
solutii reziduale la obtinerea unor sticle plecdnd de la deseuri de sticla uzuale
(geam, ambalaj si menaj).

Capitolul 3.4 prezinta o alternativa noua de obtinere a unor glazuri aventurin
cu Fe,0Os; plecand de la namolul provenit din faza de deferizare din procesul de
potabilizare a apelor subterane, vitrificat alaturi de deseuri de sticla de tub cinescop
(partea conica si cea frontald).

Capitolul 3.5 ilustreaza posibilitatea obtinerii unor sticle celulare folosind
deseuri de sticla de ambalaj, geam, con si ecran CRT, pe baza unui studiu
comparativ al efectului porogen al unui agent de spongiere clasic — SiC si respectiv
al unui deseu de gips provenit de la matritele de turnare uzate din industria
ceramica, asupra rezistentelor chimice si a proprietatilor termoizolante a sticlelor
obtinute.

Din studiul realizat rezultd urmatoarele concluzii:
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Sticle din cenusa de termocentrala

> Cenusa de tip fly ash, supusa unui tratament prealabil cu acid sulfuric cu
scopul extractiei partiale a ionilor de Fe3* si AI** folositi ca si coagulanti, poate fi
incapsulata prin vitrificare folosind adaosuri cu efect fondant: carbonat de sodiu,
acid boric si borax. Efectul cel mai favorabil asupra conditiilor de elaborare a sticlelor
se inregistreaza in cazul boraxului datorita introducerii simultane a doi oxizi cu efect
fondant: Na,O si B,Os.

> Stabilitatea hidrolitica a sticlelor in care s-a utilizat boraxul si respectiv
acidul boric corespunde claselor de stabilitate HGB 3, si HGB 4. Aceleiasi clase de
stabilitate HGB4 fi apartin sticlele obtinute folosind carbonatul de sodiu ca fondant.
In toate cazurile, dublarea proportiei de cenusd, prin cresterea cantitatii de SiO, si
deci a coeziunii retelei vitroase, duce la scaderea sensibilitatii sticlelor fata de
agresivitatea apei.

> Stabilitatea chimica a sticlelor depinde de compozitia acestora si de gradul
de coeziune al matricii vitroase, fapt confirmat prin dependetele cvasiliniare intre
rata de solubilizare si densitatea probelor. Acestea sunt mai sensibile la atacul bazic
comparativ cu cel al mediilor acid si neutru, stabilitatea chimica fiind influentata de
raportul intre cei doi oxizi formatori: SiO, si B,O3; si de cantitatea de oxizi alcalini
prezenti Tn compozitia sticlei.

> Principalul avantaj al solutiei propuse de vitrificare a cenusilor rezultate in
urma procesarii prealabile pentru extractia partiald a Al>* si Fe3* in scopul obtinerii
unor coagulanti pentru tratarea apelor, este legat de evitarea problemelor aferente
reintoarcerii acestora in halde dupa tratarea cu acid sulfuric.

Imobilizarea prin vitrefiere a cromului din cenusa de termocentrala

> Cenusa de tip fly ash folositd in prealabil in procesul de indepartare a Cr®*
dintr-o solutie reziduala sintetica poate fi inertizata prin vitrificare alaturi de deseuri
de sticla de geam, ambalaj si menaj si respectiv soda, acid boric sau borax ca agenti
fondanti. Desi au o influentda negativa asupra stabilitatii chimice a sticlelor, ei sunt
necesari in conditiile Tn care se impune vitrificarea cenusii in conditii cat mai
avantajoase din punct de vedere energetic. Limitele domeniului de obtinere a unor
sticle eficiente economic sunt cuprinse intre rapoartele masice deseu de
sticla:fondant:cenusa 1.5:0.5:1 si 1:0.5:1.5.

> Densitatea sticlelor depinde de tipul de fondant utilizat, de raportul deseu de
sticla:fondant:cenusa si mai putin de tipul de deseu de sticla folosit, Cele mai
ridicate valori, cuprinse intre 2.305-2.555 g/cm?, se inregistreaz3 la un raport deseu
de sticla:fondant:cenusa de 1.5:0.5:1, corespunzand cantitatii maxime de SiO, din
sticla si deci gradului maxim de coeziune al retelei vitroase.

> Stabilitatea hidroliticd a probelor, determinatd conform ISO 719-1985,
depinde de compozitia acestora, sticlele apartinand clasei de stabilitate HGB1 in
cazul utilizarii acidul boric si boraxul si claselor HGB2 si HGB3 la folosirea Na,COs.
Efectul optim din punct de vedere a stabilitatii fatd de actiunea agresiva a apei se
inregistreaza la folosirea aceluiasi raport masic deseu de sticla:fondant:cenusa de
1.5:0.5:1.

> Stabilitatea chimica a sticlelor depinde in mod esential de compozitia si
structura acestora, fapt ilustrat de corelatia cvasiliniara dintre rata de solubilizare la
trei termene (1, 14 si 28 zile) si densitatea sticlelor, folosita ca parametru
structural. Sticlele sunt mai sensibile la agresiunea alcalind si mai putin la cea acida
si 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 corespunzatoare raportului masic deseu
de sticla:fondant:cenusd de 1.5:0.5:1. Efectul cel mai favorabil asupra stabilitatii
chimice s-a finregistrat la utilizarea boraxului si a acidului boric, valorile ratei de
solubilizare fiind cuprinse intre 0.012-1.142 pg/cm?h la termenul de 28 zile.

> Pierderile de Cr3* prin solubilizare, m3surate in conformitate cu American
Extraction Procedure Toxicity, sunt foarte reduse pentru toate cele trei medii
agresive (pH =5.5, 7.0 si respectiv 8.5) in cazul utilizarii boraxului sau a acidului
boric ca fondanti, fiind cuprinse intre 0-0.081%. O capacitate de imobilizare mai
scazuta a cromului o au probele cu Na,COs, unde pierderile de crom sunt intre
0.148-1.412 %. Acestea depind de structura sticlelor, fapt confirmat de variatia
cvasiliniara a cantitatii de crom solubilizate cu densitatea acestora, care reflecta
gradul de coeziune al matricii vitroase si implicit capacitatea de imobilizare a Cr3+.

> In probele pentru care s-a folosit boraxul ca agent fondant a fost pus in
evidenta fenomenul de cristalizare a a-Cr,0O5; cu formarea aventurinului de crom.
Prezenta simultana in compozitia acestora a Na,O si B,O5; aduse de borax, duce la o
scadere a vascozitatii topiturilor facilitand astfel procesul de cristalizare.

Imobilizarea prin vitrefiere a plumbului din cenusa de termocentrala

> Cenusa de tip fly ash folositd in prealabil in procesul de indepéartare a Pb%*
dintr-o solutie reziduala sintetica poate fi inertizata prin vitrificare alaturi de deseuri
de sticla (menaj, ambalaj, geam) si borax ca agent fondant.

> Densitatea sticlelor depinde de raportul deseu de sticla:borax:cenusa,
variind invers proportional cu cantitatea de borax. Valoarea densitatii este cuprinsa
intre 2.631-2.777 g/cm?3, fiind apropiat3 de cea a sticlelor industriale.

> Sticlele sintetizate prezinta o foarte bunad stabilitate hidrolitica, toate
apartinand clasei de stabilitate HGB 1. A fost pusa in evidenta o corelatie cvasiliniara
intre densitate si stabilitatea sticlelor la atacul apei. Scaderea cantitatii de borax prin
inlocuire partiala cu deseu de sticla, cenusa sau deseu de plumb are un efect pozitiv
asupra stabilitatii hidrolitice a sticlelor obtinute. Valoarea pierderii de alcalii
echivalente, este cuprinsa intre 10.80-17.95 ug/g sticla.

> Stabilitatea sticlelor la agresivitatea chimica a unor medii cu pH diferit (5.5,
7.0 si 8.5) exprimatd prin rata de solubilitate este cuprins intre 0-0.893 pg/cmh la
termenul de 28 zile. Dependenta acesteia de compozitie este ilustrata de corelatia
cvasiliniara intre rata de solubilizare si densitatea sticlelor. Acestea sunt mai
sensibile la agresiunea alcalina si mai putin la cea acida respectiv sunt complet
inerte fata de mediul neutru.

> Toate sticlele prezinta o capacitate ridicatda de imobilizare a plumbului,
esentiala pentru utilizarea acestor sticle ca medii de inertizare a cenusilor cu plumb,
pierderile de plumb prin solubilizare in toate cele trei medii agresive, fiind cuprinse
intre 0-0.0893 %. Acestea depind de structura sticlelor, fapt confirmat de variatia
cvasiniard a cantitatii de plumb extrase cu densitatea acestora, care reflecta gradul
de coeziune al matricii vitroase si implicit capacitatea de incapsulare a Pb?' in
matricea vitroasa.

> Compozitia optima a sticlelor prin prisma stabilitdtii chimice si a capacitatii
de imobilizare a plumbului corespunde raportului masic deseu de
sticld:borax:cenusd de 1.5:0.5:1, pentru toate cele trei tipuri de deseu de sticla
utilizate.
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Imobilizarea si valorificare Fe,Os din namolul provenit din apele de
spadlare a filtrelor de potabilizarea apei subterane in sticle si glazuri
ceramice

> Namolul provenit din procesul de deferizare a apelor subterane poate fi
valorificat prin vitrificare alaturi de deseurile de sticla provenite de la tuburile
cinescop (ecran si parte conicd) pentru obtinerea de sticle si glazuri ceramice
cristalizate cu efect decorativ, tip aventurin.

> Densitatea sticlelor sintetizate, cuprinsd fintre 2.56-2.59 g/cm?® este
comparabild cu cea a sticlelor industriale. A fost pusa in evidentd o corelatie
cvasiliniara intre densitate si compozitia sticlelor, cuantificata prin parametrul
compozitional R, care reflecta gradul de fragmentare al retelei vitroase.

> Stabilitatea hidrolitica a acestor sticle corespunde claselor de stabilitate
HGB2-HGB3, sensibilitatea fata de actiunea agresiva a apei datorédndu-se cantitatii
ridicate de oxizi alcalini si B,Os din compozitie.

> Comportarea la agresiune chimicd depinde de compozitia sticlelor, prezenta
Na,O marind sensibilitatea la atacul mediilor acid si neutru. Dupd o initiala
dezalcalinizare a suprafetelor expuse atacului chimic apare fenomenul de pasivizare
manifestat prin scaderea diferentelor intre ratele de solubilizare la termenele de 14
si respectiv 28 zile. Stabilitatea sticlelor este mai redusa in mediu bazic, datorita
solubilizarii componentilor ce alcatuiesc reteaua vitroasa (SiO, si B,O3), provocéand
fragmentarea acesteia si facand imposibila pasivizarea suprafetei expuse atacului.

> Capacitatea de imobilizare a ionilor de Fe3* si Mn?*, proveniti din ndmolul de
la faza de deferizare, in matricea vitroasa este ridicata in mediile acid si neutru
(pierderile de Mn?* fiind cuprinse intre 0.023-0.046% respectiv 0.020-0.064% in
cazul Fe3*) si mai scdzutd in mediu bazic (0.035-0.117 % pentru Mn?* si 0.059-
0.138% pentru Fe**). A fost pusd in evidentd o dependentd cvasiliniard intre
pierderile ionice si gradul de coeziune al retelei vitroase, reflectat de densitate,
fragmentarea acesteia generand o incapsulare mai putin eficienta a celor doi ioni.

> Cinetica procesului de cristalizare a a-Fe,0s; a fost studiata pe un set de
glazuri tip aventurin destinate produselor de teracota, urmarind efectul a doi agenti
de nucleatie: LiF si CaF, asupra gradului de cristalizare a hematitului. Energiile
aparente de activare a procesului de cristalizare au valori cuprinse intre 190 - 262
kJ-mol™ pentru frita F1 (cu LiF) si respectiv intre 256 - 281 kJ-mol™ in cazul fritei F2
(cu CaF,). Valorile acestora au fost usor mai reduse in cazul fritei F1 fata de cele
pentru frita F2 datoritd efectului ionului de Li*, cu razd mai micd si mobilitate mai
mare, prezent in frita F1 comparativ cu ionul de Ca 2* din frita F2.

Sticle celulare

> Deseurile de sticla de ambalaj si de geam si respectiv cele provenite din
tuburile cinescop (ecranul si partea conicd) pot fi valorificate pentru obtinerea unor
sticle celulare folosind ca agent porogen carbura de siliciu.

> Temperatura optima de spongiere pentru care probele prezinta o structura
poroasa uniforma, cu pori mici si avand o distributie dimensionala redusa este de
900°C in cazul sticlelor de geam si ambalaj si de 800°C pentru deseurile CRT pentru
un tratament termic cu o durata de 10 minute.

> Caracteristicile de compactitate a probelor studiate sunt dependente de
cantitatea de agent porogen folositd dar si de tipul de deseu de sticla utilizata.
Valorile corespunzatoare concentratiei optime in SiC (10.00% si respectiv 13.33%)
pentru deseurile de sticla de geam si ambalaj sunt pentru porozitate aparenta:
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46.85% 1in cazul sticlei de ambalaj si 62.71% pentru sticla de geam, densitatile
aparente corespunzatoare fiind 0.53 g/cm?® si 0.46 g/cm?>. Depd&sirea concentratiei
optime de agent porogen duce la alterarea acestor proprietati datoritd fenomenului
de coalescenta a porilor mici cu formare de pori mai mari si cresterea concomitenta
a grosimii peretilor porilor. in cazul deseurilor CRT, cele mai bune valori ale indicilor
de compactitate, corespunzatoare unui continut de 16.67% SiC, au fost pentru
porozitate aparentd 68.33% (pentru partea conica a deseului de tub cinescop)
respectiv 29.79% (la folosirea ecranului), densitatile aparente corespunzatoare fiind
0.52 g/cm? respectiv 1.56 g/cm?>.

> Stabilitatea hidroliticad a sticlelor sintetizate, este influentata de porozitatea
acestora prin cresterea suprafetei expuse atacului chimic. Sticlele celulare obtinute
apartin claselor de stabilitate HGB1-HGB3.

> Stabilitatea chimica a sticlelor celulare obtinute este ridicata in cazul folosirii
deseurilor de sticla de ambalaj si de geam, cantitatile din ionii solubilizati din
acestea Na‘*, Ca®* si Mg?* (ultimul este semnalat in solutia de extractie la 28 zile,
doar in cazul sticlei de geam) fiind mai mici de 0.025%. Utilizarea partii conice a
tubului cinescop implica probleme ecologice legate de reducerea plumbului care se
regdseste in solutia de extractie in proportie mai mare decat limita maxima impusa
sticlelor celulare industriale. In cazul folosirii ecranului CRT, nu au fost semnalate
pierderi prin solubilizare de Ba?* si Sr?*, ioni cu impact ecologic negativ, singurii
ioni solubilizati fiind Na* si K* in proportie de sub 0.014% respectiv 0.019%.

> Cenusa de tip fly ash poate fi valorificata, alaturi de deseurile de sticla de
ambalaj, menaj si de geam, prezente in mod curent in deseurile municipale, sub
forma de sticla celulara folosind ca agent porogen carbura de siliciu. Raportul optim
deseu de sticla:SiC:cenusa a fost 80:10:10, pentru care dupa 5 minute de
tratament termic s-a obtinut o structura formata din pori mici (~ 100 pm), cu
dimensiuni apropiate si uniform distribuiti in volumul sticlei. Dublarea duratei
tratamentului termic a dus la formarea unor pori mari prin coalescenta, generand o
structura poroasa neuniforma dimensional.

> Caracteristicile de compactitate a le sticlelor spongioase obtinute depind de
cantitatea de cenusa, raportul optim deseu de sticla:SiC:cenusa de 80:10:10 duce
la valori ale densitatii aparente si respectiv porozitatii aparente cuprinse intre 66.96-
69.48% si 0.51-0.55 g/cm?3. Acest efect se datoreazd degajérilor de gaze formate in
urma arderii carbonului rezidual prezent in compozitia cenusii. Dublarea cantitatii de
ceunsa duce la o scadere a porozitatii aparente la valori intre 37.77-41.23%,
respectiv o crestere a densitdtii aparente la 1.03-1.22 g/cm? datoritd retentiei mai
reduse a gazelor in probe, acestea continand o cantitate de sticla mai redusa.

> Stabilitatea hidrolitica a sticlelor celulare obtinute, permite incadrarea
acestora in clasa de stabilitate HGB3. Cresterea duratei tratamentului termic de
spongiere are un efect favorabil asupra acesteia datoritéd cresterii gradului de
incapsulare a granulelor de cenusa, mai sensibild la agresiune chimica, in sticla.

> Stabilitatea chimicad a sticlelor, exprimatd prin extractia ionicd la termenele
de 14 si 28 zile a fost mai micd decat 0,1% pentru ionii de Na*, K*, Mg?*, Ca’* si
respectiv Fe3*, nefiind pusd in evident3d prezenta altor ioni, potential periculosi
pentru mediu.

> Comportarea izolatoare a acestor materiale depinde liniar de porozitate,
valorile conductivitatii termice fiind de 0.064 W/mK pentru sticlele corespunzatoare
raportului gravimetric deseu de sticla:SiC:cenusa de 80:10:10 si respectiv 0.179
W/mK pentru sticlele cu raportul 70:10:20.

> A fost propusa o alternativd de obtinere a sticlelor celulare plecand de la
deseurile de sticla de ambalaj si de geam, considerate preponderente ca si pondere
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in cadrul deseurilor de sticla municipale si industriale, folosind ca agent de spongiere
deseului de gips provenit din matritele ceramice de turnare uzate.

> A fost urmarit efectul temperaturii la care s-a efectuat tratamenul de
spongiere si al cantitatii de agent porogen introdusa asupra structurii poroase a
sticlelor celulare obtinute. Temperatura optima de spongiere a fost de 900°C, in
conditiile unui tratament cu durata de 10 minute, utilizand 5.88% gips, probele
astfel obtinute dezvoltdnd o structura microporoasa cu pori mici cu dimensiuni
apropiate si relativ uniform distribuiti in volumul probei.

> Valorile indicilor de compactitate pentru probele studiate variaza intre 0.47-
0.71 g/cm? in cazul densittii aparente a sticlei de geam si 0.51-0.72 g/cm? pentru
sticla de ambalaj, porozitatile aparente corespunzatoare fiind cuprinse intre 20.19-
54.54% pentru sticla de geam si respectiv intre 18.77-51.75% pentru cea de
ambalaj.

> Stabilitatea hidrolitica a sticlelor celulare sintetizate variaza intre 28.443-
116.825 ug alcalii/g sticla, corespunzatoare claselor de stabilitate HGB1-HGB3.
Stabilitatea hidrolitica este afectata negativ de porozitatea probelor, prin marirea
suprafetei expuse agresiunii chimice.

> Sticlele celulare obtinute prezinta o buna stabilitate chimica, nefiind
inregistrate pierderi prin solubilizare pentru nici un ion potential toxic fatd de mediu
dupd termenul de 28 de zile. Solubilizarea principalilor doi ioni Na* si respectiv Ca®*
se petrece dupa doua mecanisme diferite, primul fiind dependent de suprafata sticlei
expusd atacului chimic in timp ce solubilizarea ionului alcalino-paméantos este
influentata de cantitatea de gips utilizatd ca agent porogen, acesta fiind vectorul
principal de introducere a Ca?* in sticla spongioasa.

> Conductivitatea termica a sticlelor celulare sintetizate, cuprinsa intre 0.121-
0.183 W/mK, permite includerea lor in grupul materialelor izolatoare. Aceasta scade
liniar cu cresterea porozitatii probelor, valorile cele mai joase fiind inregistrate
pentru sticlele corespunzatoare unui raport gravimetric deseu sticla:deseu gips de
94.12:5.88.

Principalele contributii originale ale acestei teze sunt:
- realizarea unui studiu sistematic asupra posibilitdtii de a inertiza prin
vitrificare cenusa de tip fly ash supusa in prealabil unui tratament cu acid sulfuric
realizat cu scopul de a extrage partial ionii de Fe>* si AP* folositi ca si coagulanti, in
conditii economic avantajoase, folosind diverse adaosuri cu efect fondant;
- caracterizarea complexad a tuturor sticlelor obtinute si corelarea valorilor
atinse pentru toate proprietatile investigate cu structura, compozitia si conditiile de
procesare a sticlelor;
- introducerea factorului de stabilitate fu,o ca o marime descriptiva pentru
comportarea sticlei in raport cu agresivitatea chimica a apei, facilitdind corelarea
intre compozitia si stabilitatea hidrolitica a matricii vitroase;
- folosirea densitatii sticlelor ca parametru structural si stabilirea corelatiilor
intre aceasta si stabilitatea chimica si respectiv capacitatea de imobilizare a unor
ioni in sticla;
- gdsirea unor solutii ingenioase de valorificare a unor deseuri cum sunt
cenusile de termocentrald cu continut de Cr®* sau Pb?*- provenite din procesele de
depoluare - folosind alte deseuri (sticlda de geam, ambalaj, menaj sau CRT) cu
obtinerea unor produse de sticla utilizabile ;
- folosirea unui deseu de gips provenit din matricile de turnare ceramice uzate
ca agent de spongiere pentru obtinerea unor sticle celulare;
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- stabilirea conditiilor optime de sinteza a sticlelor celulare obtinute plecand
de la deseuri de sticla si de gips si compararea proprietatilor acestora cu cele ale
unor sticle spongioase obtinute din deseuri de sticla si carbura de siliciu ca agent
porogen.

Rezultatele obtinute Tn cadrul tezei de doctorat fac obiectul a 8 lucrari
stiintifice din care 4 publicate in reviste ISI si 4 lucrari prezentate la conferinte
internationale.
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