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Materiale liante activate alcalin cu proprietati intumescente

Considerand stadiul cunoasterii in domeniu, la momentul inceperii acestei teze de

doctorat, principale obiective urmarite au fost:

e Realizarea si caracterizarea unor materiale de tipul polimerilor anorganici borosilicati
activati alcalin (AABSIP), prin activarea alcalind a unor deseuri de sticla cu/fara
adaosuri de cenusa de termocentrala.

e Investigarea influentei unor parametrii compozitionali (natura, dozajul si finetea de
macinare a constituentilor) si de procesare ( temperatura si conditiile de intarire) asupra
unor proprietati (densitate, rezistentd mecanicd, comportarea la temperatura ridicata
etc.).

e Identificarea unor compozitii care sd permitd realizarea de blocuri sau acoperiri

intumescente pe diverse suporturi, pentru protectie pasiva la foc.
Teza de doctorat este structurata in doua parti.

Prima parte consta intr-un studiu de literatura in care se prezinta o sintezd a
informatiilor actuale referitoare la materialele activate alcalin. Sunt prezentate materiale
obtinute prin activarea alcalind a cenusii de termocentrala [1-7], zgurii de furnal [2, 8, 9],
namolului rosu - deseu rezultat in prelucrarea bauxitei [10-13], folosind ca activator alcalin
hidroxidul de sodiu [14-21]. De asemenea, se prezinta sinteza si proprietatile unor materiale

activate alcalin pe baza de deseuri de sticla [13, 22].

Partea a doua, care este structuratd In 7 capitole, prezinta contributiile proprii care au

vizat dezvoltarea acestui tip de materiale (AABSIP).

Tn primul capitol al celei de-a doua parti (capitolul 5) se face o descriere a materiilor
prime si materialelor utilizate in activitatea experimentald precum si a metodelor de sintezd a
materialelor de tip AABSIP. Metodele de analiza folosite pentru caracterizarea acestor
materiale au fost: difractia de raze X (XRD), granulometria laser, microscopia electronica de
baleiaj (SEM) cuplata cu spectroscopia dispersiva in energie (EDX), spectroscopie IR, analize
termice (TG si ATD). De asemenea, pentru verificarea comportdrii la foc (sau la temperatura

ridicatd) s-au realizat teste specifice precum si determinari ale variatiei de masa si de volum.

Rezultatele obtinute si interpretarea acestora sunt prezentate in capitolele urmatoare.
In capitolul 6 se prezinta informatii despre modul de interactiune a boraxului cu

activatorul alcalin (solutie de hidroxizi de sodiu). Pentru a intelege aceste interactii s-au realizat
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paste Tn compozitia carora care s-a utilizat atat borax anhidru (A) cat si borax hidratat (H), in

diferite dozaje.
Principalele concluzii ale acestui studiu sunt:

- S-a constatat cd la amestecarea solutiei de NaOH cu boraxul (A sau H) se produce o

rigidizare a sistemului; viteza acestui proces depinde de dozajul si natura constituentilor;

- principalul compus cristalin identificat prin difractie de raze X in pastele obtinute prin

amestecarea solutiei de NaOH cu borax este metaboratul de sodiu hidratat;

- imaginile de microscopie electronica arata prezenta unor faze cu morfologie specifica

metaboratului de sodiu hidratat.
O parte dintre informatiile obtinute in acest studiu au fost publicate in lucrarea [23].

Capitolul 7 prezinta un studiu amplu referitor la influenta unor parametrii
compozitionali si de procesare asupra principalelor proprietati ale sistemelor de tip AABSIP,

pe baza de pulbere de sticla.

Parametrii studiati au fost: finetea de macinare a sticlei, dozajul si compozitia

activatorului alcalin si dozajul de borax (H).

Finetea de macinare a pulberii de sticld joacd un rol important in procesul de sinteza a
pastelor de tip AABSIP precum si a comportarii acestora la temperatura ridicatd (proces
intumescent). O finete mai mare a pulberii de sticla (corespunzatoare unei suprafete specifice
Blaine de 3000 cm?/g) a condus la obtinerea unor materiale de tip AABSIP pentru care, in urma
tratamentului termic, s-a inregistrat o crestere importantda de volum - de 4 ori mai mare
comparativ cu cele in care s-a folosit o pulbere de sticla cu o suprafata specifica Blaine de
2100 cm?/g.

Compozitia activatorului alcalin (solutie de NaOH si/sau KOH) influenteaza
lucrabilitatea pastelor AABSIP — cénd s-a utilizat doar hidroxidul de sodiu in combinatie cu
boraxul hidratat si pulberea de sticla pasta s-a rigidizat foarte repede; utilizarea hidroxidului de
potasiu in combinatie cu boraxul hidratat si pulberea de sticla, determina o rigidizare mult mai
lentd, pastele avand o lucrabilitate mult mai bund, pentru o perioada mai lungda de timp.

Principalul compus cristalin identificat prin difractie de raze X in pastele de AABSIP
intarite este NaB(OH)4-2H-0, indiferent de compozitia activatorului alcalin (solutie NaOH

cu/fara KOH).
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Pastele liante de tip AABSIP studiate prezintd un comportament intumescent - O

crestere importantd a volumului si a porozitatii, atunci cand sunt supuse tratamentului termic.

Valorile rezistentelor la compresiune ale pastelor de AABSIP, 1nainte de tratamentul
termic (initial), sunt cuprinse intre 2 si 14 MPa (si cresc cu cresterea continutului de KOH din
compozitia activatorului alcalin); procesul de intumescenta, care apare la tratamentul termic al
probelor, determind o scadere importantd a rezistentei la compresiune, explicabild prin

cresterea importantd a porozitatii.
O parte dintre informatiile obtinute in acest studiu au fost publicate in lucrarea [24].

Tn capitolul 8 se prezinta influenta substituirii partiale a pulberii de sticld cu un alt
deseu — cenusa de termocentrald. Utilizarea cenusii de termocentrald ca substituent al pulberii
de sticla (5% si 10% procente masice) determind o crestere cu aproximativ 50°C a temperaturii

de activare a fenomenului de intumescenta.

Rezistentele la compresiune ale pastelor de tip AABSIP cu continut de cenusd de
termocentrald sunt mai mici comparativ cu cele pe baza de pulbere de sticla, dar cresc important
cand tratamentul termic are loc la temperatura de 250°C; aparitia fenomenului de intumescenta,
care determind cresterea porozitdtii acestor materiale, conduce la scdderea rezistentei la

compresiune.

Tn capitolul 9 se prezinti date referitoare la utilizarea unor astfel de materialele de tip
AABSIP ca acoperiri pentru protectia pasiva la foc a unor materiale utilizate in constructii:

elemente de otel, polistiren expandat si rigips.
Rezultatele obtinute permit formularea urmatoarelor concluzii:

- in cazul substratului de otel, acoperirea cu materialul intumescent de tip AABSIP
poate mentine, In anumite conditii, temperatura ,.fetei reci” (opusa fetei pe care se aplica
flacdra) sub 500°C; aceasta temperatura este considerata critica pentru rezistenta elementelor

structurale din otel;

- in cazul placilor de polistiren expandat, acoperirea lor cu materiale de tip AABSIP
prelungeste timpul 1n care are loc distrugerea substratului, prevenind astfel propagarea rapida

a focului si reducerea riscurilor asociate incendiilor;

- pentru placile de rigips acoperite cu materialele intumescente de tip AABSIP studiate,

S-a constatat o imbundtdtire a comportarii la foc: scade viteza de propagare a distrugerii
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substratului de carton, ca urmare a scaderii transferul termic pe lungimea si grosimea placii de

rigips, ceea ce poate preveni propagarea incendiilor in compartimente adiacente.

Tn capitolul 10, se prezinta un studiu amplu, referitor la obtinerea si proprietitile unor
mortare pe baza de AABSIP, in care s-au folosit doua tipuri de agregat: obisnuit - nisip cuartos
si alternativ - un deseu industrial obtinut in prin procesare mecanica a lingourilor de titan

(DSIC).
Principalele concluzii ale acestui studiu sunt:

- cresterea de volum (fenomenul de intumescentd) inregistrata in cazul mortarelor AABSIPS
este mai micd in comparatie cu cea determinata pentru pastele de AABSIP corespunzatoare;

datele obtinute confirma rolul important al pastei de AABSIP in procesul de intumescenta;

- substituirea partiald a pulberii de sticld cu cenusa de termocentrald, ciment portland sau
ciment aluminos modifica temperatura la care apare fenomenul de intumescenta a mortarelor
de tip AABSIP; substituirea pulberii de sticld cu 20% ciment aluminos face ca la tratamentul

termic pana la temperatura de 700°C sd nu se mai inregistreze fenomenul de intumescenta;

- natura agregatului folosit la prepararea mortarelor (nisip sau deseu titan-DSiC) influenteaza
atat fenomenul de intumescentd cat si rezistentele mecanice ale mortarelor; s-a constatat ca
mortarele preparate cu agregat alternativ (deseu DSiC) prezinta cresteri de volum mult mai
mici comparativ cu mortarele preparate cu nisip cuartos si au rezistente mecanice initiale mai
mici;

- pe baza proprietitilor AABSIP evaluate in acest studiu, o utilizare potentiald a acestor
materiale poate fi ca blocuri (cdramizi) pentru protectia pasiva impotriva incendiilor in cladirile

civile si industriale.
O parte din rezultatelor obtinute in acest studiu au fost publicate in [25].

Ultimul capitol (capitolul 11) prezinta o serie de rezultate referitoare la obtinerea unor
vopsele cu continut de filler intumescent — AABSIP. Pulberile intumescente obtinute prin
macinarea unei paste AABSIP, au fost dispersate in doua tipuri de lianti acrilici si Intr-0 vopsea
lavabila comerciala.

S-a constatat ca:

- un rol important in obtinerea unor vopsele intumescente eficiente, il are dozajul de

filler AABSIP; cresterea dozajului de AABSIP si cresterea grosimii peliculei depuse pe
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suportul de otel, intensifica procesul de intumescenta (specific pentru materialele AABSIP) si

intarzie cresterea temperaturii substratului;

- rezultatele obtinute sunt promitatoare, dar se impune continuarea acestor cercetari cu

utilizarea unui dozaj mai mare de materiale AABSIP si aprecierea comportarii la foc a

vopselelor (peliculelor) obtinute, prin teste specifice (standardizate).

O parte din rezultatele prezentate in acest capitol au stat la baza redactarii lucrarii [26].

Lucrarea se incheie cu un capitol de concluzii generale.

Principalele contributiile originale aduse de aceasta teza de doctorat sunt:

1)

2)

3)

4)

5)

Sinteza si caracterizarea unor materiale borosilicatice activate alcalin (AABSIP)
pornind de la deseuri municipale de sticld. Cercetarile anterioare, raportate in
literatura de specialitate, s-au axat pe obtinerea unor astfel de materiale pornind de
la silice ultrafind, respectiv cenusa de termocentrala.

Utilizarea unor amestecuri de NaOH si KOH (ca activator alcalin) in combinatie cu
boraxul hidratat, in vederea imbunatatirii lucrabilitatii pastelor de AABSIP.
Caracterizarea materialelor AABSIP (compozitie, microstructurd, rezistenta
mecanicd, densitate) si evaluarea comportamentului lor intumescent. Studiul
sistematic al modului in care diferiti parametrii compozitionali si de procesare
influenteaza proprietatile pastelor si mortarelor de tip AABSIP.

Factorii de influenta studiati au fost:

a. Factori intrinseci: finetea de macinare a sticlei, substituirea partiala a pulberii
de sticla cu cenusa de termocentrald, ciment aluminos sau ciment portland, natura
si dozajul activatorului alcalin, dozajul de borax, natura agregatului folosit la
obtinerea mortarelor.

b. Factori extrinseci: timpul de Intdrire, temperatura si umiditatea mediului in
care s-au pastrat probele.

Obtinerea si caracterizarea unor acoperiri cu caracter intumescent, care s-au aplicat
pe diferite substraturi (placi de otel, rigips si polistiren expandat) in vederea
asigurdrii unei protectii pasive la foc. Aceste acoperiri pot fi anorganice - pasta de
AABSIP sau vopsele pe bazad de lianti organici (polimeri acrilici) cu continut de
filler intumescent (AABSIP).

Contributii la realizarea unei economii circulare prin utilizarea unor deseuri in

producerea de noi materiale intumescente si valoare adaugata.
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