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Introducere

Tn cadrul acestei etape, s-a urmarit Caracterizarea fizicd, chimicd, morfologici
si structurald a materialelor obtinute in etapa anteriara. S-au urmarit proprietatile
fotocatalitice a materialelor pe bazd de TiO2 si WOz si largirea potentialului aplicativ
al materialelor celulare prin functionalizarea acestora Cu substante care prezinta
proprietati fotocatalitice in vederea degradarii unor poluanti. in acest sens, materialele
au fost activate cu TiO2 si WOs, doi fotocatalizatori activi in domeniul ultraviolet,
respectiv vizibil. Materialele activate, au fost supuse studiilor fotocatalitice si a fost
evaluata capacitatea acestora de a degrada poluanti sub actiunea radiatiei solare
simulate. Ca substante de referintd supuse degradarii s-au selectat doi coloranti:
Rodamina B (RhB) si Albastru de Metilen (MB).

- Caracterizarea sticlelor celulare obtinute din deseuri de sticla si
carbura de siliciu

Retetele de obtinere a sticlelor spongioase realizate sunt prezentate in
tabelul 1.

Tabelul 1. Retete de obtinere a sticlelor celulare cu SiC (% gravimetrice).

Proba Deseu .

. Con Ecran sticla SIC
Ambalaj | Geam CRT CRT [%] [%0]
Al Gl C1l El 96,67 | 3,33
A2 G2 C2 E2 93,33 | 6,67
A3 G3 C3 E3 90,00 | 10,00
Ad G4 C4 E4 86,67 | 13,33
A5 G5 C5 ES5 83,33 | 16,67

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 opticd in
lumina reflectata, rezultatele obtinute fiind ilustrate in figurile 1-3.
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Figura 1. Imagini microscopice (marire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la
800°C si 900°C pentru probele: a- Al; b- A2;c-A3;d- A4; e - A5.

Toate cele 5 probe obtinute plecand de la deseul de sticla de ambalaj (A1-Ab),
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 A1, cu cea mai redusa cantitate de agent porogen in compozitie (3.33%
gravimetrice) prezintd, 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 in masa sticlei
pentru proba A2. Cresterea in continuare a adaosului de agent de spongiere (probele
A3-Ab) duce la formarea unor pori relativ mari (~100 um in cazul probelor A3 si A4
si peste 100 um pentru proba AS), relativ apropiati dimensional in probele A3 si A4 si
respectiv avand o distributie dimensionala larga in cazul probei AS.
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Figura 2. Imagini microscopice (marire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la
800°C si 900°C pentru probele: a - G1; b - G2; ¢ - G3; d - G4; e - G5.

Similar probelor anterioare, si in cazul utilizarii deseurilor de sticla de geam
(G1-G5), probele obtinute la temperatura de 800°C, sunt sinterizate si nu prezinta o
structurd poroasa vizibild. 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 odatd cu marirea adaosului de
agent porogen, de la valori sub 50 um in cazul probei G1 la peste 100 um pentru
proba G5. Cea mai uniforma distributie dimensionald se regdseste in proba G3, in
probele G4 si G5 manifestandu-se fenomenul de coalescentd a porilor mici in pori
mai mari, concomitent cu scaderea energiei superficiale.
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Figura 3. Imagini microscopice (mdrire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la 700°C,
750°C si repectiv 800°C pentru probele: a - C1; b - C2; c-C3;d - C4; e - C5.

Tn 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 structurd poroasa vizibila, probele fiind
sinterizate. Retinerea 1In masa vitroasd a gazelor formate prin descompunerea

agentului porogen este vizibila Incepand cu temperatura de 750°C cand, in probele
C3-C5 se observa o distributie dimensionala neuniforma a porilor, in probele C1 si C2
efectul de spongiere fiind mai putin vizibil. La o temperaturd de tratament termic de
800°C se observa 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 um) pentru probele C1-C3.
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750°C si 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 frontald 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 perifericd, deschisa la culoare, in care a avut loc oxidarea SiC si
miezul, inchis la culoare, in care aceastd oxidare a fost incompleta. La o temperatura
de spongiere de 800°C se observa dezvoltarea unei structuri poroase neuniforma din
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punct de vedere al dimensiunii (mai mici de 50 um) si modului de distributie al
porilor n toate probele sintetizate.

Caracteristicile de compactitate a probelor

Pentru sticlele spongioase sintetizate au fost determinate caracteristicile de
compactitate §i anume porozitatea aparenta si densitatea aparenta.
Densitatea aparenta reprezintd raportul intre masa si volumul aparent al probei,
exprimati in g/cm?®.

m

pa:V_a

unde: - m reprezintd masa epruvetei in stare uscatd, exprimata in grame;
- Va este volumul aparent al epruvetei, exprimat in cm?,
Porozitatea aparenta este reprezentatd de raportul intre volumul porilor deschisi si
volumul aparent al unui material si se exprima in % 1n raport cu acesta din urma:
Pap = Pa-@
Po
unde: - p, este densitatea aparenti a materialului, exprimati in g/cm?;
- po este densitatea lichidului utilizat, exprimati in g/cm?;
Tn 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 2.
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Tabelul 2. Carateristicile de compactitate ale sticlelor celulare cu SiC
obtinute la 900°C (A1-A5 si G1-G5), respectiv 800°C (C1-C5 si E1-ED).

Probi Porozitate aparenta
[%6] [g/cm?]
Al 5,749 1,877
A2 24,023 0,880
A3 35,037 0,653
Ad 46,854 0,531
A5 43,007 0,592
G1 14,023 1,253
G2 28,163 0,827
G3 62,707 0,457
G4 54,993 0,515
G5 49,854 0,524
C1 18,255 1,365
C2 26,433 1,195
C3 39,545 0,935
C4 56,976 0,721
C5 68,333 0,522
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

Dependenta acestor caracteristici de cantitatea de agent porogen utilizatd este
prezentata in figura 5.

Influenta cantitatii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor obtinute din sticla de ambalaj la 900°C

2,00 1 AL 50.00
1.80 45.00
1.60 40.00
1.40 35.00
1.20 30.00
" 1.00 25.00

0.80

[g/cm’]

20.00

Porozitatea aparents [%]

Densitatea aparents

0.60 —= +15.00
0.40 10.00
—s—Densitate aparentd
0.20 . «|T 5.00
—e— Porozitate aparentd
0.00 0.00
3.00 5.00 7.00 9.00 11.00 13.00 15.00 17.00

Cantitate SiC [% gravimetrice]
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Influenta cantitatii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor obtinute din sticla de geam la 900°C
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Influenta cantitatii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor obtinute din partea conica a tubului CRT la 800°C
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Figura 5. Influenta cantitatii de SiC asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor obtinute folosind deseuri 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 doud 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
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datorate intensificarii volumului de gaze generate odatd cu cresterea cantitatiide
agent porogen. Peste aceastda valoare optima se Inregistreazad o usoara crestere a
densitatii aparente, respectiv scadere a porozitatii aparente a probelor datoritd
cresterii grosimii peretilor porilor in urma procesului de coalescenta.

- probele sintetizate folosind deseurile de tub cinescop prezintd o scadere continua
a densitatii, respectiv o crestere a porozitdtii cu cantitatea de agent porogen
introdusa, fapt datorat absente fenomenului de coalescenta al porilor in domeniul
compozitional investigat.

Stabilitatea hidrolitica a probelor
Stabilitatea hidrolitica a sticlelor sintetizate, determinata in conformitate cu
standardul 1ISO 719-1985, este prezentata in tabelul 3.

Tabelul 3. 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 allcalii Clasa de
Proba |  (NaeOfgramsticla) | oo
[ug/g]
Al 18,455 HGB1
A2 26,942 HGB1
A3 40,125 HGB2
Ad 64,233 HGB3
A5 53,955 HGB2
Gl 22,333 HGB1
G2 29,450 HGB1
G3 91,145 HGB3
G4 75,643 HGB3
G5 66,784 HGB3
C1 25,114 HGB1
c2 28,447 HGB1
C3 46,445 HGB2
ca 77,155 HGB3
cs 108,997 HGB3
E1 21,625 HGB1
E2 23,322 HGB1
E3 25,455 HGB1
E4 27,815 HGB1
ES 29,783 HGB1
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Sensibilitatea acestor sticle la actiunea apei poate fi explicatd prin suprafata
mare expusa atacului, datoratd porozitatii acestora. Se poate stabili o buna corelatie
intre cantitatile de Na,O echivalent solubilizat si porozitatea probelor, aga cum se
observa 1n figura 6.

Dependenta stabilitatii hidrolitice de porozi i celulare
folosind SiC ca agent porogen

"
o
s

Con CRT s
y = 13.761e00302¢ s
R? = 0.9948

® ©
& oS

3
\

Sticls ambalaj

+ Deseu ambalaj
== Deseu geam

e aDeseu con tub cinescop
- Deseu ecran tub cinescop

Pierderea de alcalii (Na :0/g sticl3) [ug/g]
@
g
\
\

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00

Porozitate [%]

Figura 6. Influenta porozitatii asupra stabilitatii hidrolitice a probelor obtinute
obtinute la 900°C (deseurile de sticld de ambalaj si geam), respectiv 800°C
(deseurile CRT:ecran si con).

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 cantitatii de oxizi alcalini prin substituirea deseurilor de sticla cu
agent porifer.
Caracterul exponential al curbelor sugereazd influenta preponderentd a
suprafetei supuse agresiunii chimice asupra stabilitatii sticlelor celulare obtinute.

Stabilitatea chimica a sticlelor

Rezistenta sticlelor celulare obtinute la atac chimic a fost determinatd in
conformitate cu American Extraction Procedure Toxicity Test. 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, utilizand un spectrofotometru de absorbtie atomica Varian SpectrAA 110.

Tn tabelul 4 sunt prezentate cantititile solubilizate din principalii ioni prezenti
n structura sticlelor sintetizate.

Nu au fost Tnregistrate pierderi prin solubilizare pentru ionii de Ba?*, Sr?* si
Fe3* dupa termenul de 28 de zile.
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Tabelul 4.Solubilizarea principalilor ioni din sticlele celulare obtinute [%].

Na* K* Ca2+ Mg2+ 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
Ad 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
Gl 0.015 | 0.015 | SLD SLD | 0.011 | 0.012 | SLD | 0.011 | SLD SLD
G2 0.016 | 0.016 | SLD SLD | 0.012 | 0.012 | SLD | 0.013 | SLD SLD
G3 0.022 | 0.022 | SLD SLD | 0.025 | 0.024 | SLD | 0.020 | SLD SLD
G4 0.022 | 0.022 | SLD SLD | 0.020 | 0.021 | SLD | 0.017 | SLD SLD
G5 0.019 | 0.019 | SLD SLD | 0.018 | 0.018 | SLD | 0.016 | SLD SLD
C1 0.010 | 0.012 | SLD SLD SLD SLD SLD SLD | 0.059 | 0.059
C2 0.011 | 0.012 | SLD SLD SLD SLD SLD SLD | 0.061 | 0.062
C3 0.014 | 0.014 | SLD SLD SLD SLD SLD SLD | 0.066 | 0.067
C4 0.014 | 0.014 | SLD SLD SLD SLD SLD SLD | 0.067 | 0.068
C5 0.015 | 0.015 | SLD SLD SLD SLD SLD SLD | 0.069 | 0.070
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
E5 0.014 | 0.014 | 0.019 | 0.019 | SLD SLD SLD SLD SLD SLD

Asa cum s-a aratat anterior pentru cazul stabilitdfii hidrolitice, rezistenta la

agresiune chimica este in directd corelatie cu porozitatea acestor probe care mareste
foarte mult suprafata expusa agresiunii chimice. Se observa aparitia fenomenului de
pasivizare superficiald a sticlelor, pierderile ionice dupa 14 si respectiv 28 de zile

avand valori apropiate.

plumbului, separat prin reducerea Pb?* conform reactiei:
PbO + SiC — Pb + SiO2 + CO»

Solubilizarea ionilor de Pb?* din probele in care s-a utilizat ca deseu de sticla
partea conica a tubului cinescop se datoreazd atacului mediului agresiv asupra

Prezenta acestuia in compozitia probelor C1-C5 a fost confirmatd prin
difractie RX, fapt ilustrat in figura 7.
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Figura 7. 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 doudi termene au fost
raportate la cantitatea de sticla rezultatele fiind prezentate in tabelul 5.

Tabelul 5.Pierderile de Pb?* prin solubilizare raportate la cantitatea de sticli
n probele C1-C5

Pb?* total solubilizat
Proba [mg/kg sticla]

14 zile 28 zile
C1 70,961 71,287
C2 74,084 74,458
C3 80,137 80,897
C4 81,355 81,813
C5 83,333 83,875

Pentru toate cele 5 probe, la ambele termene, cantitatea de Pb?* solubilizati
este mai mare decat limita maxima stipulata pentru sticlele celulare de 0,05 mg/kg
sticla, ceea ce limiteaza utilizarile acestor sticle prin prisma caracterului ecologic.
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Obtinerea sticlei celulare din diverse deseuri de sticli si cenusi de

termocentralia

Deseurile de sticla utilizate au provenit de la sticla de ambalaj, menaj si geam.
Cantitatea de agent porogen a fost de 10%, valoare pentru care 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 6.

Tabelul 6. Compozitia sticlelor spongioase sintetizate [%o]

Proba Ambala; Deslf/luer?zj sticla Geam SiC Cenusa tip fly ash
S1 80 - - 10 10
S2 - 80 - 10 10
S3 - - 80 10 10
S4 70 - - 10 20
S5 - 70 - 10 20
S6 - - 70 10 20
S7 60 - - 10 30
S8 - 60 - 10 30
S9 - - 60 10 30

Cilindrii 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. 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 lasate sa se raceasca liber pana la temperatura camerei.

Analiza microscopica
Forma, dimensiunea si distributia porilor in probele supuse spongierii au fost

analizate prin microscopie opticd In lumina reflectatd, rezultatele obtinute fiind
ilustrate in figurile 8-10.
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Figura 8. Imagini microscopice (marire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la
900°C, timp de 5 si 10 minute pentru probele: a - S1; b - S2; ¢ - 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 prezentand un aspect spongios caracteristic, porii fiind mici (~ 200 um), cu
o distributie dimensionala relativ uniforma in proba.
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Figura 9. Imagini microscopice (marire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la
900°C, timp de 5 si respectiv 10 minute pentru probele: a - S4; b - S5; ¢ - S6.

Dubland timpul de tratament de spongiere, apare o crestere a dimensiunii
porilor prin coalescenta (>100 um), sticlele avand o microstructura neomogena,
caracterizata printr-o distributie neuniforma a dimensiunii porilor.

Setul de probe S4-S6, in care a fost dublat continutul de cenusa in defavoarea
deseurilor de sticld, 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 evidentd o structura neomogena
si prezentand microfisuri.

Dupa 10 minute de tratament termic, probele sunt bine sinterizate, prezentand
o structura poroasa relativ omogena in cazul probei S4 si neomogena pentru proba S5,
ambele contindnd pori mici, cu dimensiuni cuprinse intre 50-100 um. Folosirea
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deseului de sticld de geam conduce la obtinerea unei structuri poroase neomogene,
avand o larga distributie dimensionald a porilor.

At L I L - [ W NEs ™

Figura 10. Imagini microscopice (marire 50x) ale sticlelor celulare obtinute la 900°C,
timp de 5 si 10 minute pentru probele: a - S7; b - S8; ¢ - 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 structura lipsitd de pori, neomogena si prezentand microfisuri, aceste
probe neputénd fi incadrate Tn grupul sticlelor celulare.

Caracteristicile de compactitate a probelor

Valorile caracteristicilor de compactitate masurate pentru probele sintetizate
sunt prezentate n tabelul 7.
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Tabelul 7. Carateristicile de compactitate ale sticlelor celulare cu cenusa si SiC.

Proba Caracteristici de compactitate

Porozitate aparenta [%] Densitate aparenti [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 in
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 in care, asa cum a fost pus in evidentd prin
microscopie, structura poroasa devine neomogena, fiind alcatuita din pori cu
dimensiuni foarte diferite.

Efectul cantitatii de cenusd inglobata in sticla celulard asupra caracteristicilor
de compactitate ale acesteia sunt ilustrate grafic in figura 11, folosind valorile
porozitatii aparente si respectiv a densitatii aparente determinate anterior pentru
sticlele A3 si G3, continand doar deseuri de sticla si 10% SiC ca agent porogen.

Se observa un efect favorabil al adaosului de 10% cenusa in compozitia
acestor probe, care duce la o crestere a porozitatii aparente si concomitent o scadere a
densitdtii 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 prezentata in figura 12, realizatd folosind un aparat
Netzsch-STA 449C TG/DTA in flux de aer uscat cu debitul 20 mL.min pentru
viteza de incilzire de 10°C-mint, folosind creuzet de platina.
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Influenta adaosului de cenusa asupra porozitatii probelor
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Figura 11. Influenta cantitatii de cenusa asupra caracteristicilor de compactitate
ale probelor obtinute: a. porozitatea aparenti (%), b. densitatea aparenta (g/cm®).
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Figura 12. Analiza termica a cenusii de tip fly ash utilizate.

Se distingtrei procese termice pe domeniul de temperaturd considerat.In prima
etapa pe domeniul 20 - 110°C are loc eliminarea apei prezenta ca umiditate in cenusa.
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 evidenta pe curba DTA de
un efect exoterm n intervalul de temperaturd de 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 Na2SOa.

Retinerea gazelor generate prin arderea carbonului din compozitia cenusii in
sticla este posibila intrucéat aceasta este suficient de fluida, Ty pentru cele trei sticle
precursor utilizate fiind cuprins intre 540°C si 580°C, asa cum este ilustrat in
figura 13.

4L
= 3k Sticla ambalaj
g
Q
= ¥
] Sticld geam
0
52t
Sticld menaj

] | | | ] ]
100 200 300 400 500 600 t[°C]

Figura 13. Valorile T4 determinate din curbele dilatometrice
pentru cele trei tipuri de deseuri de sticld utilizate.
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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 redusd comparativ cu
probele S1-S3.

Stabilitatea hidrolitica a probelor
Stabilitatea hidrolitica a sticlelor sintetizate a fost determinata in conformitate
cu standardul 1SO 719-1985, valorile obtinute fiind prezentate in tabelul 8.

Tabelul 8. Cantitatile echivalente de Na2O extrase si clasele de stabilitate
hidrolitica pentru sticlele celulare cu cenusa si SiC.

Pierderea de alcalii
Proba (Na2O/gram sticla) Cla:%.l de
[na/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 ridicatd fatd de atacul agresiv al apei. Dublarea timpului de
tratament duce la o crestere a gradului de incapsulare a cenusii si consecutiv la o
stabilitate hidrolitica superioara.

Tn 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 sticla, cenusa fiind mult mai sensibilda la agresiune chimica
comparativ cu sticla.

Efectul cenusii asupra stabilitdtii hidrolitice a sticlelor sintetizate este
prezentat in figura 14, folosind datele determinate anterior pentru sticlele A3 si G3,
continand doar deseuri de sticla si 10% SiC ca agent porogen.
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Pierderea de alcalii (NaO/g sticld) [¢g/g]
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Figura 14. 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 datoritd solubilizarii acestora din particulele de cenusa

ramase neincapsulate in structura sticlei celulare.

Stabilitatea chimica a sticlelor

Rezistenta sticlelor celulare obtinute la atac chimic a fost determinatd in
conformitate cu American Extraction Procedure Toxicity Test, cantitdtile solubilizate
din ionii prezenti in structura sticlelor sintetizate la temperatura de 900°C timp de 10
minute fiind prezentate n tabelul 9.

Tabelul 9. Solubilizarea principalilor ioni din sticlele celulare obtinute

Na+ K+ Ca2+ Mgz+ Fe3+

Prob 14 28 14 28 14 28 14 28 14 28

a zile zile zile zile zile zile zile zile zile zile
S1 0.011 | 0.014 | SLD | SLD | 0.031 | 0.032 | SLD | SLD | SLD | SLD
S2 0.014 | 0.014 | SLD | SLD | 0.050 | 0.050 | SLD | SLD | SLD | SLD
S3 0.012 | 0.012 | SLD | SLD | 0.045 | 0.050 | 0.015 | 0.015 | SLD | SLD
S4 0.015 | 0.015 | SLD | SLD | 0.064 | 0.070 | SLD | SLD | 0.021 | 0.030
S5 0.016 | 0.017 | 0.012 | 0.013 | 0.074 | 0.089 | SLD | SLD | 0.022 | 0.025
S6 0.012 | 0.012 | 0.009 | 0.011 | 0.084 | 0.090 | 0.011 | 0.012 | 0.032 | 0.034

Pentru toate sticlele, valoarea solubilizarii ionilor la ambele termene este sub
0,1%. Lipsa pierderilor de Fe3* si valorile mai reduse pentru cantititile de ioni de Na*,
K*, Ca?* si Mg?*solubilizate din probele S1-S3 comparativ cu S4-S6 sugereazi
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gradul mai bun de incapsulare a granulelor de cenusd 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 nu a fost identificat in solutia de extractie, sticlele celulare sintetizate
fiind astfel considerate inertre din punct de vedere al emisiilor in mediu.

Conductivitatea termicd a sticlelor
Aceasta proprietate descrie capacitatea unui material de a conduce caldura
atunci cand este supus unui gradient de temperaturd. 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 % se

numeste legea Fourier:

or
= —M e
Q ot

unde: 2 reprezinta coeficientul de conductivitate termica (W/mK).

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 cdldurii, rezultatele fiind prezentate in figura 15.

Conductivitatea termica a sticlelor celulare sintetizate
0.2
0.179

0.18 A 0.171 0.176

0.16

0.14
< 0.12
£
S 01
vl

0.08 0.06414 0.06415 0.0641

0.06 A

0.04 A

0.02 A

0 . . . .
S1 S2 S3 S4 S5 S6
Proba

Figura 15. Conductivitatea termica a probelor obtinute la 900°C timp de 10 minute.

Toate sticlele pot fi clasificate in grupa materialelor izolatoare, avand
conductivitate termicd mai micd decat 0.25 W/mK. 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
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un continut dublu de cenusa in compozitie, fiind comparabile cu sticlele celulare
industriale.

Influenta porozitatii asupra proprietdtilor de izolare termica pentru sticlele
celulare studiate este prezentata in figura 16.

Influenta porozitatii asupra conductivitatii termice
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Figura 16. 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 doud faze principale care
alcatuiesc materialul poros: sticla (2 = 0.75-1.45 W/mK) si respectiv aerul
(2 =0.023 W/mK).
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- Obtinerea sticlei celulare din diverse deseuri de sticla si gips

Retetele de obtinere a sticlelor spongioase sintetizate sunt prezentate in
tabelul 10.

Tabelul 10. Compozitia sticlelor spongioase sintetizate [%]

Proba Deseu sticla Deseu
Geam Ambalaj gips

1.1 96,97 - 3,03
1.2 - 96,97 3,03
2.1 94,12 - 5,88
2.2 - 94,12 5,88
3.1 91,43 - 8,57
3.2 - 91,43 8,57
4.1 88,89 - 11,11
4.2 - 88,89 11,11
5.1 84,21 - 15,79
5.2 - 84,21 15,79

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 17 i 18.
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Figura 17. Imagini microscopice (marire 50x) ale probelor obtinute
plecand de la deseu de sticla de geam.
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Figura 18. Imagini microscopice (marire 50x) ale probelor obtinute
plecand de la deseu de sticla de ambala;.

Imaginile microscopice pun in evidenta efectul adaosului de agent porogen
asupra structurii poroase dezvoltate in probe. Aceasta se dezvolta inca 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 alcatuita din pori mici (intre 50-100 um in cazul
sticlei de geam si ~100 um pentru sticla de ambalaj), cu dimensiuni apropiate si
relativ uniform distribuiti in volumul probei. Depasirea acestei concentratii de agent
porogen duce la coalescenta porilor mici cu formarea unor pori cu dimensiuni peste
100 pm, avand o distributie dimensionala largd in proba, efectul intensificandu-se cu
cresterea adaousului de gips.
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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 19.

Efectul temperaturii de spongiere asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor realizate folosind deseu de sticla de geam

Densitate aparentd [g/cm’]
Porozitate aparentd [%]
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0+ T T 0
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Efectul temperaturii de spongiere asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor realizate folosind deseu de sticlda de ambalaj
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Figura 19. 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 condifiile prezentate in capitolul 3.5.1.3, sunt
prezentate in tabelul 11.
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Tabelul 11. Carateristicile de compactitate ale sticlelor celulare sintetizate.

. Porozitate aparenta
Proba [%6] [g/em?]
1.1 20,19 0,71
1.2 54,54 0,47
1.3 53,13 0,49
1.4 44,54 0,56
15 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

Dependenta acestor caracteristici de cantitatea de agent porogen utilizata este
ilustrata grafic in figura 20.

Probele obtinute atat plecand de la deseul de sticla de geam cat si de la cel de
sticla de ambalaj prezintd 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. Depasirea acestei concentratii a
agentului porogen duce la scdderea porozitatii aparente si cresterea in consecintd a
densitatii 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.
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Influenta cantitatii de agent porogen asupra caracteristicilor de compactitate ale
probelor obtinute din sticld de geam la 900°C
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Figura 20. Influenta cantitatii de agent porogen asupra caracteristicilor de
compactitate ale probelor obtinute folosind deseuri de:
a. sticld de geam,
b. sticla de ambalaj.

Stabilitatea hidroliticd a probelor
Stabilitatea hidrolitica a sticlelor sintetizate a fost determinata in conformitate
cu standardul 1ISO 719-1985, valorile obtinute fiind prezentate in tabelul 12.

Sticlele celulare obtinute apartin claselor de stabilitate HGB1-HGB3.

Valorile obtinute pot fi explicate {indnd 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 ilustratd in figura 21.
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Tabelul 12. Cantitatile echivalente de Na2O extrase si clasele de stabilitate
hidrolitica pentru probele sintetizate.

Pierderea de alcalii Clasa de
Proba (NaO/gram sticla) .
stabilitate
[ng/g]
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
25 36,128 HGB2
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Dependenta stabilitatii hidrolitice de porozitatea sticlelor celulare obtinute folosind
deseu de gips ca agent porogen
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Figura 21. Influenta porozitatii asupra stabilitatii hidrolitice a probelor obtinute.

.....

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.
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Stabilitatea chimica a sticlelor

S-a determinat rezistenta sticlelor celulare obtinute la atac chimic. In tabelul
13 sunt prezentate cantitatile solubilizate din principalii ioni prezenti in structura
sticlelor sintetizate.

Tabelul 13.Solubilizarea principalilor ioni din sticlele celulare obtinute [%].
Nat Ca2+ Mg2+
14 zile | 28 zile | 14 zile | 28 zile | 14 zile | 28 zile
1.1 0,141 | 0,142 | 0,266 | 0,268 SLD 0.011
1.2 0,220 | 0,222 | 0,335 | 0,337 SLD 0.015
1.3 0,219 | 0,220 | 0,340 | 0,356 SLD 0.014
1.4 0,184 | 0,185 | 0,468 | 0,478 SLD 0.014
1.5 0,165 | 0,167 | 0,694 | 0,701 SLD 0.013
2.1 0,111 | 0,121 | 0,229 | 0,242 SLD SLD
2.2 0,215 | 0,219 | 0,347 | 0,349 SLD SLD
2.3 0,197 | 0,199 | 0,352 | 0,388 SLD SLD
2.4 0,169 | 0,170 | 0,488 | 0,516 SLD SLD
2.5 0,143 | 0,144 | 0,701 | 0,734 SLD SLD

Proba

Nu au fost Tnregistrate pierderi prin solubilizare pentru ionii de K* si Fe®* sau
a altor ioni cu potential toxic fata de mediu dupa termenul de 28 de zile.

Solubilizarea principalilor doi ioni Na* si respectiv Ca?" se petrece dupa doui
mecanisme diferite. Tn cazul ionului alcalin, pierderile prin solubilizare sunt
prezentate in figura 22.

Influenta concentratiei de agent de spongiere asupra pierderilor de Na*
prin solubilizare

0.250 1

R
0.200 4 o R

0.150 4

0.100 4

Pierderi de N& [%]
¢

- -¢ - Deseu geam 14 zile
Deseu geam 28 zile

0.050 4 Deseu ambalaj 14 zile

—e- - Deseu ambalaj 28 zile

0.000 T T T T T T T T ]
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

Concentratia deseului de gips [%]

Figura 22. Influenta cantitatii de agent porogen asupra pierderilor de Na* prin
solubilizare din probele obtinute.
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Acest mod de evolutie, Tn acord cu evolutia porozitatii probelor in functie de
cantitatea de agent porifer (figura 23), confirma influenta preponderenta a porozitatii
asupra cantitatii de ioni de Na™ solubilizati.

Tn cazul pierderilor de ioni Ca?* prin solubilizare, dependenta de cantitatea de
agent de spongiere utilizata este prezentata in figura 23.

Influenta concentratiei de agent de spongiere asupra pierderilor de Ca?*
prin solubilizare
0.800 1 Deseu ambalaj, 28 zile
- L]
0.700 4 y= 0.2038x + 0.1086 _ =
R?=0.9745 P
e s
~ 0.600 R
g — e
+ 0.500 e
“8 - T 3
—
8 0.400 LmmEmT
= ~= b4
g 0.300 =
o i =" «Deseu geam 14 zile
8 0.200 = . Degeu geam 28 zile
Deseu geam, 14 zile
y = 0.0331x + 0.1266 Deseu ambalaj 14 zile
0.100 4 . .
R2=0.9184 e Deseu ambalaj 28 zile
0.000 T T T T T T T T )
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00
Concentratia deseului de gips [%]

Figura 23. Influenta cantititii de agent porogen asupra pierderilor de Ca* prin
solubilizare din probele obtinute.

In acest caz se observa o dependenta cvasiliniara (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 preponderentd a agentului porifer folosit, gipsul
fiind principalul vector de introducere a Ca®* in sticlele celulare sintetizate. lonii de
calciu introdusi cu deseurile de sticla, legati direct in matricea vitroasa sunt mai putin
expusi atacului chimic.

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 si
respectiv 28 de zile avand valori apropiate.

Conductivitatea termica a sticlelor

Rezultatele masuratorilor conductivitatii termice a sticlelor celulare sintetizate
sunt prezentate in figura 24.
Toate sticlele pot fi clasificate Tn grupa materialelor izolatoare, avand
conductivitate termica mai mica decat 0,25 W/mK.

Influenta porozitatii asupra proprietdtilor de izolare termicd pentru sticlele
celulare studiate este prezentata in figura 25.
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0.2 4

0.181

0.18 -
0.16 -
0.14 -
7 0.12
£
S 011
< 0.08
0.06 -
0.04 -
0.02 -
0 .
11

Conductivitatea termica a sticlelor celulare sintetizate
0.183 0.178
0.159
0.149 0.155
0.141
| | I i I
1.2 1.3 1.4 1.5 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5
Proba

Figura 24.Conductivitatea termica a probelor obtinute.

Influenta porozitatii asupra conductivitatii termice

Deseu geam

R? = 0.9633

y =-0.0017x + 0.2192 ¢ Degeu geam
u Degeu ambalaj

Deseu ambalaj
y =-0.0015x + 0.2128

R? = 0.9754

20 25 30 35 40 45 50 55
Porozitate [%]

60

a probelor obtinute.

Figura 25. Influenta porozitatii asupra conductivitatii termice

Pentru ambele tipuri de deseuri de sticld utilizate se observa o dependenta
cvasiliniara (R? variind intre 0.963-0.975) a conductivitatii termice de porozitatea
probelor aceasta fiind cuprinsa intre limitele date de cele doud faze principale care

alcatuiesc materialul poros:

(1 = 0,023 W/mK).

sticla. (A = 0,75-1,45 W/mK) si respectiv aerul
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- Obtinerea maselor ceramice vitroase

Masele ceramice obtinute in cadrul studiilor anteriare se regasesc in

tabelele 14 si 15.

Tabelul 14. Retete de obtinere a maselor ceramic vitroase plecand de la
deseul de sticla de geam si caolin

Nr. Sticla geam Caolin
probi [9%6] [9%6]
P1 60 40
P2 70 30
P3 80 20

Tabelul 15. Retete de obtinere a maselor ceramic vitroase plecand de la

deseul de sticla de con si caolin

Nr. Sticla con Caolin
probi [9%6] [9%6]
P4 60 40
P5 70 30
P6 80 20

Arderea s-a realizat intr-un cuptor electric cu bare de silita la 900, 1000 si
respectiv 1100°C, timp de 60 de minute. Problele obtinute la diferite temperaturi de
ardere sunt prezentate n figurile 26-28.
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Pl

Martor 9%0C 1000C 1100C

P2

Martor 900 C 1000 C 1100 C

Figura 26. Masele ceramic-vitroase sintetizate la diferite temperaturi de ardere

o6 @

Martor 900 C 1000 C 1 100C
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P4 |

Martor 900 C 1000 C 1100 C

Figura 27. Masele ceramic-vitroase sintetizate la diferite temperaturi de ardere

XYY

Martor g 1000 € Te0C

P6
KKK

Martor 900°C  1000C 100 C

Figura 28. Masele ceramic-vitroase sintetizate la diferite temperaturi de ardere
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Probele obtinute au fost caracterizate din punct de vedere al contractiilor la
ardere a porozitdtii si a proprietdtilor mecanice.

Contractia la ardere

Aparitia contractiilor la ardere se datoreazd modificarilor structurale ce au
loc in timpul tratamentului termic. Evolutia contractiilor cu temperatura de ardere
pentru probele studiate este prezentatd in figura 29.

.

Martor 900 C 10005C - 1106

Ro
Il N

Martor 900C 1000C 1100C

P3

Martor 900
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P4

Martof  900C  1000C 1100C.

Martor 900 C 1000 C 1100 C

Po6
Ma 900 ( 1000 1100 £

Figura 29. Evolutia contractiilor cu temperatura de ardere pentru probele studiate

Se observa o crestere a contractiei odata cu cresterea temperaturii de ardere,
fapt ilustrat grafic in figura 30.
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Evolutia contractiilor medii cu temperatura pt

proba P1

30.00
£ 2000 .
£ 15.00
@ 10.00 —q
S 500 | *~—
£ 0.00
o
o 900 1000 1100

Temperatura [C]
®— Contractie medie pe diametru [%] —@— Contractie medie pe inaltime [%]
—@— Contractie medie volumica [%]
Evolutia contractiilor medii cu temperatura pt
proba P2

30.00
£, 25.00
_é 20.00
2 15.00
@ 10.00 °
g 5.00 |
= 0.00
] 900 1000 1100

Temperatura [C]

®— Contractie medie pe diametru [%] —@— Contractie medie pe inaltime [%]

—@— Contractie medie volumica [%]
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Evolutia contractiilor medii cu temperatura pt

proba P3

40,00

E’ 30.00 —

E=

2 20.00

© ]

= 10.00 )

(=]

E

£ 0.00

o

o 900 1000 1100

Temperatura [C]
®— Contractie medie pe diametru [%] —@— Contractie medie pe inaltime [%]
—@— Contractie medie volumica [%]
Evolutia contractiilor medii cu temperatura pt

proba P4

_ 40.00

‘E‘ 30.00

g 20.00 I

(=]

S 0.00

S 900 1000 1100

Temperatura [C]
®— Contractie medie pe diametru [%] —@— Contractie medie pe inaltime [%]
—@— Contractie medie volumica [%]
Evolutia contractiilor medii cu temperatura pt

proba P5

40,00

= 30.00

= —)

3 20.00

= 10.00 4

=

g 0.00

5 900 1000 1100

D

Temperatura [C]

®— Contractie medie pe diametru [%] —@— Contractie medie pe inaltime [%]

—@— Contractie medie volumica [%]
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Evolutia contractiilor medii cu temperatura pt

proba P6

40.00
= ]
= 30.00
3 20.00
= 10.00 | Y
=
£ 0.00
] 900 1000 1100

Temperatura [C]
®— Contractie medie pe diametru [%] —@— Contractie medie pe inaltime [%]
—@— Contractie medie volumica [%]

Figura 30. Evolutia contractiilor medii cu temperatura de ardere pentru probele
studiate

Asa cum se observa din figurile prezentate, marirea temperaturii de ardere
duce in cazul unor probe la pierderea formei cilindrice din cauza prezentei masive a
fazei lichide fluide, acestea fiind considerate nesatisfacatoare prin prisma
proprietatilor impuse obiectelor ceramic vitroase.

Proprietatile ceramice
Pentru probele obtinute s-au determinat caracteristicile de compactitate si
anume porozitatea aparenta si densitatea aparenta.

Densitatea aparenta — raportul Intre masa §i volumul aparent al unui
material, exprimati in g/cm?;

Porozitatea aparenta este reprezentatd de raportul intre volumul porilor
deschisi si volumul aparent al unui material si se exprima in % fatd de acesta din
urma;

Densitatea aparenti se exprimi in g/cm? si se calculeazi cu relatia:

pazv_

a
unde: - m reprezinta masa epruvetei in stare uscata, exprimata in grame;
- Va este volumul aparent al epruvetei, exprimat in cm?®,
Volumul aparent se exprima in cm® si se calculeazi cu relatia:
m,—m,
Lo
unde: - mj reprezinta masa epruvetei saturate cu lichid, exprimata in grame;

V, =
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U

- M2 reprezintd masa epruvetei saturate cu lichid, cantarita in lichid, exprimata
n grame;
Porozitatea aparenta reprezintd continutul de pori deschisi al unui material si
se calculeazd ca raportul dintre volumul porilor deschisi si volumul aparent al
materialului respectiv:

. o -a
% porozitate aparenta = Pa8
Lo

unde: - Pa este densitatea aparentd a materialului, exprimati in g/cm?;

- Po este densitatea lichidului utilizat, exprimati in g/cm?;
- a reprezinta capacitatea de absorbtie a materialului studiat.

Valorile densitatii aparente si a porozitatii aparente pentru probele studiate
sunt prezentate in tabelele 2.5 si 2.6

Tabelul 16. Densitatea aparenta a maselor ceramic vitroase studiate

Proba Densitate aparenta [g/cm?]
900 °C | 1000°C | 1100°C

P1 1,94 1,93 2,06
P2 2,02 2,18 2,13
P3 2,34 2,33 2,25
P4 2,45 2,39 2,02
P5 2,41 2,34 1,78
P6 2,64 2,67 2,46

Tabelul 17. Porozitatea aparenta a maselor ceramic vitroase studiate

Porozitate aparenta [%0]
Proba | 900 °C |1000°C | 1100 °C

P1 22,53 22,93 3,01
P2 13,59 1,11 0,61
P3 1,00 1,13 0,00
P4 0,94 0,21 2,88
P5 1,37 0,00 1,11
P6 0,90 0,00 0,00
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Densitatea aparenta [g/cm?]

Variatia proprietatilor ceramice cu temperatura pentru probele

2.50 - P1-P3 50.00
A
T 45.00
e .
2.00 / 40.00
- 3500
150 - 3000
......... - 25.00
¥ooommT T -
1.00 e L 2000
N
. L 15.00
x “~
\'\ .\.
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—#— Densitate aparenta P2

Densitate aparenta P3
--%- - Porozitate aparenta P1
- -%- - Porozitate aparenta P2

Porozitate aparenta P3

Densitatea aparentd [g/cm?]

Variatia proprietatilor ceramice cu temperatura pentru probele

P4-P6 £0.00
2.90
45.00
2.70 40.00
35.00
2.50
30.00
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25.00
2.10 20.00
15.00
1.90
10.00
1.70
- 5.00
fmim—.ol Tl i ETRTETS oD ®- - - - ...
1.50 5 e e e e m a8 .00
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Porozitatea aparenta [%]

—=— Densitate aparenta P4
—&— Densitate aparenta P5

Densitate aparenta P6
--%-- Porozitate aparenta P4
- -%- - Porozitate aparenta P5

Porozitate aparenta P6

Figura 31. Evolutia proprietatilor ceramice cu temperatura de ardere pentru probele

studiate

In figura 32 este ilustrati structura microporoasi a probelor P1 (1100 °C ) si
respectiv P4 (1000 °C ) obtinuta prin SEM, folosind un microscop Quanta FEG 250.
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| det | mode [ m

20.00kV | BSED | ZCont | 250 x | 10.7 mm | 3.5 | 1.66 mm

P 11100 deg C

det | mode |mag]| WD |spot| HRW |
20.00kV | BSED | ZCont | 300x | 10.5mm | 3.5 | 1.38 mm P IV 1000 deg C

Figura 32. Structura microporoasa a probelor P1 si P4

Se observa ca odata cu cresterea temperaturii de ardere porozitatea aparenta scade
datoritd umpleri porilor cu fazd lichidd rezultatd prin topirea sticlei. Scaderea
porozitatii aparente duce la cresterea densitatii aparente a probelor sintetizate. Aceasta
scadere a porozitatii cu temperatura este mai intensa in cazul probelor P4 — P6
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continand deseul de sticla de con, deoarece aceasta datorita prezentei PbO genereaza
topituri mai fluide care umplu mai usor porii comparativ cu cazul sticlei de geam.

Proprietatile mecanice

Tindnd cont de domeniul de aplicare avut in vedere pt aceste mase ceramic
vitroase: placari pentru pardoseli, principala proprietate ceramicd urmaritd a fost
rezistenta la compresiune. Determindrile au fost realizate folosind o presa de tip U-
Test prezentata in figura 33.

" =

Figura 33. Presa U test folosita pentru testele la compresiune

Au fost testate masele masele P1 si P4, arse la 900, 1000 si 1100 °C (figura 34).
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Figura 34. Probele P1 si P4 testate la compresiune

Rezultatele sunt prezentate in tabelul 18 si ilustrate grafic in figura 35.
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Tabel 18. Rezistenta la compresiune a probelor P1 si P4

Proba Temperatura Oc [N/mm?]
[°C]

900 123,69

1 1000 175,42
1100 152,93

900 52,13

4 1000 136,08
1100 116,60

200.00 o . .
Rezistenta la compresiune a probelor P1 si P4
180.00 +
160.00 -
140.00 -

120.00 §

100.00 -

80.00 -

60.00 -

40.00 -

Rezistenta la compresiune [N/mm?]

20.00 -

0.00

T )
900 1000 1100
Temperatura de ardere [C]

Figura 35. Rezistenta la compresiune a probelor P1 si P4

Se observa o evolutie asemdnatoare a dependentei rezistentelor la compresiune
cu temperatura de ardere. Ambele probe prezintd cele mai bune rezistente la
compresiune pentru masele arse la 1000 °C. Aceasta se poate explica tinand cont de
influenta simultand si concurentiald a doi factori: porozitatea si prezenta fazei
vitroase. Pe de o parte scaderea porozitatii are ca efect cresterea rezistentei la
compresiunea probelor. Pe de altd parte, umplerea porilor cu faza vitroasa, casanta,
duce la scaderea rezistentelor la compresiune. Proba contindnd deseu de sticla de con
are rezistente inferioare celei cu sticla de geam din cauza porozitdtii mai reduse si a
prezentei fazei vitroase in cantitate mai mare n pori.

Compozitia fazald
Natura fazelor prezente in structura maselor studiate a fost investigata folosind
un difractometru de RX tip Rigaku Ultima 4.
Rezultatele obtinute pentru probele P1 si P4 sunt prezentate in figura 36.
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Principalele faze prezente sunt cristobalitul, tridimitul si diopsidul. Prezenta
tridimitului se datoreaza SiO; prezent sub formad de nisip In caolin In timp ce
cristobalitul apare prin recristalizarea SiO2 amorf format in urma reactiei.

Al,0; 2Si0y 2H,0°% AlL,O; -2Si0; + 2H20(q)

2(Al:0; -25i0,) 225 2A1,0, 43510, + SiO2 (amorh

21050°C

3(Al202 -3Si02)——2(3Al,02 -2Si0y) + 5Si0>

. z1z00°C .
S|02(amorf)£> SiO2(cristobalit)

Diopsidul apare ca urmare a reactiei SiO2 amorf, format prin descompunerea
termica a caolinitului cu CaO si MgO din topitura de sticla.

Prezenta modificarilor polimorfe ale SiO2 este sustinuta de imaginile SEM si
de analiza EDAX efectuata pe cristale (figura 37).

1.5e+004
Meas. data:P1-1100/Data 1 —
Diopside,Al0.6 Ca Mg0.7 O6 Sil.7
Cristobalite,02 Si —
Wollastonite-1A,Ca O3 Si —
Tridymite,02 Si
1.0e+004
0
o
C2
2
g 5.0e+003
E ; Mm
_l = AWM"W
0.0e+000 e
20 30 40 50 60 70

Diopside, Al0.6 Ca Mg0.7 O6 Si.

1.7
@wOwlas‘o%Ef%%?'Eeagégi r g b dsh n'iminb e b b YT NP

ridymite, O2 Si

° 1.0e+004

g 8.0e+003

2 6.0e+003

g 4.0e+003

% 2.0e+003

;g} 0084000 ;5 40 50 60 70
c

2-theta (deg)

Figura 36. Spectrul de difractiec RX al probei P1 (1100°C)

54 |Page



Universitatea
Politefnica
Timisoara

;,\i‘;;ﬂ, HV det v mode mag [] WD spot HFW
& | 20.00 kv | BSED | Z Cont | 10 000 x | 10.6 mm | 3.5 41.4 pm

Mg ca

Ca
AL e o A

—— 10 pm ————

PT11100 deg C

2.00 4.00 6.00 8.00

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
Elem Wt% At%

OK 53.62 66.33
NaK 4.51 3.88
MgK 4.01 3.27
AIK 455 3.34
SiK 31.95 22.51
CaK 1.36 0.67
Total 100.00 100.00

10.00 12.00 14.00 keV

Figura 37. Imaginea SEM si analiza EDAX a fazei cristaline in proba P1 (1100 °C)

Tn cazul probei P4 (1000 °C) spectrul de difractie RX este prezentat in figura
38, iar imaginea de microscopie SEM si analiza EDAX sunt ilustrate in figura 39.
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Figura 38. Spectrul de difractiec RX al probei P4 (1000°C)
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.
fet mode mag [ spot HFW 10 ym —

g(»_;’ nv vU v
20.00kv | BSED | ZCont | 10000 x | 10.3 mm | 3.5 | 41.4 ym P IV 1000 deg C

b=
&
3
L

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 kev

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized

Elem Wt% At%

OK 57.72 72.04
NaK 4.63 4.02
MgK 055 0.46
AIK 826 6.11
SiK 22.44 15.95
POM  4.47 0.43
KK 192 0.98
Total 100.00 100.00

Figura 39. Imaginea SEM si analiza EDAX a fazei cristaline in proba P4 (1000 °C)
O prima categorie de deseuri utilizate o reprezintd deseurile de sticld de geam

si partea conicd bogatd in PbO din tubul cinescopic. Alaturi de acesta a fost utilizat
caolinul de Bojidar. Acesta are o capacitate ridicatd de retinere a diversilor ioni fiind
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de aceea folosit pentru adsorbtia ionilor crom hexavalent din apele uzate. Acesta,
datoritd cromului adsorbit reprezintd un material potential toxic pentru mediul
inconjurdtor. De aceea se impune inertizarea, varianta utilizata n cadrul lucrarii fiind
sub forma unor matrici vitroceramice.

Analizele preliminare realizate pe materialele continind deseu de sticla si
caolin (fra crom adsorbit), au avut ca scop stabilirea compozitiilor si conditiilor
optime din punct de vedere energetic de ardere pentru obtinerea unor mase ceramic
vitroase capabile sa retina si inertizarea cromului.

Probele au fost caracterizate din punct de vedere al contractiilor la ardere, al
proprietatilor ceramice (porozitatea aparenta si densitatea aparentd), a rezistentelor la
compresiune si a compozitiilor fazale.

Temperaturile optime de ardere s-au situat ntre 900-1000°C, depdsirea
acestui domeniu ducand la modificari importante de forma ale probelor, ceea ce le
elimina din spectrul de utilizare avut Tn vedere pentru produsele sintetizate — cel al
placajelor ceramice de acoperire.

Valorile porozitatilor aparente scad odata cu cresterea temperaturii de ardere
datorita cresterii cantitatii de faza lichidd generata prin topirea componentei vitroase
care umple porii. Imaginile SEM au pus 1n evidentd o structurd microporoasd avand o
distributie dimensionald neuniforma, porii fiind in general mai mici de 100um.

Probele studiate prezintd rezistente la compresiune ridicate, cuprinse intre
52-175N/mm? in conditiile in care cele mai dure portelanuri cu Al,O3 au rezistente
pani la 551 N/mm?.

Investigatiile RX completate de informatiile furnizate de analiza EDAX au
pus 1n evidentd principalele faze cristaline prezente aldturi de masa vitroasa sunt:
diopsidul, wollastonitul, cristobalitul si tridimitul.

Imaginile SEM pun in evidenta o structurd cristalind neuniforma dispersata
in matricea vitroasa.

- Obtinerea sticlei celulare functionalizate cu TiO2 si WOs

Activarea sticlei celulare pentru obtinerea proprietatilor fotocatalitice s-a
realizat in doud moduri: prin depunerea TiO2 si WOs3 pe suprafata sticlei celulare si in
volumul acesteia.

Sticla celulard s-a obtinut prin valorificarea deseurilor de sticld menajerd ca
material de baza si deseu de CaCO3 (5%) provenit din industria marmurei ca agent de
spumare. Probele au fost supuse unui tratament termic la temperatura de 850°C cu o
ratd de incélzire de 5°C/minut.

Pentru depunerea pe suprafata sticlei celulare a compusilor fotoactivi (TiO2 si
WO3), probele au fost imersate in suspensii formate dintr-un amestec de etilenglicol si
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2-metoxietanol in raport molar de 1:1 si nanoparticule de TiO2 si WO3. Dupa imersare
probele s-au uscat in cuptor la temperatura de 80°C, timp de 30 de minute.

In scopul depunerii compusilor fotoactivi in volumul sticlei celulare s-a aplicat
metoda hidrotermald. Nnoparticulele de TiO2 si WOs3 s-au introdus la Tnceputul
sintezei impreund cu deseul de sticld, CaCOz (pudrd) si etilenglicol, la care s-au
aplicat doua tratamente termice: 200°C timp de 2 h si 850°C timp de 30 de minute.

Studiile fotocatalitice

Pentru determinarea activitatii fotocatalitice probele s-au imersat, in absenta
luminii, in solutii apoase de RhB si respectiv MB in vederea stabilirii echilibrului de
adsorptie-desorptie intre probad si colorant. Ulterior acestei etape, sistemul proba-
solutie s-a expus radiatiei solare arficiale, emisa de un simulator solar (Sol2A
94042A, Oriel Instruments/Newport Corporation). Radiatia solara simulata constd in
radiatie ultravioletd cu o putere misurati a iradiantei de 1,11 mW cm™ si radiatie din
domeniul vizibil cu o putere masurati de 840 W-m,

In vederea identificarii si intelegerii factorilor si a modului in care acestia
influenteaza activitatea fotocatalitica, un prim set de experimente s-au desfasurat
pentru probe de sticla celulara neactivate si activate cu TiO2 si WOs, urmate de
expunere (timp de 2 ore) la radiatia solara simulata.

Urmare a rezultatelor experimentale preliminarii obtinute, s-a pus in evidentd
capacitatea probelor testate de a Indepdrta poluantul/colorantul prin adsorbtie si
respectiv prin degradare in timpul fotocatalizei, respectiv influenta tipului si
dimensiunea materialului testat, tipul si concentratia poluantului, timpul de adsorbtie
si agitarea si numadrul de utilizari ale aceleasi probe in experimentele de fotocataliza.
Sticla celulara activata cu TiO2 si WO3 prin depunerea acestora in volum au condus la
rezultate mai slabe ceea ce se poate explica prin faptul ca atat adsorbtia, cat si
fotocataliza poate fi influentata si de morfologia probelor si implicit de contactul
dintre radiatia solard si componenta fotoactiva a probelor.

Pe baza rezultatelor preliminarii, un set nou de probe n care TiO, si WO3 au
fost depuse doar pe suprafata sticlei celulare au fost obtinute si supuse studiilor
fotocatalitice (figura 40).

Figura 40. (a) indepartarea 08
MB din solutia apoasa in
prezenta S1 si S2. (b)
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Degradarea fotocataliticd a poluantului/colorantului a fost studiatd pentru o
serie de probe de sticla celulard a caror suprafete expuse radiatiei solare si cantitati de
compus fotoactiv (TiO2 si WOz3) depuse pe suprafata probelor au fost diferite
(Figura 41). A1 si A2 reprezinta suprafetele cele mai mici pentru probele de sticla
celulara activate cu TiO; si respectiv WOs. Indepartarea poluantului s-a realizat in
cadrul experimentului fotocatalitic in doua faze: adsorbtie si fotocataliza.
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Contactulul mai eficient dintre lumina si componenta fotoactiva, facilitata atat
de valori mai mari ale masei de fotocatalizatori, dar mai ales de suprafata mai mare
expusa radiatiei solare s-a concretizat in obtinerea celor mai bune rezultate (grad de
eliminare cuprins intre 58-92%).

Caracterizarea sticlei celulare activate cu TiO2 si WOs prin depunere pe

suprafatd

O caracterizare complexd prin investigarea proprietdtilor precum faza
cristalind, compozitie, transformari de masa generate in timpul sintezei, morfologie s-
a realizat utilizind urmatoarele tehnici de analizd: spectroscopia Raman, FT-IR,
EDAX, difractie de raze X, analiza termogravimetricad, microscopie de baleiaj,
microspcopie confocala de scanare 3D cu laser.

- Analiza Raman

Spectrele Raman ale probelorde sticla celulara impregnate cu TiO2 si WOs
realizate cu platforma Multiview 1000™ (Nanonics Imaging, Israel) sunt prezentate
in figura 42.

11000 11000
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£ 10000 - 395 g 0-W-0 bending ~
2 N -
3 B 8 400 .| vibration mode
o z \ |
9500 - 2 \ | [— WO_ Raman Shift]
% 7000 - kY |
9000 6000
8500 T T v o T 5000 T T T T T T \
300 400 500 800 700 800 200 300 400 500 800 700 800 900
Raman Shift (cm ') Raman Shift (cm™')

Fiaura 42. Spectrele Raman pentru sticld celulard activatd cu (a) TiO> si (b)
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In figura 42(a) benzile inregistrate la 395, 516 si 636 cm™ corespund

dioxidului de titan prezent sub forma de anatas, una din cele trei forme cristaline ale
TiOa.

Tn figura 42(b), benzile afisate la 271 si 326 cm™ sunt atribuite vibratiilor de
deformare ale grupdrii O-W-O, iar benzile de la 711 si 803 cm™ corespund vibratiilor
de Intindere ale gruparii O-W-O.

- Difractie de raze X si analiza termogravimetricd

Spectrul de raze X (inregistrat cu X’Pert PRO — PANalitical) realizat pentru
pudra de TiO2 confirma inca o data prezenta TiO. sub forma de anatas. Prin
comparatie, spectrul realizat pentru proba de sticla celularda impregnatd cu TiO:
prezintd modificari semnificative a picurilor afisate.
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Figura 43.
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In analiza termogravimetrici a sticlei celulare activate cu TiO2 principalele
transformari de fazad si pierderi de masa apar intre 150°C si 750°C. Asadar, prima
zona de transformare apdrutd in jurul valorii de 150°C se datoreaza pierderii de apa
adsorbita pe suprafata probei, a doua zona observata intre 300 si 550°C este atribuita
descompunerii materiei organice folositd in sinteza sticlei celulara iar a treia zona
intre 640°C si 750°C corespunde descompunerii CaCOs. Totusi, din diagrama se
poate observa ca CaCOz nu a fost indepartat total in timpul tratamentului termic.

- Analize FT-IR

Spectroscopia FT-IR s-a utilizat pentru o caracterizare calitativa pe baza unor
,amprente” spectrale caracteristice generate de prezenta unor grupdri functionale sau
legaturi in moleculele probelor analizate. S-au supus analizelor (utilizand
spectrometru FT-IR Vertex 70 de la Bruker, Germania) probe de sticla celulard
neactivate si probe de sticla celulard activate cu TiO2 si respectiv WOgz inainte de
imersarea acestora In solutiile apoase de coloranti si dupa finalizarea experimentului
fotocatalitic.
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Figura 44. Spectre FT-IR pentru sticla celulard neactivata si respectiv activata cu TiO; testate cu (a) MB si

(b) RhB si ventru (¢) sticld celulard neactivata si activatd cu WOz testate cu RhB

Tn spectrele FT-IR prezentate in figura 44, benzile prezente in jurul valorilor
de 3400 si 1600 cm™ pot fi atribuite gruparilor OH si H2O adsorbite pe suprafata
probelor. Benzile apirute in domeniul lungimii de undid de 450 si 1200 cm™
corespund legdturilor metal-oxigen de tipul M-O si M-O-M. Astfel, banda larga
prezentd in aproximativ intervalul 900-1100 cm™ poate fi asociati vibratiilor
moleculare de intindere a legaturii Si-O si de asemenea, benzile in jurul valorilor de
780 si 470 cm™ pot fi asociate vibratiilor de deformare ale legiturilor Si-O-Sisi ~ Si-
O-Al. n figura 44 (c) linia rosie, se poate observa o banda distincta in jurul valorii de
800 cm! care corespunde vibratiei de intindere a legaturii W-O-W.

- Analize EDAX cuplate cu imagini SEM si microscopie optica de scanare
3D cu laser
Suplimentar analizelor FT-IR si Raman, spectroscopia EDAX a fost folosita
pentru determinarea analizei elementale in anumite zone de pe suprafata probelor de
sticla celulara pe care s-au depus TiO2 si WOs.
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Figura 45. Spectrul EDAX pentru sticla celulara activata cu TiO2 (stdnga) si WO; (dreapta)

Asadar, in spectrele EDAX sunt identificate Ti si W prezente ca urmare a
depunerii oxizilor acestora pe sticla celulara si elementele Na, Al, Si, Ca, Mg, K, care
corespund compozitiei sticlei celulare. Se poate observa ca, spre deosebire de analiza
EDAX din figura 45(b), in figura 45(a), spectrul contine in plus Mg si K. Aceasta
diferenta se poate explica prin faptul cd materia prima de baza-deseul de sticla pentru
obtinerea sticlei celulard a fost procurati din mai multe surse. In imaginile SEM, se
pot observa nanoparticulele de semiconductori depuse pe suprafata sticlei celulare. in
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unele se zone particulele de WO3 au forma sferica dar in cea mai mare parte atat
particulele de WOs3 cat si de TiO2 prezintda forma iregulara. Imaginile SEM si
spectrele EDAX au fost realizate cu microscopul electronic cu baleaj (SEM) cu sistem
EDS integrat — inspect S + EDAX Genisis XM 2i (Fei Company — Olanda).

Figura 46. Imagini SEMpentru sticla celulara activata cu (a) WOs si (b) TiO:

Imaginile de microscopie 2D si 3D (realizate cu microscopul optic laser,
confocal 3D OLS 4000 Lext Olympus) scot si mai mult in evidenta textura suprafetei
probelor si morfologia porilor formati. in figura 47 prin asocierea imaginilor 2D cu
cele 3D se confirma depunerea particulelor de TiO2 si WO3 in interiorul porilor sticlei
celulara.
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Figura 47. Imagini 2D - sticla celulara cu (a) TiO; si cu (¢) WOs3 si 3D - sticla celulara cu (b) TiO- si cu
(d) W03
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Figura 48. Imagini 3D pentru probele S1, S2 si S3 testate cu MB

Ca marime utilizatd pentru aprecierea texturii suprafetei, s-a calculat
rugozitatea raportatad la diferite suprafete pentru trei probe de sticla celulara activate
cu TiO- testate n experimentele de fotodegradare cu MB (figura 47). S-a constatat ca

pe masurd ce suprafata pentru care s-au facut calculele a crescut, a crescut si valoarea
rugozitatii (Sq).
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