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Cuvant inainte

Prezenta lucrare doctorala constituie sinteza rezultatelor unui demers de cercetare complex si de
durata desfasurat pe parcursul mai multor ani de cercetare. Parcurgerea etapelor specifice investigatiei
stiintifice de la fundamentarea teoretica si proiectarea metodologica pdand la analiza §i interpretarea datelor
a fost un efort sustinut si un proces exigent, dar necesar pentru a-mi modela atdt gandirea academica, cat si
maturizarea profesionald.

In aceastd provocare am avut privilegiul de a fi ghidatd de o persoand de o generozitate intelectuald
remarcabilda careia doresc sa imi exprim intreaga recunostintd, doamna Prof. univ. dr. habil. ing. Maria
Harja, care nu a fost doar un coordonator stiintific, ci un adevarat reper. Disponibilitatea dumneaei
constanta de a dezbate cele mai diverse aspecte ale lucrarii, sprijinul neconditionat si, mai ales, rabdarea
cu care mi-a indrumat pasii, a transformat aceasta cercetare intr-o experientd cu adevarat formativa.
Rigoarea si indrumarea consecventa au fost factori determinanti in structurarea si finalizarea tezei.

Multumirile mele se indreapta si catre comisia de indrumare: domnul Prof. univ. dr. ing. Igor
Cretescu, domnul Conf. univ. dr. ing. Nicolae Apostolescu, doamna Conf. univ. dr. ing. Liliana Lazar si
doamna Conf. univ. dr. ing. Roxana Bucur, pentru sfaturile constructive oferite de-a lungul acestor ani.

La finalizarea prezentei teze de doctorat, imi exprim profunda recunostinta fatd de colectivul academic
al Universitatii Tehnice ,, Gheorghe Asachi” din lagsi, institutie in cadrul careia am beneficiat de un cadru
educational si de cercetare caracterizat prin rigoare stiintifica, profesionalism si deschidere catre
performanta academicd. Parcursul doctoral a reprezentat un proces complex de acumulare, validare i
integrare a cunostingelor, iar interactiunea cu mediul universitar a avut un rol determinant in formarea
competentelor mele de cercetare si in consolidarea unei abordari metodologice coerente.

Un rol determinant in realizarea activitatilor de cercetare [-a avut mediul profesional oferit de
compania SC Antrepriza de constructii drumuri si autostrazi SRL, care a asigurat accesul la infrastructura
tehnicd, la resursele materiale §i la suportul logistic necesar desfasurarii studiilor experimentale. Contextul
organizational caracterizat prin colaborare interdisciplinard, orientare cdatre inovare si sustinerea
activitatilor de cercetare-dezvoltare a facilitat corelarea activitdtii profesionale cu cea academica.

Un aport esential in finalizarea acestui parcurs doctoral I-a avut suportul moral si emotional oferit
de familie — sotul §i copii mei — precum si de persoanele apropiate. In contextul unui program doctoral
caracterizat prin solicitari intelectuale sustinute, presiune temporald si provocari inerente activitdtii de
cercetare, echilibrul personal a fost mentinut prin increderea, rabdarea si sustinerea constanta primite din
partea acestora. Contributia lor a avut un rol fundamental in mentinerea motivatiei si atingerea obiectivelor.

Prezenta teza de doctorat reprezinta rezultatul unui demers stiintific individual, realizat insa in cadrul
unui sistem colaborativ complex, in care suportul institutional, academic si profesional a fost esential.
Integrarea cunostintelor teoretice cu aplicatiile practice, utilizarea infrastructurii de cercetare si
interactiunea cu specialisti din domeniu au contribuit la obtinerea unor rezultate relevante.

lasi, 2026
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INTRODUCERE

Tema tezei de doctorat ”Materiale compozite cu proprietati specifice” se Incadreazd in
problematica actuala privind dezvoltarea de noi materiale compozite, rezistente in timp (durabilitate
ridicatd) prin folosirea si reciclarea unor subproduse.

Un compozit este format din doud sau mai multe materiale cu proprietati diferite, dar care in
amestec, desi 1si pastreaza identitatea, formeaza un compus nou cu proprietati superioare. Materialul
compozit are doud faze: o fazd continud (matricea) si o faza discontinud (particule sau fibre). Pe
plan mondial dezvoltarea de noi materiale compozite este In dinamica, venind in intdmpinarea
nevoilor actuale, urmarind-se cresterea performantelor mecanice, greutatea redusa si nu in ultimul
rand durabilitate ridicata.

Preocuparea principald a oamenilor de stiinta ar trebui sd fie dezvoltarea de noi materiale,
prietenoase cu mediul; de asemenea, conceperea de solutii sustenabile care sd permita reciclarea si
valorificarea deseurilor ca materie prima pentru obtinerea de noi materiale sau produse. In acest fel,
pot fi salvate resursele naturale neregenerabile.

Sticla este unul dintre deseurile care se rezultd in cantitati mari, deoarece aceasta se foloseste
ca ambalaj pentru diferite produse comerciale. Daca anumite ambalaje de sticla au Inceput sa fie
reciclate prin programul “garantie reciclare”, deseurile din sticld care provin din diferite industrii,
cum ar fi industria de geamuri termopan sau cea a fabricarii fibrelor de sticld, nu sunt valorificate,
in plus, sunt greu valorificabile, ceea ce determind acumularea in cantitati mari a acestor deseuri,
care nu sunt biodegradabile. In ce priveste ambalajele de sticld cand se utilizeazi ca materie prima,
sub forma de cioburi sau spartura de sticla, temperatura de topire este mai scazuta comparativ cu
cea necesara obtinerii sticlei din materii prime naturale, ceea ce Tnseamna cd si volumul gazelor
degajate prin arderea combustibililor este redus, ca urmare cantitatea de dioxid de carbon se
diminueaza cu 20 %, contribuind astfel la limitarea efectelor schimbarilor climatice. Totusi, exista
categorii de deseuri care nu pot fi valorificate in acelasi proces tehnologic cum ar fi cele din industria
producdtoare de geamuri termopan si din industria producatoare de plasa din fibra de sticla. Primul
tip de deseu, pe langa sticld, mai contine si o folie de plastic aflata intre doua placi de sticla, ceea ce
face ca deseul provenit din aceasta industrie sa fie si mai greu de reciclat deoarece folia de plastic
in industria sticlei este vazuta ca impuritate. Alte tipuri de sticld care nu pot fi trimise catre reciclare
sunt: sticla provenita de la oglinzi, becurile, vesela, etc.

Utilizarea zgurii de furnal in obtinerea de noi materiale reprezintd o importantd directie de
cercetare in contextul actual al dezvoltarii durabile si al economiei circulare. Zgura, ca produs
secundar al proceselor metalurgice prezinta proprietati fizico-chimice care o recomanda ca materie
prima alternativa in fabricarea cimentului, a betonului sau a altor compozite. Integrarea in matricea
compozitelor contribuie nu doar la reducerea consumului de resurse naturale, ci si la diminuarea
impactului asupra mediului prin valorificarea deseurilor industriale. Cu toate acestea, variabilitatea
compozitiei si a comportamentului In timp impune o analizd riguroasa a caracteristicilor zgurii in
paralel cu evaluarea performantelor materialelor obtinute. In acest context, studiul aprofundat al
posibilitatilor de valorificare a zgurii devine esential pentru asigurarea conformitatii materialelor
obtinute si cresterea durabilitatii compozitelor.

Pentru schimbarea practicilor existente si integrarea proiectarii ecologice in teza de doctorat
am propus dezvoltarea unor materiale compozite prietenoase cu mediu”. Aceste materiale fac parte
din variantele puse la dispozitia consumatorilor care doresc sd foloseascd materiale ecologice, el
raspunzand multor cerinte de responsabilitate fatd de mediu, motiv pentru care pot fi utilizate in
proiectarea verde.

Pe baza celor prezentate si pe necesitatea de valorificare a deseurilor cu obtinerea de materiale
cu valoare adaugata, consider ca cercetarea efectuata in cadrul tezei de doctorat este de actualitate,
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pentru a veni in sprijinul celor care cauta solutii de reciclare si valorificare a deseurilor. Noutatea si
necesitatea studiului sunt demonstrate si de diseminarea rezultatele experimentale, obtinute in
cadrul tezei de doctorat, care au fost publicate in 3 articole stiintifice In reviste cotate ISI, 1 articol
in revistd indexatda BDI si 10 lucrari prezentate la conferinte internationale.

Tema abordata are importanta practica, in studiile experimentale am propus si testat formulari
noi pentru obtinerea unor materiale compozite cu impact redus asupra mediului, realizandu-se un
consum redus de materii prime $i posibilitatea de implementare in productie. Cercetarile prezentate
nu au fost realizate la scard de laborator experimental, ci in cadrul unui laborator industrial de
testare, ceea ce confera studiului un grad ridicat de aplicabilitate practica. Aceasta abordare a permis
investigarea materialelor si a proceselor in conditii identice de cele reale de obtinere, asigurand
astfel o mai buna corelare intre rezultatele obtinute si cerintele din industrie. Prin urmare, datele
experimentale obtinute reflectd nu doar un comportament teoretic, specific experientelor de
laborator la scard redusa, ci reprezinta rezultate relevante In conditii tehnologice concrete, aceasta
abordare prin "transpunere la scard” demonstrand importanta si relevanta rezultatelor obtinute.

Teza de doctorat este structurata astfel: introducere, 6 capitole (din care 5 cu rezultate proprii),
concluzii generale, contributii propriii si bibliografie. Teza cuprinde 31 tabele, 89 de figuri si 134
de referinte bibliografice.

Capitolul 1 ,,Stadiul cercetarilor privind materialele compozite cu proprietati specifice”,
cuprinde studii din literatura cu referire la materialele compozite, materiile prime si principalele
deseuri care pot fi folosite. Se prezintd metodele de valorificare a deseurilor, gestionarea si efectele
utilizarii deseurilor asupra proprietatilor materialelor compozite. Ca Inlocuitor de agregat se prezinta
aspecte teoretice referitoare la deseurile de geam termopan, pentru compozitele cu fibre se prezinta
deseurile de fibra de sticld, iar zgura de furnal se foloseste pentru cresterea durabilitatii dar si
reducerea emisiilor de dioxid de carbon, in procesul de fabricare a materialelor compozite. O atentie
deosebita a fost acordata studiilor din literatura referitoare la obtinerea unor materiale compozite cu
durabilitate ridicatd, prezentandu-se rezistenta in agenti chimici si la inghet-dezghet.

Capitolul 2 ,,Strategia cercetarii pentru obtinerea compozitelor cu durabilitate ridicata”,
prezintd metodele de caracterizare a materiilor prime si a deseurilor, metodologia adoptatd pentru
obtinerea materialelor compozite, precum si metodele utilizate pentru caracterizarea compozitelor
st determinarea rezistentei la agenti chimici si a rezistentei la inghet-dezghet.

in capitolul 3 ,,Caracterizarea materialelor utilizate pentru obtinerea compozitelor cu
proprietati specifice” sunt prezentate rezultatele proprii privind caracterizarea cimentului, a
agregatelor, a deseurilor de geam termopan, a deseurilor din fibra de sticla si a zgurii de furnal.
Cercetarile au foste efectuate Intr-o maniera unitara, utilizand metode moderne de caracterizare.

Capitolul 4 ,Elaborarea si caracterizarea materialelor compozite” este dedicat prezentarii
detaliate a rezultatelor obtinute la scara industriald cu referire la proprietatile materialelor
compozite. Aceste proprietati sunt studiate comparativ cu un amestec de referintd, care nu contine
adaosuri, pentru diferite amestecuri obtinute considerand urmatoarele influente: 2, 4, 10 % deseu
din sticla ca inlocuitor de agregat, 0,2 -0,5 % deseu din fibra de sticld, 2 % - 10 % zgura de furnal.
Discutiile pun accent pe influenta adaosurilor asupra proprietatilor si, de asemenea, explicarea
mecanismelor care au stat la baza rezultatelor obtinute. Studiul de optimizare prezentat a permis
gdsirea unor corelatii intre constituentii materialului compozit si rezistenta la compresiune
(proprietate de referintd).

In capitolul 5 ,,Rezistenta materialelor compozite la agenti chimici”, s-a realizat un amplu
studiu referitor la modificarile structurale ca urmare a expunerii la agenti chimici. De asemenea, au
fost analizate pierderile de masa in HCI, H>SO4, NaOH, solutii de sulfat de sodiu si magneziu.

In capitolul 6 ,,Rezistenta materialelor compozite la inghet-dezghet” se studiazi pierderea
rezistentelor mecanice dupa 100 de cicluri de inghet dezghet.

In final sunt prezentate Concluziile generale unde se redau principalele rezultate obtinute,
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importanta, noutatea si originalitatea studiilor realizate, precum si contributiile personale.
In incheierea tezei de doctorat este prezentatd bibliografia care a stat la baza elaborarii tezei
de doctorat si activitatea stiintifica sustinutd in baza contributiilor personale.

OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

Obiectivul principal al tezei de doctorat cu titlul ,,Materiale compozite cu proprietati
specifice” consta in valorificarea avansata a unor deseuri de sticla si zgura de furnal si stabilirea
influentei acestora asupra proprietdtilor materialelor compozite, respectiv asupra durabilitatii.
Durabilitatea materialelor compozite reprezinta capacitatea de a-si mentine proprietdtile pe termen
lung, testata prin rezistenta la agenti chimici si la cicluri repetate de inghet-dezghet.

In cadrul tezei de doctorat, prin proprietiti specifice se inteleg rezistentele mecanice
ridicate, precum $i rezistenta la actiunea agentilor chimici si la ciclurile de inghet-dezghet.

Directiile de cercetare din cadrul tezei de doctorat au permis atingerea urmatoarelor obiective
specifice:

1. Analiza critica a literaturii de specialitate referitoare la obtinerea unor compozite sustenabile cu
durabilitate ridicata.

2. Stabilirea metodelor de investigare pentru materii prime, deseuri si materiale compozite.

3. Obtinerea unor compozite sustenabile prin integrarea In compozitie a unor sub-
produse/deseurilor, analizand modul in care acestea pot contribui la cresterea durabilitatii.

4. Valorificarea deseului de sticla termopan si a fibrei de sticla precum si imbunatatirea
proprietatilor unui material compozit pe baza de liant mineral folosind ca adaos zgura de furnal.

5. Identificarea unor formuldri care reduc initierea si propagarea defectelor interne, precum
microfisurile.

6. Stabilirea relatiei dintre compozitia materialului si comportamentul in timp, punand accent pe
modul in care alegerea materialului de armare sau a adaosurilor influenteaza rezistenta la factori
de mediu s1 solicitdri repetate.

7. Optimizarea formularii materialelor compozite.

8. Evaluarea comportamentului compozitelor in conditii simulate de exploatare: agenti chimici si
cicluri repetate de Inghet-dezghet.

9. Corelarea rezultatelor experimentale pentru a asigura o baza stiintifica solida si pentru a permite
predictia comportamentului compozitelor in timp.

Rezultatele obtinute la scard industriala permit generalizarea acestora si posibilitatea
aplicarii lor in contexte industriale diferite.

Relevanta practica a compozitelor obtinute este impusa de domeniile de utilizare, in special
cele industriale, in care durabilitatea ridicata este esentiald si, nu in ultimul rand, avantajele
formularilor propuse comparativ cu materialele conventionale.
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CAPITOLUL 1.
STADIUL CERCETARILOR PRIVIND MATERIALELE
COMPOZITE CU DURABILITATE RIDICATA

1.1. CONTEXTUL UTILIZARII MATERIALELOR COMPOZITE

Prin definitie, conceptul de “compozit” este atribuit unui sistem complex, alcétuit din mai
multe materiale de natura diferit. In aceasta categorie intrd o clasa foarte vastd de materiale. Acest
de fabricare, a nivelului de performanta si costului sunt practic infinite. Compozitele reprezinta
unele dintre cele mai larg folosite materiale fiind utilizate in aproape toate domeniile industriale.
Importanta lor deriva din capacitatea de a combina doua sau mai multe materiale diferite, cu
proprietati distincte, intr-o structurd noud care ofera performante superioare fatd de materialele
traditionale utilizate individual si care sunt tot mai utilizate.

Principiul reunirii a doud sau mai multe materiale in scopul obtinerii unui produs inzestrat cu
cele mai bune caracteristici de Intrebuintare std la baza fabricdrii materialelor compozite.
Compozitele sunt sisteme cu o stare de amestec intre faze, care sunt in echilibru termodinamic, fara
sd rezulte o interactiune cu reactii nedorite.

Ca o definitie generald, materialele compozite sunt amestecuri de doud sau mai multe
componente, ale caror proprietiti se completeaza reciproc, rezultind un material cu proprietati
superioare celor specifice fiecarui component in parte. Pentru materialele compozite este potrivita
folosirea notiunii de sinergie, care inseamna rezultatul unitar produs prin asocierea si dozarea
convenabild a caracteristicilor unor componente. Prin sinergie defectele unor materiale sunt
suplinite de calitatile altora, conferind ansamblului caracteristici pe care nici un component nu le
poate avea. Aproape fiecare material poate fi considerat compozit, neexistind materiale fara
impuritati, defecte, elemente de aliere, tratate superficial sau acoperite.

Desi existd o varietate mare de compozite care pot fi utilizate, alegerea unui anumit material
este dictatd de conditiile concrete, dintre care predomina cele legate de costul de productie si de
gradul de complexitatea tehnologiei care poate fi adoptata. Prin proiectarea controlatd, materialele
compozite pot rdspunde unor cerinte foarte precise referitoare la rezistentd mecanica, greutate
specifica, rezistenta la coroziune, durabilitate sau comportament la temperaturi ridicate, ceea ce le
face extrem de eficiente si larg utilizate. Un aspect esential al importantei materialelor compozite
este posibilitatea obtinerii unor structuri usoare, dar cu performante ridicate, prin aceasta reducandu-
se consumul de energie si a emisiilor poluante. In acelasi timp, materialele compozite pot fi obtinute
intr-o varietate larga, proprietatile acestora pot fi proiectate inca din faza de conceptie prin alegerea
matricei, a materialului de armare sau a orientarii acestuia.

1.2. COMPOZITE SUSTENABILE CU ADAOS DE DESEURI

Compozitele sustenabile cu deseuri au devenit tot mai importante in contextul actual (Frahat
st colab., 2023) marcat de cresterea accelerata a cantitatilor de deseuri generate si de necesitatea de
a identifica solutii pentru utilizarea eficienta a resurselor si reducerea poluarii. Importanta acestor
materiale constd in faptul cd transforma deseurile in resurse valoroase, contribuind astfel la
reducerea volumului de materiale depozitate si la reducerea poluarii solului, apei si aerului. Prin
integrarea deseurilor de origine industriald, agricold sau urbana in structuri compozite, se creeaza
materiale noi care pot avea proprietdti mecanice, termice sau acustice adecvate pentru diverse
utilizari, demonstrand ca sustenabilitatea si performanta nu sunt concepte incompatibile. Un rol
important al compozitelor cu deseuri este reintroducerea deseurilor (sub-produselor) in fluxul
productiv, reducand dependenta de materii prime si consumurile din procesele de extractie si
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prelucrare. Compozitele cu deseuri pot avea costuri de productie mai mici, materialele secundare
(deseurile) sunt adesea mai accesibile decat cele conventionale. Dezvoltarea si utilizarea acestor
compozite determind perceperea deseurilor ca resurse si nu ca simple reziduuri. Studiile din
literatura au demonstrat cd compozitele cu deseuri contribuie la imbunatatirea performantelor prin
reducerea amprentei de carbon si a impactului ecologic (Rajulwar si colab., 2023). Exista provocari
legate de variabilitatea compozitiei deseurilor si de controlul calitdtii materialelor obtinute, insa
progresele in cercetare demonstreaza potentialul acestor compozite.

1.3. MATERIALE COMPOZITE CU DURABILITATE RIDICATA

Necesitatea ca materialele compozite sa aiba o durabilitate ridicatd este strans legatd de rolul
tot mai important al acestora, deoarece cerintele privind performanta, siguranta, eficienta economica
si protectia mediului sunt tot mai exigente. Durabilitatea unui compozit se referd pe langa
capacitatea de a rezista solicitarilor mecanice pe termen lung si la comportamentul 1n conditii de
temperaturd variatd, umiditatea, agentii chimici sau solicitdrile ciclice repetate. Durabilitatea
reprezintd un criteriu important pentru utilizarea compozitelor pe termen lung, fiabilitatea si
stabilitatea proprietatilor fiind la fel de importante ca performantele mecanice initiale. Durabilitatea
este corelata cu siguranta in exploatare, degradarea lenta permite predictibilitatea comportamentului
compozitului, fard distrugeri bruste.

Utilizarea deseurilor in structura materialelor compozite ofera posibilitatea de a contribui la
cresterea durabilitatii materialelor. Unele deseuri imbunatatesc rezistenta la uzurd, stabilitatea
dimensionald sau comportamentul la solicitari ciclice. Utilizarea deseurilor nu este doar o solutie
economicd sau ecologicd, ci si o oportunitate de a modifica microstructura compozitelor.
Durabilitatea ridicata este o conditie fundamentald pentru reciclarea deseurilor.

Durabilitatea compozitelor este demonstratd prin teste standardizate care evalueaza
comportarea in conditii agresive de mediu, solicitari mecanice repetate si actiuni fizico-chimice pe
termen lung.

Prin corelarea rezultatelor se poate demonstra in mod obiectiv durabilitatea compozitelor,
interpretarea parametrilor precum pierderea de masa, variatia modulului de elasticitate, a rezistentei
la compresiune, sarcina electrica transferatda, adancimea de carbonatare sau expansiunea in mediu
de sulfati oferd o imagine completd asupra comportarii in timp a materialului.

CAPITOLUL 2. STRATEGIA CERCETARII PENTRU OBTINEREA
COMPOZITELOR CU DURABILITATE RIDICATA

2.1. METODE DE CARACTERIZARE A MATERIILOR PRIME ST A DESEURILOR

Materiile prime si deseurile folosite In amestecul de materiale compozite sunt: cimentul,
agregatele, deseu de sticla si zgura de furnal.

2.2. PROIECTAREA EXPERIMENTELOR - OBTINEREA SI COMPOZITIA
MATERIALELOR COMPOZITE

Pentru obtinerea amestecului de material compozit se au In vedere urmatoarele etape:

a) Caracterizarea materiile prime componente determinindu-se proprietatile chimice, fizico-
mecanice ale cimentului, agregatelor (granulometrie, densitate), si a aditivilor;

b) Stabilirea amestecului de referintd pe baza parametrilor de performantd a materialului
compozit. Astfel am stabilit ca urmeaza sa fie obtinut un material compozit cu o rezistenta
la compresiune de 20 N/mm?, determinati pe un cub standardizat (150x150x150 mm), cu o
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dimensiune maxima a agregatului de 16 mm si o consistenta S3.

c) Stabilirea raportului apd/ciment (a/c) din care calculam cantitatea de ciment necesara in
amestecul de referintd si a granulometriei agregatelor, pe baza curbelor granulometrice de
referinta.

d) Pregatirea amestecului de materii prime si obtinerea materialului compozit.

Pregatirea amestecului de materii prime consta in dozarea acestora prin cantarirea (la balanta
tehnicd cu o zecimald) a fiecarui sort de agregat, a cimentului, a aditivului si masurarea volumului
de apa.

In amestecul de referintd, pentru a obtine compozitele cu deseuri la matricea de bazi s-au
introdus 2%, 4% si 10% (raportate la masa totald) deseuri de geam termopan maruntite, cu
dimensiuni granulometrice cuprinse intre 2 mm si 6 cm. Ulterior, pentru evaluarea comparativa a
influentei tipului de deseu, s-a analizat impactul introducerii sticlei simple (SS), in diferite clase
granulometrice, intr-o proportie constantd de 4% din masa amestecului de baza, in vederea
determinarii efectelor asupra proprietatilor fizico-mecanice. Compozitiile materialelor compozite
cu deseu de sticla sunt prezentate in tabelul 2.1.

Tabel 2.1. Materiale compozite cu deseuri din sticla

Tip material Ciment Sika | Sticla Sticla Sort | Sort Sort | Apa | alc
CEM II/ plast | (SS) | termopan 1 2 3
A-M(S-LL) | 3310 (ST)
MC Ref 302 1,67 - 0 729 | 365 729 185 | 0,61
MC 2ST 302 1,67 - 46,24 729 | 365 729 185 | 0,61
MC 4ST 302 1,67 - 92,5 729 | 365 729 185 | 0,61
MC 10ST 302 1,67 - 231 729 | 365 729 185 | 0,61
MC Refl 302 1,67 0 - 729 | 365 729 185 | 0,61
MC 2SS1 302 1,67 | 92,5 - 729 | 365 729 185 | 0,61
MC 2SS2 302 1,67 | 92,5 - 729 | 365 729 185 | 0,61

In cea de-a doua etapa a studiului experimental a fost analizati influenta zgurii de furnal
granulate si a fibrei de sticld asupra performantelor materialelor compozite.

Astfel, la compozitia de baza s-au introdus adaosuri de zgura de furnal granulatd in proportii
de 2%, 5% si1 10% (raportate la masa totala a amestecului). De asemenea, s-au realizat compozitii
in care s-a adaugat fibra de sticla sub forma de plasd maruntitd, cu dimensiuni de 5—6 cm lungime
s1 3—4 cm latime, in proportii de 0,25% si 0,5%. Materialele au fost cantdrite conform retetei stabilite
si introduse in malaxor ulterior dozarii agregatelor.

Totodata, a fost elaborat un material compozit mixt, continand 5% zgura de furnal granulata
si 0,25% fibra de sticla, pentru a evalua efectul combinat al celor doud adaosuri. In plus, s-a realizat
un material compozit in care procentul de 5% zgura granulata de furnal a fost utilizat ca inlocuitor
partial al fractiei granulometrice 0—4 mm.

Avand in vedere faptul ca atat amestecul de baza, cat si amestecurile dezvoltate ulterior au
prezentat valori reduse ale lucrabilitatii, s-a impus reformularea compozitiei initiale. Modificarea a
vizat modificarea raportului apa/ciment, ajustarea dozajului de aditiv superplastifiant, precum si
recalcularea materialelor de adaos, cu scopul imbunatatirii lucrabilitdtii amestecului. Raportul
apd/ciment a fost majorat de la 0,55 la 0,60, pentru a creste fluiditatea sistemului. Totodata, dozajul
aditivului superplastifiant a fost crescut de la 0,8% la 1% din masa cimentului. Zgura de furnal a
fost introdusa in proportii de 2%, 4% si 6%, aplicate atat prin adaos la compozitia de baza stabilita,
cat si prin inlocuirea partiald a agregatului fin din sortul 0—4 mm.

In ceea ce priveste armarea dispersa, procentul de fibra de sticld utilizat in noile amestecuri a fost
stabilit la 0,2% si 0,4%. In tabelul 2.2. se prezinti compozitiile si notatiile materialelor compozite.
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Tabelul 2.2. Materiale compozite cu zgura de furnal si fibrd de sticla, kg

Denumire probd | ciment | Sika-plast | zgura FS Sort | Sort | Sort | apa | a/c
3310 1 2 3
MCO Ref 290 1.45 784 | 421 | 708 | 159 | 0,55
MCO0 27 290 1.45 47,26 784 | 421 | 708 | 159 | 0,55
MCO0 5Z 290 1.45 118 784 | 421 | 708 | 159 | 0,55
MCO 10Z 290 1.45 236,3 784 | 421 | 708 | 159 | 0,55
MCO _0,25FS 290 1.45 5,907 | 784 | 421 | 708 | 159 | 0,55
MCO0 0,5FS 290 1.45 11,81 | 784 | 421 | 708 | 159 | 0,55
MCO0 5Z 0,25FS 290 1.45 118 59 784 | 421 | 708 | 159 | 0,55
MCO0 5Z 0,25FSM | 290 1.45 118 59 666 | 421 | 708 | 159 | 0,55
MCI1 Ref 290 2,9 785 1421 [ 709 | 174 | 0,6
MC1 2Z 290 2,9 47,63 785 1421 [ 709 | 174 | 0,6
MCI1 47 290 2,9 95,28 785 |1 421 (709 | 174 | 0,6
MCI1 6Z 290 2,9 142,92 785 1421 [ 709 | 174 | 0,6
MC1 27ZM 290 2,9 47,6 737,4 1421 [ 709 | 174 | 0,6
MC1 47ZM 290 2,9 95,27 689,72 | 421 | 709 | 174 | 0,6
MC1 6ZM 290 2,9 142,92 642,08 | 421 | 709 | 174 | 0,6
MC1 0,2FS 290 2,9 4,76 785 | 421 | 709 | 785 | 0,6
MC1 04FS 290 2,9 9,52 785 |1 421 709 | 785 ] 0,6

2.3. METODE DE CARACTERIZARE A MATERIALELOR COMPOZITE

Rezistenta la agenti chimici
Ca si medii agresive s-a optat, pe baza standardelor si pe baza literaturii de specialitate
pentru compozitiile prezentate in tabelul 2.4.

Tabel 2.4. Reactivi utilizati pentru testare

Nr. crt. Agent chimic Concentratie Reactiv chimic utilizat pentru preparare
1 HCI 5% Sol. 36,5 % , PA
2 H>SO4 5% Sol. 98%, PA
3 HNOs3 5% Solutii 65 %, PA
4 MgSO4 50 g/L MgSOs, heptahidrat, PA
5 NayS04 50 g/L NazS0y4, anhidru PA
6 NaOH 30 g/L NaOH peleti, PA

Probele au fost pastrate in laborator, la temperatura mediului (293 K) timp de 7 zile pana la
masa constanta, apoi au fost inspectate vizual pentru a indeparta eventualele muchii sau exces de
material. Dupa pregatirea preliminara fiecare proba a fost cantdrita la balanta analitica si a fost
fotografiata cu microscopul Dino cu soft C. Microscopul digital de tip profesional are o putere de
madrire de pana la 1000x ce permite vizualizarea, fotografierea sau inregistrarea celor mai mici
detalii direct pe computer, imaginile au fost salvate pe calculator.

Dupa expunerea la agenti chimici 7, 14 si 28 de zile probele au fost spalate sub jet de apa,
in vederea indepartarii reactivului de la suprafata, s-au uscat timp de 24 h in atmosfera de laborator,
s-au recantarit.

Rezistenta la inghet-dezghet

Se determind scaderea rezistentei la compresiune a epruvetelor incercate la inghet-dezghet
fatd de epruvetele martor. Materialele compozite, dupa 28 de zile de la obtinere au fost supuse la
100 de cicluri de inghet-dezghet, dupa care au fost determinate rezistentele la compresiune.
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CAPITOLUL 3. CARACTERIZAREA MATERIALELOR UTILIZATE
PENTRU OBTINEREA COMPOZITELOR CU PROPRIETATI SPECIFICE

3.4. CARACTERIZAREA DESEURILOR DE STICLA UTILIZATE CA INLOCUITOR
DE AGREGAT

Sticla a devenit un produs indispensabil in viata cotidiana. Pe masurd ce necesarul de sticla
a crescut, ca urmare a modalitatilor de folosire, in aceeasi masura a crescut si cantitatea de deseuri.
In prezent sunt utilizate mai multe tipuri de deseuri industriale la fabricarea de materiale ecologice,
care pot inlocui materialele de constructie existente. Dintre diferitele tipuri de deseuri industriale,
sticla este consideratd a fi cel mai potrivit substitut ca agregat datoritd caracteristicilor fizice.
Valorificarea deseurilor de tip geam termopan a devenit o problema serioasa si este necesar un efort
la nivel global pentru implementarea tehnologiilor pentru reciclarea eficienta a deseurilor.

Cercetarile experimentale au avut ca obiectiv utilizarea deseurile de sticla provenite din
industria de geamuri termopan in structura unui material compozit cu clasa de rezistenta medie 20
MPa. Deseul a fost folosit ca inlocuitor de agregat, gradul de Inlocuire fiind de 2 %, 4 % si 10 %
masice. Aceste procente au fost selectate pe baza experientei proprii si a datelor din literatura, pentru
a obtine un compozit avand clasa de rezistenta specificata.

Dupa sortare de dimensiuni, aceste deseurile din geam termopan se prezinta ca in figura 3.5
sau 3.6. De asemenea, n studiile experimentale s-au folosit deseuri din geam termopan de granulatii
diferite (granulatie 0 — 2 mm i 4 — 6 cm) asa cum se poa’tewvedea in figura 3.7.

2 g vl ' i
Sort 1 cu dimensiunea de 0 — 2 mm Sort 2 cu dimensiunea de 2 4 - 6 mm
Figura 3.7. Deseul din sticla folosit in studiu

Difractograma confirma faptul c silica din deseul de sticla se afld intr-o stare vitrificata si
nu sub forma de cuart. Varfurile de intensitate redusa pot fi atribuite unor impuritdti sau
contaminanti, precum particule de cuart provenite din praf sau nisip, calcit rezultat din materiale
auxiliare sau urme de oxizi metalici din rama. Aceste faze nu sunt caracteristice sticlei propriu-zise,
ci apar ca urmare a proceselor de utilizare, demontare si maruntire/macinare a geamului termopan.
Compozitia elementala a deseului de geam termopan este prezentatd in figura 3.9.

Sticla folosita la ferestre este, in marea majoritate a cazurilor, sticld sodocalcica.

3.5. CARACTERIZAREA DESEURILOR TIP FIBRA DE STICLA

Pentru a studia influenta unor deseuri asupra durabilitdtii materialelor compozite s-a
considerat si fibra de sticld (FS) tip 160 gr/m>. Aceasta fibri este folositd ca element de armare in
sistemul compozit de izolare termicd. Deseul se prezenta sub forma de fibre fine de sticla si rezulta
din procesul de obtinere (rebuturi, capete, margini, tratament termic necorespunzator), din procesul
de ”punere in opera” sau la sfarsitul ciclului de viata. In studiu s-au utilizat deseuri rezultatele de la
procesul de obtinere a plasei (tesere). Probele din fibra de sticla au fost pregatite pentru analiza.
Probele au fost maruntite, figura 3.11.
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Figura 3.11. Modul de preientare a fibrelor maruntite la 5 mm
Fibra de sticla utilizata a avut urmatoarele dimensiuni intre 25 -50 mm.

Caracterizarea morfologica.

Analiza SEM a fibrelor de sticla este utilizatd pentru caracterizarea morfologiei,
dimensiunilor si starii suprafetei acestora. Imaginile SEM (figura 3.12) evidentiaza faptul ca fibrele
de sticla au o morfologie cilindricd, cu diametre relativ uniforme (12,57+12,9 um) specifice
proceselor industriale de fibrilare.

Figura 3.12:‘I.mag1n1 SEM ale fibrei de sticla

Suprafetele fibrelor sunt netede si compacte, indicand structura amorfd a sticlei. Datorita
prelucrarii mecanice si termice la probele analizate pot fi observate defecte de suprafata cum ar fi mici
exfolieri sau zgarleturl care pot influenta negativ proprletatlle mecanice ale fibrelor.

crledax3zgenesisgenmaps.spe 19.Dec-2013 12:29:25

SiKa

800 1000 1200 1400 1600 1800 20
Energy - keV

Figura 3.13. Compozitia chimica elementala
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3.6. CARACTERIZAREA ZGURII DE FURNAL

Un alt aspect pe care il vom urmari in acest studiu este in ce masura zgura de furnal poate
imbunatati proprietatile amestecului in comparatie cu amestecul standardizat.
Caracterizarea zgurii este importantd pentru a stabili potentialul si directia de valorificare.
Caracterizarea implica analiza chimica si mineralogica, microstructura si analize fizico-mecanice.

Analiza SEM
Analiza SEM ofera informatii morfologia, textura si gradul de omogenitate al subprodusului
compozite s-a determinat marimea si forma particulelor sunt prezentate in figura 3.16. Imaginile
obtinute evidentiaza o microstructurd eterogend, alcatuitd din zone compacte si zone cu aspect
poros sau vitros.
FTCAD

,“}t",
&7 4% Y
L% 2=

- { A -
[SEM MaG: 497 x SEM MAG: 497 x | I ——— | * VEGAU TESCAN|
rac: Hivac SEM MAG: 497 x 50 pm

[SEM MAG: 2.01 kx SEM MAG: 2.01 kx Lo v o0 0 o o5 IVEGAWTESCAN
= ac SEM MAG: 2.01 kx 20 pm

Figura 3.16. Analiza morfologica a zgurii
Analiza elementala
Pentru identificarea elementelor chimice prezente in zgurd s-a efectuat analiza chimica
elementara, rezultatele obtinute sunt prezentate in figura 3.18 si tabelul 3.15.

3

N

v

Figura 3.18. Analiza EDAX a zgurii de furnal
Tabelul 3.15. Compozitia chimica a zgurii de furnal

Component (%) Zgura de furnal
Proba 1 Proba 2

Si0; 36,87 36,62

AlO3 9,94 9,61

Fex0s 0,51 0,48
CaO 42,75 42,53
MgO 7,45 7,52
SO3 1,52 1,32
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CAPITOLUL 4. ELABORAREA SI CARACTERIZAREA MATERIALELOR
COMPOZITE

4.1. COMPOZITE CU DESEURI DE STICLA CA INLOCUITOR DE AGREGAT

Comportamentul amestecului in care se inglobeaza deseul din sticla (agregate) este apreciat
pe baza proprietatilor acestuia in stare umeda: densitatea, tasarea, aspectul exterior al amestecului,
consistenta si lucrabilitatea. Pentru amestecul intarit se studiazd densitatea si rezistenta la
compresiune aspect si comportamentul sau intr-un mediu agresiv - durabilitatea.

Studii au ca obiectiv utilizarea deseului de sticla ca si adaos Intr-un material compozit pentru
economisirea unor resurse naturale Asa cum s-a prezentat in capitolul 3 s-a folosit sticla simpla —
SS si deseuri de geam termopan — ST. Proprietdtile au fost studiate comparativ cu un amestec
standardizat care nu contine adaosuri, studiindu-se urmatoarele influente:

v' cantitatea de deseu inglobata, 2 -10 % deseu din sticla ca inlocuitor de agregat

v" tipul de deseu utilizat

v" influenta dimensiunilor deseului, pentru un continut de pentru 4 % SS s-au utilizat sortul 1
0 — 2 mm, respectiv sort 2 avand diametre de 4 — 6 mm.

4.1.1. Densitatea materialelor compozite cu deseu de sticla ca agregat

Densitatea materialelor compozite care contin deseuri de sticla utilizate ca agregat depinde
pe langa procentul de inlocuire, dimensiunea particulelor de sticld si de modul de distributie al
acestora in matricea materialului. In general, introducerea deseurilor de sticla determini modificarea
densitdtii compozitului comparativ cu amestecul de referinta, particulele de sticld influenteaza
gradul de compactare al amestecului si pot genera o structura interna mai poroasa.

Granulozitatea influenteaza densitatea, cand se utilizeazd particule mici, acestea se pot
integra mai bine n matricea materialului, in schimb, utilizarea particulelor de dimensiuni mai mari
duce la modificari mai pronuntate ale densitdtii, deoarece compactarea devine mai dificild si pot
apdrea goluri In structura materialului.

S-au studiat urmatoarele influentele: tipul de deseu, cantitatea de deseu inglobatd si
granulometria deseului.

Influenta tipului de deseu

In figura 4.2 este reprezentati densitatea materialelor compozite cu 4% SS si ST, comparativ
cu a materialului de referinta.
2390

2385

Densitate (kg/m?)

Amestec de referinta ~ Sticla termopan Sticla simpla Sticla simpla
(dp = 0-2mum) ( dp =2 mm-6 cm)
u densitate material proaspat u densitate material intarit

Figura 4.2. Densitatea compozitelor cu diverse tipuri de sticla utilizate ca agregat

14



Teza de doctorat — Materiale compozite cu proprietati specifice

S-a studiat influenta tipului de agregat asupra densitatii materialului in stare proaspata si in
stare intaritd pentru amestecul de referinta si pentru materialele compozite. Se observa ca amestecul
de referintd prezinta valori ridicate ale densitatii, atat in stare proaspata, cat si dupa intarire. In cazul
utilizarii deseurilor de sticld din termopan (ST), densitatea materialului scade, aceasta scadere poate
fi explicata prin diferentele de densitate si prin modul de integrare al particulelor de sticld in matricea
compozitului, care poate conduce la o structurd internd mai putin compacta. Pentru compozitele cu
SS cu dimensiunea particulelor de 0—2 mm, valorile densitatii sunt foarte apropiate de cele ale
amestecului de referintd, ceea ce sugerecaza o bund integrare a particulelor fine in structura
materialului. In schimb, utilizarea sticlei simple cu dimensiuni ale particulelor cuprinse intre 4 mm
si 6 cm, determind reducerea densitatii.

Influenta cantititii de deseu inglobata
In figura 4.3 este reprezentatd densitatea materialului cu adaos de ST in diferite procente.

Figura 4.3 prezinta variatia densitatii materialului in stare proaspata si in stare intaritd in
functie de procentul de adaos de ST. Se observa ca, odatd cu cresterea procentului de adaos de la
0% la 10%, densitatea materialului scade.

Pentru compozitia de referintd, densitatea materialului proaspat este cea mai ridicata, iar
dupa intdrire se inregistreaza o usoara reducere a valorii, fenomen normal datorat proceselor de
hidratare si evaporarii apei. Aceastd tendintd poate fi explicatd prin densitatea mai redusd a
particulelor de sticla comparativ cu agregatele minerale, precum si prin modificarea structurii
interne a amestecului. La un adaos de 10%, se observa cea mai mica valoare a densitatii, diferenta
dintre materialul proaspat si cel intarit devenind neglijabila. Rezultatele indica faptul ca introducerea
de ST conduce la o scadere cu 1,3% a densitdtii compozitului, fard variatii notabile intre starea
proaspata si cea intarita.

2390
2380

2370

2360
2350
2340
2330
2320 I
2310

0% 2% 4% 10%
Continutul in ST

Densitatea kg/m®

m Densitate material proaspat Densitate material intarit

Figura 4.3. Influenta cantitatii de deseu

Influenta granulometriei

In figura 4.4 este reprezentatd densitatea materialului compozit fard adaos si a materialului
in care am folosit In compozitie cele doua tipuri de deseu din SS, asa cum se observa cu cat deseul
are o dimensiune mai mare cu atat mai mult densitatea este mai mica.

Figura 4.4. prezintd variatia densitétii materialului in stare proaspata si in stare intaritd pentru
compozitia de referinta si pentru amestecurile care contin un adaos de 4% SS cu cele doud sorturi
granulometrice.

Se observa ca amestecul de referintd prezintd cele mai ridicate valori ale densitatii, ceea ce
indica o structurd compacta. Introducerea SS cu dimensiunea particulelor de 0—2 mm conduce la o
usoara scidere a densitatii, insa valorile riman apropiate de cele ale amestecului de referinta. In
cazul utilizarii SS de 4 mm—6 cm, se observa o scadere a densitatii cu pana la 1%. Scaderea poate
fi explicatd prin faptul ca particulele mai mari genereaza o structura internd mai putin compacta
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2390
2385
2380
2375
2370

2365

Densitate (kg/m*)

2360

2355

2350

Amestec de referintd Deseu SS Deseu SS
(dp=0-2mm) (dp=4 mm - 6 cm)
u Densitate material proaspat Densitate material intarit

Figura 4.4. Influenta granulometriei asupra densitatii

Utilizarea deseurilor de sticld ca agregat reprezintd o solutie eficientd de reciclare, fara a
produce modificari ale densitatii mai mari de 1,4%.

4.1.3. Rezistenta la compresiune a compozitelor cu agregate din sticla

Incercirile de rezistentid — pot fi folosite ca un criteriu de evaluare a unor propriettilor
materialelor compozite, fiind folosite ca masura a calitatii acestora.

Influenta tipului sticla folosita ca agregat

In figura 4.9 sunt prezentate datele obtinute pentru influenta tipului de agregat. Amestecul
de referinta (MC_Ref) Inregistreaza o rezistentd la compresiune de 30 MPa.
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Figura 4.9. Influenta tipului de deseu

In cazul amestecului care contine agregat din sticla termopan (MC_2ST), rezistenta scade la
29 MPa, o reducere mai pronuntatd obtinandu-se pentru amestecul care contine agregat din SS.
Rezultatele indica faptul ca inlocuirea partiald a agregatelor cu deseuri de sticla conduce la o scadere
a rezistentei la compresiune, de pand la 10%, efectul fiind mai redus 1n cazul sticlei termopan.

Trebuie remarcat faptul ca chiar daca se constatd o diminuare a rezistentelor la compresiune,
acestea sunt superioare clasei de referintd, cea mai mica rezistentd fiind de 27 MPa, valoarea
recomandata este de 20 MPa. Se observa ca amestecul fara agregat din sticla are o rezistenta la
compresiune de 30 MPa. Odata cu introducerea unui adaos de 2% ST, rezistenta scade la 29 N/mm?,
iar cresterea gradului de substitutie determina scaderea la 26 MPa pentru 10% deseu.
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Influenta continutului de agregat

In figura 4.10 este prezentata rezistenta la compresiune in functie de procentul de agregat.
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Figura 4.10. Influenta procentul de deseu asupra rezistentei la compresiune

Influenta dimensiunii particulelor de agregat

In figura 4.11 se reprezinti rezistenta la compresiune in functie de granulometria agregatului
de tip SS. Din grafic se observa ca rezistenta scade prin introducerea agregatelor de SS, dar
granulometria SS nu influenteaza rezistenta la compresiune.
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Figura 4.11. Influenta dimensiunii particulelor de agregat
4.2. COMPOZITE CU FIBRE DE STICLA

4.2.1. Densitatea materialului compozit cu fibre de sticla

Determinarea densitdtii este esentialda pentru evaluarea calitatii, rezistentei si durabilitatii
materialelor compozite. Densitatea influenteaza direct absorbtia de apd, rezistentele mecanice,
rezistenta la inghet-dezghet sau la agenti chimici. Prin determinarea densitatii si compararea cu
valoarea teoretica, se pot identifica eventuale defecte de compactare, goluri sau dozarea incorecta a
componentilor. In figura 4.12 se prezinti valorile densititilor materialelor compozite cu fibra de
sticla.

Valorile densitatii calculate teoretic pentru amestecurile MCO si MC1 indicd o crestere odata
cu adaosul de fibra de sticla (FS). Valorile densitétii imediat dupd preparare prezinta fluctuatii
usoare, aceste variatii pot fi atribuite distributiei neuniforme a fibrelor in amestec in procesul de
omogenizare. Chiar dacd din calculul teoretic reiese o mica crestere a densitdtii materialului
compozit, insa efectul asupra densitatilor efective, atdt a materialului proaspat cat si a celui intarit,
este nesemnificativ.
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Figura 4.12. Densitatea materialului cu diferite % de FS

Densitatile initiale si dupa intdrire nu prezintd o dependenta de factorii analizati, ceea ce
indica ca distributia fibrei si modul de omogenizare au o influentd mai importantd decét continutul
de FS. Pentru amestecul cu 0,8% plastifiant, se observd o crestere usoard a densitdtii pentru
compozitul cu 0,25% FS, urmata de o scadere la 0,5% FS.

4.2.3. Rezistenta mecanica a compozitelor cu fibra de sticla

Analiza comparativd a materialelor compozite armate cu fibra de sticla (FS) evidentiaza
modificari semnificative atat la nivel de lucrabilitate, cat si la nivelul performantei mecanice, prin
raportare directa la materialele de referintd corespunzatoare compozitelor cu 0,8%, respectiv 1%
plastifiant, figura 4.14. In cazul seriei MCO, introducerea unui procent de 0,25% FS determini o
reducere a tasarii, de la 30 mm la 10 mm, corespunzdtoare unei scaderi de 66,7%. Aceasta variatie
indicd o rigidizare pronuntata a amestecului. Cu toate acestea, rezistenta la compresiune are o
valoare comparabild cu a probei de referintd (scadere de doar 1,7%), ceea ce demonstreaza ca un
dozaj moderat de fibre nu afecteaza rezistenta materialului la compresiune. Majorarea continutului
de fibre la 0,5% 1n cadrul aceleiasi serii determina scaderea cu 18,7% a rezistentei la compresiune.
Aceastd diminuare poate fi asociatd cu dificultatile de compactare, ca urmare, pentru seria MCO, un
continut de fibre peste 0,25% poate fi nefavorabil cu referire la performanta la compresiune.
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Figura 4.14. Influenta fibrei de sticld asupra rezistentei la compresiune
In ceea ce priveste rezistenta la compresiune, ambele variante armate ale seriei MCl1
inregistreaza scaderi moderate, de 14—15% fatd de materialul de referintd. Diferenta redusa dintre

18



Teza de doctorat — Materiale compozite cu proprietati specifice

0,2% s1 0,4% FS sugereaza ca impactul negativ asupra rezistentei la compresiune apare in principal
la introducerea initiala a fibrelor, fara a se accentua proportional cu cresterea dozajului. Acest fapt
confirma ca fibrele influenteaza lucrabilitatea materialului si mai putin rezistenta la compresiune
(Tuncel si Pekmezci, 2019; Zainal si colab., 2024). Analiza efectuata demonstreaza ca introducerea
fibrei de sticld determina o reducere a lucrabilitdtii pentru ambele serii analizate, efectul fiind mai
accentuat in cazul compozitelor cu 1% plastifiant. In ceea ce priveste rezistenta la compresiune, se
constatd diminuarea acesteia, reducerea fiind mai pronuntata la dozaje de fibra peste 0,25%.

4.3. COMPOZITE CU ZGURA

Utilizarea zgurii de furnal contribuie la modificarea proprietatilor materialelor compozite
cum ar fi densitatea dar si la imbundtatirea unor proprietati precum durabilitatea, rezistenta la atac
chimic si reducerea caldurii de hidratare, cu efect pozitiv asupra aparitiei fisurilor.

4.3.1. Densitatea materialelor compozite cu zgura

Densitatea compozitelor care contin zgura de furnal depinde de tipul zgurii utilizate, de
cantitatea acesteia in amestec si de ceilalti componenti din componenta materialului. Zgura de furnal
granulatd sau macinatd are o densitate mai mica decat agregatele naturale, de aceea introducerea
acesteia in compozitia materialelor compozite poate determina o usoara reducere a densitatii totale
a compozitului. Totusi exista si alti factori care influenteaza densitatea compozitelor cum ar fi gradul
de omogenizare sau cel de compactare. In figura 4.15 sunt prezentate valorile densitatii pentru

materialele cu 0,8% superplastifiant.
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Figura 4.15. Densitatea materialelor compozite cu zgura de furnal

Valorile densititii initiale se incadreaza intre 2350 si 2400 kg/m’, ceea ce indicd o
omogenizare buna a amestecurilor si un efect redus al continutului de zgura asupra densitétilor. Cu
cresterea procentul de zgura in amestec densitatea initiala scade, aceasta raimane constata la cresterea
continutului in zgura de la 5% la 10%. Deoarece zgura are densitatea mai mica decat a agregatelor
naturale literatura de specialitate raporteaza ca adaosul de zgurda determind scaderea densitatii
materialelor compozite. Totusi pentru amestecurile analizate experimental se constata o crestere a
densitdtii. Aceasta se poate explica prin faptul ca un rol important asupra proprietatilor il are si
superplastifiantul prin modificarea lucrabilitatii si a gradului de compactare. Concluzia este
confirmata de datele din figura 4.16 in care continutul de plastifiant a fost crescut la 1%.

Diferentele mici dintre densitatea initiald a materialului si densitatea materialului Intarit
indica o stabilitate volumetrica buna, acest lucru demonstreaza faptul ca in masa materialului nu
existd aer oclus, materialul are o structurd internd densd, materialul fiind omogen si stabil.
Densitatile mai reduse ale materialelor dupa intarire pot fi explicate prin procesele care au loc In
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timpul hidratarii, unul dintre principalele motive este formarea porilor in structura materialului. In
timpul hidratérii o parte din apa de amestec nu este consumatd in reactiile chimice, aceasta se
evapord formand pori capilari, ceea ce duce la cresterea microporozitatii si implicit la scaderea
densitatii. Cresterea redusa (0,3-0,4%) a materialelor cu zgura comparativ cu materialele de referinta
poate fi explicata prin faptul ca zgura a fost addugata suplimentar in amestecul initial.
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Figura 4.16. Densitatea materialelor cu zgura

Cu toate ca existd modificari in ceea ce priveste densitatea materialelor cu zgurd, clasa de
densitate nu se modifica.

4.3.3. Rezistenta mecanica a compozitelor cu zgura
In seria primului amestec MCO se observa o scadere graduala a rezistentei la compresiune

odata cu cresterea continutului de zgura de furnal granulata, figura 4.20.
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Figura 4.20. Rezistenta la compresiune la 28 de zile pentru amestecurile din seria MCO

Daca rezistenta la compresiune a materialului compozit de referinta MCO_Ref este de 34,20
MPa valorile rezistentelor scad progresiv pana la 31,22 MPa pentru MCO_10Z odata cu cresterea
procentului de zgura de furnal. Scdderea rezistentei la compresiune intre materialul de referinta si
materialul compozit cu 10% adaos de zgura de furnal este de 8,7%. Deoarece cantitatea de ciment
nu a fost modificatd, scaderea rezistentei nu poate fi atribuitd unui efect de dilutie, ci este mai
probabil asociatd cu modificarea distributiei granulometrice si reducerea gradului de compactare
studiul tasarii a indicat o reducere a acesteia de la 30 mm la 10 mm.
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In seria MC1 comportamentul este diferit materialul de referintd prezintd o rezistenta de
34,32 MPa, iar la introducerea unui procent de 2% zgura in amestecul MC1 27, rezistenta creste
semnificativ ajungind la 40,59 MPa (cu 18, 3% mai mult decat referinta), figura 4.21.
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Figura 4.21. Rezistenta la compresiune a materialelor compozite cu adaos de zgura de furnal

Intrucat cantitatea de ciment rimane constanti in amestec aceasta crestere poate fi explicata
prin umplerea golurilor microstructurale de cétre particulele fine de zgura, reducerea porozitatii
capilare si proprietatea zgurii care In reactie cu apa se transforma intr-un liant.

Prin cresterea continutului de zgurd (MC1_4Z si MC1_6Z7), rezistenta la compresiune are
valori apropiate de martor (33,62 MPa). Aceasta sugereaza ca beneficiul asupra compresiunii adus
prin dozajul de zgura este estompat de reducerea lucrabilitatii amestecului si posibila aparitie a
golurilor de aer. Prin urmare, in seria MCI1 se poate identifica un procent optim de zgura,
corespunzator amestecului cu adaos de zgura de furnal de 2%.

In seria MC1_ZM zgura substituie partial nisipul modificind structura granulometrica a
amestecului. Rezultatele indica o scadere progresiva a rezistentei la compresiune odata cu cresterea

procentului de zgura de furnal care inlocuieste nisipul asa cum este prezentat in figura 4.22.
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Figura 4.22. Rezistenta la compresiune a compozitelor cu adaos de zgura ca inlocuitor de agregat
fin

Se observa ca amestecul de referinta (MC1_Ref) are o rezistentd la compresiune, de 34,3
MPa, iar in cazul amestecului MC1_27ZM, rezistenta raméne foarte apropiatd de cea a amestecului
de referintd. Cresterea continutului de zgurd determind o diminuare a rezistentei fapt explicat prin
reducerea lucrabilitatii si a densitatii. Indiferent de gradul de substitutie valorile rezistentelor la
compresiune sunt mai mari de 20 MPa.

21



Teza de doctorat — Materiale compozite cu proprietati specifice

4.4. COMPOZITE CU FIBRE DE STICA SI ZGURA

Datele experimentale a compozitelor cu zgurd nu au condus la o cresterea a rezistentelor la
compresiune, de aceea in amestec alaturi de zgura s-a introdus si deseu de fibra de sticla pentru a
studia efectul celor doud tipuri de deseuri. Compozitele zgura si fibre de sticla sunt materiale
utilizate pentru a imbunatati proprietatile mecanice dar si durabilitatea. Fibrele de sticld au rolul de
armare, crescand rezistentele mecanice. Zgura, folositd ca adaos contribuie la imbunatatirea
rezistentei la agenti chimici. In plus, utilizarea zgurii valorifica deseuri industriale, reducand
impactul asupra mediului. Deoarece introducerea unui continut ridicat de zgura (studiul a fost
realizat in intervalul 0-10%) a avut a determinat reducerea usoara a proprietatilor, pentru a studia
efectul suplimentar datorat introducerii fibrelor s-a ales ca procent de zgura in amestec valoarea de
5%. Pe de alta parte, fibrele de sticla pot avea efecte negative asupra lucrabilitatii, de aceea procentul
considerat a fost de 0,25%.

4.4.1. Densitatea materialului compozit cu fibre de sticla si zgura
Din analiza comparativa a densitatilor se observa cd introducerea a 5% zgura de furnal si
0,25% fibra de sticla determind o crestere a densitdtii, figura 4.23.
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Figura 4.23. Densitatea amestecului cu zgura de furnal si fibra de sticla

In compozitele analizate zgura a fost folositi ca adaos suplimentar sau ca inlocuitor de
agregat fin (nisip), pentru un continut de superplastifiant de 0,8%. Rezultatele experimentale
obtinute demonstreaza ca introducerea zgurii ca adaos suplimentar determind o cresterea a densitatii
cu 2% in comparatie cu proba martor. Cresterea densitatii demonstreaza obtinerea unui material
compact, fara aer oclus, iar aparitia microfisurilor in procesul de maturare este diminuata de prezenta
fibrelor de sticld. Dacd zgura este folositad ca inlocuit de agregat fin valorile densitatii sunt apropiate
de a probei martor.

4.4.3. Rezistenta mecanica a compozitelor cu zgura si fibra de sticla

Rezistenta la compresiune la 28 de zile a materialului de referinta a fost de 34,20 MPa (figura
4.25). Introducerea zgurii de furnal si a fibrelor de sticla a condus la o crestere a acestei valori, pana
la 34,80 MPa, cresterea fiind de 1,75%.

Aceasta evolutie este rezultatul adaosului de zgura care a dezvoltat proprietatea de liant in
contact cu faza lichida si a fibrei de sticld care a format o retea limitatoare a microfisurilor si a
contribuit la redistribuirea uniforma a tensiunilor.
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Pentru compozitul in care zgura de furnal substituie aceeasi cantitate de nisip s-a inregistrat o
crestere semnificativa a rezistentei la compresiune, pana la valoarea de 39,09 MPa, peste 14 %
fatd de materialul de referintd. Cresterea demonstreaza efectul pozitiv a zgurii de furnal si a
fibrelor de sticld asupra rezistentelor mecanice.
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Figura 4.25. Rezistenta la compresiune a materialului cu zgura de furnal si fibra de sticla din seria
MCO

Ca si In cazurile analizate anterior trebuie mentionat faptul cd se asteaptd o crestere a
rezistentelor in timp, cunoscut fiind efectul puzzolanic al zgurii. La 90 de zile rezistenta la
compresiune a compozitelor cu zgura si fibre de sticla a crescut la 46.2 MPa.

4.5. OPTIMIZAREA COMPOZITIEI MATERIALELOR COMPOZITE ELABORATE

Optimizarea compozitiei compozitelor folosind programul Minitab se realizeaza prin
aplicarea metodelor statistice si a proiectarii experimentelor pentru a identifica proportiile optime
ale componentelor din compozit. Prin introducerea variabilelor precum procentul de zgura si aditiv
se pot analiza influentele acestora asupra proprietatilor compozitului, cum ar fi rezistenta la
compresiune, lucrabilitatea sau durabilitatea. Minitab permite modelarea relatiilor dintre factori si
raspunsuri, realizarea analizelor ANOVA si generarea suprafetelor de raspuns, facilitind astfel
determinarea combinatiei de parametri care oferd performante optime si un consum redus de resurse.
In tabelul 4.1 se prezintd matricea experimentali folosita in studiu.

Tabelul 4.1. Matricea experimentala de planificare a experimentelor

Variabile independente Raspunsul Sistemului
Nr. X Xo Y
1 -1 -1 32.63
0.8) 2)
2 1 1 33.62
M (8)
3 -1 1 31.22
0.8) (8)
4 1 -1 40.59
@) 2)
5 -1 0 32.60
0.8) )
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6 1 0 34.8
(1) (@)

7 0 -1 33.41
(0.9) )

8 0 1 30.73
(0.9) (8)

9 0 0 39.09
(0.9) (5)

10 0 0 39.15
(0.9) (@)

Criteriul in raport cu care s-a realizat modelarea/optimizarea pe baza raspunsurilor
sistemului este Rezistenta la Compresiunea la 28 zile (MPa), care s-a determinat experimental
pentru fiecare material compozit realizat in conditiile specificate in teza, la care s-au variat cele doua
variabile X1, X», In conformitate cu matricea experimentala prezentata in tabelul 4.1.

Modelarea rezistentei la compresiune a compozitelor

Datele din matricea experimentald prezentatd in tabelul 4.1 au fost procesate in vederea
obtinerii unui model de regresie liniard folosind software-ul MINITAB, obtindndu-se urméatoarea
ecuatie:

Ypred =36.9 + 2.09 x1 - 1.84 x2 - 0.93 x1x1 - 2.56 x2x2 - 1.39 x1x2 (4.2)

In urma analizei matematice a coeficientilor termenilor de regresie s-a observat ca ambele
variabile si respectiv interactiunile lor sunt nesemnificative (p > 0.05), ceea ce poate fi explicat prin
diferentele mici de variatie asupra raspunsului sistemului la schimbarea conditiilor experimentale
pentru marea majoritate a testelor considerate in matricea experimentala. Modelul obtinut nu
reuseste sa modeleze cu fidelitate datele experimentale, astfel valorile calculate cu ajutorul modelul
obtinut (Ypred) sunt prezentate comparative in matricea din tabelul 4.3., diferenta fata de valorile
experimentale putdndu-se observa ca variaza cu = 2.08 in termeni de eroare absoluta, cu erori
relative de +5.66% , valoare care depaseste eroarea maxima admisibild de £5%.

Cu toate acestea, am considerat ca modelul obtinut chiar daca nu poate fi validat, ar putea fi
de folos (considerand cd erorile sunt in limite rezonabile (tabelul 4.3)) pentru reprezentarea grafica
a raspunsului sistemului (figura 4.26), ceea ce ar permite observarea comportamentului acestuia si
chiar localizarea vizuald a unei regiuni de optim 0.9 < X; < 1 si -0.83 < X5 < -0.45, ceea ce

corespunde urmatoarelor variabile reale, calculate pe baza relatiei (4.1).
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Figura 4.26. Curbele de contur (Y-valori reale; X1, X2 —valori codate)

In urma calculului a reiesit o valoare a optimului in jurul valorii de 40, localizat pentru
conditiile de operare reale: 0.99 <Z; < 1.00 si 2.51 < Z> < 3.65. Se observad o bund concordanta a
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modelului cu valorile reale, asa cum se poate vedea in experimentul 4 din tabelul 4.3. Din figurile
4.26 s14.27 se poate observa ca operarea sistemului la nivelurile extreme pentru variabile (-1 sau 1,
valori codate), conduce la minimizarea raspunsului sistemului.

Pe masura ce valoarea variabilelor se apropie de nivelul central (0, valoare codata), raspunsul
sistemului creste. Cu alte cuvinte, operarea sistemului n conditii moderate pentru variabile (valori
codate apropiate de 0) asigura o performanta superioara de 37 MPa (apropiatd de zona de maxim
mentionatd anterior unde performanta ajunge la 40 MPa). Astfel, in functie de dezideratele
tehnologice/economice, se poate selecta domeniul de operare optim. In figura 4.28 se prezinta
efectul variabilelor si interactiunilor acestora asupra valorii lui Y.
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Figura 4.27. Suprafatd de raspuns (Y-valori reale; X1, X2 —valori codate)
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Figura 4.28. Efecte ale variabilelor si interactiunilor acestora asupra valorii lui Y.
Se observa cd se pot adopta urmatoarele valori optime pentru conditiile experimentale: Z; =
1.00, iar pentru Z» = 3.08~3.1 ca o valoare medie intre valoarea inferioard si cea superioara a
intervalului de variatie a variabilei Z», pentru care s-a localizat zona de maxim pentru Y, adica acolo
unde valoarea rezistentei la compresiunea la 28 zile tinde catre 40 (MPa), fapt care a fost confirmat
si experimental ca fiind de = 39.3 MPa.
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CAPITOLUL 5. REZISTENTA MATERIALELOR COMPOZITE LA
AGENTI CHIMICI

5.1. INTRODUCERE

Rezistenta la agenti chimici a materialelor compozite defineste durabilitatea, deoarece
materialele compozite sunt frecvent expuse unor medii agresive in care interactiunile chimice dintre
fazele constitutive ale materialului si agentii din mediul inconjurdtor pot conduce la degradari
progresive. Stabilitatea chimicd a materialelor compozite depinde de compozitia si microstructura
pastei de ciment, de natura agregatelor si de gradul de compactitate al materialului. Degradarea
chimicd are ca efect modificdri ale compozitiei materialului compozit, prin dizolvarea sau
transformarea unor faze hidratate si prin aparitia unor produsi de reactie care genereaza expansiuni,
fisurari sau pierderi de masa.

Cel mai frecvent mecanism de degradare chimica este atacul acid. Acizii reactioneaza cu
compusii bazici din matricea cementoasd, in special cu hidroxidul de calciu, cu componentele
calcaroase ale cimentului (dacd se utilizeaza ciment cu adaosuri de calcar) sau a agregatelor,
conducand la dizolvarea acestora si la formarea de saruri solubile. Reactiile de neutralizare
determina o scadere a pH-ului, ceea ce determina distrugerea treptata si a gelului C-S-H, responsabil
de rezistentele mecanice ale compozitelor. In timp reactiile avanseaza, structura materialului se
modifica, iar stratul de la suprafata se poate desprinde. Degradarea prin formarea de saruri solubile
sau desprindere de material se cuantifica prin pierderi de masa.

Un alt mecanism important este atacul sulfat, care apare in prezenta ionilor sulfat proveniti
ape industriale, ape subterane sau din soluri. In acest caz, ionii sulfat reactioneazi cu aluminatii
hidratati ai cimentului, conducand la formarea unor compusi cum ar fi etringitul sau ghipsul. Fiind
compusi hidratati au un volum mai mare decat fazele initiale, de aceea pot genera aparitia unor
tensiuni interne, expansiunea sau fisurarea, masura in care se formeaza acesti compusi poate fi, de
asemenea, determinatd prin modificdrile de masa. Microfisurile care apar faciliteazd patrunderea
agentilor agresivi, accelerand procesul de degradare. In timp, aceste transformari pot conduce la
pierderi de material, exfoliere si deteriorarea progresivd a compozitului.

Metoda de determinare a rezistentei la agenti chimici prin monitorizarea modificarilor de
masa este o metoda directd pentru aprecierea gradului de degradare superficiala si a solubilizarii
fazelor constitutive. Avantajul metodei consta in faptul ca este simpla, oferind posibilitatea de a
compara comportarea mai multor compozite in conditii identice de expunere. Pentru o interpretare
corectd, rezultatele gravimetrice sunt corelate cu observatiile vizuale/microscopice.

Incercarile s-au realizat pe probe avand compozitiile prezentate in tabelul 5.1. maturate pana
la 28 de zile, astfel Incat structura internd a matricei sa fie suficient de stabilizatd inaintea expunerii
la agentul agresiv. Dupa maturare, probele sunt curdtate superficial si uscate la masa constata pentru
cantarirea initiald. Fiecare proba s-a cantdrit cu o balantd de precizie, iar valorile obtinute se
considerd masa initiald. Dupa determinarea masei initiale, probele sunt introduse in solutiile
agresive selectate pentru simularea mediului chimic din aplicatii industriale, tabel 5.2. Alegerea
agentilor chimici a urmadrit studiul atacului acid, fiind utilizate solutii de acid sulfuric si acid
clorhidric, baia de imersie fiind mentinutd la o aciditate controlata, dizolvarea fazelor bazice din
matrice favorizeaza neutralizarea agentului chimic. Pentru investigarea comportarii in medii saline
s-au utilizat solutii de sulfati, iar pentru medii puternic alcaline a fost folosita o solutie de NaOH.
Pentru toate solutiile volumul de solutie raportat la suprafata probei, temperatura si concentratia
solutiei s-au mentinut constante, deoarece influenteaza viteza reactiilor chimice.

Pentru solutii s-au preparat 2,5-3 L, astfel incit probele sa fie perfect imersate. Probele
pregdtite sunt introduse in solutiile, preparate in prealabil, Cuvele cu solutiile de testare sunt
acoperite pentru a evita eventualele evaporari si sunt pastrate la nisa.
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Tabelul 5.1. Compozitiile considerate pentru rezistenta la agenti chimici

Ciment CEM II | Aditiv | zgura | FS,
(A-LL) 42,5,R %
MC1 27 290 2,9 2
MCI1 47 290 2,9 4
MC1 2ZM 290 2,9 2
MCI1 4ZM 290 2,9 4
MC1 0,2FS 290 2,9 0,2
MCI1 0,4FS 290 2,9 0,4
Tabelul 5.2. Tipul si concentratia agentilor chimici
Tip mediu Reactiv Concentratie
acid H>SO4 5%
HCI 5%
alcalin NaOH (30 g/L)
sulfat Na>SO4 (50 g/L)
MgSOa. (50 g/L)

Expunerea propriu-zisa se realizeazd prin imersarea totald a probelor in solutiile agresive,
pentru intervale prestabilite, s-a asigurat 4 mm solutie deasupra probelor, figura 5.1. Pe durata
testarii, solutiile au fost inlocuite periodic pentru a pastra compozitia constanta. La intervale de 7,
14 51 28 de zile probele au fost extrase din solutie pentru evaluarea modificarilor de masa. Procedura
de pregatire a fost identica, astfel suprafetele probelor s-au clatit usor sub jet de apa, pentru
indepartarea solutiei aderente si oprirea reactiilor la suprafata, dupa care s-au asezat pe hartie de
filtru s1 au fost ldsate la uscare, in conditii de laborator timp de 24 de ore.

Pierderea de masd se calculeaza ca raport intre diferenta dintre masa initiald si masa la
momentul analizat si masa initiald, exprimata in procente. Interpretarea datelor nu a fost limitatd la
semnul variatiei de masa, ci a fost corelatd cu observatiile vizuale si modificarile microstructurale,
observate la microscop.

Vasele au fost inspectate de cateva ori pe zi pentru a vedea dacd sunt modificari ale culorii
solutiilor, sau ale nivelului solutiilor. Daca a fost cazul s-au prepard solutii proaspete pentru
inlocuirea solutiilor in care au aparut modificari. In testele efectuate doar solutia de HCI a fost
schimbata de céte 2 ori in intervalul de 7 zile.

Validitatea rezultatelor depinde de reproductibilitatea conditiilor de incercare, astfel fiecare
probd/tip agent chimic a fost testatd pe minim 3 epruveta pentru a calcula o valoare medie
reprezentativa si pentru a reduce influenta eterogeneitdtii materialului.

5.2. DURABILITATEA COMPOZITULUI DE REFERINTA

Calitatea initiala a materialelor este esentiala in asigurarea unei durabilitati corespunzatoare.
Cauzele principale care influenteaza negativ durabilitatea, sunt: dizolvarea chimica, gelivitatea,
permeabilitatea, reactia agregatelor, carbonatarea, solicitdrile exterioare, cristalizarea sarurilor si
absorbtia de apa.

Proba de referinta are un aspect relativ omogen, de asemenea, se observa posibilitatea ca la
suprafata de contact pe 1dngd matricea cementoasa sa fie si agregate. Initial cd probele au un aspect
uniform fara concavitdti sau crapaturi de suprafata.

Compozitul de referinta a fost imersat, in diversi agenti chimici, iar imaginile microscopice
dupa 7, 14, respectiv 28 de zile de imersie sunt prezentate in figurile 5.3 — 5.4.
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Figura 5.5. Imagini ale compozitului de referintd dupa 28 zile de imersie

In cazul rezistentei in acizi structura observati in imaginile microscopice poate fi interpretati
ca rezultatul procesului de dizolvare selectiva a anumitor faze din material. Atacul acid determina
indepartarea componentelor mai reactive din compozit, in imagini observindu-se zonele mai
rezistente chimic. Aspectul granular sugereaza existenta agregatelor care au rezistat actiunii
acidului, in timp ce spatiile gri si cavitatile rotunjite indicd zone in care materialul a fost dizolvat
sau Indepartat in timpul reactiei chimice. Pe masura ce reactia progreseaza, aceste zonele de reactie
devin goluri sau fisuri, ceea ce confera suprafetei un aspect neregulat.

In cazul atacului in solutii de sulfat in imaginile microscopice se observd o structurd
granulara formata din agregate fine, peste care apar zone cu granule mai mari de culoare usor
gdlbuie. Structura este poroasa si neuniformd, ceea ce indica faptul ca materialul a fost afectat de
reactia chimica. In urma atacului in solutii de sulfat, anumite faze ale materialului reactioneazi mai
intens, ceea ce conduce la modificarea microstructurii si la formarea unor produse secundare de
reactie, granulele rotunjite pot reprezenta produsele de reactie, care au tendinta de a precipita si de
a creste sub formad de agregate sferice, depunandu-se pe suprafata sau in pori. Prezenta simultana a
zonelor poroase si a depuneri sferice sugereaza ca procesul implicd dizolvarea, dar si precipitare
ulterioara a compusi formati, fenomen caracteristic reactiilor in medii sulfatice.

In solutii bazice proba de referinti nu sufera modificari morfologice, datorita caracterului
bazic al matricei. Imaginile demonstreaza o degradare microstructurald caracterizata prin dizolvare
selectiva si formarea unei retele de pori si cavitdti. Gradul de degradate depinde de tipul agregatului
st mai putin de timpul de expunere, modificdrile cele mai pronuntate avand loc in primele 7 zile de
expunere.

5.3. REZISTENTA iN SOLUTII ACIDE

Printre factorii care pot afecta in mod semnificativ performanta materialelor se numara
actiunea solutiilor acide, intalnite in mediile industriale, in apele uzate sau In anumite conditii
naturale. In aceste situatii, materialele sunt supuse unor procese de degradare chimici ce pot
influenta integritatea structurala si scaderea duratei de viata a materialelor. Materialele compozite
cu matrice cementoasa prezinta sensibilitate ridicata la atacul acid datoritd compozitiei alcaline.
Acizii reactioneaza cu produsii de hidratare ai cimentului (cu hidroxidul de calciu si compusii pe
baza de silicat de calciu hidratati), determinand dizolvarea acestora si formarea sarurilor solubile.

In cazul probelor supuse atacului chimic in HCI, microstructura initiald prezinti o suprafata
relativ compacta, formatd din agregate granulare fine distribuite uniform. Particulele sunt strans
legate intre ele, iar porozitatea este redusa, ceea ce indicd o structura initiald stabila, figurile 5.6-
5.11, aceasta suferind modificari in functie de compozitia materialului, tipul de acid si durata
expunerii.
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l4zile 28 zile
Figura 5.6. Imagini ale compozitului MC1_2Z initial si dupa imersie in acizi

Dupa 7 zile de expunere la solutia de HCI se observd aparitia unor modificari
microstructurale, constand in formarea unor goluri si cavitati rezultate din dizolvarea fazelor. La 14
zile de expunere, procesul de dizolvare devine mai pronuntat, cavitatile cresc in dimensiune si
numadr. Evolutia indica o degradare progresiva a structurii interne sub actiunea acidului clorhidric.
Astfel, dupa 28 de zile de expunere structura devine poroasa cu numeroase fisuri interconectate.

In cazul probelor expuse la solutii de H.SO., microstructura initiala prezenti o distributie
relativ uniforma a particulelor si o structurd compacta.

Dupa 28 de zile de expunere la H2SOs, structura materialului prezinta atat degradare prin
dizolvare, cat si formarea unor produse secundare de reactie care pot umple partial porii sau pot
forma agregate distincte. Aspectul general este unul neuniform, cu zone afectate de coroziune
chimica si cu acumulari de compusi rezultati din reactiile cu ionii sulfat, ceea ce reflecta evolutia
complexd a procesului de degradare in mediul sulfuric.

Daca sunt comparate probele supuse studiului de durabilitate in solutii acide, se observa ca,
in ansamblu, toate prezinta aceeasi tendintd de degradare progresiva de la starea initiala catre 7, 14
si 28 de zile, 1nsa intensitatea modificarilor diferd de la o compozitie la alta.

Probele cu 2% zgura, tind sa prezinte o sensibilitate mai mica la atacul acid, in special in
HCI. Dintre acestea, MC_2Z poate prezenta o structurd usor mai stabild decat MC 27ZM, deoarece
modificarea compozitiei a contribuit la 0 matrice mai densd. Ambele probe cu 2% zgurd se inscriu
in categoria materialelor la care atacul acid produce cea mai micd degradare a microstructurii. Cele
mai instabile probe din punct de vedere microstructural sunt MC1_0,2FS si MC1_0,4FS, la care
continutul crescut in CaO din zgura adaugatd in amestec (5% zgura de furnal) determina o
dezagregare avansatd a matricei. Diferenta dintre cele doud probe cu FS sugereaza cd varianta cu
0,4FS are comportarea cea mai favorabild, deoarece mentine mai bine integritatea structurald si
manifestd o degradare mai lentd atat in HCl, cat si in H2SOa.

Referitor la comportarea la tipul de acid, pentru toate probele se observa ca HCI are un efect
mai direct asupra dizolvarii si dezagregarii structurii, ceea ce duce la suprafete mai erodate, mai
poroase si cu mai multe fisuri, mai ales la 14 si1 28 de zile. In schimb, in H2SO4, degradarea este mai
complexad, deoarece pe langa dizolvarea unor faze apar si produsi de reactie care pot masca partial
porozitatea prin umplerea unor goluri, dar care indica totodata transformari chimice avansate ale
materialului. Astfel, chiar daca unele probe pot parea local mai ,,incarcate” sau mai compacte dupa
expunerea in sulfat, acest lucru nu inseamna neaparat o stabilitate mai mare, ci reflecta adesea
formarea de compusi secundari.

Pe langa modificarile structurale in cadrul tezei de doctorat, referitor la durabilitate, s-au
verificat modificarile de masa dupa expunerea la agenti chimici.
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Pentru solutii de HCI, care produc in principal un atac dizolvare fara formare de produse
expansive, pierderile de masa sunt determinate de solubilitatea ridicatd a clorurilor de calciu.

In cazul expunerii la H.SOs, degradarea este mai severd, deoarece se suprapun doui
mecanisme: dizolvarea fazelor hidratate si formarea de produsi expansivi (ghips si etringitd). Aceste
procese conduc la fisurare, exfoliere si pierderi de material accelerate.

Pierderile de masa obtinute experimental pentru probele imersate in HCI sunt prezentate in
figura 5.12.

9
HRef

8 —mMC1 27
MC1_2ZM
BMCI1 _4Z
6 _ mMCl 4ZM
MC1_0.2FS

5 - mMCl 04FS ‘ ‘ |‘ || |
0 |I || | | “

7 zile 14 zile 28 zile

-

Pierderi de masa, %
.

[&+]

—

Figura 5.12. Pierderile de masa in agenti chimici HCI

In cazul expunerii in solutie de HCI la 7 zile, diferentele de durabilitate intre compozitele
analizate sunt mai putin diferite. Proba de referintd inregistreaza o pierdere de masd de 4.3%, in
timp ce compozitia MC1_2Z prezintd cea mai redusa valoare, de numai 3.1%. Celelalte amestecuri
se situeaza intr-un interval relativ ingust de variatie, intre 4.0-4.2%. Atacul acid determina
dizolvarea compusilor de calciu, influenta adaosurilor minerale nu este foarte bine pusa in evidenta.

Dupa 14 zile de imersie, toate compozitele suferd o crestere a pierderilor de masa, valorile
situandu-se intre 4.6% si 5.5%. Proba de referinta pierde 5.4%, fiind cea mai putin rezistenta dintre
probele analizate, In timp ce MC1_2Z a inregistrat cele mai mici pierderi, 4.6%, fiind compozitul
cel mai rezistent 1n solutii de HCIl. Valorile obtinute indica faptul ca dupd consumul portlanditei,
mecanismul de degradare implica atacul asupra gelului C-S-H.

La 30 de zile, degradarea devine pronuntatd pentru toate compozitele analizate. Proba de
referinta inregistreaza o pierdere de masa, de 7.6%, adaosurile avand un efect pozitiv, mai ales in
cazul MC1_2Z care a inregistrat cea mai mica pierdere de numai 4.9%. Diferentele sugereaza rolul
zgurii in reducerea continutului de Ca(OH): si In formarea unui gel C-S-H mai stabil. Evolutia
liniara a pierderilor de masa indica un proces continuu de dizolvare. Sistemele cu zgura reduc
cantitatile de faze usor solubile si determina densificarea matricei.

Literatura de specialitate indica pentru compozitele cu ciment si zgura granulata pierderi de
masa intre 3 si 15%, valorile crescand cu durata de expunere si concentratia acidului (Abunassar si
Alas, 2025; Ait Nasser si cola., 2026; Ziada si Mayali, 2025).

In figura 5.13 este prezentata rezistenta in medii de acid sulfuric.

Expunerea in solutie de H.SO. evidentiazd o degradare mai pronuntatd decat in cazul
expunerii Tn HCIL. Acest aspect este Tn concordantd cu mecanismul atacului sulfuric.

La 7 zile, pierderile de masa sunt intre 3.5% si 5.6%, proba de referintd inregistrand cele mai
mari pierderi. Compozitul MC1_2Z prezinta cea mai redusa pierdere de3.5%, in timp ce celelalte
compozite analizate se incadreaza intre 3.8% si 5.1%.

Dupa 14 zile de imersie pierderile de masa cresc la 4.6—6.8%. Proba de referinta atinge circa
6.7%, in timp ce MC1 27 ramane la valori inferioare de doar 4.6%. Aceastd etapd marcheaza
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inceputul unei degradari in volum, datoritd unui fenomen de transfer a acidului prin porii si fisurile
formate in prima etapa.

10
mRef

9 mMCL 2Z

g MC1_2ZM
EMC1_4Z

7 A A7 M
© BMC1 4ZM
e MC1_0,2FS
g 6 -
é aMC1 _04FS
- 5
2
A3 I

2

1

0

7 zile 14 zile 28 zile

Figura 5.13. Pierderile de masa in agenti chimici H>SO4

La 28 de zile, efectele atacului sulfuric devin pronuntate, aproape se dubleaza fata de 7 zile
de expunere. Proba de referintd inregistreaza o pierdere de masa de 9%, iar MC1_2Z mentine cea
mai buna comportare, cu o valoare a pierderilor de doar 6%.

Cresterea pierderilor de masa este mai accentuatd in HoSO4 decat in cazul HCI si prezinta
un caracter mai aleator, sugerand mecanisme diferite de distrugere, formarea ghipsului conduce la
expansiuni locale, fisurare si exfoliere, ceea ce favorizeaza desprinderea materialului.

Comparand compozitele analizate se observa ca adaosul de zgurd granulata are un efect
pozitiv asupra durabilitatii, reducand pierderile de masa. Degradarea in mediu de acid sulfuric
ramane semnificativa, confirmind caracterul agresiv al acestuia. Rezultatele evidentiaza faptul ca
expunerea Tn H.SO4 conduce la pierderi de masa ridicate, 6-9% dupa 28 de zile, semnificativ mai
mari decat in HCI si mult peste cele obtinute in alti agenti chimici.

5.4. REZISTENTA N SOLUTII DE ALCALII

Rezistenta compozitelor cu zgurd in solutii de hidroxid de sodiu depinde mult de tipul
liantului si de reactivitatea agregatelor. Pentru compozitul cu ciment si zgurd macinata adaosul de
zgura Tmbunatateste comportarea in medii alcaline prin densificarea microstructurii si prin reducerea
alcaliilor disponibili pentru reactia alcalii—silice. Zgura poate reduce sau Incetini expansiunea in
teste accelerate cu imersie in NaOH. In solutii concentrate de NaOH, problema principald nu este
un ,,atac” clasic ca la acizi, ci riscul de reactie alcalii-silice (ASR).

Imaginile obtinute pentru compozitele analizate sunt prezentate in figurile 5.14 si 5.19.

In compozite cu adaos de zgura expunerea la solutii de hidroxid de sodiu nu produce un
mecanism clasic de degradare, ci induce o serie de transformari ale fazelor hidratate. Matricea este
formata de gelul C-S-H, rezultat atat din hidratarea cimentului, cat si din reactiile latente ale zgurii.
In comparatie cu materialele compozite fara zgura, acest gel prezinta un grad mai mare de reticulare,
ceea ce se reflectd intr-o textura mai compacta si intr-o distributie mai find a porozitatii. Din punct
de vedere morfologic structura este relativ uniforma, cu putine cristale bine dezvoltate de
portlandita, aceasta fiind In mare parte consumata in reactiile puzzolanice.

Expunerea 1n solutia de NaOH modifica echilibrul chimic si influenteaza stabilitatea gelului,
care este mai stabil decat produsii de hidratare din cimentul Portland.
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14 zile 28 zile
Figura 5.14. Imagini ale compozitului MC1_2Z initial si dupd expunerea in solutii alcaline

Expunerea indelungata in solutii de alcalii determina redistribuirea cationilor in matrice.
Aceste procese determina o usoard decalcifiere, observabild printr-o texturd mai putin compacta
local, schimbari usoare de culoare si aparitia unor microfisuri.

Literatura de specialitate specifica importanta reactivitatii agregatelor in cazul expunerii la
solutii de NaOH, care poate conduce la dezvoltarea reactiei alcali—silice (Aili si colab., 2026; Bazant
si Steffens, 2000; Fanijo si colab., 2021). Din punct de vedere morfologic, aceastd reactie se
manifestd prin formarea unui gel amorf cu o texturd caracteristica, asociat cu fisuri radiale care
pornesc din agregat catre matrice. Densificarea matricei si reducerea permeabilitatii intarzie
patrunderea solutiei alcaline, ceea ce determina o dezvoltare mai lentd produsilor de reactie.

Rezultatele obtinute indicd faptul ca prezenta zgurii nu determind modificarea a
mecanismelor de interactiune cu alcalii, toate probele dupa expunere nu prezintd distrugeri la
suprafata si nici aparitia de fisuri corespunzatoare ASR. Microstructura mai densa a MC1 27 a
condus la un material mai rezistent din punct de vedere structural.

In literatura de specialitate, datele privind pierderile de masi in solutii alcaline (NaOH)
pentru compozitele cu ciment si zgura granulatd sunt mai putin numeroase, mecanismul dominant
nefiind dizolvarea, ci modificarea structurala (Lacante si colab., 2025).

Rezultatele experimentale obtinute pentru materialele testate sunt prezentate in figura 5.20.

Figura 5.20 prezinta evolutia pierderilor de masa pentru compozitele analizate, expuse in
solutie de NaOH 5%, timp de 7, 14 si 28 de zile. La 7 zile, toate compozitiile prezinta pierderi de
masa reduse. Proba de referinta (Ref) inregistreaza o valoare de 0.93%, in timp ce compozitul
MC1 27 prezintd cea mai micd pierdere, in jur de 0.17%. Compozitiile care includ zgura, dar
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aceasta inlocuieste agregatul fin (MC1 2ZM, MC1 _4ZM) si cele cu adaos de fibra de sticld
(MC1_0,2FS si MC1_0,4FS) se situeaza intr-un interval intermediar, intre 0.4—0.93%. Aceasta
distributie indicd inca din faza initiala un efect benefic al adaosurilor minerale, in special al zgurii
in combinatie cu modificatori, asupra limitdrii pierderilor de masa, doar ca acest adaos nu trebuie
sd depaseasca o doza bine stabilita.
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Figura 5.20. Pierderile de masa in solutii de alcalii
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La 14 zile se observa o crestere generald a pierderilor de masa pentru toate compozitiile,
diferentele mentindnd-se. Proba de referintd atinge 1.1% pierderi, confirmind o rezistenta mai
scizuta la actiunea solutiei alcaline. In contrast, MC1_2Z ramane la un nivel redus al pierderilor, de
numai 0.32%, pentru celelalte materiale compozite analizate pierderile cifrdndu-se intre 0.6—1.08%.
Cresterea uniforma sugereaza cd mecanismul dominant nu este dizolvarea selectiva, ci acumularea
unor efecte microstructurale (redistribuirea ionilor alcalini si aparitia unor microfisurari).

La 28 de zile, diferentele dintre probele analizate devin mai evidente. Proba de referinta
atinge pierderi de 1,7%, reprezentand cea mai mare pierdere de masa, in schimb, MC1 2Z continua
sd prezinte cele mai mici valori, pierderi de 0.4%, indicand o stabilitate bund in medii alcaline.
Celelalte compozite se situeaza intre 1,2% si 1,55%, cu o dependenta liniara, prezenta adaosurilor
determindnd valori intermediare ale pierderilor de masa, in toate cazurile analizate pierderile sunt
mai mici decét proba de referinta.

Evolutia in timp a pierderilor de masa este liniara pentru majoritatea compozitelor, ceea ce
indicad absenta unui mecanism de degradare acceleratd. Pierderile pot fi asociate cu aparitia unor
microfisurarii interne decadt cu o dizolvare a matricei cementoase. Pierderile de masa reduse,
obtinute pentru MC1_2Z sunt in acord cu valorile obtinute pentru densitatea compozitelor dupa 28
de zile, aceasta proba avand cea mai mare densitate, ceea ce sugereaza o matrice compacta.

Proba de referintd prezintd in mod constant cele mai mari pierderi de masa, ceea ce confirma
rolul esential al adaosurilor minerale Tn imbunatatirea rezistentei la medii alcaline. Zgura granulata,
in special, contribuie la formarea unei matrici mai compacte si mai stabile, reducand atat transportul
ionic, cat si susceptibilitatea la procese expansive interne.

Rezultatele experimentale demonstreaza ca, desi toate compozitele sunt afectate de
expunerea la solutii de 5% NaOH, pierderile de masd raman in domeniul redus, maxim 1,8% iar
utilizarea zgurii si a fibrelor de sticld conduce la o imbunétatire clard a comportarii compozitelor in
medii alcaline.
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5.5. REZISTENTA IN SOLUTII DE SULFAT

Pentru rezistenta chimica in solutii de sulfat s-a utilizat sulfatul de sodiu 50 g/L si sulfatul
de magneziu 50/L.

In cazul expunerii compozitelor cu matrice din ciment si zgura granulati la solutii de sulfat
de sodiu (Na;SOs) si sulfat de magneziu (MgSOy4), literatura evidentiazd diferente clare de
mecanism, si pierderi de masa (%), comportarea trebuie analizatd in raport cu natura cationului
asociat anionului sulfat, acesta influentand mecanismul de degradare.

In cazul expunerii la sulfat de sodiu, mecanismul dominant consti in reactia ionilor sulfat cu
aluminatul de calciu si cu portlandita, conducand la formarea de etringiti si ghips. In sistemele cu
zgura, acest proces este semnificativ atenuat, deoarece zgura reduce continutul de C;A si de
Ca(OH): si favorizeaza formarea unui gel C-(A)-S-H mai stabil si mai dens. Din acest motiv,
literatura raporteaza pierderi de masa in intervalul 2-4%. Expunerea la sulfat de magneziu conduce
la o degradare mai pronuntatd, pe langa formarea ghipsului, ionii de magneziu determind
decalcifierea gelului C-(A)-S-H si transformarea acestuia in M-S-H. Acest proces afecteaza
structural pasta de ciment.

Imaginile prezentate in tezd evidentiazd evolutia morfologicd a compozitelor in urma
expunerii la medii cu sulfati, ilustrand tranzitia de la o structura relativ compacta (dupa 7 zile) la
una degradata, caracterizata prin fisurare si aparitia produsilor secundari de reactie.

In cazul MC1_2Z in solutii de sulfat de sodiu se observa o microstructuri relativ omogens,
cu o distributie fina a porilor si fara discontinuitati majore. Matricea prezintd un aspect compact, cu
o texturd uniformd, ceea ce este specific sistemelor cu zgura, unde gelul C-S-H contribuie la
densificarea structurii. Prezenta unor zone albicioase difuze este asociatd cu formarea produsilor de
reactie, insa aceste zone sunt distribuite pe suprafata si nu genereaza perturbiri structurale. in cazul
MC1 47 si MC1 _4ZM se distinge o degradare mai avansatd, caracterizatd prin aparitia si
propagarea microfisurilor. Fisurile sunt fine si distribuite aleatoriu, dar la timpi de expunere de 28
de zile devin mai largi si interconectate, sugerdnd acumularea tensiunilor interne generate de
produsii cu volum mare.

in functie de tipul materialului compozit se observid zone colorate si discontinuititi
structurale, caracteristice in special atacului cu sulfat de magneziu.

Pentru compozitele cu fibre morfologia indicd un stadiu mai avansat de degradare in mediu
sulfat, In care transformarile nu mai sunt limitate la initierea reactiilor, ci implicd modificari
profunde ale continuitatii si coeziunii matricei cementoase. Prezenta unor cavitdti sau goluri
neregulate, zone intunecate, sugereaza desprinderea locala a materialului.

In unele imagini sunt vizibile fisuri bine definite, orientate directional, ceea ce indica faptul
ca degradarea nu mai este uniforma, ci determinatd de directii preferentiale de difuzie a solutiei
agresive. Aceastd observatie este in acord cu literatura (Zhang si colab. 2025b)), care precizeaza ca
transportul ionilor devine dominant de-a lungul discontinuitatilor existente.

Imaginile in care matricea prezintd un aspect granular, cu zone albicioase mai pronuntate
indica o acumulare semnificativa de produsi secundari, transformarea gelului intr-o structurd mai
putin coerentd, specificd proceselor de decalcifiere. Coexistenta zonelor compacte si a celor
degradate poate fi explicatd printr-o evolutie neuniforma a atacului, in special datorita

Imaginile confirma faptul cd, desi adaosul de zgura contribuie la formarea unei
microstructuri mai compacte $i mai rezistente in prima etapa, in timp expunerea la sulfati determina
o degradare a matricei. Adaosul de fibrd de sticla nu a determinat cresterea rezistentei la sulfati,
datorita continutului redus a acesteia si distributiei In volumul compozitelor, deci nu in contact
direct cu solutiile de sulfati (Peled si colab., 2005; Tian si colab., 2025).

Rezultatele obtinute pentru pierderile de masd in solutii de sulfat de magneziu sunt
prezentate in figura 5.27. La 7 zile, pierderile de masa in solutii de sulfat de magneziu sunt moderate,
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situandu-se in intervalul 1,2-2,7%. Proba de referinta inregistreaza cea mai ridicata valoare, 2.6%,
in timp ce MC1_2Z prezinta cea mai redusa pierdere de doar 1,2%, indicand un efectul favorabil al
adaosului de zgurd. Dupa 14 zile, se observd o crestere a pierderilor de masd pentru toate
compozitele, valorile situandu-se intre 1,6% si 3,6% (proba de referintd). MC1 27 ramane la valori
reduse ale pierderilor de masa, in timp ce celelalte compozite au inregistrat pierderi de 3,0-3,6%.
La 28 de zile, pierderile de masa cresc la 5,1% pentru proba de referinta si 2,4% pentru MC1_2Z.

Se evidentiazd in mod constant performanta superioard a compozitului MC1 2Z, care
inregistreaza cele mai reduse pierderi de masa pe Intreaga durata de expunere. Acest comportament
poate fi asociat cu o compozitie optimizata a matricei, care limiteazd accesul ionilor de magneziu si
reduce decalcifierea. Rezultatele au demonstrat cd expunerea la sulfat de magneziu conduce la
pierderi de masa de ordinul 2—-5% dupa 28 de zile.
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Figura 5.27. Rezistenta compozitelor in medii de sulfat de magneziu
Evolutia pierderilor de masa in sulfat de sodiu, figura 5.28, evidentiaza un comportament
mai putin agresiv comparativ cu alte medii analizate, caracterizat printr-o crestere redusd a
degradarii, fara procese distructive rapide. Aceastd tendintd este In concordantd cu mecanismul
specific atacului cu Na>SOs, 1n care procesele de degradare se dezvolta lent si sunt controlate de
microstructura materialului.

Pierderi de masa, %

4 ERef
mMC1_2Z
MC1_2ZM
mMCl_4Z
mMC1_4ZM

3
MCI1_0.2FS
EMC1_0.4FS

0

7 zile 14 zile 28 zile
Figura 5.28. Rezistenta compozitelor in medii de sulfat de sodiu
La 7 zile, toate compozitele prezinta pierderi de masa reduse (1,75-2,2%), cu cea mai mica
pierdere de 1,75% pentru MC1_2Z. Apare o diferentiere limitata Intre tipurile de compozit, ceea ce
sugereaza ca reactiile initiale sunt controlate de disponibilitatea fazelor reactive.
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Dupa 14 zile, se observa o crestere moderatd a pierderilor de masa (1,85% - 2,65%),
diferentele raman relativ reduse, ceea ce indica o evolutie controlata a degradarii.

La 28 de zile, pierderile de masa cresc pana la 2,9%-3,3%. Valorile apropiate indica faptul
ca, pe termen mediu, influenta compozitiei devine mai putin pronuntatd, iar mecanismul de
degradare tinde sa afecteze in mod similar toate sistemele. Pierderile de masa dupa 28 de zile sunt
semnificativ mai reduse decat in alti agenti chimici. Comportarea compozitelor sugereaza ca, in
medii de sulfat de sodiu, mecanismele de degradare sunt mai putin sensibile la variatiile compozitiei,
iar rolul zgurii este de intarziere a proceselor de degradare.

CAPITOLUL 6. REZISTENTA MATERIALELOR COMPOZITE LA
INGHET-DEZGHET

Rezistenta la inghet-dezghet este unul dintre cei mai importanti parametri de durabilitate
pentru compozitele utilizate in medii expuse ciclurilor repetate de inghet si dezghet (Kaplan si
colab., 2021). Fenomenul apare deoarece apa din pori ingheata la temperaturi sub 0 °C si isi mareste
volumul, iar la repetare pot aparea microfisuri, exfoliere si pierderi de rezistente mecanice. Cicluri
de inghet-dezghet pot degrada proprietitile mecanice si durata de viatd a materialelor compozite. In
standardele de incercare se considera ca un material este ,,rezistent la inghet-dezghet” daca dupa
100 de cicluri de inghet si dezghet pierderea de rezistentd la compresiune este de cel mult 25%.

In cadrul studiului, determinarea comportamentului la cicluri de inghet—dezghet ale
materialului compozit a fost realizata utilizand o camera climatica de laborator, proiectatd pentru
controlul riguros al temperaturii si umiditatii relative.

Materialele compozite au fost supuse la 100 de cicluri de inghet-dezghet. Dupa finalizarea
ciclurilor, au fost determinate modificarile rezistentei la compresiune. Pentru testare epruvetele
saturate au fost introduse in camera climatica unde au fost supuse succesiv la temperatura de -
17°C+2°C, timp de 4 ore, apoi alte 4 ore epruvetele se mentin in camera climaticd la temperatura de
20+5°C procesul se reia pana la realizarea celor 100 de cicluri. Epruvetele trebuie astfel asezate
incat sd fie complet inconjurate de aer, in timpul fazei de inghet fiind saturate cu apa prin
pulverizarea acesteia In incinta camerei. Dupa ce epruvetele au fost supuse la ciclurile de inghet
dezghet se determina rezistenta la compresiune si se calculeaza pierderile de rezistenta in raport cu
epruvetele care nu au fost supuse ciclurilor de inghet-dezghet.

In urma unei inspectii vizuale a probelor dupi ce acestea au fost supuse celor 100 de cicluri
de inghet-dezghet prin comparatie cu probele martor acestea nu prezentau semne de deteriorare
vizibile, nu s-au exfoliat, nu prezentau fisuri.

In urma testelor la compresiune atit a probelor martor cat si a celor supuse ciclurilor de
inghet-dezghet s-au obtinut rezultatele prezentate in tabelul 6.2.

Tabel 6.2. Rezistenta la compresiune a materialelor compozite supuse testarii la inghet — dezghet

Tip de Compresiune Compresiune Compresiune Pierderea la
material 28 zile 90 zile 90 zile compresiune
MPa/mm? MPa/mm? MPa/mm?

MC1 27 40,59 47,74 46,2 3,22
MC1 47 33,62 41,2 40,53 1,62
MCI1 2ZM 34,18 40,25 38,24 4,99
MCI1 4ZM 29,75 34,26 32,44 5,31
MC1 0,2FS 29,33 30,52 28,53 6,52
MC1 0,4FS 29,55 30,75 29,51 4,03
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Analiza rezistentei la compresiune prezentatd in tabelul 6.2. evidentiazad o scddere moderata
a valorilor dupa aplicarea ciclurilor de inghet—dezghet, fenomen explicabil prin aparitia
microfisurilor in structura materialului, generate de expansiunea apei in timpul procesului de inghet
(figura 6.4). In cazul probelor MC1_2Z, rezistenta la compresiune scade de la 47,74 N/mm? la 46,2
N/mm?, indicdnd o buna rezistenta la actiunea factorilor climatici. Tendinte similare se observa si
pentru probele MC1_4Z, unde scaderea este de 0,67 N/mm?.

Probele care contin fibra de sticld in compozitie prezintd o integritate structurald superioara
comparativ cu cele care nu o contin, mentinand o formd mai compacta si manifestand un grad redus
de dezagregare la nivelul suprafetei. In cazul acestor compozite, nu s-au observat desprinderi
semnificative de material sau degradari accentuate ale muchiilor probelor. Acest comportament
poate fi atribuit rolului fibrei de sticla in cadrul matricei compozite, unde acesta contribuie la
imbunatatirea coeziunii interne si la limitarea propagarii microfisurilor generate in timpul proceselor
repetate de inghet—dezghet. Astfel, prezenta fibrei de sticla poate fi interpretatd ca avand un efect
asemandtor unui mecanism de armare dispersd, capabil sd creasca stabilitatea structurald si
rezistenta la degradare a materialului compozit.

In figura 6.5. se prezinti comparativ variatia rezistentelor la compresiune a materialelor

compozite studiate in cadrul tezei de doctorat.
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Figura 6.5. Variatia rezistentei la compresiune a probelor din materiale compozite dupa
testarea la Tnghet - dezghet

Din figura 6.5. se observd o scadere moderata a rezistentei la compresiune pentru toate
tipurile de materiale analizate, ceea ce indica o degradare limitatd a proprietatilor mecanice.

Pentru materialele in care zgura de furnal a inlocuit sortul 0-4 (partea find) in compozitia
materialele compozite precum MC1 _27ZM si MC1_4ZM, reducerea rezistentei la compresiune este
mai pronuntati. In aceste cazuri, valorile scad de la 40,25 N/mm? la 38,24 N/mm? si respectiv de la
34,26 N/mm? la 32,44 N/ mm?, ceea ce sugereaza o sensibilitate mai mare a acestor compozite la
actiunea ciclurilor de inghet—dezghet.

In cazul probelor MC1_0,2FS si MC1 _0,4FS, se observi de asemenea o reducere a
rezistentei la compresiune dupa expunerea la cicluri de inghet—dezghet, insa valorile raman relativ
apropiate de cele initiale. De exemplu, pentru proba MC1 _0,4FS, rezistenta scade de la 30,75
N/mm? la 29,51 N/mm?, ceea ce indica o degradare limitatd a proprietatilor mecanice.

Pentru proba MC1 27, rezistenta la compresiune scade de la 47,74 N/mm? la 46,2 N/mm?,
ceea ce corespunde unei reduceri de 3,2 %. In mod similar, pentru proba MC1_4Z, rezistenta se
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reduce de la 41,2 N/mm? la 40,53 N/mm?, reprezentand o scadere de 1,6 %, ceea ce indica o buna
stabilitate mecanica in urma solicitarilor de tip inghet—dezghet.

In cazul compozitelor MC1 2ZM si MC1_4ZM, reducerea rezistentei la compresiune este
mai pronuntatd. Pentru proba MC1_2ZM, scaderea este de 5,0 %, iar pentru MC1 _4ZM de 5,3 %,
sugerand o sensibilitate mai mare a acestor materiale la degradarea indusa de ciclurile termice.
Pentru probele care contin FS, se observa de asemenea o reducere a rezistentei la compresiune, insa
valorile raman relativ apropiate de cele initiale. Proba MC1_0,2FS inregistreaza o scddere de 6,5
%, 1n timp ce proba MC1_0,4FS prezinta o reducere de 4,0 %.

Chiar daca, in urma testarii la inghet-dezghet, s-au inregistrat reduceri ale rezistentelor la
compresiune toate materialele compozite analizate isi mentin rezistenta mecanica dupa 100 de
cicluri de inghet—dezghet, pierderile de rezistentd situandu-se in intervalul 1,6 % — 6,5 %, fiind mult
mai reduse decat 25% cat permite standardele in vigoare. Aceasta variatie relativ redusa confirma o
buna rezistentd a compozitelor analizate la solicitarile de ciclurile de inghet—dezghet.

CONCLUZII GENERALE

Prezenta tezd de doctorat, ”"Materiale compozite cu proprietati specifice”, a avut ca obiectiv
principal dezvoltarea si testarea unor materiale compozite, pornind de la matricea unui compozit
clasic, 1n care au fost integrate deseuri, dificil de reciclat, provenite din diverse sectoare industriale.
Prin aceastd abordare s-a urmarit atat valorificarea sustenabild a acestor resurse secundare, cat si
optimizarea proprietatilor fizico-mecanice si functionale ale materialelor compozite rezultate.

Toate obiectivele propuse au fost indeplinite, astfel:

S-a realizat analiza critica a literaturii de specialitate referitoare la obtinerea unor compozite
sustenabile cu durabilitate ridicata, si s-au identificat peste 200 referinte bibliografice, din ultimii
ani, dintre care peste 130 au stat la baza fundamentarii rezultatelor obtinute;

S-a realizat un studiu comparativ si s-au stabilit cele mai adecvate metode de investigare
pentru determinarea proprietatilor materiilor prime, a deseurilor si a materiale compozite, aceste
metode fiind prezentate succint in capitolul 2;

S-a realizat caracterizarea prin metode moderne a tuturor componentilor materialelor
compozite obtinute, capitolul 3.

S-au formulat si obtinut compozite sustenabile cu deseuri din sticld de geam termopan, fibre
de sticla si zgura de furnal, analizdnd modul in care acestea pot contribui la cresterea durabilitatii;

S-au propus si testat compozite cu densitate, consistenta si rezistente mecanice adecvate;

S-a analizat influenta compozitiei asupra comportamentul in timp, punand accent pe modul in
care alegerea materialului de armare sau a adaosurilor influenteaza rezistenta la agenti chimici.

S-a realizat optimizarea compozitiei propunandu-se o relatie directd intre participatia masica
a componentilor si rezistenta la compresiune;

A fost evaluat comportamentului compozitelor in solutii acide, bazice si sulfatice (capitolul
5), dar si influenta unor cicluri repetate de inghet-dezghet asupra proprietatilor materialelor
compozite (capitolul 6).

Ca o continuare a studiilor efectuate in cadrul lucrdrii de disertatie primul obiectiv a fost
valorificarea deseurilor provenite din sticla tip termopan, avand in vedere dificultatile semnificative
asociate procesului de reciclare a acestora. Natura non-biodegradabila a componentelor precum
sticla, dar mai ales combinatia dintre sticla si foliile intermediare, contribuie la cresterea presiunii
asupra capacitatii depozitelor de deseuri, care devin tot mai limitate. In acest context, se impune
identificarea si dezvoltarea unor solutii sustenabile si eficiente pentru reutilizarea si integrarea
acestor materiale In circuite economice alternative.

Totusi, sticla tip termopan nu reprezintd singura categorie de deseuri care genereaza astfel de
dificultati. Probleme similare pot fi asociate si fibrei de sticld rezultate din procesul de fasonare a
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rolelor de plasa utilizate in constructii, ca element de armare in tencuieli, In special in contextul
limitarilor tehnologice si economice ale reciclarii.

Un alt sub-produs pentru care s-au efectuat cercetari in vederea valorificarii este zgura de
furnal, chiar daca aceasta este recunoscuta ca subprodus valorificabil al industriei metalurgice, n
absenta unor studii aprofundate referitoare la influenta in timp asupra proprietatilor, utilizarea
acestea este limitata, necesitand spatii suplimentare de depozitare.

Caracterizarea avansata a tuturor componentilor materialului compozit a permis stabilirea pe
baze stiintifice a posibilitatii utilizarii acestora in obtinerea de noi materiale sustenabile.

Demersul stiintific s-a fundamentat pe necesitatea identificarii unor solutii avansate pentru
reducerea efectului asupra mediului produs de acumularea unor deseuri nebiodegradabile, in
contextul limitarilor asociate reciclarii si reutilizarii lor.

Rezultatele experimentale au evidentiat faptul cd introducerea adaosurilor de sticld, ca
inlocuitor de agregat, influenteaza semnificativ atat proprietatile in stare proaspata, cat si pe cele in
stare intaritd. Astfel, s-a constatat o reducere sistematica a lucrabilitatii, exprimata prin scaderea
tasdrii odatd cu cresterea procentului de adaos. De asemenea, s-a observat o scddere a densitatii
materialelor, ceea ce indicd o modificare a gradului de compactare si sugereaza o posibila crestere
a porozitatii. In ceea ce priveste comportarea mecanici, rezultatele obtinute indicd o diminuare
moderata a rezistentei la compresiune odatd cu cresterea continutului de adaos, efect mai accentuat
in cazul dozajelor ridicate. Cu toate acestea, compozitele analizate se mentin In limitele clasei de
rezistentd, ceea ce confirmd fezabilitatea utilizdrii acestora 1n aplicatii uzuale din domeniul
constructiilor.

In ceea ce priveste alte tipuri de materiale analizate, precum fibra de sticla si zgura de furnal,
a fost necesara o abordare diferentiatd. In timp ce reciclarea fibrei de sticld poate fi limitata in
anumite contexte tehnologice, zgura de furnal este, in prezent, recunoscutd ca subprodus
valorificabil datoritd proprietatilor puzzolanice.

Plecand de la aceste observatii, rezultatele obtinute indicd necesitatea optimizarii
compozitiilor studiate, In vederea obtinerii unui echilibru intre lucrabilitate, densitate si performanta
mecanica. In acest sens, dozajele reduse de adaos (aproximativ 2—4 %) se contureazi ca fiind cele
mai favorabile, asigurdnd o valorificare eficientd a deseurilor fara a afecta proprietatile
compozitului. Totodatd, utilizarea unor aditivi chimici (de tip superplastifiant) sau aplicarea unor
tratamente de suprafata asupra particulelor de sticla ar putea contribui la Tmbunétatirea interactiunii
dintre faze si la cresterea performantelor globale.

Rezistenta materialelor compozite la actiunea agentilor chimici constituie un parametru
esential al durabilitatii acestora. Interactiunile chimice dintre fazele constitutive ale matricei si
factorii de mediu pot determina procese de degradare in timp. Stabilitatea chimica este influentata
de compozitia si microstructura pastei de ciment, de natura agregatelor, precum si de gradul de
compactitate, respectiv densitate. Procesele de degradare chimicd constau in modificari ale
compozitiei materialelor testate, ca urmare a dizolvarii sau transformarii unor faze hidratate si a
formarii unor produsi de reactie care pot determina expansiuni, fisurari sau pierderi de masa.

Deoarece mecanismele de degradare sunt forte diferite studiul s-a realizat pentru solutii acide,
bazice si de sulfat. Atat in cazul solutiilor acide, cat si in cazul celor sulfatice, s-a urmarit influenta
tipului de acid, respectiv influenta cationului din solutii sulfatice (magneziu sau sodiu).

Pe langa modificarile de ordin structural, care sunt prezentate exhaustiv in cadrul capitolului
5, o atentie deosebitd s-a acordat determindrii pierderilor de masd, care indicd distrugerea
materialelor compozite.

Pentru testare s-au considerat materialele compozite pentru care s-au obtinut cele mai mari
rezistente mecanice in conditiile unor lucrabilitatii adecvate.

Testele de rezistenta in agenti chimici au fost realizate la perioade diferite de expunere: 7 zile,
14 zile, respectiv 28 de zile. In cazul expunerii timp de 7 zile in solutie de HCI proba de referinti
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inregistreaza o pierdere de masa de 4.3 %, In timp ce compozitia MC1 27 a inregistrat pierderea
minima, de numai 3,1 %. Celelalte compozite au inregistrat pierderi de masa intre 4,0-4,2 %.
Pierderile de masa cresc progresiv pana la 28 de zile cand proba de referinta inregistreaza o pierdere
de masa, de 7,6 %, adaosurile avand un efect pozitiv, mai ales in cazul MC1_2Z care a inregistrat
cea mai mica pierdere de numai 4,9 %. Diferentele sugereaza rolul zgurii in reducerea continutului
de Ca(OH)2 si in formarea unui gel C-S-H mai stabil. Evolutia liniara a pierderilor de masa indica
un proces continuu de dizolvare, fard faze de pasivare sau stabilizare. Sistemele cu zgura reduc
cantitatile de faze usor solubile si determina densificarea matricei.

Expunerea 1n solutie de H2SO4 a evidentiat o degradare mai pronuntatd, in concordanta cu
mecanismul atacului sulfuric, astfel la 7 zile, pierderile de masa au fost de 3.5 % si 5.6 %, cea mai
mica pierdere fiind obtinuta pentru compozitul MC1_2Z, de 3,5 % la 7 zile, 4,6 % la 14 zile si 6 %
la 28 de zile. La 28 de zile cele mai mari pierderi, 9 %, au fost obtinute pentru proba de referinta.

Pe baza rezultatelor obtinute s-a putut concluziona ca adaosul de zgura granulata are un efect
pozitiv asupra durabilitétii, reducand pierderile de masa.

In cazul expunerii in solutii bazice pierderile de masa sunt mult mai mici decat in solutii acide,
datorita caracterului bazic al matricei. Proba de referinta (Ref) inregistreaza o valoare a pierderilor
de 0,93 %, in timp ce MC1_2Z de 0,17 %, dupa 7 zile de expunere. Compozitele care includ zgura,
dar aceasta Inlocuieste agregatul fin (MC1_2ZM, MC1_4ZM) si cele cu adaos de fibra de sticla
(MC1 _0,2FS si MC1_0,4FS) se situeaza intr-un interval de 0,4-0,93 %. Pierderile cresc la 14 zile
pand la maxim 1,1 % pentru proba de referintd. La 28 de zile, proba de referinta atinge 1,7 %
pierderi, in timp ce MC1_2Z continud sa prezinte cele mai mici valori, pierderi de 0,4 %, indicand
o stabilitate buna in medii alcaline. Celelalte compozite se situeaza intre a 1,2 % si 1,55 %, prezenta
adaosurilor determinind valori intermediare ale pierderilor de masa. Pierderile pot fi asociate cu
aparitia unor microfisuri interne.

Proba de referintd prezinta in mod constant cele mai mari pierderi de masa, ceea ce confirma
rolul esential al adaosurilor minerale Tn imbunatatirea rezistentei la medii alcaline. Zgura granulata,
in special, contribuie la formarea unei matrici mai compacte si mai stabile, reducand atat transportul
1onic, cat si susceptibilitatea la procese expansive interne.

Rezultatele experimentale au demonstrat ca, desi toate compozitele sunt afectate de expunerea
la solutii de 5 % NaOH, pierderile de masa rdman in domeniul redus, maxim 1,8 % iar utilizarea
zgurii si a fibrelor de sticla conduce la o imbunatatire a comportarii compozitelor in medii alcaline.

Pierderile in solutii de sulfat de magneziu sunt moderate, situandu-se in intervalul 1,2-2,6 %.
Proba de referinta inregistreaza cea mai ridicata valoare, 2.6 %, in timp ce MC1_2Z prezinta cea
mai redusa pierdere de doar 1,2 %, indicand un efectul favorabil al adaosului de zgura. La 28 de
zile, pierderile de masa cresc la 5,1 % pentru proba de referinta si 2,4 % pentru MC1 _2Z. S-a
constatat in mod constant performanta superioara a compozitului MC1_2Z, care inregistreaza cele
mai reduse pierderi de masa pe intreaga duratd de expunere. Acest comportament poate fi asociat
cu o compozitie optimizatd a matricei, care limiteazd accesul ionilor de magneziu si reduce
decalcifierea. Rezultatele au demonstrat cd expunerea la sulfat de magneziu conduce la pierderi de
masa de ordinul 2-5 % dupa 28 de zile.

Evolutia pierderilor de masa in sulfat de sodiu evidentiazd un comportament in concordanta
cu mecanismul specific atacului cu Na;SOs, in care procesele de dizolvare se dezvolta lent.

La 7 zile, toate compozitele prezinta pierderi de masa reduse (1,75-2,2 %), cu cea mai mica
pierdere de 1,75 % pentru MC1_2Z. Dupa 14 zile, se observa o crestere moderata a pierderilor de
masa (1,85 % - 2,65 %), diferentele raman relativ reduse, ceea ce indicd o evolutie controlatd a
degradarii. La 28 de zile, pierderile de masa cresc pand la 2,9 % - 3,3 %.

Pierderile referitoare la rezistentele la compresiune dupa 100 de cicluri de inghet-dezghet sunt
de maxim 6,5 % pentru compozitul MC1_0,2FS, in conditiile in care standardul recomanda pierderi
mai mici de 25 % fata de rezistenta initiala.

42



Teza de doctorat — Materiale compozite cu proprietati specifice

Cele mai mici pierderi le-au inregistrat compozitele MC1_4Z si MC1_2Z respectiv 1,62 % si
3,22 %, pentru probele MC1_0,2FS si MC1_0,4FS pierderile sunt de maxim 5 %, dar aceste doua
materiale isi pastreaza cel mai bine integritatea dupa incercarea la compresiune. Valorile reduse ale
pierderii de masa indica absenta fenomenelor de exfoliere la nivel superficial.

Cercetarile efectuate au demonstrat ca introducerea deseurilor de sticld a agregate, a fibrelor
de sticld si a zgurii de furnal Tn materiale compozite pe baza de ciment reprezintd o solutie
promitatoare din perspectiva protectie mediului, oferind posibilitatea valorificarii avansate a unor
deseuri mai putin studiate in literatura de specialitate. Studiile de rezistenta in agenti chimici sunt
cu atat mai valoroase cu cat compozitele obtinute au proprietdti superioare materialelor consacrate.

Compozitele elaborate si analizate isi gasesc aplicabilitate in diverse domenii industriale si de
constructii datoritd proprietatilor superioare, demonstrate de rezultatele experimentale desfasurate
in cadrul tezei de doctorat. Rezistenta ridicata la actiunea agentilor chimici le recomanda pentru
utilizarea in medii agresive, precum instalatii industriale, retele de canalizare sau pardoseli expuse
la substante chimice. Totodatd, comportarea favorabila la ciclurile de inghet-dezghet le recomanda
pentru infrastructuri rutiere, lucrari hidrotehnice si elemente expuse variatiilor climatice. Prin
valorificarea unor deseuri compozitele analizate in cadrul tezei de doctorat contribuie la dezvoltarea
sustenabila, reducand impactul asupra mediului.

Cercetarile realizate la scard industriala prezintd o importantd deosebitd, intrucat permit
validarea rezultatelor obtinute in conditii reale de exploatare, demonstrand relevanta rezultatelor,

egeiw, e

aplicatiile industriale mentionate.

NOUTATEA SI ORIGINALITATEA rezultatelor obtinute in teza de doctorat “Materiale
compozite cu proprietati specifice” constau in:

Obtinerea de cunostinte noi cu privire la utilizarea deseurilor in formularea unor compozite
cu durabilitate ridicata;

Stabilirea metodelor de investigare pentru materii prime, deseuri si materiale compozite;

Obtinerea unor compozite sustenabile prin integrarea unor materiale alternative sau a
deseurilor in compozitie, analizdnd modul in care acestea pot contribui la reducerea impactului
asupra mediului si la cresterea durabilitatii.

Valorificarea deseului de sticld, a fibrei de sticla precum si imbunatatirea proprietdtilor unui
amestec de materiale compozite de tip ,,beton” folosind ca si adaos zgura de furnal;

Identificarea unor formulari care reduc initierea si propagarea defectelor interne.

Stabilirea relatiei dintre compozitia materialului si comportamentul in timp, punand accent
pe modul in care alegerea materialului de armare sau a adaosurilor influenteaza rezistenta la factori
de mediu si solicitdri repetate.

Intelegerea aprofundata a mecanismelor de degradare care pot afecta compozitele pe termen
lung, prin identificarea cauzelor care conduc la diminuarea proprietdtilor mecanice.

Optimizarea formularii compozitului, astfel incat materialul obtinut sa prezinte un echilibru
intre performantd mecanica, stabilitate In exploatare si fezabilitate economica.

Evaluarea comportamentului compozitelor in conditii simulate de exploatare: agenti chimici
si cicluri repetate de Inghet-dezghet.

Corelarea rezultatelor experimentale cu modele teoretice sau analitice, pentru a asigura o
baza stiintifica solida si pentru a permite predictia comportamentului compozitelor in timp.

Noutatea studiilor este confirmata si de publicarea a 4 articole stiintifice (3 in reviste cotate

IS1 si 1 indexat BDI), si 10 comunicdri/postere la conferinte nationale si internationale.
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