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Ținând cont de problemele ridicate de stocarea și  ecologizarea unor cantități tot mai mari de deșeuri toxice și periculoase generate în fiecare an, se impune valorificarea sau cel puţin inertizarea acestora prin tehnologii adecvate. Dacă pentru deşeurile cu conţinut preponderent organic, principalele metode de procesare sunt incinerarea şi coincinerarea, pentru cele cu conţinut preponderent anorganic metodele folosite sunt cimentarea, bituminizarea și vitrificarea. Vitrificarea este aplicabilă unui număr mare de deşeuri periculoase, fiind singura metodă acceptă la ora actuală pentru imobilizarea deşeurilor cu radioactivitate ridicată. Principalele avantaje ale vitrificării sunt date de flexibilitatea compoziţională a matricii vitroase care poate încorpora un număr mare de elemente, sticla astfel obţinută fiind durabilă în timp în condițiile unui volum redus de depozitare. 

Elaborarea unor soluţii raţionale de imobilizare a unor deşeuri industriale  în matrici vitroase presupune în egală măsură o bună înţelegere a particularităţilor stării vitroase cât şi cunoaşterea amănunţită a modului de generare şi a caracteristicilor specifice a poulantului ce urmează a fi inertizat prin vitrificare.

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

Caracterul de noutate al temei propuse constă pe de-o parte într-un studiu sistematic al domeniului compoziţional în care aceste cenuşi pot fi vitrificate în condiţii economic avantajoase, împreună cu alte tipuri de deşeuri (de sticlă de geam, ambalaj, menaj sau provenită din dezasamblarea tuburilor cinescop, nămolul provenit din faza de deferizare din procesul de potabilizare a apelor subterane, matriţe de turnare provenite din industria ceramică) şi, pe de altă parte în furnizarea de soluţii pentru valorificarea sticlelor rezultate în urma procesului de inertizare a acestor deşeuri ca produse de sticlă masivă, glazuri ceramice şi sticle celulare destinate izolării termice şi fonice a construcţiilor.

Sticlele astfel obţinute au fost caracterizate exhaustiv pentru a putea estima capacitatea de imobilizare a deşeurilor, fiind determinate stabilităţile chimice, hidrolitice şi gradul de reţinere al ionilor cu potenţial ecologic periculos în matricea vitroasă, urmărind stabilirea unor corelaţii între compoziţia, structura şi proprietăţile acesteia. Au fost studiate proprietăţile de interes practic ale produselor finite obţinute, realizându-se un studiu cinetic al procesului de cristalizare al Fe2O3 în glazurile aventurin realizate folosind nămolul de la deferizare şi respectiv un studiu comparativ al capacităţii termoizolante al sticlelor celulare obţinute comparativ cu cele produse industrial.

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


Capitolul 1 tratează sintetic principalele aspecte legate de starea vitroasă: structura sticlelor, tranziţia vitroasă, aspecte teoretice ale formării sticlei sau din contră, ale apariţiei proceselor de cristalizare (nucleaţia şi creşterea cristalelor).


Capitolul 2 parcurge etapele obligatorii premergătoare unor activităţi de valorificare / imobilizare a unor deşeuri şi anume: clasificarea deşeurilor, situaţia deşeurilor în România, cadrul legislativ al strategiei naţionale de gestionare a deşeurilor, prognoza privind generarea deşeurilor, inertizarea deşeurilor. O atenţie sporită este acordată acelor deşeuri care urmează să facă  obiectul studiilor experimentale şi anume: sticla ca deşeu şi cenuşa de tip fly ash rezultată la arderea cărbunilor în termocentrale. 

Capitolul 3 cuprinde studiile experimentale privind imobilizarea deşeurilor în matrici vitroase,  fiind structurat în 5 direcţii:


Subcapitolul 3.1. cuprinde rezultatele obţinute privind imobilizarea cenuşii de termocentrală, netratată respectiv tratată în prealabil cu H2SO4 pentru extracţia Al3+ şi Fe3+ sub formă de sticle. Pornind de la compoziţia chimică şi mineralogică a cenuşilor s-a urmărit corecţia conţinutului de oxizi fondanţi (Na2O şi B2O3) astfel încât amestecurile pe bază de cenuşă să poată fi topite şi apoi transformate în sticle, la temperaturi de maxim 1250 °C – considerate acceptabile din punct de vedere al consumului energetic. 


Adaosurile studiate au fost: sodă calcinată, acid boric şi borax, care reprezintă materii prime tradiţionale pentru fabricarea sticlelor. 

Sticlele obţinute au fost caracterizate din punct de vedere al densităţii, stabilităţii hidrolitrice şi al solubilităţii în mediu neutru, slab acid şi slab bazic. Densitatea sticlelor obţinute variază între 2.439 şi 2.533 g/cm3, fiind apropiată de cea a sticlelor industriale (2.4-2.8 g/cm3). Valoarea densităţii creşte odată cu creşterea concentraţiei H2SO4 folosit pentru tratamentul cenuşii, şi cu proporţia de cenuşă folosită pentru sinteza sticlelor. 

Stabilitatea chimică depinde de compoziţia sticlei şi gradul de coeziune al matricii vitroase, fapt confirmat prin dependeţele cvasiliniare între rata de solubilizare şi densitatea probelor. Acestea sunt mai sensibile la atacul bazic comparativ cu cel al mediilor acid şi neutru, stabilitatea chimică fiind influenţată de raportul între SiO2 şi B2O3 şi de cantitatea de oxizi alcalini prezenţi în compoziţia sticlei. 

Din punct de vedere al stabilităţii hidrolitice şi al ratei de solubilizare, sticlele obţinute necesită însă o îmbunătăţire în continuare, pentru a  ajunge la soluţii fezabile atât din punct de vedere economic cât şi al ecologizării acestui deşeu. 


Subcapitolul 3.2.  cuprinde rezultatele obţinute privind imobilizarea prin vitrificare a unor cenuşi de termocentrală, care în prealabil au fost folosite pentru reţinerea Cr6+ din apele uzate. Cenuşile rezultate după adsorbţia Cr6+ prezintă un potenţial poluant ridicat, fiind exclusă depozitarea liberă a lor ceea ce face ca soluţia vitrificării să reprezinte o alternativă de mare interes.

Pornind de la rezultatele obţinute în subcapitolul 3.1., pentru obţinerea unor sticle cu stabilitate hidrolitică şi solubilitate îmbunătăţită, la vitrificarea cenuşii s-au folosit amestecuri cu deşeuri de sticlă (geam, menaj, ambalaj) şi Na2CO3, H3BO4 sau Na2B4O7·10H2O. Condiţia impusă a fost şi în aceste cazuri, o temperatură de topire de maxim 1250 °C. Toate sticlele obţinute au fost supuse unei caracterizării complexe: densitate, stabilitate hidrolitică, rată de solubilizare, cedarea Cr3+ conform normelor internaţionale. Cele mai bune rezultate corespund sticlelor în care fondantul a fost boraxul, cu raportul între deşeu de sticlă/fondant/cenuşă = 1,5/0,5/1,0. Stabilitatea hidrolitică a acestor sticle le plasează în clasa HGB1, fiind comparabile cu sticlele industriale, din acest punct de vedere. 

Densitatea sticlelor depinde de tipul de fondant utilizat, de  raportul deşeu de sticlă:fondant:cenuşă şi respectiv de tipul de deşeu de sticlă folosit, Cele mai ridicate valori, cuprinse între 2.305-2.555 g/cm3, se înregistrează la un raport deşeu de sticlă:fondant:cenuşă de 1.5:0.5:1, corespunzând cantităţii maxime de SiO2 din sticlă şi deci gradului maxim de coeziune al reţelei vitroase.
Cromul este imobilizat în sticle sub formă de Cr3+ conferindu-le culoarea verde, având statutul cromoforului uzual din sticlele verzi industriale. În cazul unui conţinut de Cr3+ în sticle peste limita de solubilitate, are loc separarea cristalelor de eskolait (α-Cr2O3) imprimând efectul decorativ caracteristic aventurinului de crom. Sticlele cu raport de masă: deşeu sticlă/borax/cenuşă = 1,5/0,5/1,0 imobilizează complet cromul, neprezentând pierderi ale acestuia în mediu neutru, slab acid sau slab bazic.

Cele mai stabile sticle se formează folosind raport masic deşeu de sticlă:fondant:cenuşă de 1.5:0.5:1, fondanţii optimi fiind acidul boric şi boraxul.

 Rezultatele obţinute în acest subcapitol confirmă viabilitatea soluţiei propuse pentru inertizarea prin vitrifiere a cenuşii conţinând crom, alături de deşeurile de sticlă şi un fondant potrivit (borax sau acid boric) pentru a permite topirea corespunzătoare la 1250 °C.

Subcapitolul 3.3. este dedicat imobilizării prin vitrificare a unor cenuşi cu conţinut de Pb2+, rezultate în urma utilizării acestora ca adsorbanţi pentru reţinerea plumbului din apele uzate. Folosind un algoritm similar celui care a condus la succes în cazul imobilizării cenuşilor cu conţinut de crom, autorul a studiat influenţa raportului între deşeuri de sticlă, cenuşă cu Pb2+ şi fondant (borax) asupra caracteristicilor sticlelor obţinute. Valorile proprietăţilor pentru sticlele obţinute, le încadrează  în clasa de stabilitate HGB1 – aceeaşi ca în cazul sticlelor industriale. Densitatea sticlelor depinde de raportul deşeu de sticlă:borax:cenuşă, crescând cu scăderea adaosului de borax. Valoarea densităţii este cuprinsă între 2.631-2.777 g/cm3. 
Capacitatea de fixare a plumbului, măsurată în conformitate cu standardele internaţionale este foarte bună: în mediu neutru după 28 zile, cedarea de plumb este practic zero (SLD), iar în mediu bazic este 0,0893 %.

Aceste rezultate confirmă viabilitatea soluţiei propuse pentru inertizarea prin vitrificare a cenuşii cu conţinut de plumb, alături de deşeuri de sticlă şi o cantitate minimă de fondant (borax), rezultând sticle utilizabile în practică. 

Subcapitolul 3.4. lărgeşte gama deşeurilor studiate, luând în studiu nămolul provenit de la potabilizarea apelor subterane, bogat în Fe2O3. Pentru imobilizarea acestui deşeu în matrici vitroase s-au folosit amestecuri cu deşeu de sticlă (CRT) nisip şi fondant (borax respectiv acid boric). 
A fost stabilit efectul nămolului asupra gradului de cristalizare al sticlelor obţinute, depăşirea raportului gravimetric deşeu CRT:nămol este 22:18, corespunzător unei cantităţi de Fe2O3 de 24.21%, ducând la obţinerea unor sticle cristalizate în masă, cu vâscozitate mare şi omogenitate redusă.

Pentru reţetele P18-P35 care au condus la sticle bine elaborate prin topire la 1250 °C, s-a trecut la caracterizarea sistematică: densitate, stabilitate hidrolitică, rată de solubilizare în mediu neutru, slab acid şi slab bazic şi inclusiv imobilizarea manganului şi a fierului – ioni aduşi de nămol. 
Densitatea sticlelor sintetizate, cuprinsă între 2.56-2.59 g/cm3 este comparabilă cu cea a sticlelor industriale. A fost pusă în evidenţă o corelaţie cvasiliniară între densitate şi compoziţia sticlelor, cuantificată prin parametrul compoziţional R, care reflectă gradul de fragmentare al reţelei vitroase.

Stabilitatea hidrolitică a acestor sticle corespunde claselor de stabilitate HGB2-HGB3, sensibilitatea faţă de acţiunea agresivă a apei datorându-se cantităţii ridicate de oxizi alcalini şi B2O3 din compoziţie.

Comportarea acestor sticle la agresiune chimică este în strânsă dependenţă de compoziţia acestora, prezenţa Na2O mărind sensibilitatea la atacul mediilor acid şi neutru. După o iniţială dezalcalinizare a suprafeţelor expuse atacului chimic apare fenomenul de pasivizare manifestat prin scăderea diferenţelor între ratele de solubilizare la termenele de 14 şi respectiv 28 zile. Stabilitatea sticlelor este mai redusă în mediu bazic, atacul alcalin având loc direct asupra componenţilor ce alcătuiesc reţeaua vitroasă (SiO2 şi B2O3), provocând fragmentarea acesteia şi facând imposibilă pasivizarea suprafeţei expuse atacului.Capacitatea de imobilizare a ionilor de Fe3+ şi Mn2+, proveniţi din nămolul de la faza de deferizare, în matricea vitroasă este ridicată în mediile acid şi neutru şi mai scăzută în mediu bazic. A fost pusă în evidenţă o dependenţă cvasiliniară între pierderile ionice şi gradul de coeziune al reţelei vitroase, reflectat de densitate, fragmentarea acesteia generând o încapsulare mai puţin eficientă a celor doi ioni.

Rezultatele obţinute arată că nămolul bogat în Fe2O3, provenit de la potabilizarea apelor subterane poate fi valorificat prin vitrificare, în amestec cu deşeuri de tuburi cinescop, nisip cuarţos şi borax, rezultând sticle de culoare neagră încadrate în clasa de stabilitate HGB2 sau HGB3. 

O destinaţie interesantă, găsită pentru aceste sticle bogate în Fe2O3, este cea de transformare în frite (prin răcirea rapidă a topiturilor – turnare în apă) folosite apoi la obţinerea unor glazuri decorative; efectul decorativ este asigurat de cristalizarea hematitului (α-Fe2O3) cu dezvoltarea efectului de tip aventurin.

O menţiune suplimentară se cuvine pentru atenţia pe care autorul a acordat-o procesului de de cristalizare a hematitului în glazurile decorative obţinute. În acest sens au fost luate în studiu două dintre glazurile cele mai reuşite, urmărindu-se efectul a doi agenţi de nucleaţie (LiF şi CaF2) asupra procesului de cristalizare. Energiile aparente de cristalizare au fost calculate pe baza curbelor ATD, folosind 3 metode izoconversionale integrale: KAS, Starink şi Vyazovkin. Valorile obţinute sunt apropiate pe întreg domeniul de variaţie al gradului de cristalizare a celor două frite, cu LiF respectiv CaF2. Valori uşor mai mici ale Ea pentru frita cu LiF comparativ cu frita cu CaF2 sunt asociate cu efectul Li+, ion cu rază mai mică decât Ca2+ şi implicit o mobilitate mai mare, ceea ce favorizează efectele de ordonare care stau la baza procesului de cristalizare. 

Subcapitolul 3.5. reprezintă o importantă diversificare a gamei de produse obţinute pe baza unor deşeuri de sticlă diferite: ambalaj, geam, con CRT şi ecran CRT. Dintre aceste deşeuri, trebuie precizat că cele de con CRT necesită o atenţie sporită în scopul ecologizării, datorită conţinutului ridicat PbO (10-20%).

Într-o primă etapă s-a folosit un agent de spongiere clasic, SiC în proporţie de 3,33÷16,67%. Epruvetele obţinute din pulberi de deşeu de sticlă şi SiC au fost supuse spongierii la temperaturi între 700 °C şi 900 °C, stabilindu-se temperatura şi durata optimă pentru fiecare tip de deşeu. Sticlele celulare obţinute au fost supuse unei caracterizări complexe: porozitate, densitate aparentă, stabilitate hidrolitică, stabilitate chimică. 
Dezvoltarea structurii poroase având pori mici, cu dimensiuni apropiate şi uniform distribuiţi în volumul sticlei, condiţii impuse sticlelor celulare industriale, a avut loc în probele conţinând 13.33% SiC în cazul utilizării deşeului de sticlă de ambalaj şi respectiv 10% SiC pentru deşeul de sticlă de geam. Temperatura optimă de spongiere în cazul folosirii deşeurilor de tub cinescop este de 800°C, la care probele în care s-a folosit partea conică dezvoltă o structurtă poroasă optimă din punct de vedere al dimensiunii şi distribuţiei dimensionale respectiv de volum la un adaos de 13.33% şi respectiv 16.67% SiC. Caracteristicile de compactitate a probelor studiate sunt dependente de cantitatea de agent porogen folosită dar şi de tipul de deşeu de sticlă utilizată. Astfel, în cazul sticlei de geam şi ambalaj, porozitatea aparentă şi densitatea aparentă înregistrează o evoluţie cu un maxim în cazul porozităţii aparente (minim pentru densitatea aparentă) corespunzător unui adaos de 10.00% şi respectiv 13.33% SiC. Valorile corespunzătoare concentraţiei optime în SiC pentru cele două deşeuri sunt pentru porozitate aparentă: 46.85% în cazul sticlei de ambalaj  şi 62.71% pentru sticla de geam, densităţile aparente corespunzătoare fiind 0,53 g/cm3 şi 0,46 g/cm3. Alterarea acestor proprietăţi la depăşirea cantităţii optime de agent porogen se datorează fenomenului de coalescenţă a porilor mici în pori mai mari  şi creşterea concomitentă a grosimii pereţilor porilor. În cazul deşeurilor CRT se înregistrează o scădere continuă a densităţii, respectiv o creştere a porozităţii cu cantitatea de agent porogen introdusă, fapt datorat absenţe fenomenului de coalescenţă al porilor în domeniul compoziţional investigat. Cele mai bune valori ale indicilor de compactitate, înregistrate pentru probele cu conţinut de 16.67% SiC, au fost pentru porozitate aparentă 68.33% respectiv 29.79% pentru deşeul provenit din partea conică respectiv din ecranul CRT, densităţile aparente corespunzătoare fiind 0.52 g/cm3 respectiv 1.56 g/cm3.

Rezultatele obţinute confirmă posibilitatea valorificării tuturor deşeurilor de sticlă studiate, pentru obţinerea sticlelor celulare cu densitate medie, comparabile cu sticlele celulare industriale.

Într-o a doua etapă a studiilor dedicate obţinerii sticlelei celulare s-a trecut la asocierea SiC (10%) cu cenuşa de tip fly ash (10-30%) ca agent de spongiere a unor sticle pe bază de deşeuri (ambalaj, menaj, geam). Analiza rezultatelor obţinute arată efectul favorabil al adaosului de 10% cenuşă; probele cu raport  deşeu de sticlă : SiC : cenuşă = 80:10:10 supuse spongierii la 900 °C, timp de 10 minute prezintă porozităţi aparente între 66,96% şi 69,48% şi densităţi aparente între 0,55 g/cm3 şi 0,51 g/cm3. A fost măsurată conductivitatea termică a sticlelor celulare sintetizate, ca o caracteristică esenţială a caracterului izolator termic. Comportarea izolatoare a acestor materiale depinde liniar de porozitatea acestora, valorile conductivităţii termice fiind de 0.064 W/mK pentru sticlele corespunzătoare raportului gravimetric deşeu de sticlă:SiC:cenuşă de 80:10:10 a căror porozitate este cuprinsă între 66.96-69.48% şi respectiv 0.179 W/mK pentru sticlele cu raportul 70:10:20 având porozităţi între 37.77-41.23%.

Într-o a treia etapă a studiilor întreprinse pentru obţinerea sticlelor celulare, autorul a găsit o soluţie inventivă pentru agentul de spongiere, şi anume gipsul furnizat de formele uzate din industria ceramică; altfel spus şi agentul de spongiere este un deşeu, răspunzând în acest fel unei nevoi de valorificare a formelor uzate, semnalată de industria ceramică. 

Probele obţinute din deşeu de sticlă (geam, respectiv ambalaj) cu 3,03 până la 15,79% gips, au fost supuse spongierii între 800÷950 °C, 10 minute.

Valorile indicilor de compactitate pentru probele studiate variază între 0.47-0.71 g/cm3 în cazul densităţii aparente a sticlei de geam şi 0.51-0.72 g/cm3 pentru sticla de ambalaj, porozităţile aparente corespunzătoare fiind cuprinse între 20.19-54.54% pentru sticla de geam şi respectiv între 18.77-51.75% pentru cea de ambalaj. Probele obţinute plecând de la ambele tipuri de deşeuri prezintă o evoluţie similară a dependenţei indicilor de compactitate de cantitatea de deşeu de gips folosit ca agent porogen, concentraţia optimă a acestuia fiind de 5.88%, pentru care porozitatea aparentă este de 53.13% la utilizarea sticlei de geam şi respectiv 51.75% pentru cea de ambalaj. Depăşirea acestei concentraţii a agentului porogen duce la scăderea porozitaţii aparente şi creşterea in consecinţă a densităţii aparente a probelor, fapt datorat fenomenului de coalescenţă a porilor mici cu formarea unui număr mai redus de pori mari având o grosime a pereţilor mai mare.

Stabilitatea hidrolitică a sticlelor celulare sintetizate variază între 28.443-116.825 g alcalii/g sticlă, ceea ce corespunde încadrării în clasele de stabilitate HGB1-HGB3. Valorile obţinute se explică ţinând cont de porozitatea probelor care, prin mărirea suprafeţei expuse agresiunii chimice, duce la scăderea stabilităţii acestora la atacul chimic al apei. 
Conductivitatea termică a sticlelor celulare sintetizate, cuprinsă între 0.121-0.183 W/mK, permite includerea lor în grupul materialelor izolatoare. Aceasta scade liniar cu creşterea porozitătii probelor, valorile cele mai joase fiind înregistrate pentru sticlele corespunzătoare unui raport gravimetric deşeu sticlă: deşeu gips de 94.12:5.88.

Aceste rezultate confirmă viabilitatea soluţiei propuse pentru utilizarea ca agent de spongiere, a unui deşeu reprezentat de gipsul din formele ceramice uzate.

Capitolul 4 prezintă sintetic principalele concluzii rezultate în urma studiilor efectuate în cadrul tezei de doctorat. Principalele contribuţii originale ale acestei teze sunt:

· realizarea unui studiu sistematic asupra posibilităţii de a inertiza prin vitrificare cenuşa de tip fly ash supusă în prealabil unui tratament cu acid sulfuric realizat cu scopul de a extrage parţial ionii de Fe3+ şi Al3+ folosiţi ca şi coagulanţi, în condiţii economic avantajoase, folosind diverse adaosuri cu efect fondant;

· caracterizarea complexă a tuturor sticlelor obținute și corelarea valorilor atinse pentru toate proprietățile investigate cu structura, compoziția și condițiile de procesare a sticlelor;

· introducerea factorului de stabilitate fH2O ca o mărime descriptivă pentru comportarea sticlei în raport cu agresivitatea chimică a apei, facilitând corelarea între compoziţia şi stabilitatea hidrolitică a matricii vitroase;

· folosirea densităţii sticlelor ca parametru structural şi stabilirea corelaţiilor între aceasta şi stabilitatea chimică şi respectiv capacitatea de imobilizare a unor ioni în sticlă;

· găsirea unor soluții ingenioase de valorificare a unor deșeuri cum sunt cenușile de termocentrală cu conținut de Cr6+ sau Pb2+- provenite din procesele de depoluare – folosind alte deșeuri (sticlă de geam, ambalaj, menaj sau CRT) cu obținerea unor produse de sticlă utilizabile ;

· folosirea unui deşeu de gips provenit din matricile de turnare ceramice uzate ca agent de spongiere pentru obţinerea unor sticle celulare;
· stabilirea condiţiilor optime de sinteză a sticlelor celulare obţinute plecând de la deşeuri de sticlă şi de gips şi compararea proprietăţilor acestora cu cele  ale unor sticle spongioase obţinute din deşeuri de sticlă şi carbură de siliciu ca agent porogen.

