UNIVERSITATEA ,,BABES-BOLYAI”
CLUJ-NAPOCA
FACULTATEA DE CHIMIE SI INGINERIE CHIMICA
SCOALA DOCTORALA DE INGINERIE CHIMICA

Noi resurse minerale indigene n
cimenturi speciale

-Rezumatul tezei de doctorat -

Conducator de doctorat:
PROF. EM. DR. ING. FAZAKAS JOZSEF

Student-doctorand:
ING. HALMAGY!I ILDIKO TIMEA



2018

CUPRINS

IMIUTEUIMUTT. ..ttt n e s e n e e e nnneenns 4
LiSTa ADFEVIEITION ...t 5
IS 0 U 1 o OSSR 6
LiSta tADRIEION. ... s 9
INTRODUCERE ..ottt 11

1. STUDIU DE LITERATURA .........c..cceoiiiiiiieecee et 14

L1 GENETAIIEALL. .ttt st 14
1.2. Lianti micsti cu consum redus de energie pe baza de ciment portland.................. 16
1.3. Liantii unitari cu cONSUM redus de ENEIgIe .........ccceveeveerreseeie e 19
1.3.1. Cimenturi portland mineralizate...........ccccceevevieieeie i, 19

1.3.2. Cimenturi feroaluminatiCe..........cooviiiiiiiieiesere e 21

1.3.3. Cimenturi feroportland.............coceeieiineniie e, 21

1.3.4. Cimenturi DElItICE. .........cooviiiiieeceee e 22

1.4. Lianti unitari sulfoaluminat belitici cu consum redus de energie..............ceeuvrneee. 24
1.4.1. Compozitie mineralogicd a maselor liante SAB...........ccccooviviiiiiciennn 25

1.4.2. Proprietatile maselor liante SAB..........cccooiiiiiiiiiii, 29

2. MATERII PRIME ..o 34
2.0 AIGIla. . e 34
2.2, CAICAIUL ... s 37
2.3. BAZAITUL ..o 38
2.4, TUTUITIE VUICANICE. ... .ottt 40
2.5. Diatomitul $1 TTIPOLL...ceeiiiiiiiiiiiiesie e 42
2.6. NAMOIUL TOSU....veiiiiiiiiiiciic e 43



3. METODE DE CERCETARE.......cccoiii 44

3.1. Analize chimiCe OXIICE.......cccviiiiiiiiie s 44
3.2. ANAlize MINEIAIOGICE. .....c.eiiiiiieitiei e 44
3.2.1. Analize PetrografiCe.........cccuieieieieserise e 44
3.2.2. Analize difraCtOmEtriCe. .........coviiiiiieiiirc e 45
3.3, ANGLIZE TEIMICE. ...t 45
3.4. InCercari fIZiCO-MECANICE. .........c..cvrveereeeseteeesiesesseseess s s st s s enes s esn s ensenens 46
3.4.1. Distributie granulometriCa...........ccovveiiriiriieiieiisie e 46
3.4.2. DeNSItate SPECITICA......cveviiiiiiitisiis e 46
3.4.3. Suprafata specificd Blaine...........cccocoeiiiiiiiiiiiie e 47
3.4.4. Caldura de hidratare............ccoeieeiiieiie e 47
3.4.5. Constanta de volum (Stabilitatea)...........ccccervieiiiiiienic e 47
3.4.6. TIMP dE PIIZA.......eoiiiiiiiiiieieeee e 47
3.4.7. Rezistenta la COMPIESIUNE. .......cccvvieeriieiiiiesiesiee e 47

4. CARACTERIZAREA MATERIILOR PRIME SI A AMESTECURILOR

BRUTE ...ttt bbbttt st 49
4.1. Analiza chimica oxidica a materiilor Prime..........ccocooeviiieeieiene s 49
4.2. Analiza petrograficd @ materiilor Prime........ccccooeveieiiiinieieeee e 50
4.2.1. Calcar de 1a VArghis.......ccccooiiiiiiiiicescce e 50
4.2.2. Argilad de 12 BOdOC.......ccuoiiiiiiiiiiie e 52
4.2.3. Scorie bazaltica de la Racosul de JOs.........cccccvviiiiiiiiiiiiiicic 53
4.2.4. Tuf vulcanic de la Racosul de Sus.........ccccooviiiiiiiiinii 54
4.2.5. Diatomita de 1a Filia..........ccoiveiiiiiiiiic e 55
4.3. Caracterizarea amesteCurilor DrULe...........ccocvvieiiiii s 55
4.3.1. Prepararea amestecurilor de materii prime.........cccoocevevvienenenencseeeen, 57
4.3.2. Compozitil d€ AMESIEC. .....vveuriiieiiiieriiie st 58



4.3.3. Prelucrare ameSteCUNT BIULE. ... ...eeeeeeee e ea e 62

5. CARACTERIZAREA CLINCHERELOR.........ccccooiiiiiiicc e, 71

5.1. MicCroSCOPI€ PEtrOZIAfICA. .....ccuiiriiiiiiiiii et 71
5.2. Analiza difraCtOmMEIIICa. .......eiiiiiiiiiiiei e 88
6. CARACTERISTICI FIZICO-MECANICE ALE CIMENTURILOR.......97

B.1. DENSITAIEA. ......ecviiiieciiiiiie 97
6.2. Finetea maselor Hante...........occviiiiiiiiiiii s 99
6.2.1. Suprafata specificd Blaine...........cccooviiiiiiiiiiiicie 99

6.2.2. Distributie granulometrica a cimenturilor..........c.cceeviiiriieiiiiineseene 101

6.3. Caldura de hidratare..........ccceoiiiiiiiiiii 103
6.4. Apa de consistentd NOTMAlA............ccooiveiiiiiie i 104
6.5. Constanta de volum (Stabilitatea)...........cccerveiiriiiiiiiiciceesec e 106
0.6. TIMP A€ PIIZA......oiiiiiiiiiiie e 107
6.7. Rezistenta [a COMPIESIUNE. .......c.uieiiiiiiieiieiie et 110
CONCLUZI ... 117
BIBLIOGRAFIE..... ..o s 122
LISTA DE PUBLICATIL.........cciiiiiiii e 130
ANEXE. ... 134
Anexa 1. Difractograme EDAX materii Prime.........cccevveveiiieiieiesiiesieseesieseesieanens 134
Anexa 2. Calculele pentru realizarea amestecurilor brute............ccccocevvvevviieeie i, 138
Anexa 3. Microfoto suplimentare ale probelor............cocooiiiiiiiiiiic 143

Nota: La redactarea rezumatului s-au pastrat aceleasi notatii pentru figuri, tabele
utilizate Tn cadrul tezei de doctorat.



Lista abrevierilor

A = Al,03

ATD (DTA) = analiza termica diferentiala (differential thermal analysis)
C4AF = 4Ca0.Al,03.Fe;03 = brownmillerit

C4AsS = 4Ca0.3A1,03.50;

CS =Ca0.50;

C,S =2Ca0.SiO; = belit

C3S =3Ca0.Sio, = alit

ciment SAB = ciment sulfoaluminat belitic

DTG = termogravimetrie diferentiald (Differential thermogravimetry)
H=H,0

M = MgO

Ma;= modul de alumina

Msi = modul de silice

N (K) = Na,O (K,0)

OPC = cimenturi portland obisnuite (ordinary portland cement)

S =503

Sk = gradul de saturare in calce

TG = analiza termogravimetrica



INTRODUCERE

Lucrarea isi propune unele obiective esentiale, legate de ectapa actuald de dezvoltare
durabila, eficientd maximd, pivind consumurile de material, consumurile energetice si a

resurselor umane, in conditiile pastrarii protectiei mediului ambiant.

In acest context, valorificarea unor resurse minerale indigene, usor exploatabile si
transportabile si pe prim plan, valorificarea unui deseu industrial, ndmolul rosu, reprezintd

unul din principalele obiective.

Namolul rosu sau namolul nefelinic, deseu care provine de la prelucrarea rocilor apatito-
nefelinice din industria aluminei sau a ingrasamintelor fosfatice, existent in stocuri extrem de
mari pe teritoriul tarii, este unul dintre poluantii importanti, in special datorita alcalinitatii sale
ridicate. Pe langa faptul cd, acesta blocheaza mari suprafete de teren, care se pot folosi cu alte
destinatii utile (domeniul forestier, agriculturd etc.) namolul produce infestarea solului pe mari

suprafete, inclusiv in adancime.

Alegerea unor materii prime convenabile economic si energetic are n vedere valorificarea
unor resurse minerale, locale, rezerve inepuizabile, in obtinerea de noi lianti din categoria

liantilor” ecologici”, cu consum redus de energie.

Si la alegerea tehnologiei de obtinere a unor asemenea lianti se are in vedere pastrarea
echilibrului ecologic, neafectare faunei si florei zonale. Tehnologia presupune reducerea

emanatiilor nocive, care contribuie la producerea “efectului de serd”.

SCOPUL LUCRARII consti in folosirea unor resurse minerale indigene si a unui deseu
industrial in producerea unor cimenturi speciale, de tip sulfoaluminat belitic, cu implicatii

economice si ecologice.

Dintre resursele minerale indigene s-a luat in consideratie: argila de la Bodoc, calcarul de
la Varghis, diatomita de la Filia, tuful vulcanic de la Racosul de Sus, scoria bazaltica de la

Racosul de Jos, ghipsul de la Nucsoara.

Ca deseu industrial s-a folosit namolul rosu —namol nefelinic de la Oradea.



Folosirea unor materiale disponibile, cu un consum de energie mai redus la transportul si
prelucrarea amestecului de materii prime, pe de-o parte si la arderea acestuia pentru

transformare in clincher, pe de alta parte, constituie o economie insemnata de energie.

Totodata, la obtinerea maselor liante sulfataluminatice belitice sunt vizate si unele aspecte
ecologice, cum sunt folosirea unui deseu industrial la preparare, cu toate implicatiile cunoscute
si reducerea importantd a emanatiilor de dioxid de carbon la ardere, datorita temperaturilor mai

reduse cu 200-300°C, comparativ cu clincherul portland normal.

Cresterea interesului pentru obtinerea unor mase liante de tip sulfataluminat belitic poate

fi explicata daca se iau 1n consideratie urmatoarele avantaje potentiale:

1. Se solicita cantitati mai mici de oxid de calciu (deci, implicit, de calcar) in amestecul
de materii prime, pentru formarea principalilor constituenti mineralogici; cu 15-20% mai mici
fatd de amestecul brut pentru clincherul portland obignuit. Gradul de saturare in calce este mai
mic, de numai, 0,75 — 0,85, in timp ce la cimentul portland normal acesta depdaseste cu mult

aceste valori, fiind in jur de 0,9 — 1,00.

2. Pentru sinteza componentilor mineralogici constituenti ai cimenturilor cu consum redus
de energie de acest tip, cum sunt: belitul —2Ca0.SiO,; brownmilleritul -4Ca0.Al,03. Fe,03 si
ylmenitul -3(CaO. Al,03).CaSO, sunt necesare temperaturi mai coborate de numai, 1200-

1250°C Tn loc de 1450 -1500 °C, corespunzatoare cimentului portland uzual.

3. Datorita temperaturilor de clincherizare mai coborate se reduc emisiile nocive, de NOXx

cu implicatii pozitive asupra efectului de sera.

4. De asemenea, implicatii pozitive asupra efectului de sera il au si emisiile sensibl mai
coborte de CO, , datorita utilizarii unei cantitati mai reduse de calcar in amestecul brut. Oxidul
de calciu total necesar cimentului SAB este de aproximativ 50 % (gravimetric) fata de 65 %
(gravimetric). Oxidul de calciu total necesar cimentului SAB este de aproximativ 50 %
(gravimetric) fatd de 65 % (gravimetric).

5. Aptitudinea la macinare a acestor mase pentru a se transforma in ciment este
imbunatatita, fiind cu 40% mai mica ca pentru cimentul portland; totodatd rezultd mase mai
friabile, temperatura de ardere fiind sensibil mai micd, cu 200 — 300°C , si prin urmare,

proportia de fazd vitroasa in matricea lainta mai redusa.

6. Cimenturile SABY sunt lipsite de contractie la intdrie sau chiar prezintd expansiune si

au o buna stabilitate la medii agresive, in special, la coroziune sulfatica.



7. Un avantaj deosebit al acestor cimenturi sulfataluminat belitice este faptul ca prezinta
proprietati bune si foarte bune de rezistentd mecanica la compresiune, inca din primele zile de

Intarire (dupd doud zile peste 10 — 15 MPa).

8. Rezistentele mecanice la termeni mai mari pot sd ajungd la valori mult peste cele

corespunzatoare cimentului portland, peste 40-59 MPa dupa 28 de zile de intarire.

SABY _ciment sulfoaluminat belitic

STRUCTURA TEZEI DE DOCTORAT

Lucrarea este organizatd in sapte mari parti ce prezintd o sectiune introductiva, date din
literatura de specialitate, cercetarile efectuate si rezultatele acestora si in final o sectiune de

concluzii generale.

Partea introductiva prezinta importanta lucrarii, obiectivele prevazute, motivatia precum si
scopul tezei, care consta in folosirea unor resurse minerale indigene si a unui deseu industrial in
producerea unor cimenturi speciale, de tip sulfoaluminat belitic, cu implicatii economice si

ecologice.

Tot in partea introductivd sunt enumerate avantajele potentiale ale utilizarii cimentului

SAB.

1. STUDIU DE LITERATURA

Primul capitol cuprinde un amplu studiu de literaturd a domeniului, se evidentieaza
aspectele pozitive ale cimentului SAB comparativ cu cimentul portland. Sunt prezentate tipurile
de ciment standardizate si uzuale in Romania, adaosurile cele mai utilizate, clasificarea
cimenturilor portland dupa compozitia lor mineralogica, fazele minerale principale ale

cimenturilor sulfataluminat belitice (SAB), precum si proprietatile maselor liante SAB.

Se poate afirma ca obtinerea unor mase de ciment sulfoaluminat belitic prezinta o serie

de avantaje comparativ cu cimentul portland .

1. Se solicita cantitati mai mici de oxid de calciu (deci, de calcar) in amestecul de

materii prime, pentru formarea principalilor constituenti mineralogici; cu 15-20%



deci, cantitati mai mici fatd de amestecul brut pentru clincherul portland . Gradul de
saturare Tn calce este mai mic, sub 0,85.

2. Pentru sinteza componentilor mineralogici de tip; belit —2Ca0.SiO,; brownmillerit
-4Ca0.Al;03. Fe;03 si ylmenit -3(CaO. Al,03).CaSO,4 sunt necesare temperaturi
mai coborate cu aproximativ, 250-300°C , adicd temperaturi de sintezd de 1200-

1250°C Tn loc de 1450-1500°C, corespunzitoare cimentului portland uzual.

3. Datorita temperaturilor de clincherizare mai coborate se reduc emisiile de NOx cu

implicatii pozitive asupra efectului de sera.

4. De asemenea, implicatii pozitive asupra efectului de sera il au si emisiile sensibl mai
coborte de CO, datoritd utilizarii unei cantitati mai reduse de calcar in amestecul
brut

5. Aptitudinea la macinare a acestor mase, pentru a se transforma in ciment este
imbunatatita, fiind cu 40% mai mica ca pentru cimentul portland (rezultd mase mai
friabile, la o temperatura de ardere mai mica, in absenta fazei vitroase sau n
prezenta unei proportii mai mici de faza vitroasa,).

6. Cimenturile SABY sunt lipsite de contractie la Intdrie sau chiar prezintd expansiune

si au o buna stabilitate la medii agresive, in special la coroziune sulfatica.

2. MATERII PRIME

Datorita constitutiei geologice relativ complexe a teritoriului judetului Covasna,
marile unitdti structurale addpostesc o gama largd de rezerve de substante minerale utile,

necesare industriei si, in special, celei a constructiilor.

Acest capitol prezinta pe larg materiile prime care stau la baza obtinerii
cimenturilor SAB: argila, calcarul, bazalatul, tufurile vulcanice, diatomitul si deseul namol
rosu.

Argila — aluminosilicatul cel mai important al fabricarii cimentului — se gaseste in

mai multe variante si de buna calitate in zona Curburii Carpatilor si rezervele sunt imense.

Calcarul - o roca sedimentara - este una dintre cele mai raspandite roci din scoarta
terestrda fiind prezent in variate formatiuni geologice atit sub forma de roca

monominerald, cat si in asociatie cu alte minerale.



Sub aspect economic, calcarele prezintd o importantd deosebita. Potrivit datelor
Agentiei Nationale pentru Resurse Minerale, zacamintele de calcar se afla in topul celor

mai ravnite resurse minerale.

Bazaltul este 0 roca vulcanica, magmatica efuziva este constituit din plagioclazi
bazici (de obicei, labrador), augit, amfiboli, olivina, piroxen, silicati de fier si de magneziu
si din sticla vulcanica. La Racos se mai gasesc zacaminte de scorii bazaltice. Acestea au
luat nastere din lavele expulzate in aer si racite brusc, in prezenta vaporilor de apa, astfel

cd roca a ramas cu numeroase vacuole asemanatoare zgurilor.

Tufurile sunt roci poroase, formate din acumularile de produse solide ale eruptiilor
vulcanice, ulterior compactizate si cimentate. Tuful are compozitie chimica variata si

corespunde compozitiei lavei erupte.

Diatomitul si tripoli sunt roci cu un continut bogat in silice hidratatd. Diatomitul se
prezinta ca o roca cu o structura foarte fina formata din schelete silicioase cu dimensiuni

cuprinse intre 1-10 um. Continutul in SiO, este cuprins intre 60-98 % .

Néamolul rosu sau asa numitul namol nefelinic, care provine de la prelucrarea
rocilor apatito-nefelinice din industria aluminei sau a ingrasamintelor fosfatice, adeseori
este numit si slam belitic, Se foloseste, cu foarte bune rezultate, in industria cimentului, in

amestecul de materii prime, dar si la fabricarea unor lianti micsti.

3. METODE DE CERCETARE



Pentru determinarile caracteristicilor materiilor prime, ale amestecurilor si proprietatile
produselor finite s-au folosit analize si metode de determinare curente in productia de lianti:
analize chimice oxidice, analizele mineralogice, analize petrografice, analize difractometrice,
analize termice, incercari fizico-mecanice ( Distributie granulometricd, Densitatea specifica,
Suprafata specifica Blaine, Caldura de hidratare, Constanta de volum, Timp de priz3,

Rezistenta la compresiune).

4.CARACTERIZAREA MATERIILOR PRIME SI A
AMESTECURILOR BRUTE

Materiile prime prezentate in capitolul 2. s-au caracterizat prin: analiza chimica oxidica,
analiza petrografica (microscopie petrografica), ex. (fig. 4.1.)

Fig. 4.1. Analiza microscopica a argilei de Bodoc

Prepararea amestecurilor de materii prime s-a efectuat conform fluxului tehnologic
din fig. 4.2.
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Figura 4.3. A.T.D. Proba C3 (calcar 54,35% +23,37 % tuf vulcanic +22,28 % ghips)

Pe baza analizei atente a derivatogramelor efectuate pe amestecuri brute s-a stabilit
domeniul optim de sinteza al maselor liante cercetate. Se observa cd, temperatura de ardere

maximd nu trebuie sa depdseascd 1300°C, pentru a se evita descompunerea compusului
valoros, sulfoaluminat de calciu (yelenit).

5. CARACTERIZAREA CLINCHERELOR
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Caracterizarea mineralogicad a clincherelor s-a facut extrem de amanuntit cu ajutorul
microscopiei optice si a anlizei difractomtrice de raze X. Astfel rezultatele obtinute s-au

putut compara si completa reciproc.

Rezultatele examindrii petrografice a maselor arse, din amestecurile brute preparate

anterior (cap.4) sunt prezentate cronologic. Ex. fig.5.1.

.
F
i

a (N+) ‘ ; ; J ;". g : N "'"f'“. P ' LWy it AR b (1N)

Figura.5.1. Probal, (52,88% calcar,7,09% argila,; 40,03% ghips, 1220 oC) , 50 um

c (N+)
Figura.5.1. Probal, (52, 88% calcar;7,09% argild, 40,03% ghips, 1220 °C) , 50 pm

Se observa particule corodate de belit III {a (N+) si b (1N); cuiburi de belit alb-
galbui si un cuib de belit II,

Cuiburile de belit IIT au dimensiuni in jur de 50 um si culori pleocroice de la galben brun
la galben. Porii sunt circulari, intens alungiti tapetati cu sulfati alcalini, cu birefringenta gri-

albiciosa (vezi fig.5.1. ¢).

Matricea clincherului este de culoare mai inchisd, in cantitati foarte reduse in jurul
cristalelor de belit si este reprezentata de cristale galben-brune de brownmilerit asociate cu o

cantitate mai redusa de celit (aluminati izotropi) si foarte putina faza vitroasa.
12



Examinari similare s-au efectuat la toate probele de clincher.

In concluzie, pe baza analizei petrografice, se poate afirma, ca in toate masele sintetizate
s-a identificat C4A3§, care cristalizeaza in sistemul cubic, cu indice de refractie ridicat

Spre deosebire de datele din literatura, in aceste mase se caracterizeaza printr-un

pleocroism galben.

C4A3S poate forma usor solutii solide cu Fe3+ (inlocuieste Al3+) sau cu ioni de Mn2+
(poate substitui Ca2+), motiv pentru care apare usor colorat in matricea verde-bruna a acestor

mase.

Belitul sub difertie forme polimorfe (BI, Bii si BIII), alaturi de fazele feritice {C2F —

C4AF) sunt prezenti in marea majoritate a maselor sintetizate.

Faza vitroasa apare in cantitati extreme de reduse chiar si Tn masele arse la temperature

mai Tnalte (1300°C). Masele liante sunt foarte poroase si friabile.

Analizele difractometrice au permis identificarea fazelor cristaline, care petrografic,

uneori se confunda. Ca de exemplu, C4A3S se poate confunda cu alitul sau anhidritul.

In Tabelul 5.1 sunt prezentate calitativ principalele faze mineralogice identificate n
probele arse la temperatura de 12400C (ultimile doua probe arse la temperaturile specificate n

tabel).

In concordanta cu analiza microscopica, in toate masele s-au identificat:

B -C2S, CaS0O4 , C4A3§, si C4AF. In cateva probe au fost gésite si urme de aluminati si

silicoaluminati, nesemnificative ca proprietati liante.

13
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Figura 5.2. Difractogramele probelor cu continut variabil de argila:
1-7,09 %; 2- 10,88 % ; 3 -0,05 % argila,, 12 -2,74 % si 4-2,60 %);.

Notatii: Sa= sulfoaluminat, B= belit, Bw= brownmillerit, Ah= anhidrit

Fazele minerale ale clincherelor determinate prin difractometrie sunt
prezentate in tabelul 5.1.

Tabel 5.1. Centralizarea determinarilor cantitative ale fazelor minerale din

clinchere
Proba C,S | CS C4A3§ C.AF Cg Alitul etalon | Belitul etalon
1240°C 38923489 11.6 | 17.1 | 73-0599 70-0388 monoclinic
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1 35 | 2878 20.4 | 15.4 | 73-0599 70-0388
monoclinic

2 445|142 19.8 12.7 | 18.8 | 84-0594 77-0382
ortorombic

3 39.9 23188 11.4 | 16.9 | 73-0599 83-0465
monoclinic

4 39.9 123188 11.4 | 16.9 | 73-0599 83-0465

5 39.9 23188 11.4 | 16.9 | 73-0599 83-0465

6 39.9 23188 11.4 | 16.9 | 73-0599 83-0465

7 357131179 10.2 | 15.1 | 73-0599 83-0465
monoclinic

8 3483188 10.4 | 15.3 | 70-1846 70-0388
monoclinic

11 357131179 10.2 | 15.1 | 70-1846 83-0465
monoclinic

11-1260°C | 36.4 | 30.8 | 7.8 10.1 |15 | 70-1846 77-0388
monoclinic

Obs. Ultimile doua coloane contin codurile etalon ale mineralelor utilizate la
identificare.

In concluzie, pe baza analizelor petrografice si cele de raze X, se poate afirma ca,

masele sintetizate sunt sulfoaluminat belitice. Acestea contin compusul C4A3§, alaturi de

anhidrit si in cantitati importante belit s brownmillerit.

Belitul apare sub toate cele trei forme B-1, B-II si B-III intalnite frecvent si in clinchere
normale . Bl — cristale alungite, cu striatiuni in doua sensuri, caracteristic temperaturilor mai
nalte; B-1l — cristale rotunjite cu striatiuni intr-un sens, caracteristic temperaturilor mai joase si

B-III sub forma unor pete brune, care inconjoara particulele de B-I.

Intre analizele de microscopie optica (petrografice) si cele difractometrice se observa o

buna concordanta, rezultatele complectandu-se , de cele mai multe ori.

6. CARACTERISTICI FIZICO-MECANICE
ALE CIMENTURILOR
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Pentru determinarea caracteristicilor fizico-mecanice, specifice maselor de tip
sulfoaluminat belitic sintetizate s-au selectat, ca baza, masele liante C1- C5 arse la 1300°C, iar
pentru comparatie s-au ales mase cu compozitie oxidicd asemanoare arse la temperatura de
1240°C. Diferenta de temperaturi la ardere, asa cum s-a vazut din analiza petrografica si cea
roengenografica, nu creeaza mari deosebiri in compozitia mineralogica a acestora. Cantitatea de

faza vitroasa este 1nsa influentata pozitiv, odata cu cresterea temperaturii.

Densitatea maselor liante depinde esential de natura materiilor prime din amestec,
respectiv de natura si proportia oxizilor metalici constituenti. In functie de compozitia

amestecului 1n sistemul liant se vor forma minerale cu densitati specifice.

Tabel 6.1. Densitatea specifica a unor cimenturi

Proba | Amestec, % Densitate
N Calcar | Ghips | Diatomit | Tuf | Namol | Scorie [gfem’]
5 59,42 | 23,53 | 8,97 - 8,08 - 3,08

7 46,40 | 48,91 | - - - 4,69 |295

8 42,05 | 51,37 |- - 6,20 0,38 | 3,04
11. 46,55 | 42,88 | - 10,57 | - - 2,91
C1 48,90 | 14,43 | - - - 36,67 | 2,95
C2 54,08 | 32,22 | 13,70 - - - 2,84

C3 54,35 | 22,28 | - 23,37 | - - 3,03

C4 54,66 | 12,83 | - - 0,98 |31,53 | 3,05

C5 47,45 | 30,70 | - - 1,19 20,66 | 2,92

Finetea de macinare a cimenturilor este importantd pentru interactia cu apa, la intarirea
pastelor de ciment. Procesele de hidratare-hidroliza si transformarea compusilor anhidrii in
hidrocompusi pot fi accelerate la o finete avansata ( Bouzidi, Mohamed Amin, 2014; Teoreanu
Ion s.a., 1987)
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Finetea de macinare a maselor liante s-a apreciat prin suprafata specificad Blaine si

distributie granulometrica.

Tabel 6.2. Suprafete specifice Blaine ale cimenturilor

Nr. crt. Ciment/  temperaturd, | Suprafata specifica ,
] fem?/g)
1. 5-1240°C 9580
2. 7-1240°C 9845
3. 8-1240°C 9610
4 11 - 1240°C 9980
5 C1- 1300°C 7367
6 C2- 1300°C 8745
7 C3- 1300°C 7963
8 C4- 1300°C 6501
9 C5- 1300°C 7553

Suprafata specifica, la macinarea in conditii identice, evidentiaza influenta temperaturii
de ardere asupra aptitudinii la macinare (compozitional, masele liante fiind destul de apropiate).
Masele 5,7,8 si 11 sunt mult mai friabile comparativ cu masele arse cu 60°C mai sus, C1-C5. In
aceste mase (5,7,8 si 11), asa cum s-a observat si din analiza petrografica, proportia de faza

vitroasa este extrem de redusa in comparatie cu masele C1-C5 arse la 1300°C.
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Suprafata specifica Blaine
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Figura 6.1. Suprafata specifica Blaine a probelor de ciment C1-C5

Ssp [emp/g]

Distributia granulometrica s-a urmarit doar pe masele C1, C2, C3, C4 si CS arse la

1300°C, care au prezentat diferente mai mari ale valorilor suprafetei specifice Fig.6.2.
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Figura 6.2. Distributia granulometrica a cimenturilor CI1-C5

18



Aliura curbelor de distributie este asemanatoare., desi valorile trecerilor cumulative sunt
destul de diferite, asa cum se poate observa. De altfel, si ponderea particulelor mai mici ca 32

um este destul de diferitd, dar in buna corelatie cu suprafetele specifice ale cimenturilor.

Cildura de hidratare este influentatd de finetea de macinare, compozitia mineralogica,

compozitia oxidica, caracteristicile modulare, raportul apa / ciment.

Apa de de consistenta normali este cea care asigura plasticitatea optima a pastelor de
ciment (xxx SR EN 196-3 ). Aceastd marime depinde de proportia de compusi activi hidraulic
ai cimentului, dar si de suprafata specificd. Apa de consistentd normald depinde esential si de
proportia si natura compusilor mineralogici. Valorile obtinute pot fi explicate dacd se ia in

consideratie compozitia mineralogica
Constanta de volum (Stabilitatea) Stabilitatea maselor realizate este buna si chiar foarte

buni, agsa cum era de asteptat.

Timpul de priza timpul de priza este afectat de aceeasi factori ca si apa de consistentd
normald : compozitia mineralogicd a cimentului, In particular proportia de sulfataluminat de

calciu, suprafata specifica si starea dispersionald a cimentului.
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Figura 6.3. Timpul de priza [minute] pentru diferite cimenturi

Rezistenta la compresiune
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Cimenturile experimentale investigate au dezvoltat rezistente mecanice diferite, in
functie de compozitia lor mineralogica, temperatura de ardere si finetea de mécinare — suprafata
specifica,
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Fig. 6.4. Rezistenta cimenturilor la compresiune, Mpa
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Figura 6.5. Rezistenta mecanicad la 2 zile si 28 zile
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CONCLUZII
In urma analizei rezultatelor obtinute s-au putut trage urmatoarele concluzii.
mai importante, in conformitate cu capitolele dezvoltate pe parcursul realizarii

lucrarii:

» Importanta obtinerii de cimenturi cu consum redus de energie, in
contextul actual al dezvoltarii productiei de ciment, respectand un nivel redus al
emanatiilor gazelor de serd, Tn particular al dioxidului de carbon, a condus la ideea
dezvoltarii de noi cimenturi economice si ecologice.

» S-a facut o clasificare sistematicd a cimenturilor cu consum redus
de energie, pe baza datelor de literaturd, in cimenturi mixte si unitare.

» O atentie deosebitd s-a acordat cimenturilor unitare sulfataluminat
belitice, care prezintd o serie de avantaje comparativ cu cimentul portland: sunt
necesare temperaturi de ardere mai mici (1200-1250°C in loc de 1450 -1500°C),
contine cu 15-20% mai putin calcar in amestecul brut’ se reduc emisiile de NOy si
de CO; cu implicatii pozitive asupra efectului de serd, iar aptitudinea la macinare
este cu 40% mai mica ca pentru cimentul portland, datorita continutului redus de
faza vitroasa -cap. 1.

» Materiile prime testate pentru a se folosi la realizarea cimenturilor
SAB  sunt resurse minerale indigene ca: argila de la Bodoc, calcar de Varghis,
diatomitd de la Filia, scorie bazaltica - Racosul de Jos, tuf vulcanic - Racosul de
Sus si ghips - Nucsoara. Ca deseu industrial s-a folosit namolul rosu de la Oradea-

cap.2.
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> Metodele de cercetare utilizate sunt cele uzuale Tn industria
cimentului si sunt prezentate succint in cap.3

» Caracterizarea materiilor prime s-a facut atat din punct de vedere
chimic (analize chimice, EDAX), cat si petrografic (microscopie opticd).

» Calculul compozitional al amestecului s-a facut folosindu-se
formula Bogue modificata (Anexa 2). S-au realizat 17 amestecuri prin combinarea
materiilor prime naturale si a ndmolului rosu (sase amestecuri).

» Compozitiile oxidice ale amestecurilor brute s-au rea;izat astfel
Tncat, sa se pdstrze aceeasi compozitie oxidicd pornind de la materii prime diferite,
pentru a observa si influenta naturii materiilor prime; ca de exemplu: amestecul 5
(59,42% calcar; 8,08% ndamol; 8,97% diatomit si 23,53% ghips), cu compozitie
oxidica identica cu amestecul 11 (46,55% calcar; 10,57% tuf si 42,88%ghips) si cu
amestecul C4 (54,66% calcar; 0,98% namol; 31,53% scorie si 12,83% ghips).

» Stabilirea conditiilor de sintezd ale maselor de amestec brut s-a
facut pe baza analizelor termodiferentiale, ludnd in consideratie transformarile
fizico-chimice din amestecurile selectate. S-au urmarit, transformarile care au avut
loc la temperatura de 1220°C, 1240°C, 1260°C 1300°C, palier o ord la temperatura
maxima..

Derivatogramele amestecurilor brute au evidentiat faptul ca, este
suficientd o temperaturd de ardere de 1200°C pentru a se forma n sistem compusul
valoros, yelmenit, C4AsS. Temperaturi mai ridicate pot determina plecare din
amestec a SO3 cauzatd de disocierea CaSOq4. In majoritatea probelor se observa un
inceput al aparitiei fazei vitroase (topire) la temperaturi de peste 1200°C.

» Intre analizele de microscopie optica (petrografice) si cele

difractometrice se observa 0 bund concordantd, rezultatele complectandu-se de cele
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mai multe ori. Pe baza acestora se poate afirma ca, masele sintetizate sunt

sulfoaluminat belitice. Acestea contin compusul C4A3§, alaturi de anhidrit si in

cantitdati importante belit s brownmillerit.

> CiAsS poate forma usor solutii solide cu Fe** (inlocuieste AI*")
sau cu ioni de Mn?* (poate substitui Ca®"), motiv pentru care apare petrografic,
usor colorat in matricea verde-brunda a acestor mase.

» In toate clincherele cercetate petrografic si mineralogic (raze X)
s-au identificat cristale de belit. Acesta apare sub toate cele trei forme B-I, B-II si
B-III intalnite frecvent si in clinchere normale. BI — cristale alungite, cu striatiuni in
doud sensuri, caracteristic temperaturilor mai Tnalte; B-Il — cristale rotunjite cu
striatiuni intr-un sens, caracteristic temperaturilor mai joase si B-111 sub forma unor
pete brune, care inconjoarda particulele alungite de B-I. Dimensiunile cristalelor de
belit pot varia Tn limite largi, de la 20-50 pm pand la formatiuni de 100-150 pm.

» Feritii si feritaluminatii de calciu (in particular brownmileritul)
sunt si ei prezenti aldturi de belit, ylmenit si anhidrit In masele sintetizate.
Compozitia acestora se modificd in functie de proportia de oxid de fier din amestec
in domeniul solutiilor splide cunoscute: CoF — C,/AF.

» In majoritatea probelor apar si cristale de alit sub forma unor mici
grupuri la suprafata cristalelor de belit (aureole) sau grupate in porii matricei, avand
dimensiuni n jur de 25 pm. Prezenta namolului Tn amestecul brut de materii prime,
ca si a diatomitului si/sau tufului vulcanic a facilitat formarea unor cristale de alit —

vezi s1 Anexa 3.
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Faza vitroasda apare in cantitati extreme de reduse chiar si in
masele arse la temperature mai nalte (1300°C). Prin urmare, masele liante sunt
foarte poroase si friabile, avand o bund aptitudine la macinare.

Principalele caracteristici fizico-mecanice ale cimenturilor ca,
densitatea, suprafatd specificd Blaine, cdldura de hidratare, constanta de volum,
timpul de priza si rezistenta mecanicd la compresiune depind esential de o serie de
parametrii, cum sunt:

-compozitia oxidicd si  respectiv, natura componengilor
amestecului brut, continutul in oxizi fondanti (Fe,Os, oXizi
alcalini) etc.,

- temperatura de sinteza, proportia de fazd vitroasd; prezenta

compusilor activi hidraulic la termeni initiali de hidratare: alit,

ylmenit, C4A3S, ca si a celor determinanti ai rezistentelor finale,
la termene mari: belit, brownmilerit.

- finetea de mdcinare si ponderea particulelor sub 30um, care
asigurd o interactie rapidd cu apa si influenteazd, apa de
conssitentd normald, caldura de hidratare, stabilitatea, timpul
de priza si caracteristicile mecanice ale pastelor de ciment.

> Deosebit de insemnatd este comportarea maselor care contin proportii
variablie de namol rosu, ndmol nefelinic sau belitic. Influenta pozitiva a
deseului de ndmol se observd mai bine la masele 5 -1240°C, cu rezistenta
mecanicé 13,20 MPa la /2zile si 47,90 dupd 28 de zile si masa 8 -1240°C cu

rezistente asemdndtoare 13,50 MPa la /2zile si 48,60 dupd 28 de zile.
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» Namolul favorizeaza aparitia alitului in sistem. El contine belit preformat
si poate inifia usor aparitia cristalelor de alit, conform reactiei in fazd
solida 2Ca0.SiO; + CaO — 3Ca0.SiO;.

» Alitul, chiar Tn cantitati mici, favorizeazd atat rezistentele initiale, la numai
doua zile de intarire, cat si rezistentele finale de 1a 28 de zile de intarire.

» Luand in consideratie principalele proprietati fizico-mecanice ale
cimenturilor realizate, de tip SAB, se poate afirma ca temperatura optima
de sintezd este sub 1300°C. Din punct de vedere al aptitudinii la macinare,
analizand si proprietatile fizico-mecanice ale cimenturilor se preferd
sinteza la 1240°C, cand nu apare o cantitate vizibild de fazd vitroasd.

» Masele 5 -1240°C si 8 -1240°C  care au in compozitie 8,08% si respectiv

6,20% de namol rosu (deseu nefelinic) s-au comportat foarte bine.

Ca o concluzie generald, se poate afirma cd, scopul lucrarii, acel al folosirii unor

resurse minerale indigene si a unui deseu industrial in producerea de cimenturi speciale,
de tip sulfoaluminat belitic, cu implicatii economice si ecologice a fost indeplinit.

Masele liante obtinute au manifestat proprietdti mecanice bune si foarte bune, o
stabilitate ridicatd, prezentand o compensare a contractiei pastelor la intdarire.
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17. Reparatii parte carosabila pe suprafete intinse cu mixtura asfaltica pe raza SDN Sf.Gheorghe...... 2008

18. REABILITARE DRUMURI SI ALEl IN ZONA DE BLOCURI DELIMITATA DE STRAZILE LIBERTATII-BRAZILOR-PETOFI

19. Canalizare si statie de epurare in Comuna Haghig........cccvueueiiiriiieiceiceiee e st vaeseens 2009-2016
20. Canalizare menajera si statia de epurare,comuna Ghelinta,jud.Covasna.....2009-in curs de executie

21.Strada Europa — Modernizare strazi in comuna Chichis.........cccoovvvivinieininicescee e 2008-2009
22. Modernizare drum judetean DJ 121 B,Sfantu Georghe-Arcus, km 0+600-2+900...........cccenu... 2009-2010
23. Lurcrari de reabilitare drumuri si parcari in strada Unirii, 0ras Covasna.......c.cceceuueeeeeeesesercenveeeesenennns 2009
24. Covor asfaltic pa DN 11B Km 104+945-204220......ccccceuereeeeeereeteieietiessseeteetesesesasssssesestessessssessssssssssssaeas 2009
25. Reabilitare drumuri si parcari in zona Voinesti, 0ras CoOVasN@........ccceeeeerceriveireereeeresseseessssessesssesresenens 2009

26. Lucrari de reparare drumuri in municipiul Sfantu Gheorghe prin reinnoirea capacelor caminelor de
VIZIEATE ettt st ettt et ettt s e sttt she e s s e eae e e R st et e e aeR b e e e e n e e eeene see seenen 2009-2011

27. Lucrari de reabilitare si amenajare parcari din municipiul Sfantu Gheorghe.............ccuveueuen... 2009-2011
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28.

29.

Reabilitare DC 14 intre intersectia cu DJ 121-Spitalul Cardiologic—str. Stefan cel Mare—str. Mihai

Eminescu Si str.
SUDSICIAU .. vttt ettt sttt st b st b e etk e st bt st beb e e b be e eabaesabaesateesaberas 2009-2010
Lucrari de reabilitare strazi si trotuare din mun. Sf. Gheorghe.........ccccevevevecieieecieinecce e 2009-2011

30. Acord Cadru ,,Lucrari si servicii de intretinere multianuala iarna si vara 2008-2011 pe drumurile nationala

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

de pe raza SDN Sf.GhEOIENE......c.o ittt et s et s enene 2008-2010

Modernizare strada Zold Peter inclusiv retele tehnico-edilitare........cccccceeeeevivveeeeeiiciiccnreeeeeene. 2010-2011

Reabilitarea totala prin asfaltare si amplasarea bordurilor in strada Garii si reabilitarea spatiilor publice

din incinta cartierului blocurilor, Comuna Ozun, judetul
(60017 1] o - [P ROPRRPRORRRPRPPI 2010
Covoare bituminoase pe drumurile judetene Covasna, in anul 2010..........cccceeeriieeeriiiereieciee e 2010
Plombari pe drumurile judetene din judetul CoOVAasNa.........ccuuiiieiiiieieiiie e sree e sree e 2010

Inlaturarea efectelor inundatilor din anul 2010, la drumul judetean DJ 121 A, km 42+000-42+300,
judetul (010)V =1 - TR PSSR
2010-2011

Proiectare si executie ,,Reabilitare strazi si drumuri comunale in comuna Haghig, construire immobil cu

destinatia after school in localitatea larasi, judetul CoOVasNa.......ccceeeeveireececececierieee e evee e e 2010-2013
Modernizare statiei de epurare si extindere retelei de canalizare in orasul Covasna................... 2010-2013
Lucrari de reabilitare strazi, trotuare si parcari din Mun. Sf. Gheorghe.......cccccecvevieiiiiinnceens 2011-2013
Consolidare DN 11B km 13+000-15+000.........cccccertrurrirrereeresreniriesierireereeessesensereseeseesesssusesessessessessessens 2011-2012

Sfantu Gheorghe Municipality Loan Project - Performance Based Management and Maintenance
approach for rehabilitation and maintenance of streets and public lighting (7 years) in Sfantu
(€] g T=ToT =4 s =TT 2011-panain prezent

Imbunatatirea retelei de drumuri de interes local prin asfaltarea strazilor din interiorul comunei Bodoc,
(8 Le IR o171 o - S SUR 2011-2012

Extinderea sistemului de alimentare cu apa in comuna Reci, sat Bita, precum si Extinderea sistemului de

canalizare in comuna Reci, sat Bita, judetul CoVasna.........ccuveeeereveerstineieeeestiee e eee e sevee e 2012-2013
Modernizare strazi principale in comuna Reci, judetul CovasnNa.......c.cceveeeveirieieiereeeeeee e 2012-2013
Reabilitare drum judetean DJ 121 Covasna — Zabala — Imeni —  Catalina — Tg.Secuiesc, km 32+000-

49+100, jud.

COV@SNA ittt e e et st st st st st et et se sheee ea eaeebeeueeheeueeue et ene et et et et b e e e e e e eeennnneeeeaatens 2011-2012
Modernizarea drumuri de interes local pe teritoriul comunei Cartisoara jud. Sibiu.......... 2013-pana

in prezent
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46. Amenajare sit industrial in municipiul Targu Secuiesc prin reabilitarea unei foste statii de epurare pouate
Si ADANAONGLE - FAZA A ..ottt st st eb et b st s et s sa b e e aeesaeennes 2014-2015

47.Modernizare strada Stefan cel Mare - tronson 1 in Orasul Covasna.........cueeveeeeceiervveeceeennens 2014-2015

48. Achizitie publica pentru realizarea lucrarilor de executie, procurare si montaj echipamente tehnologice

respectiv procurarea dotarilor necesare pentru parcul industrial” Municipiul Sfantu Gheorghe, Judetul
COVASNA .ttt et e st st st st st st see st et see she et saeeueeheeuteue et et e e e e e e e e et teeeeeeeeaanbeeeteteraeeeatan 2014-2016

49. Modernizare drumuri forestiere in comuna Mereni, judetul Covasna.........ccccceevevecvciereeecnene 2014-2015

50. Modernizare drumuri forestiere in comuna Varghis, judetul Covasna.........ccceeeeeeevverereennnnn. 2014-2015

51. Lucrari de stabilizare terasamente cu liant hidraulic in procent de 4% in grosime de 25 cm in Comuna
ZADala, DED3......ceeeeietietieeiet ettt ettt e e e e e e e e et e b st ebe et ehe et ebesaeeheebeebeeteeteeteeneeteausssensersesanreeeneen 2014

52. Lucrari de stabilizare terasamente cu liant hidraulic DOROSOL C50 in procent de 4% in grosime de 15 cm
iN COMUNA ChiChis, DC34A......oeeeceeee ettt ettt et et ete et st eteseeae et eas et ee st et e aaaaeeeesnnteasesessesesren 2014

53. Reabilitare infrastructurii in statiunea balneoclimatrica Covasna.........cccceveeveveieeceeieesernenne 2015-2016

54.Lucrari prioritare de extindere a retelei de alimentare cu apa in orasul Covasna, judetul Covasna..
........................................................................................................................................ 2015-pana in prezent

55.,,Reabilitare si modernizare strazi de interes local in Orasul Intorsura Buzaului , judetul Covasna”..
............................................................................................................................. 08.06.2015-pana in prezent

56. Modernizare str. Lacramioarei inclusiv canalizare pluviala in Mun. Sf. Gheorghe................. 2016-2017
57.Modernizare drumuri de interes local in comuna Arcus, judetul Covasna......... 2016-pana in prezent
58. Modernizare DJ 121A km 224550 — 28+460, DN 13E-DN11......cccoovvivrrvnrrnrerrnns 2017-pana in prezent

59. Modernizare drum comunal Zalan, DC 48 km 2+500-3+260 in comuna Bodoc, judetul

L0077 1] o - T OO OO 2017
60. Modernizare strada Infratirii din Sfantu Gheorghe..........ccccoeeeeveeveivriece s 2016-pana in prezent
61. Modernizare strada Gradinarilor din Sfantu Gheorghe........cccccooeveeiieeccierienene. 2017-panain prezent
62. Modernizare strada Vulturilor din Sfantu Gheorghe.........cccooeeieiici e, 2017-panain prezent
63. Modernizare strada Randunicii din Sfantu Gheorghe.......c..cccocvceinivenie e, 2017-pana in prezent
64. Modernizare strada Tineretului din Sfantu Gheorghe..........ccccove i, 2017-pana in prezent
65. Modernizare strada Varadi Jozsef din Sfantu Gheorghe.......ccccooovvvivececcevreneee 2017-pana in prezent
66. Modernizare strada 1 Decembrie 1918 din Sfantu Gheorghe.........cccccovveeeivirecce e 2017
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67. Extindere de apa potabila, construire retea de canalizare si statie de epurare in Comuna Eremitu, judetul
IVIUTES ..ttt sttt et et et e s et s e e she e e e s e sa et ses e sbesaeaesbaastesseeeessesesesnsesssanaes 2017-panain prezent

68. Reabilitare DC27A, DN11 - Bacel, judetul Covasna..........cceeevererineerenereceenieineceeenes 2017-panain prezent

69. Reabilitare drum de legatura Cernat-Icafalau km 0+000 — 1+080 si drum comunal DC4 km 8+080 — 8+240
IN COMUNA COINAT......iiii ittt e e s s e e e e s s e s enes 2017-pana in prezent
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