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Introducere

Dezvoltarea durabila Insumeaza totalitatea metodelor de dezvoltare socio-economica al
caror fundament il reprezinta asigurarea echilibrului intre sistemele sociale, economice si
elementele capitalului natural. Durabilitatea pleacad de la ideea cd activitatile umane sunt
dependente de mediul Inconjurator si de resursele naturale. Putem admite si promova ideea ca
dezvoltarea economica nu poate sa fie opritd, insa trebuie sd constientizam ca strategiile trebuie
schimbate astfel incat sa se potriveasca cu limitele ecologice oferite de resursele planetei. Acest
concept a fost inteles si la nivel industrial si in consecintd abordarile au aparut destul de repede.
O astfel de industrie cu responsabilitate asumata fatd de conceptul de dezvoltare durabila este si
industria cimentului.

Cimentul este un material larg utilizat in domeniul constructiilor si este produs in cantitati
mari in lumea ntreaga. Cererea mare de ciment este conditionatd insd de constrangerile tot mai
serioase referitoare la resursele naturale, resurse exprimate ca si disponibilitate de energie sau
materii prime. Aceste materii prime provenite din zdcamintele naturale contin in diferite
concentratii elemente chimice cu impact asupra mediului, care sunt eliberate ulterior sub forma
de emisii in atmosfera.

Tn acelasi timp, luand in considerare resursele limitate de materii prime si combustibili
traditionali, industria cimentului promoveaza ca si solutie utilizarea unor deseuri sub forma de
materii prime sau combustibili alternativi. Trebuie insa subliniat faptul ca toate aceste materiale
alternative utilizate in procesul de productie al cimentului pot sd contind si In consecintd sa
contribuie la generarea de emisii de poluanti in atmosfera. Devine astfel evident faptul ca, pentru
a controla si mentine un nivel de emisie totald in limitele reglementate, cunoasterea si controlul
emisiilor generate de materiile prime naturale este punctul de plecare si cheia de control a
utilizarii ulterioare a deseurilor ca si solutie pentru conceptul de dezvoltare durabila.

Plecand de la acest context, lucrarea de fatd studiazad Influenta materiilor prime
naturale asupra emisiilor la cos in procesul de fabricatie al cimentului. O astfel de cercetare
aplicata in practica ofera cunoasterea nivelului de emisii generat de materiile prime naturale, un
nivel considerat nivelul de referinta al emisiilor din fiecare zacamant, astfel incat sa se poatd
estima corect cantitatile suplimentare de emisii care pot proveni din utilizarea materiilor prime
alternative, respectiv utilizarea combustibililor traditionali si alternativi. In acelasi timp, aceasti
metodd contribuie la optimizarea exploatarii zacamintelor de resurse naturale, respectiv a
cresterii duratei de viata a acestora. Studiul are la baza date geologice, geochimice si de mediu,
date provenind din evaluarea zacamintelor exploatate de catre Holcim (Roménia) SA.
Zacamintele studiate sunt esenfiale pentru activitatea de bazd a acestei companii avand o
influenta semnificativa in costul de productie, calitatea produsului si respectiv impactul lor
asupra mediului. Luand 1n considerare ca zacamintele nu sunt regenerabile si trebuie sa fie
favorabile cerintelor de mediu si calitate, acestea trebuie sa fie planificate si exploatate rational.

Capitolul 1 introduce o serie de notiuni generale despre industria cimentului §i impactul
acesteia asupra mediului, tendintele actuale de dezvoltare la nivel global, regional si national,
punand astfel in evidenta utilitatea tematicii studiului de fata.

Capitolul 2 descrie materialele s1 metodele de lucru folosite pe parcursul acestei cercetari.
Sunt descrise la inceput metodele utilizate in faza de investigare geologica, atit in teren, cat si in
laborator, dupa care sunt prezentate si metodele specifice de laborator pentru determinarea
elementelor chimice si de mediu (elemente chimice oxidice majore, minore si elemente urma
relevante). Tn Incheierea capitolului sunt enumerate metodele de analiza statistica utilizate pentru
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intelegerea distributiei spatiale a acestor elemente chimice si de mediu cat si aplicatia software
utilizata In gestionarea modelului de blocuri al zicamantelor.

Tn Capitolului 3 am descris procesele sedimentogene care sunt responsabile genetic de
acumularea si formarea compusilor chimici prezenti In materiile prime naturale utilizate in
procesul de productie al cimentului si care ulterior au impact asupra mediului. Aceste procese
definesc concentrarile spatiale continue sau discontinue (stratiforme, nodulare, impregnative,
neregulate etc) ale compusilor chimici asigurand astfel suportul modelarilor si ulterior al
interpretarilor statistice din capitolele care urmeaza.

Capitolul 4 ilustreaza caracteristicile geologice ale zacamintelor studiate care sunt
exploatate ca si sursa de materii prime naturale, punand in evidenta localizarea lor geografica,
Tncadrarea in contextul geologic regional si local, arhitectura zacamintelor si respectiv faciesurile
si microfaciesurile mediilor depozitionale identificate.

Capitolul 5 contine informatiile teoretice cu privire la criteriile de evaluare cantitativa si
calitativa a compozitiei chimice ale materiilor prime naturale care sunt utilizate in procesul de
productie, cat si impactul acestora in compozitia clincherului si ulterior a cimentului. Aceste date
provin din normele si procedurile interne ale companiei utilizate in mod curent de catre
laboratoarele fabricilor de ciment.

Capitolul 6 descrie elementele de proces care intervin si influenteaza formarea si
concentrarea compusilor volatili 1n procesul de clincherizare, compusi care se transforma
ulterior In concentratii de emisii generate la cosul cuptorului de clincher. Toate informatiile cu
privire la procesele si instalatiile descrise in acest capitol provin din documentatii interne ale
companiei, documentatii tehnice de specialitate prezentate si utilizate in mod curent in cadrul
Grupului Holcim,

Tn Capitolul 7 am prezentat rezultatele analizei de geostatistica efectuata pe determinarile
de laborator a compozitiei chimice a probelor recoltate din cele patru zacaminte studiate. Aceasta
metodd de analiza a identificat legile si parametri de distributie spatiala (liniar, sinusoidal,
gaussian etc) a compusilor chimici si de mediu in aceste zacaminte. Rezultatele obtinute au
reprezentat parametri de modelare necesari §i utilizai in generarea modelului de blocuri a
fiecarui zdcamant.

Capitolul 8 descrie doud metode de control a emisiilor generate in procesul de productie
al cimentului si discutiile cu privire la rezultatele obtinute utilizdnd aceste doud metode. Prima
metoda este reprezentatd de simularea in laborator a comportamentului real al compusilor volatili
in procesul de productie si estimarea concentratiei de emisii rezultate la cos prin teste
experimentale. Aceste teste au fost realizate integral in cadrul laboratoarelor specializate ale
Grupului Holcim si interpretate in cadrul acestei lucrdri. Cea de-a doua metoda prezinta
rezultatele implementarii si utilizarii unui soft specializat (QSO)' in vederea exploatirii
simultane a zacamintelor de calcar si argila. Aplicand acest produs expert, zacamintele pot fi
exploatate distinct, iar prin amestecul materialelor pe care le contin se obtine un produs final care
respecta constrangerile de calitate si de protectia mediului impuse de legislatie.

Din punct de vedere stiintific, aceastd metodd de lucru utilizeaza arhitectura reald a
zacamantului (modelul geologic) ca si suport pentru alocarea informatiilor chimice si de mediu
respectand regulile impuse de procesualitatea sedimentard. Distributia spatiald a acestor
elemente este modelata statistic calculand volume de material cu compozitie omogena (model de
blocuri). Avantajul unei astfel de abordari este faptul cd aceste blocuri se pot regasi in practica,

! QSO - Quarry System Optimization (produs expert intern al Grupului Holcim)
5



in timpul exploatarii, ca si solutie pentru planificarea si exploatarea selectiva a zacdmintelor cu
scopul respectarii cerintelor de calitate si mediu.

Capitolul 1
Notiuni introductive asupra problematicii studiate

,,Cimentul este o pulbere anorganica, non-metalica, fin macinata, care atunci cand este
amestecati cu apa formeaza o pasta care se stabilizeaza si se intareste™. In prezent se cunosc 27
de tipuri de ciment care sunt grupate in 5 categorii generale si respectiv 3 clase de rezistenta:
cimenturi cu rezistenta normald, mare si foarte mare. Clincherul este un produs intermediar in
procesul de producere al cimentului, rezultat prin sinterizarea materiei prime si care se prezinta
sub forma de structuri nodulare.

Productia din industria cimentului se raporteaza in general la activitatea inregistrata in
sectorul de constructii, de aceea este strans legata de situatia economica globala. Cei mai mari
producatori de ciment la nivel global sunt Grupurile Lafarge (Franta), Holcim (Elvetia), Cemex
(Mexic), HeidelbergCement (Germania) si Italcementi (Italia).

Conform datelor furnizate de catre CEI\/IBUREAU?’, intre anii 2006 si 2008 a fost
realizata ultima inventariere a instalatiilor de producere a cimentului. Acest studiu indica faptul
ca in anul 2008 existau 268 de linii tehnologice in Uniunea Europeana si 377 de cuptoare de
producere a clincherului, acestea nefiind insa toate in functiune. Mai existau de asemenea si 90
de instalatii de macinare (mori de ciment fara cuptoare de clincher).

Tn prezent, capacitatea tipicd a unui cuptor de productic este in jur de 3000 tone
clincher/zi. Arderea clincherului se realizeaza in cuptoare rotative care pot fi integrate in mai
multe tipuri de sisteme: cuptoare lungi pe procedeu umed, cuptoare pe procedeu semi-umed sau
semi-uscat (Lepol), cuptoare pe procedeu uscat cu schimbdtor de caldura in suspensie si cuptoare
cu schimbator de caldurd in suspensie si precalcinator. Conform datelor existente in indutria
cimentului, cel mai eficient sistem este considerat sistemul pe procedeu uscat cu cuptor si
schimbator de caldura in suspensie cu mai multe trepte si precalcinare.

,In anul 2007, aproximativ 90% din productia europeani de ciment este deja pe procedeu
uscat, 7,5 % fiind inca pe procedeu semi-uscat si semi-umed, iar 2,5 % ramane inca pe procedeu
umed” 2. Din cauza dezvoltarii cerintelor legislative Tn domeniul protectiei mediului, cerinte din
ce In ce mai severe, in Europa se anticipeaza transformarea tuturor cuptoarelor pe procedeu
umed Tn cuptoare pe procedeu uscat.

Procesul de fabricatie al cimentului (Fig. 1.1) incepe cu extractia materiilor prime din
cariere, in principal calcar si argila/marnd, care sunt concasate in una sau doud etape succesive.
Ulterior, daca este necesar, se adaugd materiale de corectie (nisip cuartos, diatomita, bauxita,
caolin, cenusa de piritd, etc) pentru a obtine reteta cu compozitia chimica dorita, iar acest
amestec primar se macina foarte fin in moara de faind si se omogenizeaza in silozul de
omogenizare, produsul obtinut fiind cunoscut sub numele de “fiina .

Pentru obtinerea clincherului, faina se introduce prin turnul schimbatorului de caldura n
cuptorul de clincher unde se decarbonateaza progresiv si se sinterizeaza la temperaturi cuprinse

% European Commission, Reference document on Best Available Techniques in the Cement, Lime and Magnesium
Oxide Manufacturing Industries, 2012
¥ Asociatia Europeani a Producitorilor din Industria Cimentului
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intre 1400 si 1500°C, utilizdnd combustibili traditionali (carbune, pacurd, gaz) si alternativi
(diverse deseuri combustibile sub forma lichida sau solida).

| calcar calcar concasat grosier calcar concasat fin

T

e
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' cari ! /r
‘cariera calcar

iy
M7,
o excavato/
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racitor de elmeher p stocare ciment distributie ciment

moara de macinare ciment

Figura 1.1 Prezentarea schematica a procesului de producere a cimentului (modificat dupa
Enciclopedia Britanica, 2007)

“Pentru producerea unei tone de clincher, consumul mediu de materii prime naturale n
Uniunea Europeana este de 1,57 tone. Cea mai mare pierdere din proces se datoreaza reactiei de
calcinare (CaCO3; — CaO + CO5) prin emisia de dioxid de carbon n aer” 2.

Arderea clincherului este cea mai importanta parte a procesului de productie in ceea ce
priveste protectia mediului, din cauza energiei utilizate si a emisiilor eliberate in aer. Emisiile
cele mai reprezentative pentru procesul de productie al cimentului sunt oxizii de azot (NOx),
dioxidul de sulf (SO,) si emisiile de praf. In toate sistemele de ardere, materialul solid circuli in
contra-curent cu gazele fierbinti de ardere. Acest debit de contra curent afecteaza emisia
factorilor poluanti de vreme ce actioneazd ca un strat fluidizat Incorporat. Multe dintre
componentele care rezulta din arderea combustibilului sau din transformarea materiei prime in
clincher raman in faza gazoasa numai pana cand sunt absorbite sau condensate pe faina care
circuld in contra curent in turnul schimbatorului de caldurd. Capacitatea de absorbtie a
materialului este determinata de starea sa fizicd si chimica. Aceasta depinde la randul ei de
pozitia in cadrul sistemului cuptorului. De exemplu, materialul care paraseste faza de calcinare a
procesului are un continut ridicat de oxid de calciu si de aceea are o capacitate de absorbtie
ridicatd pentru elementele acide precum acidul clorhidric (HCI), acidul fluorhidric (HF),
amoniacul (NHs), compusii organici volatili (VOC) si dioxidul de sulf (SO,).

Retetele de fabricare a diferitelor tipuri de ciment depind in continuare de aplicatiile
acestuia. In consecinta, pentru producerea cimentului se amesteca in proportii variabile clincher,

7



gips si materiale de adaos (cenusi de termocentrald, zgura de furnal, materiale puzzolanice, silice
microcristaling, etc), care se macina impreuna in moara de ciment pana grade de finete variabile.
La iesirea din moara de ciment, acesta este transportat in silozuri de unde poate fi distribuit sub
forma vrac sau insacuit catre utilizatorii finali.

Capitolul 2
Materiale si metode de lucru

Pentru cercetarea chimiei si intelegerea distributiei spatiale a chimismului zacamintelor
de materii prime studiate s-a impus investigarea acestora utilizdnd metode de acces direct,
respectiv investigarea prin foraje. In vederea asigurarii nivelului de informatie dorit, dar si pentru
optimizarea costurilor de cercetare, au fost utilizate doua metode de foraj si carotare: forajul Tn
carotaj continuu (CC — core drilling), cu colectarea carotelor de roca nederanjata si respectiv
forajul distructiv, cu colectarea prin recirculare inversa a detritusului din talpa forajului (RC —
reverse drilling).

Prelevarea probelor

Probarea verticala sistematica reprezinta cea mai frecventd metoda de esantionare a
forajelor amplasate intr-o retea de cercetare geologica in teren. Pentru o astfel de abordare se
impune insa ca reteaua de cercetare sa fie orientatd spatial aleator, ceea ce in cazul nostru s-a
realizat prin pozitionarea retelei in functie de restrictiile de acces a echipamentelor in teren,
respectiv urmarindu-se elementele structurale majore ale zonei.

Succesiunile sedimentare investigate cu foraje au avut grosimi cuprinse intre 50 si 200m.
Din aceste foraje au fost colectate diferite tipuri de probe care sa ofere informatii specifice si care
sa sustina urmatoarele analize de laborator: probe pentru analize geochimice, probe pentru
analiza elementelor de mediu si probe pentru analize de microfacies.

Probele de material colectate pentru analizele geochimice elementare au fost recoltate
prin tdierea longitudinald a carotelor sau recoltarea detritusului de circulatie al forajului
distructiv, lungimea probelor fiind cuprinsa intre 2 si 2,5m, cantitatea de proba fiind n jur de 2,5
pana la 3kg. Materialul prelevat din probe compozite a fost utilizat in analiza compusilor chimici
relevanti pentru mediu (sulf piritic, amoniac si carbon organic). Aceste probe reprezinta 10m de
succesiune investigata si au fost recompuse din patru sau cinci probe elementare, in functie de
lungimea acestora, reconcasate, macinate, omogenizate si reduse de la cele 3kg pana la 200g.
Probele utilizate pentru analizele de microfacies au fost colectate din carote tdiate longitudinal
sau din secvente relevante observate in deschideri naturale (aflorimente) sau in carierele in care
se exploateza fiecare zacdmant. Acestea au avut dimensiuni care sa permitd prepararea unor
slifuri si sectiuni subtiri pentru studiul microscopic.

Prepararea primari a probelor pentru analizele chimice

Materialul recoltat din jumatatea carotelor dupa taierea longitudinala a acestora sau din
detritusul de foraj colectat la iesirea din iesirea ciclonului de colectare a probei a fost pregatit
pentru viitoarele analize de laborator dupd cum urmeaza: uscare controlatd pand la temperatura
de maximum 45°C (pentru evitarea volatilizirii Hg), concasare si micinare sub 2mm, mojarare si
pregatirea pastilelor pentru analizorul din laborator.

Metoda de analiza a microfaciesurilor carbonatice

Aceasta metodd de analiza presupune descrirea microscopicd, pe sectine subtire, a
ansamblului elementelor compozitionale a rocii carbonatice cum sunt elementele figurate
primare (paleontologice, siliciclastice etc), procesele si produsele diagenetice si respectiv
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elementele textural structurale ale rocii. Sectiunea subtire se obtine prin tdierea unei fractiuni de
material de pe un esantion orientat care este lipita pe o lama de sticla cu ajutorul unui balsam sau
polimer si ulterior slefuita progresiv pana la o grosime de aproximativ 25-30pu. Sectiunea subtire
se studiaza cu ajutorului microscopului petrografic in lumina transmisa sau polarizata. Analizele
microfaciesurilor carbonatice din depozitele studiate au fost realizate in Tntregime n laboratorul
Departamentului de Geologie din cadrul Universitatii Babes-Bolyai, Cluj.

Metode analitice de laborator pentru analiza compusilor oxidici si pentru
determinarea compusilor chimici cu relevanta pentru mediu

Elementele majore (SiO,, Al,O3 Fe,03 Ca0), elementele minore (MgO, SO3, K,0, Na,0)
si elementele urma (TiO2 P,0s Cl, F, ) au fost determinate cu spectrometrul XRF PANanalytical
AXIOS 4400. Compusii chimici din materiile prime naturale care au o relevanta in formarea
emisiilor la cosul cuptorului de clincher sunt: carbonul organic total (TOC), sulful piritic si sulful
total, amoniacul (NHs) si metalele grele. Probele pregatite pentru analiza acestor compusi au fost
realizate prin amestecul a 4 - 5 probe elementare, rezultand astfel probe compozite relevante
pentru o succesiune geologica de 10m.

Analizele pentru corbonul organic total (TOC) si sulf piritc (SO3 piritic) au fost realizate
utilizand un echipament Leco SC — 144 DR pe rezidiul din proba dupa tratarea cu acid clorhidric
(HCI). Tratarea probei cu HCI se face pentru a dizolva carbonatul si respectiv compusii sulfului.
Ulterior, levigatul din proba se arde in atmosfera cu oxigen si se identificd compusii gazosi de
S0, si CO; cu detectoare de infrarosu. Sulful total a fost determinat cu acelasi echipament Leco
SC — 144 DR, insa fara tratarea probelor cu HCI. Proba a fost arsa pana la descompunerea tuturor
compusilor de sulf prezenti in probd in atmosferd oxigenatd la 1350°C si au fost identificati
compusii gazosi de SO, si CO, cu detectoare de infrarosu. Amoniacul (NH3) s-a determinat cu
un echipament lon cromatograf Dionex DX 500 prin descompunerea probei cu acid clorhidric
(HCI) si acid boric (H3BOs3), respectiv distilare in atmosfera de vapori.

Metalele grele nevolatile (V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Sb, Pb) au fost determinate semi-
cantitativ utilizandu-se programul standard ProTrace al spectrometrului XRF PANanalytical
AXIOS 4400. Mercurul (Hg) a fost determinat cu un analizor Leco AMA — 254. Mercurul este
eliberat prin incélzire, iar gazele sunt detectate prin spectroscopie de absobtie atomica la 254nm.
Cadmiul si taliul (Cd si TI) au fost analizate prin spectroscopie cu absorbtie atomica (AAS) dupa
dizolvarea in acid azotic (HNO3) si florhidric (HF).

Aceste analize chimice de laborator au fost realizate partial Tn cadrul laboratoarelor locale
ale celor doua fabrici de ciment aferente acestui studiu de caz, Alesd si Campulung. Majoritatea
acestor determindri au fost realizate Insa in cadrul Laboratorului regional de control al calitatii
pentru Europa de Est, laborator care functioneaza in Slovacia si in cadrul laboratoarelor
specializate ale Grupului Holcim din Elvetia.

Metoda de laborator utilizati pentru simularea eliberarii in atmosfera a elementelor
chimice cu impact asupra mediului

Materiile prime naturale utilizate in procesul de producere al clincherului contin
concentratii variabile de compusi organici, unii dintre ei fiind impachetati in structuri destul de
complicate ale acestor materii prime. Daca aceste materiale sunt incalzite in cuptorul de clincher,
atunci compusii organici se separa (cracheazd) intr-un interval de temperatura intre 200-700°C si
sunt astfel eliberati in atmosfera prin cosul principal al cuptorului de clincher. Plecand de la
experienta rezultatelor practice din operarea cuptorului si respectiv studiile teoretice, a fost
dezvoltat un test de laborator care se numeste test de eliberare a compusilor chimici in atmosfera
si care simuleaza comportamentul materiilor prime cand sunt incélzite intr-un cuptor de clincher.



Un astfel de test foloseste probe macinate de faina de la alimentarea cuptorului, in
conditii de productie normald, sau materii prime macinate, de exemplu un amestec de calcar si
argila. Pasii unui test de expulzare sunt: masurarea profilelor de temperatura a celor mai
importanti componenti, calculul volumelor expulzate din profilele de temperatura (mg/kg) si
estimarea emisiilor generate de cuptor plecand de la rezultatele acestui test.

Aceste teste de simulare a eliberarii compusilor chimici in atmosfera au fost realizate in
intregime in Elvetia, in cadrul laboratoarelor specializate ale Grupului Holcim.

Capitolul 3
Procese sedimentogene responsabile de formarea si concentrarea
compusilor chimici prezenti in materiile prime naturale si impactul
acestora asupra mediului

Calcarele si argilele exploatate ca si materii prime pentru industria cimentului pot contine
uneori cantitati critice de compusi organici, sulf si respectiv amoniac, elemente care intra n
procesul de productie si care pot si genereze emisii cu impact asupra mediului. Tn marea lor
majoritate, aceste elemente sunt legate de compozitia chimica a sedimentului initial si prezenta
substantei organice n acesta si respectiv de procesele diagenetice de transformare a sedimentelor
si rocilor corespondente.

Compusii organici sunt reprezentati prin diverse tipuri de kerogen si subordonat bitumen,
Cu origine marina sau continentala, reprezentand resturi de materie organica acumulata in bazinul
de sedimentare. Evaluarea continutului de materie organicad prezenta in roca si respectiv a
potentialului de generare a unor emisii de compusi organici volatili se realizeaza prin masurarea
continutlui de carbon organic total (TOC).

Sulful poate fi prezent atat in forma anorganica, pirita, greigit, marcasita, sulf nativ sau
sulfat, cat si sub forma organica. Proportia dintre pirita anorganica si cea organica depinde de
sursa si tipul de kerogen conservat in roca. Originea sulfului este legata in principal de
procesualitatea microbacteriana care poate disponibiliza sulful atat din apa de mare, unde este
prezent sub forma de ion sulfat (SO4% ), cét si din substanta organica in timpul procesului de
degradare bacteriani a acesteia. In procesul de productie, nivelul emisiilor de sulf din materia
prima sunt controlate de compusii sulfului prezenti in forma redusa, atat din sulfuri, cat si din
substante organice. In consecintd, evaluarea continutului de sulf instabil, si respectiv
monitorizarea potentialului de generare a emisiilor de sulf se realizeaza masurand continutul de
sulf piritic (sulf din sulfuri).

Amoniacul reprezinta de asemenea un produs de degradare a substantei organice prezenta
in roci. Extragerea si eliberarea azotului din compusii organici are loc ca urmare a interventiei
proceselor de transformare bacteriana, dintre care cel mai important este procesul de
amonificare. Tn procesul de clincherizare, amoniacul din materia prima este eliberat in atmosfera
sub forma de emisii gazoase, in consecinta, evaluarea prezentei acestuia se realizeaza prin
cuantificarea continutului de NHs.
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Capitolul 4
Caracteristici geologice ale zacamintelor studiate si exploatate ca si sursa de
materii prime naturale in procesul de fabricatie al cimentului

Tinand cont de ponderea calcarului (75-78%) n amestecul de materii prime folosite de
catre o fabricad de ciment si respectiv de volumele mari ce trebuie exploatate in cariere si
transportate in fabrica, siturile industriale studiate au fost amplasate justificat in imediata
vecinitate a unor surse relevante de calcar. In vecinitatea depozitelor carbonatice, avand sau nu
o legatura genetica cu acestea, au fost conturate si dezvoltate astfel si zacamintele de marne si
argile.

4.1 Zacamintele de calcar si argila exploatate in zona Campulung

4.1.1. Zacamantul de calcar Hulei - Mateias

Zacamantul de calcar exploatat de Fabrica de ciment Campulung este localizat in partea
de NE a orasului Campulung Muscel, in vecinatatea localitatilor Valea Mare Pravat si Namaiesti,
judetul Arges. Din punct de vedere geografic, zona studiata este pozitionatd la limita dintre
Carpatii Meridionali si Subcarpatii getici.

Din punct de vedere geologic, formatiunea carbonatica a Calcarului de Mateiag este de
varsta Jurasic superior, Kimmeridgian-Tithonian §i apartine terminatiei estice a Panzei Getice
(Patrulius, 1969). Tn zona studiati, aceasti formatiune se dezvoltd din zona Magura — Mateias -
Hulei Tn nord pana in zona Piatra - Stoenesti in sud, fiind deschisa si exploatata in cariera Hulei.

Tn perioada 2007-2009, studiul geologic al zicimantului de calcar, utilizdnd foraje si
respectiv observatii de teren in cariera Hulei si aflorimente a pus in evidentd prezenta
urmatoarele unitati litologice majore (Fig. 4.1):

Cuaternar
Cretacic |

I sectiune de sol

?| Brecie de panta - Cuaternar

Conglomerate siliciclastice - Cretacic

falie Conglomerate carbonatice - Cretacic
B Depozite din baza taluzului - Jurasic
Depozite p. superioara a taluzului - Jurasic
- Conglomerate jurasice

Sisturi metamorfice

Oxfordian - Kimeridgian

Figura 4.1 Coloana lito-stratigrafica sinteticd a depozitelor carbonatice din zona Hulei-Mateias

Descrierea acestor unitati litostratigrafice a fost realizatd pentru prima data intern in
cadrul companiei Holcim in anul 2009 si apoi in Bucur et al., in anul 2010. Fundamentul
metamorfic constd Th mod dominant din sisturi cloritice cenusii-verzui care afloreaza in partea
de nord-vest si in sud-vestul zonei studiate. Calcarele masive recifale reprezintd unitatea
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litologica dominanta din zona Hulei —Mateias, reprezentand osatura recifald, incluzand si brecii
formate in fata recifului (fore-reef). Tn zonele sud-vestice, atat in Hulei, cat si in Mateias, apar
structuri de tip olistostrome, cu blocuri de calcare recifale, cu dimensiuni variabile, de la m® pana
la sute de m®, alunecate in nivelele de calcare fin stratificate. Calcare fin stratificate (depozite
de turbidite si hemipelagite cu noduli siliciosi) sunt prezente atat in zona Hulei, cét si in Mateias,
fiind reprezentate prin strate centimetrice pana la decimetrice, adesea cutate de turbidite
carbonatice cu frecventi noduli de siliciu. Comparativ cu faciesurile masive recifale, succesiunea
turbiditica reprezinta singura secventd a zadcamantului de calcar cu elemente structurale vizibile,
oferind informatie geologicd consistentd in ceea ce priveste stratificatia si deci elemente de
pozitie spatiala (Fig.4.2).

Elevatie (m)
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I T S S I T A A O &@ \$> .&@ \.‘\% \’ISQ \,;; \,?@ \,;
Il Conglomerste jurasice [ Dpepozite de panta - Jurasic inferior metri
Sisturi metamorfice Depozite de platforma - Jurasic inferior

Figura 4.2 Sectiune geologica prin cariera Hulei, ilustrand relatia spatiald dintre unitatile faciesale majore

Conglomeratele carbonatice si siliciclastice cretacice au fost identificate in bazine
mici, devoltate intre Mateias si Magura. Pe zonele de aflorare, aceste depozite in situ apar in
majoritatea timpului ca si blocuri izolate. Depozitele cuaternare sunt reprezentate prin
paleosoluri, umpluturi de karst si brecii carbonatice acumulate la baza versantilor. Observatiile
geologice confirmd modelul conform céruia calcarul este contaminat la toate nivelurile, si
contaminarea nu se restrange la un efect de suprafata. In consecinti, exploatarea in adancime nu
va imbunatati sau modifica aceasta situatie (Beles & Hosu, 2012).

Studiul microfaciesal al calcarelor din zona Hulei-Mateias a fost efectuat pe carote
colectate din forajele executate si a pus in evidentd prezenta a cinci tipuri microfaciesale cu
semnificatie genetica (Bucur et al., 2010): rudstone bioclastic-intraclastic, grainstone-packstone
fin granulare, boundstone coral-microbialitic, breciile si microbreciile, grainstone bioclastic.

Mediile depozitionale carbonatice identificate n calcarul de Mateias

Asociatiile faciesale mentionate, atat la scara de aflorimente, cat si cea microfaciesald au
pemis o serie de evaluari in termenii mediilor depozitionale.

Dominanta faciesurilor cu calcare recifale (osatura recifului) indica prezenta unui mediu
depozitional de margine de platforma. Se remarca faptul ca faciesurile platformei interne, cat si
cele granulare, lipsesc, in consecinta, platforma carbonatica este prezenta in aceastd zona doar
prin marginea externa. Prezenta sporadica a depozitelor de calcare allodapice, precum si a
faciesurilor echivalente distale de tip turbiditic au permis identificarea pantei/taluzului extern al
platformei. Alaturi de structurile sedimentare, argumentele depozitionale includ prezenta
spongierilor, dar mai ales a spiculilor de spongieri, care de altfel au facilitatat concentrarile
secundare diagenetice de silice amorfa sau microcristalind sub forma de cherturi.
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Procesele tectonice: structuri de tip strike-slip, oblique-slip si flower

Fracturarile de tip strike-slip reprezinta modelul frecvent intdlnit pentru deformarile
tectonice prezente in calcarul de Hulei-Mateias si se dezvolta la diverse scari. Duplexurile strike-
slip transtensive sunt caracterizate de urmitoarele elemente: arhitectura in eventai, falii puternic
inclinate care converg in adancime intr-o singura falie subverticald, offset-uri normale si inverse
de-a lungul unui singur plan de falie, adesea rezultand din inversia unei miscari relative pe falie.
Aceasta forma evazata in sus a faliilor subsidiare poarta numele de structuri flower sau structuri
de tip floare (Fig. 4.3).

Figura 4.3 Structura tectonici tip floare dezvoltata in cariera Hulei, subliniind distributia si tipurile de
sedimente tectonice/carst care contamineaza zacamantul de calcar: A - detritus de taluz, B - lentile de gresii si
argila injectate tectonic, C - calcar puternic fracturat impregnat cu argila si nisip, D - buzunare superficiale
Ccu detritus, E - cavitate carsticad umpluta cu gresii, conglomerate si argile (dupa Beles & Hosu, 2012)

4.1.2. Zacamantul de argila Stoenesti

Zacamantul Stoenesti — Plaiul Cheii este localizat Tn imediata vecinatate a satului
Stoenesti, fiind limitat la vest de valea Miriuta, la sud de Valea Cheii, iar la est de Valea Goii si
deschide si exploateaza depozitele de argile si nisipuri de varstd Albian superior (Vraconian) —
Cenomanian-Turonian ale Formatiunii de Dumbravioara.

Decizia deschiderii acestui nou depozit de argila a fost determinata de nevoia inlocuirii
vechiului depozit (cariera Argesel, cu depozite oligocene in faciesul disodilic), care datoritd
continuturilor mari de substantd organica si pirit genera emisii mari in atmosferda in urma
procesului de producere al clincherului (Beles & Codrea, 2011).

Formatiunile geologice care alcatuiesc zacamantul de argile si nisipuri de la Stoenesti
apartin Cretacicului superior din Valea Dambovitei, avand o dezvoltare reprezentativa, In special
in arealul Stoenesti, in partea de nord si respectiv in zona Cetateni-Laicai, Tn sud. Aceste
depozite apartin extremitatii vestice a Panzei de Ceahlau, respectiv Dacidelor Externe
(Sandulescu et al.,1984).

In zona Stoenesti, peste nivelele de gresii masive Albiene se dezvoltd Formatiunea de
Dumbravioara (Albian terminal-Vraconian — Turonian), care la randul ei este acoperitda de
Formatiunea de Plaiu (Santonian sup. — Campanian sup.).
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Faciesurile siliciclastice din zacamantul Stoenesti

In Valea Dambovitei, Formatiunea de Dumbrivioara consta dintr-0 succesiune de marne
siltice, acumulate in Albianul terminal (Vraconian) urmate de marne verzi si marne verzi-cenusii
interstratificate cu nivele subtiri de gresii (sub 30 cm), acumulate in timpul Cenomanianului.

Lucrarile de cercetare geologica executate in perimetrul Stoenesti in perioada 2005-2006
de catre Holcim (Romania) SA au pus in evidentd prezenta unei succesiuni complete din
Albianul superior pana in Turonianul inferior, incepand cu gresii si siltite in partea inferioara,
urmate de siltite argiloase cenusii caracteristice Cenomanianului din Formatiunea de
Dumbravioara. Tranzitia Cenomanian - Turonian este realizatd de argile negre sistoase, in timp
ce partea inferioara a Turonianului este reprezentatd de alternante de argile rosii si cenusii.

Gresiile fine masive sau granoclasate cu matrice argilosa au o culoare cenusie
negricioasa si realizeaza succesiuni cu grosimi metrice. Acestea prezinta de reguld arhitecturi
complexe in care se recunosc complexe canalizate amalgamate cu tendinte slabe de granoclasari
interne (faciesul Ta), separate de nivele de sitite argiloase cu grosimi centimetrice (faciesul Te).
Succesiunea stratigrafica reprezentatd de alternantele de argile si gresii are grosimi de cateva
zeci de metri. Stratele tind sa aiba aspecte aplatizate, fara indicii de eroziuni /canalizare. Nivelele
de gresii au baze nete si au tendinta de trecere gradati in nisipuri mai fine, siltite si argile. In
nivelele de gresii grosiere apar combinatii de lamine paralele convolute subliniate de
granoclasari. Argilele sistoase cenusii — albastrui - negre realizeaza succesiuni groase de zeci
de metri. Sedimentatia este intreruptd adeasea de nivele centimetrice de gresii fine si siltite cu
laminatie fina paralela.

Mediile depozitionale identificate Th zicimantului Stoenesti

Observatiile detaliate ale faciesurilor in foraje, aflorimentele si deschiderile din cariera,
au permis o identificare si interpretare a principalelor faciesuri ale unui sistem turbiditic n
termenii secventei Bouma (Fig.4.4): gresii fine masive sau granoclasate (Ta), alternante
centimetrice de gresii si argile (Ta, Tb, Te) si respectiv argile sistoase cenusii-albastrui-negre
(Te).

A IFan
= Evantai proximal

MFan
Evantai median

OFan
Evantai extern

Campie bazinald

Figura 4.4 Pozitionarea spatiala a mediilor depozitionale ale unui sistem de evantai submers: Ofan (Outer
fan) — Evantai extern; Mfan (Medium fan) — Evantai median; Ifan (Inner fan) — Evantai proximal turbiditic
(dupa Mutti & Ricci Luchi, 1972)
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In succesiunile investigate nu au fost intalnite secvente complete in care sa fie prezenti
simultan toti termenii secventei Bouma. Asocierea si dominanta acestora ofera insa posibilitatea
interpretarii faciesurilor in termenii modelului depozitional turbiditic. Fasciesurile identificate au
fost astfel atribuite dupa cum urmeaza: gresii masive (sectiunea proximald a evantaiclor
turbiditice), alternantele de gresii si argile (sectiunea distald a evantaielor) si argile
laminitice/masive (sectiunea campiei bazinale).

4.2 Zacamintele de calcar si marna exploatate in zona Alesd

Zacamintele de calcar i marna exploatate in perimetrele Subpiatra si respectiv Hotar,
judetul Bihor apartin suitelor de formatiuni Cretacice, dezvoltate in partea de nord a Masivului
Padurea Craiului. Aceasta unitate a Muntilor Apuseni de Nord este localizata in partea de NV a
Apusenilor, fiind delimitata de Valea Crisului Repede (la nord) si Valea Crisului Negru (la sud),
respectiv intre Depresiunea Borodului (la nord) si Depresiunea Beius (la sud).

Plecand de la cercetarile geologice din zona Subpiatra — Hotar, noul model stratigrafic
pentru aceastd zona promovat de Bucur et al. ( 2008, 2009) pleaci de la argumente
micropaleontologice si faciesale noi sau interpretate in mod diferit fatd de modelul lui Patrulius
(in lanovici et al., 1976). Astfel autorii atribuie:

a. depozitele calcaroase din zona carierei Subpiatrd Formatiunii de Varciorog de varsta
Aptian superior (Gargasian) - Albian (Cociuba, 1999, 2000) care este echivalentul
,formatiunii gresiilor glauconitice si a calcarului superior cu pachiodonte” (Patrulius,
n lanovici et al., 1976);

b. marnele siltice in alternante cu calcare allodapice, apartin aceleiasi Formatiuni de
Varciorog.

4.2.1 Zacamantul de calcar Subpiatra

Zacamantul este localizat pe bordura sudica a baziunului Borod, in imediata vecinatate
sudica a satului Subpiatra. Formatiunile geologice exploatate in cariera Subpiatra apartin suitei
de formatiuni cretacice pre-Gosau din autohtonul de Bihor, respectiv intervalului Aptian inf. -
Neocomian - Albian reprezentate prin Calcarul cu pahiodonte (Patrulius, in lanovici et al., 1976)
in modelul stratigrafic veci, respectiv Formatiunea de Varciorog (Aptian sup. - Albian) dupa
redefinirea succesiunii de catre Cociuba, (1999, 2000).

Unititi litostratigrafice majore si macrofaciesuri

Studiul de detaliu al zacamantului de calcar Subpiatra a fost realizat in perioada 2008-
2009 apelandu-se la metodele de investigare specifice, atat la scara aflorimentelor si respectiv a
treptelor de exploatare, cét si la scara microfaciesurilor in probe de afloriment sau carote.

Succesiunea din cariera este dominatd macroscopic de trei faciesuri majore:
biostromele cu rudisti, calcarele cu noduli de Bacinella si respectiv bioconstructiile coraligene si
derivatele acestora (Bucur et al., 2010) (Fig. 4.5). Tn toate aceste macrofaciesuri se intercaleazi
nivele de calcare granulare, adesea bogate in orbitolinide. In partea inferioara a succesiunii
domina biostromele cu rudisti, ostreacee si corali. Succesiunea se dezvolta adesea ciclic (cicluri
subtidale), in partea inferioara rudistii fiind mai abundenti, iar apoi se trece la faciesuri granulare,
adesea grosiere. In partea superioard, succesiunea se termini cu faciesuri mai fine pani la
maloase (subtidal de mica adancime). Tot in partea superioara a sccesiunii existd i numeroase
bioconstructii coraligene si corpuri bioclastice grosiere (rudstone). Coloniile coraligene ocupa
aici un loc important fiind uneori colonizate de rudisti. In partea mediani a succesiunii domina
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nodulii de Bacinella. Deasupra faciesului nodular (oncoidal) se dezvolta fie faciesuri granulare,
fie faciesuri maloase.
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Figura 4.5 Sectiune geologica prin cariera de calcar Subpiatri ilustriand distributia spatiala a principalelor
tipuri litofaiesale: 1 - biostrome cu rudisti, 2 - calcare cu oncoide cu Bacinella, 3 - bioconstructii cu corali si
derivatele acestora (dupa Bucur et al., 2010)

Studiul microscopic al probelor recoltate din carote si aflorimente a pus in evidentd 0
mare varietate de microfaciesuri, specifice diferitelor domenii ale platformei carbonatice. Dintre
acestea, cele mai reprezentative microfaciesuri sunt legate de principalele medii hidrodinamice,
conditionate de functionarea platformei carbonatice si anume: Wackestone-packstone bioclastic
cu oncoide de Bacinella, Wackestone-packstone sau packstone-grainstone bioclastic, Grainstone
bioclastic grosier (rudstone), Packstone bioclastic cu rudisti sau wackestone-packstone fenestrat
cu rudisti, Wackestone-packstone cu foraminifere, Boundstone coraligen si Wackestone peloidal
fenestrat cu rare orbitolinide (Bucur et al., 2010).

Mediile depozitionale ale calcarului din zicamantul Subpiatra

Plecand de la asociatiile de facies identificate la nivel de afloriment si Tn foraje, mediul
depozitional identificat in zacamantul Subpiatra este cel peritidal in cadrul caruia au fost separate
trei sub-zone: zona subtidala de micad adancime, zona intertidala si zona supratidala (Bucur et al.,
2010), conform modelului ilustrat de Read in 1985 (Fig. 4.6).

Bazin marin deschis —— Bazih marin restrictiv
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Figura 4.6 Modelul depozitional al unei platforme carbonatice (dupi Read, 1985 cu modificari)

Depozitele subtidale de mica adancime identificate s-au format atat in conditii de
hidrodinamica ridicata, cat si in conditii de hidrodinamica scazuta. Calcarele formate in conditii
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de hidrodinamica scazutd prezintd grosimi centimetrice pana la decimetrice §i sunt reprezentate
predominant prin faciesuri ,,méloase” de tip wackestone-mudstone. Depozitele intertidale pot fi
usor confundate cu calcarele subtidale formate in conditii de hidrodinamica ridicata deoarece din
punct de vedere compozitional pot fi identice. Structurile fenestrale sunt carcateristice pentru
aceste depozite (fenestre cu forme aplatizate pana la neregulate dispuse paralel cu laminatia), dar
in egala masura se intalnesc si suprafetele de discontinuitate (hardground) la scara milimetrica si
laminatiile orizontale. Depozitele supratidale prezinta in general grosimi mici, milimetrice pana
la centimetrice si sunt reprezentate prin sedimente ale campiilor supratidale si prin mlastini-
lacuri supratidale. Cele mai caracteristice trasaturi diagnostice ale acestui mediu sunt ,,malurile”
cu urme de crapaturi de deshidratare, micritele laminate cu ostracode si ,,paturile” algal-
microbiale.

4.2.2 Zacamatul de marna Hotar

Zacamantul de marna Hotar este localizat pe bordura sudica a baziunului Borod, in
vecinatate sudica a satului Hotar. Formatiunile geologice exploatate in cariera Hotar apartin
suitei de formatiuni cretacice pre-Gosau din autohtonul de Bihor, respectiv intervalului Aptian
inf.-Neocomian — Albian, mai exact Formatiunii de Varciorog (Aptian sup. - Albian) (Cociuba,
1999, 2000).

Faciesuri sedimentare in zicimantul Hotar

Din punct de vedere litologic, succesiunea investigatd, atit in cariera Hotar cat si in
zonele de extensie laterald spre est Inspre cariera Subpiatra si spre sud inspre localitatile Fasca-
Varciorog este alcatuita predominant din depozite fine siliciclastice-marnoase si subordonat prin
calcare intercalate in suita marnoasa.

Analiza lito-faciesala si micropaleontologica-biostratigrafici a carotelor din forajele
executate In zona estica, sudicd si vestica a zacamantului Hotar au pus in evidenta faptul ca suita
mezozoica a ,,marnelor de Ecleja” este reprezentata prin doud categorii majore de faciesuri:
hemipelagite siliciclastic-carbonatice si curgeri granulare intraclastice-bioclastice.

Faciesurile hemipelagite siliciclastic-carbonatice (wackestone, wackestone-musdstone si
wackestone-packstone), respectiv calcare argiloase si marne-marnocalcare hemipelagice sunt
foarte bogate in spiculi de spongieri si contin o asociatie bogata de foraminifere bentonice mici.
Curgerile granulare (calcare allodapice) intraclastice-bioclastice (grainstone si grainstone-
packstone) includ fragmente de bivalve (rudisti), fragmente de echinoderme, alge calcaroase si
frecvente foraminifere bentonice provenind de pe bordura platformei carbonatice. Allodapitele
sunt intercalate in partea inferioara si mediana a succesiunii hemipelagice.

Medii depozitionale siliciclastice in zicimantul Hotar

Tntre depozitele interceptate de forajele executate in estul zicamantului Hotar si cele din
cariera Hotar existd o diferentd semnificativa. Primele sunt in general mai grosiere, cu un
caracter mai pronuntat calcaros si cu intercalatii allodapice mai frecvente. Avand in vedere faptul
ca aceste foraje sunt situate aproximativ in zona dintre calcarele ce constituie zacamantul
Subpiatra si respectiv marnele-marnocalcarele din zacamantul Hotar, la care se adauga faptul ca
Varsta tuturor acestor depozite este Aptian superior-Albian (in ambele zone fiind identificata
Mesorbitolina texana, Bucur et al., 2010), se poate afirma ca depozitele din foraje si cele din
teren reprezintd panta, respectiv zona de la baza pantei unui bazin situat in proximitatea unei arii
continentale care furniza o cantitate importanta de material terigen (Fig. 4.7). De remarcat este si
continutul, adesea ridicat, de glauconit, identificat in unele niveluri ale succesiunii, alaturi de
prezenta cuartului terigen de dimensiuni siltice sau fin arenitice.
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Medii depozitionale - Hotar

Medii depozitionale - Subpiatra

plaja

Subtidal (mediu restrictiv)
Self intern

Subtidal (marin deschis)
Self extern

Figura 4.7 Bloc diagrama ilustrind tranzitia de la medii depozitionale de platforma carbonatici la taluz /
bazin siliciclastic (dupa Reeckmann si Friedmann, 1982 cu modificéri)

Tn consecintd, se poate aprecia faptul ca Tn zona de margine a bazinului s-a dezvoltat o
platforma carbonatica importanta (calcarele din zacamantul Subpiatra), de pe marginea céreia au
fost remobilizate, la anumite intervale, sedimente bioclastice nspre zona de pantd a bazinului
(intercalatii allodapice). Situarea in zona mai apropiata de platforma a depozitelor interceptate de
forajele din zona estica explica caractertul lor mult mai carbonatic decét al depozitelor din
zacamantul Hotar, si respectiv aria vestica, care au fost depuse intr-o zona mai distala a bazinului
si care probabil au beneficiat de un aport terigen fin (argila) mai important, din surse continentale
adiacente platformei carbonatice.

Capitolul 5
Evaluarea cantitativa si calitativa a materiilor prime care intra in procesul de
fabricatie al cimentului

Acest capitol contine informatii teoretice cu privire la criteriile de evaluare cantitativa si
calitativa a compozitiei chimice ale materiilor prime naturale care sunt utilizate in procesul de
productie, cat si impactul acestora in compozitia clincherului si ulterior a cimentului. Aceste
informatii provin din normele si procedurile interne ale companiei utilizate Th mod curent de
catre laboratoarele fabricilor de ciment.

Capitolul 6
Formarea si circulatia elementelor volatile in procesul de clincherizare

Acest capitol descrie elementelele de proces care intervin si influenteaza formarea si
concentrarea compusilor volatili 1n procesul de clincherizare, compusi care se transforma
ulterior in concentratii de emisii generate la cosul cuptorului de clincher. Toate informatiile cu
privire la procesele si instalatiile descrise in acest capitol provin din documentatii interne ale
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companiei, documentatii tehnice de specialitate prezentate si utilizate in mod curent in cadrul
Grupului Holcim,

Capitolul 7
Discutii si interpretari asupra distributiei spatiale a elementelor
chimice din zacamintele studiate

7.1 Geochimia depozitelor studiate ilustrata prin elemente de statistitica descriptiva

Analiza geochimica a depozitelor de calcar si argild/marna studiate a fost efectuata pe
baza rezultatelor obtinute in urma determinarilor de laborator a probelor recoltate din lucrari de
foraj si aflorimente. Aceastd metoda de analizd a identificat legile si parametri de distributie
spatiala (liniar, sinusoidal, gaussian etc) a compusilor chimici si de mediu 1n aceste zacaminte.

7.2 Distributia spatiala a elementelor chimice din zacamintele studiate

Investigatiile geologice efectuate asupra formatiunilor studiate, formatiuni care reprezinta
sursele principale de materii prime au fost efectuate prin foraje in carotaj continuu (CC) sau cu
circulatie inversa, distructiv (RC).

Distributia spatialia a elementelor chimice din ziacamintele de calcar prin analiza

coloanelor lito-faciesale

Considerate anterior formatiuni carbonatice de platforma cu o compozitie chimica relativ
omogena, atat calcarele din Hulei-Mateias, cat si cele din Subpiatrd au fost analizate n detaliu si
s-au dovedit a prezenta variatii atat la nivelul elementelor chimice majore, dar si la nivelul celor
minore $i respectiv urma.

Considerand CaO un parametru implicit al unui zacamant de calcar, analiza distributiei
spatiale a chimismului s-a concentrat in principal asupra elementelor chimice contaminante,
Si0,, Al,03, K0, etc precum si a celor rezultate prin procese diagenetice SiO,, MgO, sau SOs.
Pentru a exemplifica neomogenitatile spatiale ale suitelor carbonatice, in lucrare am prezentat
analizele pe cateva foraje cu relevanta pentru aceste depozite.

Tn cazul calcarului de Hulei-Mateias trebuie subliniat faptul ca, in succesiunea normala
de platforma carbonatica recifala sunt intercalate tectonic secvente de rampa carbonaticd mai
adanca, bogate in concentrari de silice diagenetica - secundara. Aceasta inseamna ca, pe langa
silicea de origine clastica terigena (argile si nisipuri) care contamineaza faciesurile de platforma
carbonatica avem si o silice de origine diagenetica, concentratd in secventele profunde. Este de
remarcat faptul ca cele doua foraje exemplificate aici (Hulll si Hul22b) traverseaza atat secvente
carbonatice, cu un grad normal de contaminare cu material siliciclastic, cat si secvente de calcare
pelagice cu imbogatiri semnificative in oxid de siliciu (concentrari diagenetice pe seama testelor
silicioase, in principal radiolari si spongieri) si in acelasi timp in material argilos (Fig. 7.1).

In cazul zacamatului de calcar de la Subpiatra am exemplificat variabilitatea verticala in
doud foraje, Sub03 si Subl6. Daca in forajul Sub03 asistam la o distributic fragmentata a
elementelor necarbonatice, distribuite in secvente cu aport siliciclastic diferentiat, in cazul
forajului Sub16 succesiunea strabatutd de foraj este mult mai omogena (Fig.7.2).

In ambele cazuri se consideri ca SiO,, Al,Os, Fe,03 si K,0 sunt legate genetic de aportul
siliciclastic, corelarea spatiala fiind extrem de stransa.
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Figura 7.1 Distributia verticala a elementelor chimice legate de componenti necarbonatici Tn forajele Hull1 si
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Figura 7.2 Distributia verticala a elementelor chimice legate de componenti necarbonatici in forajele Sub03
si Sub16 din zacimantul de calcar Subpiatri

Distributia spatiali a elementelor chimice din depozitele de calcar prin utilizarea

modelelor variogramelor

Pentru a evalua tendintele si legile de variatie ale distributiei spatiale ale compusilor
chimici am apelat la studiul statistic prin calculul variogramelor elementelor chimice pentru
compusii majori, minori $i urma. Pentru a evalua dinamica evolutiei intr-un spatiu 3D, calculul
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variogramelor a avut un caracter omnidirectional, ceea ce inseamna ca acesta s-a realizat tinand
cont de evolutia verticald a variabilelor chimice in datele de foraj, de la suprafata inspre
adancime.

Similaritatea distributiei spatiale a elementelor chimice si semnificatiile ei genetice

Tn cazul Forajului Hulll se remarci relativ usor relatia intre prezenta si participarea
fierului in relatie cu participarea materialului argilos clastic. Putem astfel sublinia §i argumenta
relatia genetica intre aportul siliciclastic in aria de sedimentare si respectiv oxi-hidroxizii de fier
(Fig. 7.3).
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Figura 7.3 Variogramele Al,O; si Fe,O3 subliniind relatia genetici a fierului cu minerale argiloase in forajul
Hulll din zacamantul de calcar Hulei-Mateias utilizdnd un model liniar ascendent combinat cu unul gaussian

Controlul ciclurilor eustatice marine asupra distributiei verticale a elementelor

chimice investigate

Fiecare secventd depozitionald este inregistrarea unui ciclu de nivel marin relativ. In
consecintd, secventele depozitionale au o structurd internd predictibila relativ la suprafete si
sistemele de standuri care le compun.

Exista cateva modele ale sistemelor de standuri in interiorul secventelor depozitionale,
cel mai cunoscut si aplicabil in domeniul seriilor carbonatice prezintd insd urmatoarea
succesiune: sistemul coborat al nivelului marin (LST - Low Stand System Tract), sistemul
transgresiv (TST-Transgressive System Tract) si sistemul inalt al nivelului marin (HST-High
System Tract). Din acest punct de vedere, o secventa incepe cu o crestere lentd, urmata de o
scadere a nivelului marin, care se continua cu a doua scadere de nivel. Aceste sisteme de standuri
sunt limitate de importante suprafete limitative. Sistemele de stand coborat si transgresiv sunt
separate de o suprafatd de transgresiune (TS — Transgressive Surface). Sistemele de stand
transgresiv si de stand inalt sunt separate de o suprafatd de inundatie maximala (MFS -
Maximum Flooding Surface).

In cazul forajelor de cercetare a succesiunii carbonatice din zacimantul Subpiatra, studiul
variogramelor a evidentiat frecvent o evolutie oscilatorie repetitivdi a modelului experimental.
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Modelarea acestui proces a putut fi realizatd utilizand doua tipuri de modele, unul liniar cu o
panta ascendentd, peste care a fost suprapus un model sinusoidal.

Un exemplu reprezentativ este cazul forajului Sub05 din zacamantul de calcar Subpiatra,
foraj care strabate o succesiune stratigrafica continua si in care parametri de modelare sunt
identici, atat in cazul produsilor autigeni, reprezentati prin oxidul de calciu (CaO), cat si in cazul
celor allogeni (siliciclastici) transportati pe platforma carbonaticd din marginea bazinului si
reprezentati prin materialul argilos (SiO,, Al,O3 etc) (Fig. 7.4).
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Figura 7.4 Modelarea ciclicititilor modelului experimental al variogramelor CaO si SiO, utilizand un model
liniar combinat cu un model sinusoidal in forajul Sub05 din zacamantul de calcar Subpiatri

Sincronismul comportamentului compusilor autigeni carbonatici cu cel al componentilor
siliciclastici argilosi si respectiv cu cel al fierului argumenteaza transportul simultan al
componentilor allogeni in bazinul de sedimentare si respectiv o distributie in sediment,
controlata de acelasi tip de proces bazinal (Fig. 7.5).

Un astfel de proces poate fi atribuit unui factor global de control in bazinul de
sedimentare de tipul fluctuatiilor de nivel marin relativ (Houlding, 2000). Considerand scara
ciclurilor la care acestea se dezvolta, de ordinul a 15-25m, aceste variatii in bazin au putut
influenta si deci controla dezvoltarea platformei carbonatice, in consecinta aceste variatii pot fi
considerate de tip eustatic.

Acceptand o influenta eustatica asupra suitei sedimentare studiate, tendinta crescatoare a
modelului variogramei pare sa indice in aceeasi masura o crestere a adancimii bazinului de
sedimentare. Trebuie remarcat aici amplitudinea mai mare a ciclurilor in partea superioard a
succesiunii, cicluri care se atenueaza apoi Inspre partea bazala. Aceasta ipoteza este sustinuta de
studiul microfaciesal al succesiunii calcarelor din perimetrul investigat, care ih adancime pune in
evidenta faciesuri de platforma carbonatica cu rudisti, iar in partea superioara identifica faciesuri
loferitice cu frecvente cicluri intertidale, in care amprenta ciclurilor eustatice este bine
conservata.
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arii unor succesiuni stratigrafice discontinue, intrerupte de schimb

litologice bruste (interceptarea unor falii sau a unei umpluturi carstice), modelul experimental al

treaza salturi distincte (Fig. 7.6).
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Figura 7.6 Schimbiri litologice majore identificate in modelul experimental al variogramei prin traversarea
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Controlul proceselor diagenetice in legile de distributie verticala a elementelor

chimice investigate

Pentru analiza distributiei verticale a unor compusi ce poartd o amprentd a proceselor
diagenetice, cum sunt SO3; si MgO, seria continua a datelor din foraj a fost impartita in clase
pentru o analiza pe histograme, iar acestea au fost comparate cu o curba optima de distributie
normali (Fig. 7.7). In ambele cazuri se observi o distributie a celor doi compusi care, cu exceptia

unor usoare asimetrii, se apropie de o lege de distributie normala.
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Figura 7.7 Teste de normalitate in distributia statistica a SO;si MgO 1in forajul Sub05 din zacimantul
Subpiatra

O astfel de analiza poate sa identifice o lege de distributie posibila, dar nu ofera insa
imaginea variabilitatii spatiale a celor doua variabile, asa cum poate fi determinata prin analiza
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variogramelor. Tn ambele cazuri, modelul experimental al variogramei a putut fi modelat
utilizand un model cu parametri de distributie gaussieni.

In modelul experimental al variogramei trebuie remarcati prezenta unei serii de ciclicitati
periodice, Tn special in partea superioard a succesiunii, care sugereaza influenta unor fluctuatii
generate de un control eustatic. Chiar daca aceste fluctuatii nu au putut fi modelate cu un model
oscilatoriu, nu exclud totusi posibilitatea ca acesti produsi chimici sd poarte amprenta unui
control al nivelului marin n bazinul de sedimentare (Fig. 7.8).
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Figura 7.8 Modele experimentale si legea de distributie gaussiani a SO;si MgO

in forajul Sub05, respectiv NH, si TOC in forajul Sub02, ambele foraje din ziciméantul de calcar Subpiatri

In concluzie, calculul variogramelor a reusit si punad in evidenta si si diferentieze de
fiecare datd modelul de distributie al componentilor autigeni comparativ cu al celor allogeni
siliciclastici si de asemenea modelul aleatoriu al distributiei compusilor diagenetici.
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7.3 Analiza elementelor chimice cu impact asupra mediului: TOC, NH3, SOg3 piritic

si metale grele

Studiul acelor elemente chimice din materia prima naturald care au un impact de mediu
relevant in procesul de productie s-a concentrat in principal asupra urmatorilor componenti:
carbon organic total (TOC), amoniac (NHj3), sulf piritic (SO; piritic) si metale grele.

Investigatiile de laborator au fost efectuate pe probe compozite de material din carote sau
detritus de foraj. O proba compozita este reprezentativa pentru 10m de succesiune geologica
carotatd si este compusa din 5 probe elementare cu o lungime de 2m. Pentru fiecare tip de
zacamant au fost analizate intre 23 si 46 de probe compozite.

Diferentele comportamentale ale celor trei elemente de mediu studiate sunt evidentiate in
Figura 7.9 si pot fi vizualizate in cazul fiecarui tip de zacamant prin calculul distributiei
elementelor statistice majore cu ajutorul diagramelor de tip Box & Whisker.
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Figura 7.9 Diagrama Box&Whisker pentru SO; piritic, NHs, TOC pentru cele patru zacaminte studiate

Conform diagramelor, continuturile medii de SOj piritic se afla in acelasi ordin de
marime, 1nsd este de remarcat variatia mai largd a valorilor in cazul marnei Hotar si argilei
Stoenesti, comparativ cu valorile Tnregistrate in calcare. In acelasi timp, maximele de continut de
SO;3 piritic sunt mai mari in succesiunile de argile si marne, comparativ cu succesiunile
carbonatice.

NHj3 are un comportament asemanator cu SOs piritic, cu un spectru de variatie mai larg in
cazul depozitelor argiloase si aceasta la continuturi medii comparabile.

Valorile medii ale TOC-lui sunt mai ridicate in depozitele carbonatice (depozite de
origine organogeni) si mai scizute in cele argiloase. In acelasi timp, variabilitatea TOC-lui este
mai mare in calcare, care prezinta astfel un spectru larg de distributie.

Suplimentar calculelor anterioare, am incercat in continuare sa prezint procentul relativ al
acestor elemente intr-un sistem de trei componente cu ajutorul diagramelor ternare. O astfel de
abordare este destul de frecvent utilizata in chimia si ingineria mediului pentru a ilustra schemele
de distributie a compozitiei chimice 1n cazul rocilor.

Pentru o astfel de reprezentare ternara, cele trei componente studiate au fost normalizate.

Analiza celor doua diagrame subliniaza doua tendinte comportamentale distincte:

- in cazul calcarelor, pentru un domeniu de variatie al TOC-lui relativ limitat, SO

piritic si respectiv NH3 variaza in limite destul de largi (Fig. 7.10 stanga);

- in cazul argilelor, la valori restranse de variatie ale NH3, TOC-ul si SO; pititic se

dezvolta in limite mai largi (Fig. 7.10 dreapta).
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Figura 7.10 Diagrame ternare ilustrind distributia elementelor chimice cu impact asupra mediului pentru
cele patru zicaminte studiate

Pentru a detalia tendintele comportamentale ale celor trei componente am apelat si la o
analiza cu diagrame de corelatie de tip Scatterplot si Class Scatterplot. In cazul acestor diagrame,
elementele a doua variabile date sunt proiectate caz dupa caz, unul in functie de celalalt.
Suplimentar, aceste cazuri pot fi grupate in functie de valorile aditionale a unei a treia variabile,
considerata variabila de grupare. Daca proiectam pe 0 diagrama valorile SOj piritic si respectiv
cele ale TOC-ului 1n functie de continuturile de NH3 din probe, in toate cele patru zacaminte se
recunoaste relativ usor o corelare negativa pe grupuri de variabile: 0 corelare puternic negativa
intre NH3 si TOC si o corelare negativa intre NH3 si SOz piritic. Daca pe o diagrama Class
Scatterplot proiectam valorile SOz pirtic in functie de TOC si utilizam NHj3 ca si variabild de
grupare, putem remarca din nou existenta unor tendinte de corelare, insd de aceastd datd o
corelare pozitiva: TOC-ul se coreleaza pozitiv cu SOz piritic pentru toate zacamintele studiate,
iar coeficientii de corelare dintre TOC si SOj pirtic sunt influentati de continuturile variabilei de
grupare, respectiv de NH3 (Fig. 7.11).
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Figura 7.11 Diagrame ScaterPlot si ClassScaterPlot pentru NH; vs. TOC si SO; piritic ilustrand corelatia
elementelor de mediu pentru cele patru ziciminte studiate

Pentru a intelege modul in care interactioneaza cele trei elemente chimice cu impact
asupra mediului, am apelat si la o diagrama de corelare de tip Pearson. Coeficientii de corelare
Pearson reprezinta o masurda a dependentei liniare dintre variabilele analizate considerand un
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anumit interval de masurare. Matricea coeficientilor de corelare Pearson este prezentatd in
Tabelul 7.1 si confirma ipotezele de lucru enuntate anterior.

Tabelul 7.1 Diagrama de corelare Pearson pentru cele patru ziciminte studiate: Celulele galbene reprezinti
coeficienti de corelare negativi intre SO; piritic, TOC si NHj, iar celulele albastre si gri reprezinta coeficienti
de corelare pozitivi intre SO; piritic si TOC

Pyrit. sulfur
[% 03
Hotar

Pyrit. sulfur
[% S03]
Subpiatra

NH3 [ppm]
Hulej-
Mateias

Pyrit. sulfur
[% S03]
Hulei-Matei
-0.87

Pyrit. suifur
[% S03]

Pearson

correlation 113 [ppm]

Stoenesti

TOC [%C)
Hulei-Matel
-0.89

TOC[%C] | TOC[C] | TOC[%C)

HH3 [ppm] | NH3 [ppm]
bpiatra Hotar piatra

Hotar P

NH3 HM
NH3 Sto
NH3 Hot
NH3 Sub
TOC HM
TOC Sto
TOC Hot
T0C Sub
Pyrit. sulfur HM
Pyrit. sulfur Sto
Pyrit. Sulfur Hot
Pyrit. sulfur Sub

0.95 -1.00

-0.81 -0.99

0.87 0.65

-0.89 0.70

0.95 0.92

£0.81 0.7

-0.87 0.18

-0.87 0.70

-1.00 0.92

-0.99 0.7

-0.65 0.18

Analiza metalelor grele s-a realizat pe probe compozite din carote, 5 pana la 14
esantioane pe tip de depozit, reprezentand in general produsul a 8-10 probe elementare (16 pana
la 20m lungime proba de carotd). In consecinta, informatia la nivelul metalelor grele este mai
mult o caracterizare a zacamantului in ansamblul si mai putin specifica arhitecturii interne a
acestuia. Continuturile de metale grele influenteaza atat elementele de calitate a produsului final,
dar si concentratia emisiilor la cosul cuptorului de clincher. In consecinti, aceste elemente se
monitorizeaza atdt la nivel de cariera (in materia prima naturald) cit si in combustibilii
conventionali si alternativi, astfel incat sa se obtina un nivel final estimativ al emisiilor la cos in
limitele admise de lege (Tab. 7.2).

Tabelul 7.2 Valorile concentratiilor de metale grele Tn cele patru zicaminte studiate

Subpiatra Hulei-Mateias Hotar Stoenesti
(calcar) (calcar) (marna) (marna)
Hg (ppm) 0.01 0.01 0.05 0.03
2(Cd,Tl) (ppm) 1.01 1.02 1.09 1.05
2 (Sb, As, Pb, Cr, Cu, Mn, Ni, V) (ppm) 133.40 112.24 578.36 687.47
Capitolul 8

Discutii si interpretari asupra metodelor de control a emisiilor generate in
procesul de fabricatie al clincherului

8.1 Controlul cantitativ al emisiilor provenite din materia prima naturala folosind
teste de laborator

8.1.1 Rezultatele testelor de laborator pentru zacamintele de calcar Subpiatra si

marna Hotar, Alesd

Rezultatele simularii de eliberare in atmosfera a compusilor organici volatili (VOC)

Primul pas al unui astfel de test este analiza comportamentului probelor de materie prima
naturald in laborator. In aceasti etapi, pentru proba de calcar Subpiatrd si marni Alesd,
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componentii volatili principali (CH4, C,H, etc) sunt eliberati in atmosfera intr-un interval normal
de temperatura, interval specific componentilor materiilor prime utilizate in productia
clincherului, respectiv in intervalul dintre 200 — 600°C. CH,, ca si cea mai abundentd specie
organica este emis la o temperatura usor mai ridicatd (aproximativ 7000C), ceea ce este
considerat din nou un nivel normal pentru acest compus relativ stabil.

Conform testelor de laborator, se estimeaza ca materiile prime utilizate din zacamintele
de la Alesd vor dezvolta emisii scazute de VOC intr-un cuptor cu preincilzitor cu 4 etaje,
considerand ca acestea vor fi utilizate 100% (calcar sau marna) (Tab. 8.1)

Tabelul 8.1 Predictia emisiei de VOC la cosul cuptorului de clincher considerand participarea 100% a
fiecarui material, raportat la valori normale (conditii normale, uscat, 10% O)

. . <o Proba compozita de Proba compozita de
Compus organic Unitate de masura calcar marni
vocY mgC/mc? 10 16
VOC nm? mgC/mc? 5,8 11
CeHs mg/mc? 0,7 1,8

1) compusi organici volatili (incluzand metanul)

2) VOC nonmetanic (compusi organici fara metan)
3) mgCarbon / metru cub gaze

4) mgSubstantd / metru cub gaze

Rezultatele simularii de eliberare in atmosfera a dioxidului de sulf (SO,)

Tn timpul investigatiei s-a observat ci proba de calcar nu contine cantitati detectabile de
SO; piritic. Proba de marnad contine cantitati mici de SOj piritic si care in urma incalzirii a
eliberat o parte a acestuia sub forma de SO, intr-un interval de temperatura de 250 — 400°C.
Cantitatile de SO, eliberate din proba sunt foarte mici.

Exprimarea emisiei de SO, prin testul de eliberare in atmosfera in cazul celor doua probe
compozite de calcar si marna indica valori foarte scazute, in limita a 0 -10 mg/Nmc (Tab. 8.2).

Tabelul 8.2 Predictia emisiei de SO, la cosul cuptorului de clincher considerind participarea 100% a fiecirui
material, raportat la valori normale (conditii normale, uscat, 10% O,)

Tipul materialului Mase eliberate de SO, (mg SO./kg)
Proba compozita de calcar <5
Proba compozitd de marna 10

Rezultatele simularii de eliberare in atmosfera a amoniacului (NH3)

Investigatiile asupra eliberarii NH3 din probe naturale au fost executate in atmosfera de
azot pur (N2). Pe parcursul testului s-a observat ca, la incalzire, amoniacul este expulzat ntr-un
interval de tem}(:))eraturé relativ larg, cuprins intre 200 — 500°C. In limite de temperatura mai mari,
ntre 400 — 500°C, eliberarea azotului din proba a fost dominata de forma oxidata (NO).

Ca si 0 reguld observatd atan in timpul testelor de laborator, cét si in conditii reale de
productie, aproximativ un sfert din confinutul de amoniac este emis la cosul cuptorului (Tab.
8.3).
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Tabelul 8.3 Predictia emisiei de NH; la cosul cuptorului de clincher considerand participarea 100% a
fiecarui material, raportat la valori normale (conditii normale, uscat, 10% O,)

Tipul materialului Estimarea emisiei de NH; (mg NHs/Nmc)
Proba compozita de calcar 4.3
Proba compozitd de marna 7,5

8.1.2 Rezultatele testelor de laborator pentru zicamintele de calcar Hulei-Mateias

si argila Stoenesti, CAmpulung

De aceasta data au fost investigate separat doua formatiuni din acelasi zicamant, Hulei si
respectiv Mateias cu scopul de a identifica daca exista diferente intre parametri relevanti in
estimarea emisiilor. Material argilos provine din cariera de argila Stoenesti si este investigat
separat din cele trei unitati litologice distincte existente in acest depozit: silturi, alternante de
silturi si argile si respectiv unitatea nisipoasa.

Rezultatele simularii de eliberare in atmosfera a compusilor organici volatili (VOC)

Materialul colectat din zacamantul Hulei-Mateias conduce la o eliberare scazuta n
atmosfera a compusilor organici. Principalii compusi volatili (CH4, C,H; etc) sunt eliberati la un
nivel de temperatura normal pentru componentii materiilor prime utilizate in productie, ceea ce
inseamna un nivel de temperatura intre 200 si 600 °C. Metanul este emis pani la o temperatura
de 700°C, temperatura normald pentru acest component relativ stabil si care reprezinti
aproximativ o treime din totalul emisiei de VOC.

Proba de material din zacamantul Mateias a eliberat un nivel usor mai scazut de VOC
decat proba din zacamantul Hulei. Probele provenite din materialul de calcar aferent depozitului
Hulei elibereaza un nivel relativ scizut de VOC. In ipoteza in care am avea ca si materie primi la
cuptor un material alcatuit 100% din acest amestec, emisia estimata de VOC ar fi in jur de 12-18
mg/Nmc (Tab. 8.4).

Tabelul 8.4 Predictia emisiei de VOC la cosul cuptorului de clincher considerand participarea 100% a
fiecarui material de calcar, raportat la valori normale (conditii normale, uscat, 10% O,)

Compus organic Unitate de Proba compozita de Proba compozita de Proba compozita
masura calcar Hulei calcar Mateias de calcar Hulei

voc? mgC/mc® 15+4 18+4 12+4

VOC nm? mgC/mc® 10+4 12+4 8+4

CeHs mg/mc? 1,3+0,4 1,0+0,3 0,8+0,2

In ceea ce priveste proba de argila, metanul este elementul predominant al emisiilor de
VOC, cu o contributie de aproximativ 40-60% din carbonul organic eliberat. Probele de material
nisipos au eliberat semnificativ mai mult VOC decat cele colectate din silturi sau alternante de
silturi cu argile. Estimarea emisiilor inregistrate se afla in scara tipica de emisii de VOC pentru
un depozit de calcar si respectiv argilla. Asa cum este de asteptat, probele din materiarul argilos
elibereaza in atmosfera un continut mai ridicat de VOC. Probele esantionate din formatiunile de
silt si respectiv de alternante silturi-argila indica faptul ca depozitul are o foarte buna calitate in
ceea ce priveste continutul de material organic si, daca ar fi utilizate 100% ca si materie prima la
intrarea in cuptor, emisia estimatd de VOC ar fi in jur de 18-23 mg/Nmc. In ceea ce priveste
proba esantionata din formatiunea de material nisipos, se poate spune ca are o calitate inferioara
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ca si continut de materie organica, iar daca acesta ar fi utilizat 100% ca si component silico-
aluminos la intrarea in cuptor, emisia estimatd de VOC ar fi in jur de 50 mg/Nmc (Tab. 8.5)..

Aceste cantitati de emisie estimata pentru fiecare tip de material folosit in amestecul de
materie prima trebuie cumulate, iar rezultatul este considerat emisia totald estimata de VOC,
emisie provenitd din materia prima naturala pentru productia de clincher in cazul acestor doua
depozite.

Tabelul 8.5 Predictia emisiei de VOC la cosul cuptorului de clincher considerand participarea 100% a
fiecarui material de argila, raportat la valori normale (conditii normale, uscat, 10% O,)

. Unitate de Proba compozita de silt Probd compozita de Proba compozita
Compus organic - ey . alternante de silturi de material nisipos
masurd argila Stoenesti o . - .
argila Stoenesti argila Stoenesti
vocY mgC/mc? 18+4 23+5 48+ 10
VOC nm? mgC/mc? 97+4 13+4 37+7
CeHs mg/mc? 1,0+04 1,3+0,5 20+0,6

1) — compusi organici volatili (incluzdnd metanul)

2) —VOC nonmetanic (compusi organici fara metan)
3) —mgCarbon / metru cub gaze

4) — mgSubstantd / metru cub gaze

Rezultatele simulirii de eliberare in atmosferi a dioxidului de sulf (SO,)

Spre deosebire de eliberarea VOC-ului, in cazul SO, testul de eliberare trebuie sa fie
realizat doar pe amestecul de materii prime si nu pe fiecare component in parte deoarece
componenta argiloasa elibereaza cantitati mari de SO,, dar o mare parte din aceasta cantitate va
fi reabsorbita si stabilizata de catre componenta carbonatica din amestecul de materie prima (de
exemplu sub forma de sulfat).

Tn cazul materialului carbonatic nu s-a constatat o eliberare de emisii de SO, in timp ce
materialul argilos si cel de amestec au eliberat SO, la o temperatura de 300 - 450°C.

Estimarea concentratiilor de emisie de SO, provenita din materia prima naturala in cazul
depozitelor aferente fabricii de ciment Campulung sunt redate in Tabelul 8.6.

Tabelul 8.6 Predictia emisiei de SO, la cosul cuptorului de clincher considerand participarea 100% a fieciarui
material, raportat la valori normale (conditii normale, uscat, 10% O,)

Emisia de SO, estimatd in modul Emisia de SO, estimatd in mod
. . direct de functionare al cuptorului compus de functionare al cuptorului
Tipul amestecului utilizat N A .
(cu moara de faina oprita) (cu moara de faina in functiune)
mg SO,/Nmc mg SO,/Nmc
Amestec cu silt 2 (0-50) 1 (0-50)
Amestec cu alt_ernan';a de 7 (0-60) 3 (0-50)
silturi
Ameste(_: (_ZU material 140 + 50 50 (0_100)
nisipos

Rezultatele simulirii de eliberare in atmosferi a amoniacului (NH3)

Pe parcursul testului de laborator, cantitatea de NHs eliberata dintr-o proba de calcar a
avut loc la o temperaturd de 200 - 400°C, iar cantitatea de NH3 dintr-o proba de argild la o
temperatura de 400 - 600°C.
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Estimarea concentratiilor de emisie de NH3 provenita din materia prima naturala in cazul
depozitelor aferente fabricii de ciment Campulung sunt redate in Tabelul 8.7:

Tabelul 8.7 Predictia emisiei de NH; la cosul cuptorului de clincher considerand participarea 100% a
fiecarui material, raportat la valori normale (conditii normale, uscat, 10% O,)

Material utilizat Emisjia de NH; estimat.z?l in mod direct/compus de
functionare a cuptorului (mg/Nmc, uscat, 10% OL

Calcar Hulei 1 23/1
Calcar Mateiag 21/1
Calcar Hulei 2 18/1
Argili siltica 41/3
Alternanta de silturi si argile 49/3
Material nisipos 35/2

Un amestec de materii prime naturale alcatuit din 75% calcar si 25% argila poate fi
calculat din procentele de masa de materie prima si ar putea fi estimatd deasemena §i emisia
individuala pentru fiecare tip de material. Ca si exemplu in cazul nostru, daca am considera cel
mai defevorabil scenariu §i am forma un amestec de materii prime din 75% calcar si 25% argila
de calitatea cea mai slaba (doar material nisipos), emisia totala de HN3 estimata in acest caz va fi
de 28 mg/Nmc in mod direct de functionare, respectiv 1,5 mg/Nmc in cazul modului compus de
operare al cuptorului.

8.2 Controlul cantitativ al emisiilor provenite din materia prima naturala prin
utilizarea modelului de blocuri

Materiile prime naturale reprezinta un factor esential in activitatile de baza din industria
cimentului. Cu toate ca in mod normal au o participare redusd in costul total de productie al
cimentului, acestea pot totusi sd aiba o influentd semnificativa prin prisma calitd{ii produsului
finit. Modelul de blocuri reprezinta un astfel de instrument de lucru, instrument utilizat pentru a
descrie distributia spatiala a elementelor chimice, inventarul si respectiv evaluarea zacamantului.
Acest model reprezinta suportul unor decizii strategice cu privire la modul de utilizare al
materiilor prime si la strategia de exploatare si devoltare a carierelor. Obiectivul calculului unui
model de blocuri este obtinerea unei descrieri consistente si reproductibile a depozitului, un
astfel de model de blocuri reprezentand o descriere tridimensionala a zacamantului.

Pentru calculul unui model de blocuri, depozitul este impartit intr-un numar mare de
blocuri mici, fiecare bloc reprezentand o unitate omogena si respectiv convenabila ca dimensiune
in procesul de planificare a exploatarii. Dimensiunile blocurilor si orientarea modelului de
blocuri depind de orientarea structurilor geologice, variabilitatea chimica si elementele de
constrangere in viitoarea dezvoltare a exploatarii in cariera.

In primul pas, fiecirui bloc ii este atribuit un cod numeric reprezentand unitatea
geologica caruia ii apartine, unitate definitd conform modelului geologic al zacamantului.
Ulterior, fiecarui astfel de bloc elementar ii sunt alocate informatiile chimice colectate din foraje.
Aceste date specifice fiecarui bloc sunt rezultatul proceselor de analiza statistica (variograme) si
respectiv a proceselor de interpolare spatiala (Fig. 8.1).
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Figura 8.1 Exemplu de model geologic 3D pentru zacimintele de calcar Subpiatri si marna Hotar, Alesd

Urmatoarea faza de evaluare a datelor este analiza statistica a datelor colectate din faza de
explorare geologica. Aceasta presupune calculul parametrilor elementari de statistica descriptiva,
calculul si evaluarea vizuala a histogramelor, calculul si evaluarea matricilor de corelatie si
analiza graficelor de corelatie.

Plecand de la parametri cantitativi ai variogramelor si respectiv log-urile verticale ale
forajelor, au fost definite limitele de extrapolare laterala si verticala a elementelor chimice si de
mediu, respectiv dimensiunile maxime ale blocurilor elementare din modelul de blocuri:

- zacamantul Subpiatra: 25m x 25m x 15m

- zacamantul Hotar: 25m x 25m x 5m

- zacamantul Hulei-Mateias: 25m x 25m x 12m
- zacamantul Stoenesti: 25m x 25m x 4m

Variabilele chimice si de mediu analizate/interpolate, respectand legile de distributie
spatiala identificate statistic au fost memorate in modelul de blocuri. Aditional, o serie de alte
tipuri de date au fost adaugate in model cu scopul de a permite vizualizarea depozitului, de
exemplu unitatile geologice si respectiv evaluarea detaliata a resurselor si rezervelor, precum si a
programarii, considerand diferitele tipuri de materiale si gradul de confidenta a predictiei.

Pentru exploatarea informatiei din modelul de blocuri exista diferite programe
informatice specializate dintre care unele sunt disponibile la scara largd, in timp ce altele sunt
personalizate si dezvoltate doar de citre diferite companii. In lucrarea de fata, modelul de blocuri
este operat cu ajutorul programului QSO Expert. Programul a fost dezvoltat in cadrul Grupului
Holcim si permite diferite operatii cu modelul de blocuri, printre care: vizualizarea distributiei
spatiale a diferitelor variabile din model (de exemplu elementele de mediu), inventarul blocurilor
sau Volumelor cu o anumita calitate si continut, simularea exploatarii zacamantului tinand cont
de un set de constrangeri, cum sunt cele de mediu sau calitate in cazul de fata.

In scopul analizei distributiei spatiale a elementelor de mediu in zicamintele studiate,
modelul de blocuri permite o vizualizare rapidi a acestor variabile. In cazurile studiate,
elementele de mediu care prin cantitate i respectiv variabilitatea lor spatiald au putut fi modelate
sunt clorul (Cl) si respectiv sulful (exprimat sub forma de SOs). In cazul amoniacului, cel de-al
treilea element de mediu analizat In cadrul capitolului de geostatisticd, cantitatea si respectiv
variabilitatea acestuia au fost mai putin relevante pentru a putea fi calculat cu acuratete si
introdus ca si variabila in modelul de blocuri aferent acestor depozite. Distributia spatiala a
clorului si sulfului indica tipul de control genetic, tectonic, litologic si subordonat diagnetic,
fenomene care sunt usor vizibile in succesiunile silicilclastice si in aceiasi masura in cele
carbonatice. In cazul zicamintelor de marna si argila, atat distributia clorului (Fig. 8.2), cét si cea
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a sulfului (Fig. 8.3) este pusa in evidentd de elementele de stratificatie care subliniaza diferentieri
litologice si respectiv faciesale relevante, cum sunt cele de tip argila/nisip.

Figura 8.2 Modelul de blocuri care ilustreaza distributia clorului in zacamantul de argila Stoenesti,
Campulung

Figura 8.3 Modelul de blocuri care ilustreazi distributia SO; in zicimantul de marna Hotar, Alesd
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In cazul zacimintelor de calcar, zonele de contaminare cu argile cum sunt fracturile n
cazul calcarului de la Alesd sau faciesuri de contaminare tectonica sau de taluz distal de la
Campulung sunt cele care prezintd imbogatiri evidente in clor si sulf, comparativ cu masa
generald a zacamantului.

O data calculate aceste modele de blocuri, prin utilizarea QSO Expert variatiile
elementelor de mediu din zidcamant pot fi controlate si stabilizate prin solutiile oferite de
exploatarea selectiva si respectiv de amestec a materialelor din diferite blocuri. O astfel de
metodd permite utilizarea in Intregime a depozitului, inclusiv a materialelor aparent cu
continuturi nocive, crescand durata de viatd a zacamantului si posibilitatea de a furniza un
material cu specificatiile solicitate de procesul de productie, adicd o materie prima naturald cu
compozitie constanta si fara risc de impact asupra emisiilor de la cosul cuptorului de clincher.

CONCLUZII

Lucrarea de fata se intituleazd Influenta materiilor prime naturale asupra emisiilor la
cos in procesul de fabricatie al cimentului si abordeazd o problematica plasata la limita dintre
geologie si respectiv ingineria mediului, identificand o aplicabilitate practicd imediata in
industria cimentului. Studiul are la baza date geologice, geochimice si de mediu, date provenind
din evaluarea zacamintelor exploatate de catre Holcim (Romania) SA in fabricile de ciment de la
Alesd, judetul Bihor si respectiv Campulung, judetul Arges. Zacamintele studiate sunt esentiale
pentru activitatea de bazd a acestei companii, avand o influenta directa in costul de productie,
calitatea produsului si respectiv impactul lor asupra protectiei mediului. Tn acelasi timp, am avut
in vedere faptul cd zdcamintele de materii prime naturale nu sunt resurse regenerabile, iar pentru
a fi favorabile atat cerintelor de mediu cat si celor de calitate in egala masura, acestea trebuie sa
fie planificate si exploatate rational.

O astfel de cercetare ofera o metoda de control asupra nivelului de compusi chimici care
genereaza un aport de emisie provenita din materiile prime utilizate in procesul real de productie
al cimentului. Printre acesti compusi se regasesc si cei studiati in aceasta lucrare, respectiv SOy,
VOC si NHs. Nivelul emisiilor generat doar de materiile prime naturale, considerat de altfel
nivelul de referinta al emisiilor trebuie bine determinat si cunoscut astfel incat, ulterior, sa se
poata estima cantitatile de emisii suplimentare care provin din utilizarea unor materii prime
alternative si respectiv utilizarea combustibililor traditionali si alternativi. In consecintd, metoda
propusa in aceasta lucrare contribuie pe de o parte la optimizarea exploatarii zacamintelor de
resurse naturale, respectiv a cresterii duratei de viatd a acestora, iar pe de altd parte oferd un
instrument de control in formarea si eliberarea cantitatii finale de emisii generate in atmosfera.

Materiile prime naturale utilizate Tn industria cimentului sunt reprezentate de roci
sedimentare, calcare, argile, nisipuri si roci de tranzitie ale acestora. Analiza aportului
elementelor cu impact de mediu a fost facuta utilizdnd metodele specifice studiului geologiei
rocilor sedimentare (petrogeneza/procesualitatea sedimentara, analiza de facies, analiza mediilor
depozitionale sedimentare etc) si respectiv metode geochimice si de geostatistica descriptiva si
de modelare a distributiei spatiale. Toate determinarile, modelarile si interpretarile au avut ca si
scop final descifrarea procesualitatii depozitionale si post-depozitionale (diagenetice), care sa
ajute la cuantificarea legilor de distributie spatiala in zacamant a elementelor de mediu si n final
la construirea unui model de blocuri a zacamantului.
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Compusii organici sunt reprezentati prin diverse tipuri de kerogen si subordonat
bitumen, cu origine marind sau continentald, reprezentand resturi de materie organica acumulata
in bazinul de sedimentare. Evaluarea continutului in materie organicd prezentd In rocd si
respectiv a potentialului de generare a unor emisii de compusi organici se realizeaza prin
cuantificarea continutului de carbon organic total (TOC).

Sulful poate fi prezent atat in forma anorganica, pirit, greigit, marcasit, sulf nativ sau
sulfat, cat si sub forma organica. Proportia dintre piritul anorganic si cel organic depinde de sursa
si tipul de kerogen conservat in roca. Originea sulfului este legata in principal de procesualitatea
microbacteriana care poate disponibiliza sulful, atat din apa de mare unde este prezent sub forma
de sulfat (SO,%), cat si din substanta organica in timpul procesului de degradare bacteriani a
acesteia. Tn procesul de productie, nivelul emisiilor de sulf din materia prima sunt controlate de
compusii sulfului prezenti in forma redusa, atat din sulfuri, cat si din substante organice. In
consecintda, evaluarea continutului de sulf instabil si respectiv masurarea potengialului de
generare a emisiilor de sulf se realizeaza prin cuantificarea continutului de sulf piritic.

Amoniacul reprezinta de asemenea un produs de degradare a substantei organice
prezentd 1n roci. Extragerea si eliberarea azotului din compusii organici are loc ca urmare a
interventiei proceselor de transformare bacteriana dintre care cel mai important este procesul de
amonificare. Tn procesul de productie, amoniacul din materia prima este eliberat in atmosfera sub
formd de emisii gazoase, In consecintd, evaluarea prezentei acestuia se realizeaza prin
cuantificarea continutului de NHs.

Pentru intelegerea conditiilor genetice, zacamintele au fost investigate geologic, cu un
numar mare de foraje, descrise, probate si analizate faciesal si geochimic. Analizele datelor de
facies si microfacies au permis identificarea si descrierea mediilor si proceselor depozitionale
specifice fiecarui zacamant.

Calcarul care constituie zacamantul Subpiatra s-a format in conditiile unei platforme
carbonatice putin adanci, izolatd fatd de continent si deci cu aport siliciclastic redus, insa
sensibila la variatii de mica amplitudine ale nivelului marin. Succesiunea carbonatica este
reprezentata de o suita de secvente subtidale de 20-25m grosime, cu evolutii de la marin normal
la marin restrictiv si supratidal. Potentialul de acumulare si conservare a substantei organice
(exprimat sub forma de TOC) si respectiv de formare a piritului (exprimat sub forma de SO;
piritic) a fost redus. Tn materialele umpluturilor carstice (zone de sariaj, forfecare, fracturare si
respectiv exo si endokarst) pot sa existe concentratii minime de pirit de natura diagenetica.

Calcarul din zacamantul Hulei - Mateias s-a format in conditiile unei platforme
carbonatice distala si respectiv pe taluzul acesteia. Succesiunea carbonatica inregistreaza
faciesuri de dinamica ridicata, recifale si dune bioclastice dar si faciesuri cu brecii de panta si
allodapite distale. Potentialul de acumulare si conservare a substantei organice (TOC) si
respectiv de formare a piritului (SO3 piritic) si a amoniacului a fost neglijabil. Tn zonele
faciesurilor de taluz carbonatic au putut sa existe concentratii minime de pirit penecontemporan.

Marna din zacamantul Hotar s-a format in conditiile unui self distal, in care s-a
acumulat o suitd relativ omogena de marne cu nivele subtiri de glauconit. Potentialul de
acumulare a substantei organice a fost relevant, insa, aparent, transformarile diagenetice nu au
permis conservarea acesteia (TOC redus). In schimb, potentialul de formare a piritului a fost
relevant, explicand prezenta unui continut mediu de SOj piritic.

Argila din zacamantul Stoenesti s-a format in conditiile unui mediu depozitional de
taluz continental cu dinamicd sedimentara ridicata si pusa in evidentd de frecvente evantaie
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siliciclastice. Potentialul de acumulare a substantei organice a fost redus (TOC si amoniac
redus), iar potentialul de formare a piritului a fost neglijabil (continut scazut de SO3 piritic).

O astfel de analiza a potentialului genetic de formare a unor compusi cu impact de mediu,
executatd cu grad de detaliere la scarda metrica si apeland la metode standard de analiza faciesala,
exprimata in termenii mediilor depozitionale a fost determinata de un scop practic imediat, insa,
n acelasi timp, are o semnificatie stiintifica relevanta pentru cunoasterea geologica din zonele
studiate. Tinand cont de informatiile disponibile in acest moment, este pentru prima data in
Romania cand a fost dezvoltata o astfel de cercetare geologica aplicativa.

Analiza geochimica a acestor depozite s-a realizat plecand de la rezultatele de laborator
pe probele geochimice elementare (carote cu lungimi cuprinse intre 2.0 si 2.5m), tinad cont de
grupurile mari de compusi oxidici, respectiv elemente majore (CaO, SiO,, Al,O3, Fe;03),
elemente minore (MgO, SO3;, Na;O K;0) si elemente urma (TiOz Cr,O3, Mn,03, P,0s, Cl).
Pentru analiza elementelor de mediu TOC, SOj3 piritic, NH3 si metale grele, a fost luat in
considerare un set suplimentar de analize de laborator, de aceasta datd pe probe compozite
(proba compozita cu lungime de 10m, reprezentand un amestec de 5 probe elementare de 2m).

Considerand CaO un parametru implicit al unui zacamant de calcar, analiza distributiei
spatiale a chimismului s-a concentrat in principal asupra elementelor chimice contaminante,
Si0,, Al,O3, K70, etc precum si a celor rezultate prin procese diagenetice SiO,, MgO, sau SOs,

La scara zacamintelor studiate, concentratiile elementelor de mediu sunt neuniforme,
fiind controlate in principal de unitatile litofaciesale majore, insa se dezvolta in limitele normale
pentru materiile prime utilizate Tn industria cimentului. Distributia spatiala a TOC, SOs piritic si
NH; a fost influentatd de evolutia proceselor singenetice si de diageneza a materiei organice.
Ciclul de conservare sau degradare a substantei organice subliniat de TOC si NH3 a controlat
potentialul de formare a piritului si in consecinta concentratia de SOj piritic.

Analiza geochimica a fost utilizata pentru a identifica controlul mediilor depozitionale
asupra variatiei verticale si laterale a compozitiei calcarelor si argilelor din zacamintele studiate.
Astfel, cu metode de statistica descriptiva sau/si grafica au putut fi evidentiate urmatoarele
tipuri de procese:

- Concentrarile diagenetice de silice nodulard in faciesuri de rampa, hemipelagice /
adanci;

- Curgeri granulare carbonatice care au transportat, pe langda elemente figurate
carbonatice si elemente figurate de material terigen siliciclastic, cuart si minerale
argiloase (SiO,, Al,O3, Fe;03 etc) si astfel contrasteaza cu sedimentatia hemipelagica
distala caracterizata de o rata de sedimentare scazutd a materialui terigen;

- Secvente de sedimentatie pelagica, dezvoltate in partea inferioard a rampei carbonatice,
subliniate de acumularile semnificative de substantd  organica, asociate de
concentrarile diagenetice de fosfor organic (P,Os);

- Nivele bogat organice, cu procese de desulfurizare a substantei organice, respectiv
degradare microbiana a compusilor sulfului din materia organica, cu disponibilizarea
hidrogenului sulfurat si imbogatite in pirit (SO3);

- Secvente de aport siliciclastic diferentiat, care determina o corelare spatiala dificila.

Procesele sedimentare sau tectonice mai complexe au putut fi puse in evidenta utilizand si

analiza cu variograme. Astfel au fost evidentiate:

- Fragmentarea faciesala ca urmare a suprapunerii verticale a diferitelor medii

depozitionale si amplitudinea acestui proces in profilele verticale ale forajelor;
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- Succesiuni stratigrafice discontinue, intrerupte de schimbari litologice bruste,
generate de interceptarea unor falii sau a unor umpluturi carstice;

- Corelatia mare intre continutul de fier si respectiv compusii alogeni argilosi
(variogramele Al,Os3 si Fe;03), subliniind relatia genetica stransa a acestora;

- Amprenta eustatismului asupra conditiilor de sedimentare pe platforma carbonatica,
subliniata de evolutii oscilatorii repetitive a modelului experimental al variogramei;
Modelarea acestui proces a putut fi realizatd utilizdnd doud tipuri de modele, unul
liniar cu o panta ascendentd, peste care a fost suprapus un model sinusoidal.
Fenomenul a fost observat atét in cazul produsilor autigeni (CaO), cét si in cazul celor
alogeni, siliciclastici (SiO;, Al,O3, K,0, NayO) reprezentati prin materialul argilos si
transportati pe platforma carbonatica din marginea bazinului;

- Variatii ciclice ale MgO si SO care prin domeniul de variatie, frecventa si
amplitudinea variatiilor definesc modelul de suprapunere depozitionala, respectiv
limitele de corelare laterala, pe distante ale secventelor sedimentare.

Tn concluzie, calculul variogramelor a reusit si pund in evidentd si si diferentieze de
fiecare datd modelul de distributie al componentilor autigeni comparativ cu al celor alogeni
siliciclastici si de asemenea modelul aleatoriu sau ciclic penecontemporan al distributiei
compusilor diagenetici. Utilizarea metodelor geochimiei statistice in descrierea si modelarea
proceselor sedimentogene depozitionale sau diagenetice cu rezolutie metrica reprezinta inca o
datd in plus un aport relevant la cunoasterea geologica a formatiunilor studiate.

Studiul elementelor chimice din materia prima naturala cu impact de mediu relevant in
procesul de productie s-a concentrat asupra componentilor: carbonul organic total (TOC),
amoniac (NHs), sulf piritic (SOj piritic) si metale grele. In cazul sulfului piritic (SOj3 piritic),
continuturile medii sunt 1n acelasi ordin de marime, insd este de remarcat variatia mai larga a
valorilor in cazul marnelor comparativ cu calcarele. De asemenea, maximele de continut sunt
mai mari in succesiunile de argile si marne, comparativ cu succesiunile carbonatice. Amoniacul
(NH3) are un comportament asemanator cu SOj piritic, cu un spectru de variatie mai larg in cazul
depozitelor argiloase si aceasta la continuturi medii comparabile. Asa cum era de asteptat,
valorile medii ale carbonului organic total (TOC) sunt mai ridicate in depozitele carbonatice
(depozite cu origine prin excelentd organogeni) si mai scizute in cele argiloase. in acelasi timp,
variabilitatea TOC-lui este mai mare in calcare, care astfel prezintd un spectru de distributie mai
larg.

Analiza valorilor normalizate pe diagrame ternare subliniazd doua tendinte
comportamentale distincte. In cazul calcarelor, pentru un domeniu de variatie al TOC-lui relativ
limitat, sulful piritic si respectiv amoniacul variaza in limite relativ largi. In cazul argilelor, la
valori restranse de variatie ale amoniacului, TOC-ul si sulful piritic se dezvoltd in limite mai
largi. Analiza datelor pe diagrame Scatterplot si Class Scaterplot a valorilor SOz piritic si
respectiv cele ale TOC-ului in functie de continuturile de amoniac din probe demostreaza faptul
ca in toate cele patru zacaminte se recunoaste relativ usor o corelare negativd pe grupuri de
variabile: corelare puternic negativa intre NH3z si TOC si corelare negativa intre NH3 si SOs3
piritic. Daca pe o diagrama Class Scatterplot proiectam valorile SOj piritic in functie de TOC si
utilizdim NH; ca si variabila de grupare, putem remarca din nou existenta unor tendinte de
corelare, insa de aceastd data o corelare pozitiva: TOC-ul se coreleazd pozitiv cu SOz piritic
pentru toate tipurile de depozite studiate, iar coeficientii de corelare dintre TOC si SOs piritic
sunt influentati de continuturile variabilei de grupare, respectiv de NHs.
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Metalele grele, in special cadmiu, taliu si mercur au concentratii scazute, cu valori medii
subunitare si o distributie grupatd a probelor, subliniatd de altfel de deviatii standard mici
cuprinse intre 0,01 pana la 0,1 ppm. Celelalte elemente, vanadiu, crom, mangan, cupru, arsen,
stibiu si plumb prezintd concentrdri relativ mai ridicate comparativ cu primele si o usoara
crestere a distributiei si variabilitatii, subliniatd de deviatii standard mai mari de la 2 pana la 40
ppm 1insa, nici unul dintre metalele grele nu prezinta concentratii critice relativ la limitele de
emisie legala.

Pentru a confirma daca, continutul compusilor de mediu din materia prima naturala, are
impact asupra emisiilor totale la cosul cuptorului de clincher, s-a simulat practic prin metode de
laborator volumul si calitatea compusilor volatili care pot fi eliberati in atmosfera in conditii
reale de proces. Estimarea cantitativi a emisiilor de compusi organici prin teste de
laborator a fost efectuata pentru cei trei compusi care pot sa aiba impact relevant asupra
emisiilor si pe fiecare zacaméant de la Alesd si respectiv Campulung. Valorile compusilor
organici volatili (VOC), ale dioxidului de sulf (SO,) si respectiv ale amoniacului (NH3) prezinta
concentratii reduse atat la Alesd cat si la Campulung, valori semnificativ mai mici decat valoarea
limita legald si respectiv mai mici decat media emisiilor de compusi organici in fabricile de
ciment Holcim.

Pe langa estimarea cantitativa a emisiilor de compusi organici prin teste de laborator, cea
de a doua masura de control a cantitatii de emisii provenite din materia prima naturala este
modelul de blocuri. Aplicata fiecarui zacimant, aceastd metoda ofera posibilitatea exploatarii
selective Tn vederea utilizarii durabile a acestuia, respectand Tn acelasi timp constrangerile de
calitate si mediu. Altfel spus, tindnd cont de constrangerile chimice ale amestecului de materii
prime ce trebuie introdus in procesul de productie si respectiv limitele maxime ale compusilor cu
impact asupra emisiilor care provin din materia prima pot fi selectate in fiecare moment blocurile
cu compozitia chimica adecvata. Din punct de vedere stiintific, aceasta metoda de lucru
utilizeaza arhitectura reala a zdcamantului (modelul geologic) ca si suport pentru alocarea
informatiilor chimice si de mediu, respectand regulile impuse de procesualitatea sedimentara.
Avantajul unei astfel de abordari stiintifice este faptul ca aceste blocuri se pot regési in practica
in timpul exploatarii ca si solutie pentru planificarea si exploatarea selectiva a zacamintelor cu
scopul respectarii cerintelor de calitate si mediu.

Distributia spatiala a clorului si sulfului indica tipul de control genetic, tectonic, litologic
si subordonat diagnetic, fenomene care sunt usor vizibile in succesiunile silicilclastice si in
aceeasi masura in cele carbonatice. In cazul zicamintelor de marna si argila, atat distributia
clorului, cat si cea a sulfului este pusa in evidenta de elementele de stratificatie, elemente care
subliniaza diferentieri litologice si respectiv faciesale relevante, cum sunt cele de tip argila/nisip.
In cazul zacamintelor de calcar, zonele de contaminare cu argile cum sunt fracturile n cazul
calcarului de la Alesd sau faciesuri de contaminare tectonicd sau de taluz distal Tn cazul
calcarului de la Campulung sunt cele care prezinta imbogatiri evidente in clor si sulf, comparativ
cu masa generala a zacamantului. O data calculate aceste modele de blocuri, prin utilizarea QSO
Expert variatiile elementelor de mediu din zacdmant pot fi controlate si stabilizate prin solutiile
oferite de exploatarea selectiva si respectiv de amestecul materialelor din diferite blocuri. O
astfel de metoda permite utilizarea in intregime a depozitului, inclusiv a materialelor aparent cu
continuturi nocive, crescand durata de viatd a zdcamantului si posibilitatea de a furniza un
material cu specificatiile solicitate de procesul de productie, adicd o materie prima naturala cu
compozitie constanta si fara risc de impact asupra emisiilor de la cosul cuptorului de clincher.
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Tematica abordatd in aceasta lucrare a fost determinatd de nevoile reale ale Holcim
(Romania) SA, companie producatoare de ciment, iar rezultatele obtinute au o aplicabilitate
imediata, modelele de blocuri fiind deja operationale pentru fiecare zacamant. Aceste modele au
un impact direct asupra costurilor de operare, a calitatii produsului, dar mai ales asupra
controlului nivelului de emisii la cosul cuptorului de clincher.

O astfel de cercetare a materiilor prime naturale, care combina metode de investigare si
interpretare specifice geologiei, geochimiei si ingineriei mediului, aplicatd in practica ofera
cunoasterea nivelului de referintd pentru emisiile generate de materiile prime naturale.
Cunoscand acest nivel de referinta, ulterior pot fi cercetate si estimate corect cantitatile
suplimentare de emisii care pot sa provina din utilizarea materiilor prime alternative, respectiv
din utilizarea combustibililor traditionali sau alternativi pana la nivelul admis de limitele impuse
de catre legislatia de mediu in vigoare. Suplimentar, aceasta metoda contribuie si la optimizarea
exploatarii zacamintelor de resurse naturale, respectiv la cresterea duratei de viata a acestora.

Urmarind linia cercetarilor din aceasta lucrare se deschide de asemenea posibilitatea unor
viitoare cercetari, cercetari care sd detalieze emisiile complementare generate de cédtre materiile
prime alternative, respectiv cele generate de procesele de combustie a diferitelor tipuri de
combustibili, naturali sau alternativi.

Sumarizand rezultatele obtinute, lucrarea de fatda demonstreaza faptul ca, pentru a
controla si mentine un nivel de emisie totala in limitele reglementate, cunoasterea si controlul
emisiilor generate de materiile prime naturale este posibila si reprezinta punctul de plecare si
cheia de control a utilizarii ulterioare a materiilor prime si combustibililor alternativi ca si solutie
pentru conceptul de dezvoltare durabila.
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