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1. CĂI DE REDUCERE A TEMPERATURII DE ARDERE A CLINCHERELOR 

Reducerea consumului de căldură la producerea cimentului, a fost şi rămâne în 

continuare o problemă de maximă importanţă atât pentru cercetătorii din domeniu cât şi 

pentru producătorii de utilaje şi tehnologii. Pentru anii 1990 această preocupare se 

suprapune peste cea a utilizării unor deşeuri industriale combustibile ca surse de 

combustibili secundari sau a unor deşeuri industriale ca sursă de materii prime, în 

tehnologii, instalaţii sau utilaje cu randamente energetice mari şi consumuri scăzute de 

energie şi cu o poluare redusă la limitele maxime posibile. 

în procesul de clincherizare se consumă aproximativ 80% din cantitatea totală de 

energie necesară la producerea cimentului, iar o scădere cu 100 °C a temperaturii de 

clincherizare înseamnă economisirea a 60 - 120 kcal/kg clincher [1,2]. 

Se consideră la ora actuală că există 4 căi principale de reducere a temperaturii de 

ardere a clincherului la fabricarea cimenturilor: 

a) utilizarea mineralizatorilor; 

b) realizarea unor clinchere speciale cu compuşi mineralogici cu temperatură joasă de 

ardere; 

c) utilizarea deşeurilor combustibile şi a deşeurilor minerale; 

d) modernizări ale instalaţiilor termotehnologice. 

Cantitatea de căldură necesară la producerea clincherului de ciment portland prin 

procedeul uscat este între 800 - 950 kcal/kg clincher iar în procedeul umed de 1300 -

1550 kcal/kg clincher [3,4]. 

Producerea unor cimenturi speciale cu temperatură joasă de ardere implică însă şi alte 

importante aspecte fizico- chimice, mineralogice şi evident tehnologice care îşi pun 

amprenta asupra proprietăţilor clincherelor respectiv cimenturilor obţinute. 

O privire generală asupra acestora, aşa cum le evidenţiază un număr mare de cercetări 

realizate în ultimii ani [5], devine necesară pentru a înţelege contextul producerii şi 

clasificării cimenturilor cu temperatură joasă de ardere Se ştie că în clincherele de 

ciment întotdeauna se găsesc componenţi minori în soluţii solide incluzând MgO, Na20, 
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K2O, Cr203, Ti02, SO3, P2O5 care influenţează relaţiile de echilibru şi pot produce 

diferenţieri semnificative în raportul C3S / C2S. 

Mineralizatorii pot fi utilizaţi în oricare din procedeele de obţinere a cimentului: uscat, 

semiuscat sau umed, rolul lor fiind acela de a scădea temperatura de clincherizare şi de 

a favoriza obţinerea unor cimenturi cu rezistenţe mecanice la întărire îmbunătăţite. 

Prin folosirea mineralizatorilor este posibilă scăderea temperaturii de formare a fazei 

topite, îmbunătăţirea proprietăţilor fazei topite formate (vâscozitate şi tensiune 

superficială), creşterea cantităţii acesteia şi a vitezei de legare a CaO de către silice, 

alumină şi oxidul de fier. Formarea granulelor de clincher în zona de clincherizare 

necesită un procent de clincher topit de 15 - 20%. Cu un procent mic de fază topită se 

produce un clincher fin, cu un procent mare de praf, care necesită mai muhă energie la 

măcinare decât un clincher grosier. Mineralizatorii reduc limita inferioară de stabilitate 

a lui C3S chiar la temperaturi mai joase decât cea normală de apariţie. Tensiunea 

superficială a topiturii de clincher este semnificativ, redusă de cationii Na", K^, P^" şi 

Mo^^ introduşi cu unii mineralizatori, rezultând şi o reducere a dimensiunii granulelor 

de clincher. 

în cimenturile belitice active, silicatul dicalcic este prezent sub modificaţia L 

stabilizată cu ioni alcalini sau alcalino-pământoşi şi prin răcire rapidă. Activarea cu SO3 

este considerată eficace numai la o calce standard între 78 şi 82. 

Bariul care este conţinut în câteva deşeuri industriale, contribuie la stabilizarea lui C2S 

şi accelerează interacţiunea acestuia cu apa. Molibdenul se concentrează în faza topită 

din clincher, îi reduce vâscozitatea şi tensiunea superficială şi ca rezultat favorizează 

legarea CaO. Constituenţii secundari conţinuţi în clincherul de ciment pot avea im mare 

efect asupra timpului de priză şi a întăririi cimentului. 

Un nivel ridicat al sulfaţilor (necombinaţi cu alcaliile) din clincher, scade conţinutul de 

alit, sporesc conţinutul de belit şi ca urmare reduc rezistenţele. 

Amestecurile de CaS04 sau BaS04 şi CaF2 s-au dovedit a fi mineralizatori efectivi fiind 

utilizate la scară industrială. în general cantitatea de mineralizator nu depăşeşte 1- 2% 

din masa amestecului brut dar în unele situaţii care vor fi discutate în capitolele 

următoare, depăşirea acestui procent prin utilizarea ca adaosuri la amestecul brut de 
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sulfaţi sau halogenuri cât şi amestecuri de sulfaţi şi halogenuri, duce la formarea în 

cantităţi semnificative în clinchere a unor minerale cu proprietăţi hidraulice (o excepţie 

discutabilă fiind fluorellestaditul) şi temperaturi mai joase de formare decât temperatura 

de clincherizare a cimentului portland. Aceste minerale stabile la temperaturi obişnuite 

sunt constituenţii mineralogici principali ai cimenturilor speciale cu temperatură joasă 

de ardere: 

1. 4Ca0-3Al203 S03 - sulfataluminatul tetracalcic care în practică cel mai adesea 

formează soluţii solide cu sulfatferiţii de calciu: 4CaO-3( AI2O3, Fe203)-S03; 

2. 2( 2 Ca0 Si02 ) CaS04 - sulfosilicatul dicalcic sau sulfospuritul; 

3. 1 lCa0-7Al203 Ca( F,C1,0H >2 - halogenaluminaţii de calciu; 

4. 3(2Ca0 Si02)-3CaS04-CaF2 - fluorellestaditul. 

Compoziţia mineralogică a cimenturilor speciale cu temperatură joasă de ardere pe bază 

de compuşi mineralogici cu temperatură joasă de ardere, poate fi formată din unul sau 

mai multe din primele trei minerale mai sus menţionate în combinaţie cu compuşii 

mineralogici ai cimentului portland dar foarte adesea o prezenţă semnificativă datorată 

condiţiilor de neechilibru termodinamic la ardere sunt şi fluorellestaditul şi CaS04. 

Cimenturile pe bază de compuşi cu temperatură joasă de ardere sunt caracterizate prin 

reacţie rapidă cu apa, timpi de priză scurţi, rezistenţe mecanice mari la primele termene 

şi stabilitate la atacul sulfatic. Multe din aceste cimenturi sunt utilizate pentru 

proprietăţile lor expansive. Avantajul acestor tipuri de cimenturi nu este numai de ordin 

energetic ci şi în faptul că permit reintroducerea în circuitul economic a unor deşeuri în 

calitate de constituenţi ai amestecului brut pentru ardere sau a unor deşeuri combustibile 

ca surse alternative de energie la combustibilii primari utilizaţi în mod obişnuit. 

Proporţia de combustibili clasici substituiţi cu deşeuri combustibile a sporit la nivel 

mondial de la 3,1% în 1981 la 8,3% în 1990 faţă de consumul total de combustibil. 

Aceste cimenturi sunt ecologice şi prin faptul că au o calce standard mai scăzută decât 

cimenturile portland obişnuite şi deci elimină în atmosferă mai puţin CO2. 

Diferitele metale grele care se găsesc în concentraţii crescute în câteva deşeuri şi în 

special în deşeuri combustibile, favorizează combinarea CaO în timpul arderii şi cresc 

reactivitatea hidraulică a silicaţilor. Preocuparea la ora actuală este aceea de a se stabili 
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limitele şi condiţiile de fixare a diferitelor elemente grele în componenţii mineralogici ai 

cimenturilor speciale cu temperatură joasă de ardere şi de a se evita eliminarea în 

atmosferă de noxe rezultate din instalaţiile de ardere. 

Cu toate că aceste cimenturi speciale se produc la scară industrială sau semiindustrială 

în SUA , Japonia sau China, nu există până la ora actuală o experienţă ridicată asupra 

producerii lor comerciale sau ale utilizării lor în construcţii pe scară largă, lipsind 

deocamdată datele care să ateste ponderea lor în producţia mondială de ciment, ele fiind 

capabile la ora actuală doar să ajute sau să complementeze producţia de ciment portland 

obişnuit. 
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2. CLINCHERE CU TEMPERATURĂ JOASĂ DE ARDERE OBŢINUTE PRIN 

UTILIZAREA MINERALIZATORILOR SULFAŢI ŞI HALOGENURI 

Prin mineralizatori se înţeleg substanţe care adăugate la amestecul de materii 

prime pentru fabricarea cimentului în cantităţi reduse de 0.1 1% (uneori ceva mai 

ridicat) accelerează procesul de formare a clincherului şi-i îmbunătăţesc calitatea. 

Acţiunea mineralizatorilor este complexă, ea trebuind privită în conexiunea 

raporturilor chimice ce se stabilesc la temperaturi ridicate între constituenţii masei de 

bază şi ionii introduşi în sistem de către adaosurile mineralizatoare. 

Mineralizatorii nu se conservă în timpul transformării, în sensul că pot forma 

compuşi cu reactanţii sau cu produşii finali de reacţie, sensul utilizării lor fiind acela de 

a uşura formarea şi stabilizarea unor anumite minerale din clincher, de a contribui la 

formarea unei structuri şi texturi dorite pentru clincher sau de a îmbunătăţi viteza de 

reacţie cu apa a acestora. 

Acţiunea mineralizatorilor vizează toate cele 3 procese care au loc la formarea 

clincherului de ciment: 

- acţiunea asupra proceselor în fază solidă până la apariţia topiturii, 

- acţiunea asupra proceselor care au loc cu participarea topiturii, 

- acţiunea asupra proceselor de cristalizare, după formarea topiturii şi în perioada 

de răcire a clincherului. 

2.1 Acţiunea mineralizatorilor sulfat - halogenaţi 

asupra proceselor în fază solidă 

Reactivitatea substanţelor în fază solidă este influenţată de un mare număr de 

factori [6] dintre care cei mai importanţi sunt: temperatura, gradul de dispersie al 

reactanţilor, gradul de activare mecanică al suprafeţelor reactanţilor, suprafaţa de 

contact dintre granule, capacitatea reactanţilor de a fixa produşi ai descompunerii lor 

numiţi " reactanţi în stare născândă etc. 

Transformările în stare solidă îşi măresc viteza la o temperatură dată în prezenţa 

unor mici adaosuri sau impurităţi, în raport cu viteza reacţiei pentru cazul reactanţilor 

puri. 
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în general în prezenţa mineralizatorului se modifică structura reală a reţelei şi ca 

urmare conţinutul în entalpie liberă al acesteia, în aşa fel încât se favorizează transportul 

de materie. 

Acest lucru are loc fie prin micşorarea barierelor energetice care se opun mişcării 

particulelor în reţea (de exemplu slăbirea legăturilor Si - O în prezenţa anumitor ioni), 

fie prin mărirea mobilităţii particulelor pe seama creerii de căi de transport care cer o 

energie de activare mai redusă (mărirea numărului de defecte de reţea, lacune, 

dislocaţii, etc.). 

Principalele căi de acţiune ale mineralizatorilor în fază solidă care s-au pus în 

evidenţă sub acest aspect sunt dezorganizarea reţelei şi creerea de lacune. 

Dezorganizarea reţelei prin formarea de soluţie solidă cu mineralizatorul 

intervine atunci când în reţeaua unui reactant se introduc ioni de valenţă egală cu cea a 

ionilor gazdă, dar cu o rază ionică diferită. în acest fel, reţeaua este tensionată prin 

distorsionare şi ionii dobândesc un plus de mobilitate. 

Creerea de lacune în reţeaua reactanţilor duce implicit la o intensificare a difuziei 

deci a procesului elementar de bază pentru transformarea dorită. înlocuirea unui ion al 

reţelei cu altul de valenţă diferită provoacă în unele cazuri apariţia de lacune anionice 

sau cationice. 

Cele două procese de bază implicate în reacţia solid - solid sunt: 

1. transportul reactanţilor prin stratul de produs 

2. reacţia chimică la interfaţa reactant-produs. 

Viteza generală a reacţiei este determinată de vitezele relative ale acestor 

procese. 

în ceea ce priveşte mecanismul prin care se face transportul de material, acesta 

este de difuzie. După Wagner [7] difuzia în cazul reacţiilor în fază solidă se realizează 

în cea mai mare parte pe seama migrării ionilor şi electronilor, condiţionată de starea de 

neechilibru a reţelei. întrucât ionii se deplasează în reţea cu viteze diferite, iar sub acest 

aspept anionii prezintă în marea majoritate a cazurilor o mobilitate mai redusă decât a 

cationilor, rezultă conform acestei teorii că reacţia în stare solidă se realizează 

predominant pe seama migrării cationilor. 
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Astfel poate avea loc difuzia numai a unor cationi într-o anumită direcţie sau 

diftizia în sensuri contrare (la întâlnire) a unor cationi diferiţi. în acest caz atât sarcinile, 

sensul şi vitezele de migrare ale cationilor pot fi diferite şi pentru păstrarea neutralităţii 

electrice a sistemului se realizează şi un transport complementar de electroni. 

Această situaţie poate fi întâlnită la stabilizarea formelor polimorfe ale silicatului 

dicalcic [8] atunci când stabilizarea P- C2S se face cu sulf şi aluminiu. 

Al şi S pot substitui Si în structura C2S, astfel stabilizându-se forma polimorfa p-

C2S în special la temperaturi peste temperatura de descompunere 1170 în sisteme 

deschise) a sulfospuritului C5S2S. 

Substituţia are loc după schema: 

+ [2.1] 

deci mişcării a doi cationi de Si'̂ ^ necompensaţi în cazul difuziei în sens contrar a unui 

cation de Al̂ ^ şi S^' îi corespunde şi deplasarea unui electron. 

O altă substituţie de acelaşi fel a fost semnalată de Grimmer şi colaboratorii [9] 

care au determinat ca agenţi stabilizatori P şi Ba pentru formele a ' - sau a - C2S în 

fimcţie de cantitatea de P şi Ba (cantităţile mai mari favorizează forma a-C2S). 

în acest caz s-a determinat că Ba^^ substituie Ca^^ iar P^̂  pe Si'̂ .̂ 

Difuzia unor cationi mai mari decât Ca^^ sau a unor ioni care formează grupe 

anionice mai mici decât gruparea [Si04]^' stabilizează forma polimorfa P-C2S. 

Rezultate foarte bune se obţin la înlocuirea radicalilor [Si04]'*' cu grupe anionice 

având o sarcină mai mare şi în acelaşi timp dimensiuni mai mici cum este [804]^". 

In condiţiile unei diferenţe în mobilitatea ionilor care difuzează, ia naştere un 

potenţial electric care duce la o reglare a vitezei de migrare, putându-se vorbi de o 

viteză medie aproximativ egală a ionilor diferiţi. 

Deplasarea ionilor proprii în oxizi trebuie privită diferenţiat pentru oxizii 

stoichiometrici faţă de cei nonstoichiometrici, concentraţia mai mare de defecte de reţea 

la cei din urmă face ca viteza proceselor de diflizie să fie mai mare. 
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în soluţii de oxizi în care există lacune de oxigen, deplasarea ionilor de oxigen se 

face prin lacunele respective, de aceea coeficientul de difuzie al oxigenului este în acest 

caz mai mare decât difuzia prin oxizii componenţi ai soluţiei solide, luaţi separat. 

în toată diversitatea mecanismelor enumerate mai sus, pătrunderea ionului 

mineralizator în reţeaua reactanţilor duce la ruperea legăturilor. Ca urmare poate avea 

loc o creştere a energiei libere a substratului, o labilizare a reţelei cristaline. 

La folosirea ca mineralizatori a unor săruri simple, la acelaşi tip de anion 

procesul de difuzie decurge cu o viteză cu atât mai redusă cu cât raza cationului este 

mai mare. 

Fluorurile elementelor din grupele 1 şi II principale ale sistemului periodic au un 

efect de micşorare a temperaturii de decarbonatare a CaCOs care scade în seriile: 

Li^' (0.78 Â) Na'" (0.98 Â) K^" (1.33 Â) 

Mg'" (0.78 Â) Ca'" (1.06 Â) -> Ba'" (1.34 Â) 

Acţiunea compuşilor cu fluor asupra componentului argilos se manifestă prin 

ruperea legăturilor Si — O şi Al — O cu distrugerea parţială a complecşilor 

silicoaluminatici printr-o difuzie cuplată cu cea a ionilor Ca'" şi O' ' în reactantul 

silicios, respectiv aluminos [10]. 

Mecanismul de acţiune al CaF2 în sistemul CaCOs - CaF2 este descris în [11] 

în următoarele etape, al căror mecanism principal de reacţie este de difuzie: 

7CaC03 + CaF2 7CaC03 CaF2 — 7 C a O CaF2 +7 CO2 [2.2] 

7CaO.CaF2 + 4 CaCO, > 4CaC03-7Ca0.CaF2 [2.3] 

4CaC03-7Ca0.CaF2 1 lCaO CaF2 + 4 CO2 [2.4] 

Dacă în amestec este prezent şi Si02 atunci: 

4 CaC03-7Ca0 CaF2 +4 Si02 > 1 lCa0-4Si02 CaF2 + 4 CO2 [2.5] 

Se deschide perspectiva obţinerii C3S la temperaturi cu 150 - 200 °C mai joase 

decât cea din amestecurile de materii prime obişnuite [12]. 

Mineralul CaiiSi40i9CaF2 are celula ortorombică, densitatea 3.13 g/cm^, indicii 

de refracţie ng = 1.684 şi np = 1.676 şi este stabil între 1100 - 1185 °C. 

La 1185 °C se topeşte cu descompunere în C3S, C2S şi topitură. 
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V. Gutt [13] , consideră acest compus ca o soluţie solidă de CaF2 în C3S având 

formula 3(C3 S) xCaF2. 

Dacă pentru compusul llCa0-4Si02-CaF2 nu există studii care să semnaleze 

prezenţa unor proprietăţi hidraulice ale acestuia, el a deschis însă perspectiva studierii 

şi a obţinerii C3S la temperaturi sub temperatura sa obişnuită de formare şi stabilitate 

din sistemul CaO - Si02, prin reacţii în fază solidă şi utilizarea ca mineralizator a CaF2. 

Glasser şi Shame [14] au demonstrat existenţa unei soluţii solide având structura 

romboidală a CasSiOs de compoziţia Ca3[Sii.xAlx][05-xFx] a cărei limită de stabilitate 

termică este sub 1250 Utilizarea potenţialului mineralizator al fluorinei este atins 

printr-o substituţie cuplată Al̂ ^ şi F" pentru Sî ^ respectiv O "̂. 

Aspectul important al dezvoltării mineralizatorilor aluminofluoruraţi este acela 

de a atinge stadiul fmal de formare a C3S prin reacţii care se produc în întregime în fază 

solidă. La apariţia fazei lichide Al şi F se concentrează în aceasta, ei tinzând să 

acţioneze în continuare mai mult ca fondanţi decât ca mineralizatori. 

Rezultate optime ale sintezei Ca3[Sii.x AlJ[05-x Fx] s-au obţinut pentru 

X ~ 0,15 pentru care temperatura de sinteză prin reacţii în fază solidă a putut fi coborâtă 

până la -1050 iar cimentul obţinut prin măcinarea la suprafeţe de aproximativ 4000 

cm^/g cu un adaos de 2,5% ghips a permis obţinerea unor rezistenţe la compresiune 

între 205 şi 266 daN/cm^ 

Pe de altă parte se poate observa că această soluţie solidă poate fi privită şi ca o 

soluţie solidă între C3S şi CiiA7-CaF2 şi că ea arată posibilitatea de formare la arderea 

amestecurilor brute de ciment obişnuit a C3S la temperaturi cu aproximativ 100 - 150°C 

mai scăzute decât cea normală de apariţie. 

Christensen şi Johansen [15] estimează că prin utilizarea optimă a F ca 

mineralizator se poate face o reducere a consumului energetic la ardere cu aproximativ 

25 Kcal /Kg, însemnând o reducere de la 775 la 750 Kcal /Kg clincher. 

Studiile şi rezultatele acţiunii sulfaţilor ca mineralizatori cu participarea la 

procese în fază solidă sunt mult mai modeste decât cele ale acţiunii halogenilor sau ale 

combinaţiilor de halogenuri şi sulfaţi. 
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Zhang [16] studiind reacţia de sulfatare a CaCOa în condiţii care au asigurat 

nedescompunerea CaCOs în CaO, a determinat că această reacţie este de ordinul I şi are 

o energie de activare de 35.9 KJ-mol'^ pentru reacţia de sulfatare propriuzisă şi de 66.5 

KJ-mol"^ pentru procesul de difuzie prin stratul de produs de reacţie. S-a determinat 

astfel că la temperatură de 800 şi un timp de expunere de 10 minute pentru o 

concentraţie în SO2 de 2000 ppm, rata de conversie a CaCOs este de 70%. 

W. Gutt şi M.A. Smith [17] studiind sistemul CaO - C2S - CaS04 au determinat 

un singur compus ternar care se formează prin reacţii în fază solidă: 2C2S CaS04, care 

la 1298 [18] se descompune în C2S şi CaS04. Formarea sulfosilicatului de calciu 

este semnalată în [19] la temperaturi sub 1000 dar echilibrul prin reacţii în fază 

solidă este caracteristic în acest sistem pentru zonele care nu sunt bogate în CaF2 şi 

CaS04. în aceste din urmă zone, faza lichidă apare la 1000 dar ele nu prezintă un 

interes semnificativ pentru chimia cimentului. 

Reacţia în fază solidă: 

2 Ca2Si04 + CaS04 = Ca5(Si04)2(S04) [2.6] 

are o cinetică controlată de procesul de difuzie, fiind reprezentată de o ecuaţie 

Ghinsling - Brounstein [20]: G(a) = 1 - (2 / 3) • a - ( 1 - a [2.7] 

şi o energie de activare Ea = 157 KJ-mol"^ [21]. 

Chiar şi în cimenturile sulfataluminat belitice (studii în sistemul CaO - Si02 -

AI2O3 - CaS04), cercetătorii firmei Onoda [22] confirmă aceste aspecte şi semnalează 

formarea 2C2S-CS încă de la 900 °C (alături de C4A3S), iar la temperaturi de peste 

1000 °C începe o uşoară descompunere a sa cu formarea C2S. 

La 1250 ""C descompunerea 2C2S-CS este aproape complectă şi principalele 4 

minerale ale clincherului: C2S, C4A3S, C4AF, CaS04 sunt formate, excesul de CaSOa 

(cel nefixat în C4A3 S) contribuie apoi la stabilizarea formei [3- C2S. 

Chiar dacă cinetica formării acestor minerale este influenţată de prezenţa fazei 

feritice care de pe la 1000 °C poate să fie semnificativ transformată în fază topită, 

procesele mai sus menţionate sunt puţin afectate de acest aspect, ele desfaşurându-se 

predominant prin reacţii în fază solidă. 
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Se consideră la ora actuală [23] că la temperatura de ardere (1250 - 1300 °C) 

specifică cimenturilor cu temperatură joasă de ardere, aproximativ 8% SO3 este 

încorporat în matricea cristalină a C2S, ceea ce împiedică formarea C3S. Adăugarea în 

sistem a unor mici cantităţi de CaF2 scade cantitatea de SO3 încorporat în belit la < 5%, 

ducând la formarea unor clinchere mai bogate în C3S şi C4A3 S şi a unor cimenturi cu 

rezistenţe la compresiune favorabile la un adaos optim de ghips. 

Cantitatea de SO3 încorporată în reţeaua C2S este mai puţin influenţată de 

cantitatea de fază topită şi într-o mai mare măsură de tipul de cationi prezenţi în 

amestecul brut (în special Na20, K2O, MgO, AI2O3, Fe203, TiOî, P2O5) [24], găsindu-se 

în faza belitică a unor clinchere sulfataluminat belitice dizolvată o cantitate de AI2O3, 

Fe203 şi alcalii, la aproximativ jumătate din cea a unui ciment portland obişnuit şi o 

cantitate de SO3 mult mai mare decât în acestea [22]. 

Studiindu-se echilibrele în fază solidă din sistemul CaO - C2S - CaS04 - CaF2 

[19], în intervalul de temperatură 1000 - 1150 au fost găsiţi doi compuşi binari: 

2C2S-CaF2 şi 3C3S-CaF2. Primul compus sintetizat de Andrews [25] este stabil peste 

1040 iar cel de al doilea sintetizat de Gutt şi Osbome [26] este stabil între 1120 şi 

1175 

Gilioli & Co. [19] consideră că la 1150 compoziţia lui 3C3S-CaF2 este mai 

bine reprezentată prin 19Ca0-7Si02-2CaF2 pentru care S. Akaiawa a găsit formula: 

1 lCa0-4Si02 CaF2 [27] similar cu datele din [11]. 

Singurul compus ternar din acest sistem este fluorellestaditul 3C2S-3CaS04 CaF2 

care este stabil în intervalul de temperatură 900 - 1260 °C şi care acţionează ca un 

compus intermediar în procesul de clincherizare al cimenturilor mineralizate cu 

amestecuri de sulfaţi şi floruri. 

2.2 Acţiunea mineralizatorilor sulfat - halogenaţi în procesele care au loc cu 

participarea topiturii 

Apariţia fazei lichide accelerează formarea mineralelor din clincher ca o 

consecinţă a intensificării procesului de legare a CaO şi de formare a alitului. 

Temperatura de apariţie a fazei topite şi implicit a proceselor mai sus menţionate este 
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determinată de compoziţia oxidică a amestecului brut şi de natura şi cantitatea 

mineralizatorilor utilizaţi. 

Topitura de clincher de compoziţie eutectică (82) din parageneza: C3S - C2S -

C3A - C4AF aparţinând sistemului: CaO - Si02 - AI2O3 - Fe203, este la temperatura de 

1338 ""C, în tabelul 2.1 fiind prezentate comparativ compoziţiile eutectice şi 

temperaturile pentru sistemele binare ale sărurilor mineralizatoare: 

CaF2 - CaS04 , CaFj - CaCb, CaCk - CaS04. 

Tabelul 2.1 

nr. crt. Sistemul: Proporţia de săruri Temperatura de 

în % procente molare topire 

CaF2 CaCh CaS04 [°C] 

1 CaF2- CaS04 50 - 50 951 

2 CaF2-CaCl2 15.5 80.5 - 651 

3 CaCl2-CaS04 - 87.5 12.5 708 

Se observă că în sistemele binare sulfat-halogenat de calciu, temperatura de 

apariţie a fazei topite este cu aproximativ 400 - 600 °C mai coborâtă decât în 

parageneza: C3S - C2S - C3A - C4AF, în care se încadrează clincherele portland 

obişnuite. 

Mecanismele de acţiune ale topiturilor sulfat-halogenate în corelaţie cu compoziţia 

chimică a clincherelor sunt deosebit de complexe, aşa cum se va arăta în continuare. 

Structura topiturilor de clincher 

Topitura din clincher trebuie privită ca un lichid cu o anumită structură compusă 

din radicali ai acidului silicic ce apar predominant sub forma unor complecşi [Si04]^', 

ioni de Ca^^ şi particule amfotere de Al̂ ^ şi Fê "̂  care formează în funcţie de condiţii 

grupări [Me04]^" sau [Me06]^', alţi ioni alcalini sau alcalino- pământoşi care au tendinţa 

de a depolimeriza lanţurile formate prin selecţionarea ionilor de oxigen legaţi covalent 

cu care formează structuri de coordinaţie proprie. 

Caracterul amfoter al ionilor de Al̂ ^ şi Fe^^ condiţionează apariţia unui echilibru 

între diferitele lor forme de coordinaţie [28]. 
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[Me04]'- + 2 O -̂ o [MeOef- <=> Me^' + 6 O "̂ [2.8] 

Prezenţa în topitura de clincher de compoziţie eutectică 82 (CaO = 54.8%; Si02 = 

6.0%; AI2O3 = 22.7%; Fe203 = 16.5%) a sulfaţilor: Na2S04 şi K2SO4, deplasează 

echilibrul [2.8] în sensul formării complecşilor octaedrici [Me06]^", materializată de 

fapt prin creşterea cantităţii de complecşi aluminatici octaedrici [A106]^' în detrimentul 

celor tetraedrici [A104]^". 

Adaosul de MgO (adică existenţa amestecului R2O - MgO - SO3 în topitura, de 

exemplu la un conţinut de R2O = 0.4%, MgO = 4.4% şi SO3 = 3.2%, aşa cum s-a studiat 

în [28]), deplasează echilibrul acido-bazic [2.8] în sensul formării complecşilor [A104]^" 

tetraedrici şi produce simultan o depolimerizare a radicalilor acidului silicic. 

în prezenţa elementelor - p - se observă destructurarea cea mai puternică a 

sistemului, prin scăderea bazicităţii sistemului şi creşterea numărului grupărilor [AlOr,] '̂ 

şi [PeOr,]" '̂. Prezenţa ionilor mineralizatori CI" şi F" deplasează echilibrul [2.8] în sensul 

formării ionilor de aluminiu în coordinaţie octaedrică. 

Topiturile ce conţin amestecul mineralizator: CaF2 - CaS04, CaCl2 - CaS04 sau 

CaF2 - CaCl2, dau sticle cu acelaşi spectru IR cu cele ce conţin F" şi CI", dar apar şi 

oscilaţiile caracteristice grupărilor S04^". 

Vâscozitatea topiturilor 

Scăderea vâscozităţii topiturii realizată pe seama distrugerii scheletului său de 

complecşi anionici şi prin creşterea mobilităţii ionilor Ca^^, intensifică procesele de 

difuzie în topitură şi în consecinţă creşte viteza reacţiilor chimice. 

Sulfaţii alcalini (care pot apărea uneori în cantităţi semnificative chiar în 

materiile prime ale fabricilor de ciment), cresc mobilitatea topiturii dar mai puţin 

intensiv decât la acţiunea individuală a grupărilor anionice [804]^', apărând şi o 

anomalie a comportării K2SO4 comparativ cu Na2S04 (curbele 1 şi 6 din fig. 2.1), 

explicată prin bazicitatea mai ridicată a ionilor K' (conform regulei Kassel, are loc o 

accentuare a proprietăţilor bazice cu creşterea razei ionului: rk+ = 1.33 Â, rNa+ = 0.79 Â 

şi o scădere a energiei de legătură Me - O). 
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0 - 2 4 MasaVc 
Cantitatea de adaosuri — 

fig. 2.1. 

1- K2SO4; 2- K2S0-2MgS04; 3- MgO; 

4-K2S04 + Na2S04; 

5- K2SO4 + Na2S04 + MgS04; 

6- Na2S04; 7- R2O + MgO + SO3; 

8- Na2S04-3MgS04 

0 2 4 MosoVo 
Cantitatea de adaosuri — 

fig. 2.2 

1- CaS04; 2- CaClz; 3- CaFj; 4- HCl; 

5- CaCb + CaS04; 

6- CaCl2 + CaFs; 

7- HF; 

8- CaF2 + CaS04; 

Figurile: 2.1 şi 2.2, Izotermele vâscozităţii la 1450 °C în funcţie de conţinutul de adaos 

mineralizator [28] 

O micşorare intensivă a vâscozităţii topiturii are loc în prezenţa halogenilor şi a 

amestecurilor de săruri: CaF2 + CaS04, CaCU + CaS04, CaCU + CaF2 introduse în 

raporturi de masă corespunzătoare eutecticelor lor date în tabelul 2.1. Se observă din 

fig. 2.2 că sistemele de săruri compuse sunt mai eficace decât cele de săruri singulare şi 

depăşesc chiar eficacitatea halogenurilor [fig. 2.2, curbele 4 şi 7], ceea ce este foarte 

vizibil la concentraţii sub 1%. 

MgO la o concentraţie sub 1% (fig. 2.1 curba 3) acţionează deosebit de intensiv, 

explicabil prin slăbirea rezistenţei complecşilor heterogeni, dar în amestecul complex cu 

sulfaţii metalelor alcaline (figura 2.1 curba 7, R2O = 0.4%, SO3 = 3.2%, MgO = 4.4%) 

în adaos de 0.5 - 2.5 % faţă de topitură, produce o scădere apreciabilă a vâscozităţii de 

la 0.08 Pa-s la 0.01 Pa-s. Peste concentraţia de 2.5% nu mai are loc o scădere 

semnificativă a vâscozităţii datorită faptului că echilibrul dinamic între complecşii 

BUPT



-15 -

tetraedrici şi octaedrici ai elementelor amfotere Al şi Fe nu mai poate fi deplasat în 

domeniul octaedric. Se apreciază deci că echilibrul acido - bazic dintre diferitele forme 

de coordinaţie ale ionilor de Al̂ "̂  şi Fê "̂  au o influenţă hotărâtoare asupra vâscozităţii 

topiturii de clincher, fiind puternic influenţat de prezenţa sulfaţilor şi a halogenurilor cât 

şi de diverşii cationi ce compun aceste săruri mineralizatoare. 

Tensiunea superficială 

Tensiunea superficială care este determinată de structura topiturii şi în principal 

de stratul superficial, se modifică la adaosul diferitelor elemente nu numai ca urmare a 

modificării activităţii superficiale a ionilor deja existenţi în topitură, dar şi din cauza 

marii capacităţi de adsorbţie a ionilor adăugaţi. 

Tensiunea superficială a topiturii eutectice de clincher portland este la 1450 °C 

de a = 0.55 N-m'̂  şi scade în prezenţa sulfaţilor alcalini (fig. 2.3) la a = 0.374 N-m'̂  la 

3% Na2S04 şi a = 0.356 N-m"̂  la 3% K2SO4 (explicabile prin valoarea mai scăzută a 

energiei de legătură K - O de 46 KJ/mol comparativ cu Na - O de 84 KJ/mol). 

2 A Masa % 
Cantitatea de a d a o s u r i — 

1- CaFj; 2- FH; 3- CaF2 + CaS04 

4- CaCl2 + CaF2; 

5- CaCb; 6- CaS04; 

7- CaCl2 + CaS04; 

8- S04^'; 9- CIH; 

Fig. 2.3 Izotermele la 1450 ale tensiunii superficiale 

în fimcţie de conţinutul de adaosuri [28]. 
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In prezenţa ionilor F şi CI", vâscozitatea topiturii eutectice scade puternic (fig. 

2.3, curbele 2 şi 9). 

Prin îmbogăţirea stratului superficial al topiturii cu ioni de halogenură creşte 

aciditatea lichidului ce se găseşte în zona de contact dintre particulele de CaO şi C2S. 

Prin aceasta în acest strat, conţinutul de grupări [MeOr>]̂ " creşte pe seama grupărilor 

[Me04]^' ceea ce duce la o scădere a vâscozităţii. în stratul intermediar foarte mobil al 

topiturii formate este accelerată astfel difuzia ionilor Ca^^ şi Si04^", activându-se 

procesul de dizolvare şi cristalizare. 

Activitatea superficială mai ridicată a ionilor de CI" faţă de F" este explicată prin 

faptul că ionii F" se concentrează în mai mare măsură faţă de CI" în sfera de coordinaţie 

a ionilor Ca^', ceea ce îngreunează împingerea lor în stratul superficial al topiturii. Din 

acest motiv, energia superficială a topiturii se micşorează în mai mare măsură la 

schimbul O^' cu CI" în stratul superficial. 

în prezenţa sărurilor complexe din sistemele: CaCl2 - CaS04, CaF2 - CaCl2 şi 

CaF2 - CaS04, intensitatea scăderii tensiunii superficiale poate fi ordonată în 

următoarea serie: CaF2 + CaS04 < CaF2 + CaCl2 < CaS04 + CaCl2 

Pentru toate probele sulfatice sau halogenate studiate cât şi pentru amestecurile 

lor complexe, tensiunea superficială scade semnificativ până la concentraţii ale acestora 

în topitură de 1.5 - 2%, după care modificările nu mai sunt atât de importante. 

După cum se menţionează şi în [29] valorile scăzute ale tensiunii superficiale ale 

topiturilor de clincher (în prezenţa sulfaţilor alcalini) pot să producă o înrăutăţire a 

aglomerării particulelor în cuptoarele rotative, drept pentru care se accentuează 

formarea de praf de clincher şi se sugerează [30] existenţa unui raport optim tensiune 

superficială /vâscozitate la arderea clincherelor. 

2.3 Acţiunea mineralizatorilor sulfat - halogenaţi în procesele de cristalizare şi 

formare a alitului 

Dimensiunea cristalelor mineralelor din clincher cât şi textura acestora depind de 

o serie de parametri ai procesului de ardere (temperatură, viteză de răcire etc), de 
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caracteristici ale topiturii şi ale fazelor solide formate ce sunt în echilibru cu aceasta, de 

natura şi cantitatea sărurilor mineralizatoare prezente în sistem. 

In prezenţa mineralizatorilor scade vâscozitatea topiturii intensifîcându-se astfel 

procesele de difuzie şi de nucleaţie, de asemenea scade tensiunea superficială 

intensificându-se difuzia ionilor în stratul intermediar şi activându-se astfel procesele de 

dizolvare şi cristalizare. 

Prin stratul superficial al topiturii are loc adsorbţia grupărilor anionice şi ca 

urmare a mobilităţii reduse a complecşilor acidului silicic are loc o concentrare a 

acestora în zone ale topiturii în apropierea fazelor cu conţinut de silice ce se dizolvă. 

La conţinuturi de silice de 0.5 până la 0.8%, fazele acestea sunt dizolvate 

complet în matricea oxidică corespunzătoare topiturii de clincher. 

In [31] se arată că în prezenţa sărurilor mineralizatoare apare o dezamestecare a 

topiturii de clincher în două faze: o topitură oxidică cu ionii sării mineralizatoare 

adăugate în ea şi o topitură de sare ce conţine ioni ai componentelor oxidice. 

Mărimea zonelor de dezamestecare trebuie corelată şi cu parametrii cationului 

sării mineralizatoare prin potenţialul ionic Z/r, tăria cîmpului cationic Z/i^ (Z - valenţa 

cationului, r - raza ionică) sau electronegativitatea cationului. 

Astfel la utilizarea K2SO4 ca mineralizator, mărimea zonelor separate prin 

dezamestecare în topitură de clincher de compoziţie eutectică este de (0.6 -t-1.3)10^ Â 

pentru o concentraţie de 1% K2SO4 - comparativ cu (1 3)-10^ Â pentru 1% Na2S04 -

iar la o concentraţie de 2% K2SO4 zonele individuale încep să se unească formând o 

structură de tip reţea elicoidală, pentru ca la concentraţii de peste 3% matricea oxidică 

să nu mai poată "ţine" domeniile mari ale topiturii de sare care migrează în straturile 

superficiale, unde datorită densităţii scăzute (pk2so4 = 1820Kg/m\ pNa2so4 = 1930Kg/m^ 

şi Ptopitură de ciincher= 2800 Kg/m^), sarca mineralizatoare formează un strat la suprafaţă 

peste topitură oxidică. Acest proces produs de excesul de mineralizator în topitură 

eutectică poartă numele de macrodezamestecare, un proces cu caracter cinetic care face 

ca din topitură oxidică să apară picături de sulfat (alcalin) care la răcire rapidă 

cristalizează. 
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Din punct de vedere al obţinerii unui clincher de calitate, adică o bună formare a 

granulelor de clincher în zona de sinterizare şi o utilizare normală a cuptorului rotativ, 

macrodezamestecarea este de nedorit. Picăturile de topitură de compoziţie alcalino-

sulfatică au o vâscozitate (a) redusă şi duc la agregarea fainii brute ce se sinterizează la 

particole mici sub formă de praf de clincher ce influenţează negativ activitatea 

cuptorului şi reduc activitatea hidraulică a clinchemlui [32]. 

In topiturile cu conţinut de halogen, separările apar la concentraţii mai scăzute 

ale anionilor decât la topiturile cu conţinut de sulfat. La un conţinut total de 0.3 până la 

0.5% al combinaţiilor cu fluor, clor sau sulf în clincher este de aşteptat apariţia de zone 

microdezamestecate în topitura oxidică, cu influenţă asupra mecanismului şi cineticii 

formării alitului. 

Tendinţa topiturii spre dezamestecare creşte cu ridicarea acidităţii anionilor în 

seria: S04^" CI" -> F" precum şi cu creşterea bazicităţii elementelor s: Mg^" Na^^ 

K^ .̂ Topiturile compuse sare - oxid formate la dezamestecare în sistemele de săruri: 

S04^" - CaS04, CaCl2 - CaS04, R2O - CaS04 - MgO ş.a.m.d., au o vâscozitate cu 1 

până la 2 ordine de mărime mai scăzută şi o tensiune superficială de 2 până la 4 ori mai 

scăzută decât cele ale topiturilor ce apar în sistemul CaO - AI2O3 - Fe203 - Si02. 

Solubilitatea CaO în topiturile compuse pe baza sărurilor mai sus menţionate 

creşte cu ridicarea temperaturii în domeniul 950 - 1227 cu un gradient de 

temperatură de 2-10'^ %/grad, cea mai mare solubilitate a CaO (12 - 15%) apărând în 

topituri de CaClz - CaS04 la 1100 - 1300 °C. 

Solubilitatea CaO în aceste topituri de săruri scade în ordinea: CI" -> F S04^'. 

în topiturile compuse de săruri saturate în CaO, se dizolvă până la 1.83% Si02 la 

1000 °C în sistemul CaFi - CaCb şi până la 1% oxid de aluminiu şi fier, iar în sistemul 

CaF2 - CaS04 la o temperatură de 1200 °C sunt dizolvate: 1.55% Si02, 0.3% AI2O3 şi 

1.20%Fe2O3. 
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Fig. 2.4 Influenţa temperaturii asupra solubilităţii CaO în topituri eutectice de săruri: 

1. CaCl2 + CaS04 2. CaCl2 + CaFj 3. CaFj + CaS04 [31]. 

CaO se dizolvă mai rapid în topiturile de săruri mai puţin vâscoase. 

Aceste topituri preiau fimcţia unui mediu de transport pentru cationii de calciu ce 

difuzează în domeniile locale îmbogăţite în acid silicic, domenii în care are loc formarea 

şi cristalizarea alitului. La cristalizarea topiturilor de săruri ce se dezamestecă datorită 

saturării cu oxizi de Ca, Si, Al şi Fe, se formează paralel cu sărurile simple şi combinaţii 

şi faze silicatice, primordial C3S. La cristalizarea topiturilor de săruri, de la utilizarea 

mineralizatorilor sulfat-halogenaţi saturate cu oxizi, se formează 4 - 9% C3S dovedindu-

se astfel posibilitatea formării alitului în topiturile de săruri ce se separă. 

Studiile din acest domeniu [33, 34, 35] arată rolul benefic, chiar deosebit de 

important al adaosului de MgO la amestecurile de săruri mineralizatoare, a cărui 

prezenţă într-un sistem de săruri ce se dezamestecă, prin creşterea energiei superficiale 

a topiturii oxidice, creşte solubilitatea sulfaţilor (alcalini) în această topitură şi scade 

spaţiile de segregare. în [36] se specifică faptul că un conţinut uşor ridicat de MgO în 

amestecul brut ajută la incorporarea fluorului în alit şi îi sporeşte acestuia reactivitatea. 
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Formarea C3S este legata de solubilitatea CaO în topiturile din clincher, de aceea 

efectul mineralizator al sulfaţilor, halogenurilor sau amestecurilor lor este raportat la 

acest "indicator" [37]. 

20 

16 
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X Fârâ mineralizator 
® CaFz 
^ Mg SI Fg 
® NazSiFe 
o CaCl2 
• Z N O 
A CaClz+CaF2 
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Fig. 2.5 Efectul temperaturii de clincherizare asupra cantităţii de CaO legat într- o 

compoziţie de clincher portland, la utilizarea diferitelor săruri sulfat halogenate ca 

mineralizatori [37]. 
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3. CIMENTURI CU TEMPERATURĂ JOASĂ DE ARDERE PE BAZĂ DE 

CLINCHERE PORTLAND MODIFICATE PRIN ADAOSURI 

MINERALIZATOARE SULFAT - HALOGENATE 

Clincherele de ciment portland obţinute prin utilizarea mineralizatorilor se mai 

pot numi şi clinchere de ciment portland modificat datorită faptului că prin utilizarea 

mineralizatorilor se intensifică reacţiile de formare a mineralelor, se modifică liniitek 

de stabilitate termică a acestora şi se obţin minerale cu o activitate hidraulică 

îmbunătăţită, ceea ce face ca în cimenturile mineralizate, compoziţia mineralogică să fie 

puţin diferită de cea a unor clinchere portland rezultate din acelaşi amestec brut sau faţă 

de cea calculată cu relaţiile lui Bogue. 

Utilizarea mineralizatorilor sulfat - halogenaţi are ca rezultate vizibile: 

a) accelerarea proceselor de formare a mineralelor din clincher cu modificări ale 

structurii şi texturii acestora şi b) formarea de noi compuşi mineralogici în clinchere 

care dau proprietăţi specifice pentru aceste clinchere, dar în multe situaţii trebuie luată 

în considerare şi c) influenţa diverşilor cationi ce însoţesc amestecurile mineralizatoare, 

a căror "activitate" este considerată în multe cazuri mai importantă decât cea a 

grupărilor anionice în sine. 

a) Această situaţie este cel mai bine ilustrată de utilizarea unor amestecuri 

mineralizatoare sulfat - halogenate într-un procent de max 1 - 3% în amestecul brut, 

când se obţine în special reducerea temperaturii de ardere (cu 100 - 150 °C), creşterea 

cantităţii de alit şi stabilizarea formelor belitice active. 

G.K. Moir [38] exemplifică obţinerea unor cimenturi înalt alitice ( ~ 80% alit) 

pomindu-se de la un amestec brut care are o calce standard Sk = 1 şi care au fost 

mineralizate cu amestecul complex: 2% CaS04-2H20 + 0.5% CaF2. Aceasta a dus la 

scăderea temperaturii de ardere de la aproximativ 1550 °C (la care exista un oxid de 

calciu liber de 5.5% pentru clincherul nemineralizat), la o temperatură de 1450 ""C la 

utilizarea mineralizatorului şi rezultând un conţinut de 2.0 % în oxid de calciu liber. 

Temperatura minimă ( 1370 ) la care conţinutul de CaO liber din clincher nu a 

depăşit 2% a fost obţinută prin utilizarea amestecului mineralizator de 6% CaS04 şi 0.5 
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% CaF2, ceea ce a dus însă la prezenţa în clincher şi a unor compuşi sulfataţi şi la 

obţinerea unui ciment cu întărire rapidă, ce a avut la 3 zile de întărire, 77% din 

rezistenţa finală de la 28 de zile (care a fost de 60.7 MPa). Dinamica de variaţie a 

rezistenţelor în perioada de întărire a fost crescătoare. 

Aşa cum s-a menţionat, utilizarea singulară a fluorurilor ca mineralizator are un 

efect benefic asupra formării alitului după cum este prezentat şi în [39] în care se arată 

că pentru un clincher având S^ = 0.96, Msi = 2.2 şi Mm = 2, utilizarea mineralizatorului 

Na2SiF6 în procent de 0.5% la o temperatură de ardere de 1350 °C, a dus la modificarea 

procentului de alit respectiv belit, care au fost de 43.2% respectiv 28.9% pentru 

cimentul nemineralizat, la 58.6% respectiv 14.2% pentru cimentul mineralizat. 

La introducerea mineralizatorilor este importantă nu numai cantitatea de 

mineralizator ci şi ordinea tehnologică a operaţiilor de introducere a mineralizatorului. 

în [40] urmărindu-se influenţa CaF2 asupra a 3 tipuri de clinchere obţinute industrial: 

a) pentru un clincher alitic S^ = 0.92, Msi = 2.3, Ma] = 1.2 

b) pentru un clincher cu întărire rapidă: Sk = 0.89, Msi = 2.4, M/j = 1.2 

c) pentru un clincher destinat cimenturilor rezistente la sulfaţi: Sk = 0.83, 

Msi = 2.2, Mai = 0.92. 

în care mineralizatorul s-a introdus astfel la măcinarea amestecurilor: calcar -f CaF2, 

cenuşă + CaF2 şi amestecul brut + CaF2, s-a constatat că s-a obţinut un conţinut maxim 

de alit în amestecurile: cenuşă + CaF2. Astfel pentru clincherul alitic prin utilizarea 

mineralizatorului prin amestecul măcinat de cenuşă + CaF2, alitul a crescut de la 61% 

(pentru amestecul nemineralizat) la 70%, în timp ce belitul a scăzut de la 21% la 6%. 

Măcinarea CaF2 împreună cu calcarul au dus la scăderea conţinutului de alit sub 

valoarea calculată deşi aceste amestecuri au realizat cele mai bune rezistenţe mecanice 

ale cimenturilor, combinat cu cel mai mic procent de CaO liber în clincher la toate 

temperaturile de ardere. 

în funcţie de particularităţile instalaţiilor de ardere şi condiţiile tehnologice de 

introducere, utihzarea mineralizatorului halogenat în cantităţi reduse (< 1 %) pare a 

influenţa semnificativ reacţiile în fază solidă cu formarea belitului (şi evident de 

stabilizare termică a acestuia) aşa cum se observă şi din [41], în care se precizează că 
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utilizarea fluorului (sau clorului) ca mineralizator accelerează formarea belitului şi 

modifică zona reacţiilor exoterme din cuptor. 

Rolul benefic al utilizării halogenilor asupra formării alitului este confirmat şi în 

[42] în care se arată că utilizarea a 2% CaF2 în amestecul brut pentru clincherul de 

ciment portland a sporit considerabil cantitatea de alit şi a scăzut temperatura de ardere 

cu 50 -150 fluorura fiind mai eficientă decât clorura de calciu, iar în [43] se arată că 

utilizarea amestecului complex: CaS04 + CaF2 într-un cuptor vertical, creşte conţinutul 

de alit şi dă un clincher mai bine cristalizat. 

în [44] investigându-se efectul CaF2 asupra vitezei de formare a C3S din C2S şi 

CaO în intervalul de temperatură 1350 - 1500 viteza de reacţie a crescut cu un 

factor de 2.4 şi 2.8 la 1350 °C prin adăugarea de 0.5% respectiv 1% CaF2, în timp ce la 

1500 factorul de creştere a fost de 1.2 respectiv 1.7. 

Blanco Varela & Co [45] descrie efectul mineralizator şi implicit de economisire 

de energie la ardere, prin utilizarea unei cenuşi zburătoare cu un conţinut ridicat de CaO 

liber şi sulfat, iar ca adaos mineralizator halogenat la amestecul brut pentru ardere s-a 

folosit CaF2. Compoziţia procentuală a cenuşii respectiv a amestecului brut au fost: 

Si02 = 11.85 respectiv 16.15, AI2O3 = 7.34; 1.93, FezOs = 2.93; 1.21, CaO = 57.35; 

46.04, MgO = 0.093; 014, SO3 = 10.54; 1.62, Na20 = 0.1; 0.01, K2O = 0.38; 0.01, iar 

CaF2 = 0.52 %. La 1125 amestecul brut conţinea fluorellestaditul 

(3C2S-3CaS04-CaF2) şi 10 % C3S, iar 1187 °C conţinea 35 % C3S. La 1337 °C reacţiile 

de formare a principalelor minerale din clincher: C3S, C2S, C4AF, C3A, CiiA7 CaF2 erau 

terminate. La 1175 °C exista o fază lichidă fluorosulfatică. 

Aşa cum se arată într-un brevet spaniol [46], se pot folosi ca sursă de sulf 

combustibili conţinând sulf, în acest caz au fost adăugate alături de acesta şi anhidrit 

sau ghips astfel încât conţinutul de SO3 din clincher să fie de 1.4 - 3.8%. Pentru 

realizarea amestecului complex mineralizator s-a adăugat amestecului brut şi 0.6 - 1.5% 

CaF2, astfel încât raportul SO3 / F din clincher să fie 6.0 - 6.5, existând astfel un raport 

molecular CaS04 / CaF2 (4.96 - 5.73), destul de apropiat de cel din fluorellestadit. 
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Amestecul brut conţinând: calcar 78.36%, nisip 14.20%, ghips 5.79% şi deşeu de 

CaF2 1.63%, a dus la obţinerea unui clincher de compoziţie: Si02 = 23.85%, AI2O3 = 

1.25%, Fe203 = 1.42%, CaO =68.77%, MgO = 0.55%, SO3 = 3.56%, CaF2 = 1.16%. 

Prin utilizarea calcarului, zgurii de furnal, ghipsului şi fluorurii de calciu s-a 

obţinut un amestec brut cu un Mai = 0.3 - 2.5, CaF2 = 0.6 - 1.5%, SO3/F = 6 - 6 . 5 care a 

avut o temperatură de ardere < 1350 

b) La adăugarea unui procent mai mare de 3% (şi în general între 3 - 8%) din 

amestecul mineralizator complex sulfat - halogen la amestecul brut pentru clinchere de 

tip portland, în clinchere pot fi găsiţi alături de compuşii mineralogici ai cimentului 

portland şi compuşi mineralogici specifici cimenturilor cu temperatură joasă de ardere: 

C4A3S, CnA7CaF2, etc., cât şi diverse faze sulfatate (sulfaţi ai metalelor alcaline şi 

alcalino- pământoase, etc.) dacă temperatura de clincherizare nu depăşeşte domeniul de 

stabilitate termică al acestora. Se admite astăzi că în fimcţie de particularităţile 

instalaţiei de ardere şi compoziţia amestecului brut, amestecul mineralizator se 

distribuie în principal la: a) formarea fazei sulfataluminatferitice respectiv halogenate b) 

până la 5 -8 % din SO3 poate fi încorporat în matricea cristalină a C2S [23], c) iar 4 -

11% din (SO3) iniţial se volatilizează, d) iar o semnificativă parte poate forma soluţii 

solide cu componenţii fazei topite din clincher. 

Prezenţa a 10% C4(A,F)3S în compoziţia mineralogică a clincherului duce la 

încorporarea I (AI2O3 + Fe203 ) ~ 5.02% şi 1.31% SO3 (echivalent 2.23% CaS04). 

Anne Mărie Puri [47] studiind influenţa adaosului mineralizator complex CaS04 

+ CaF2 în procente de 5 - 10% într-un amestec brut caracterizat prin: Sk = 0.94 - 0.96, 

Mai = 1.2 - 1.4 şi Msi= 1.71 - 1.83, constată o scădere a temperaturii de ardere la 1250 -

1300 cât şi o creştere a amplitudinii mterferenţelor de raze X specifice alitului cu 

creşterea proporţiei de adaos mineralizator. în acelaşi timp în clincherele mineralizate 

cu 7.5 şi 10% adaos mineralizator şi arse la 1250 °C se semnalează existenţa unei 

cantităţi de sulfataluminat de calciu (interferenţe de raze X la 3.72 - 3.74 Â), pentru ca 

la 1300 interferenţele de raze X specifice acestui compus să scadă în intensitate ca 

urmare a descompunerii acestuia în baza stabilităţii sale termice limitate. 
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Apreciind efectul mineralizator al adaosului de CaS04 + CaF2 (raport molar 3:1) 

prin proprietăţile de rezistenţă mecanică ale cimenturilor, s-a constatat un efect optim 

pentru proporţii de 5 - 7.5% adaos mineralizator. 

într-un brevet german [48] este descrisă obţinerea unui ciment cu o temperatură 

joasă de ardere de 1150 - 1350 °C pornind de la un amestec brut pentru clinchere 

portland cu utilizarea unui amestec mineralizator sulfat + halogenauri. 

Clincherul de ciment are un conţinut total de SO3 de 3 - 8% şi compoziţia 

mineralogică în limitele: C3S = 30 - 80%, C4A3S = 5 - 30%, C4AF < 30%, C2S < 40%, 

C3A < 20%. Rezistenţele mecanice ale unui asemenea ciment sunt cel puţin egale cu 

cele ale unui ciment portland obişnuit din acelaşi amestec brut nemineralizat şi ars la 

temperatura normală de clincherizare. 

Studiind comportarea unor cimenturi portland albe [49] obţinute din materii 

prime care conţin CaS04-2H20 şi CaF2, Blanco- Varela şi colaboratorii folosesc un 

amestec brut convenţional pentru cimenturi albe (notat A ) şi un altul în care o parte din 

AI2O3 a fost substituit cu mineralizatorii ghips şi fluorină ( notat B ), aşa cum este redat 

în tabelul 3.1 

Tabelul 3.1 

Compoziţia Cimentul A Cimentul B 

pierderi la calcinare 3.98 0.82 

CaO 65.65 65.30 

SiO: 21.28 24.34 

AI2O3 3.92 1.98 

FejOj 0.92 0.37 

MgO 0.83 0.55 

NazO + K2O 0.21 0.15 

CaFî 0.59 1.65 

SO3 3.23 2.78 
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Suma CaS04 + CaF2 din amestecul brut a fost: 6.08% pentru cimentul A şi 

6,41% pentru cimentul B, compoziţiile mineralogice determinate prin analiză cantitativă 

cu raze X fiind redate în tabelul 3.2. 

Tabelul 3.2 

cimentul CsSss CaSss C3A C4AF fluorellestadit 

A 69.59% 8.7% 10% 0.9% -

B 65.9% 16.7% 4.6% 1.12% 5% 

Cimentul A a prezentat o viteză de hidratare mai mare şi rezistenţe mecanice mai 

bune la primele termene, dar rezistenţele mecanice sunt la termenele finale (28 de zile) 

foarte apropiate ca valori (> 500 daN/cm^) pentru ambele cimenturi. 

întrucât nu sunt diferenţe semnificative în compoziţiile mineralogice ale celor 

două cimenturi, se consideră că viteza şi căldura mai mică de hidratare ale cimentului B 

se datorează unui conţinut mai mic de alit cât şi faptului că prin încorporarea F" şi Ap' 

în structura alitului reactivitatea acestuia cu apa scade. Cimentul B conţine o cantitate 

de ~ 2.8 ori mai mare de CaF2 comparativ cu cimentul A, ceea ce face ca pe fondul unor 

compoziţii mineralogice apropiate şi chiar al participării F" la formarea de soluţii solide 

cu principalele minerale din clincher, să existe suficient CaF2 pentru formarea 

3C2S-3CaS04-CaF2 ( fluorellestaditul ). Existenţa fiuorellestaditului ca fază minerală în 

clincher care este indicat ca neparticipant la procesul de hidratare, duce la blocarea 

CaS04 care nu poate participa astfel la formarea etringitului şi la celelalte mecanisme 

ale procesului de priză şi întărire ale cimentului. 

c) Numeroase din studiile recente abordează însă influenţa diferiţilor oxizi ce pot 

însoţi amestecul mineralizator sulfatic, halogenat sau amestecul sulfat- halogenat. 

Se cunoaşte efectul deosebit de bun al MgO [34] în amestecurile sulfat 

halogenate înlăturând efectul de inhibare al formării alitului pe care îl provoacă CaS04 

utilizat ca unic minerali2^tor, iar în cele halogenate [50] ajută la încorporarea fluorului 

în alit. Participarea MgO la formarea alitului este avantajată de solubilitatea scăzută a 

acestuia în diferitele forme polimorfe ale C2S [51]. 
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în tabelul 3.3 este arătată solubilitatea (%) MgO comparativ cu alţi oxizi în a 

C2S cât şi scăderea temperaturii de transformare a - C2S a ' - C2S. 

Tabelul 3.3 

Efectul oxidului MgO CraOj MnzOs B2O3 P2O5 Ti02 V2O5 

Solubilitatea în a C2S [%] 0.5 2.5 8 8 1 1 0.5 

Scăderea temperaturii de 

transformare [A°C]: 

a-C2S a -C2S 

20 61 73 151 66 21 29 

Prezenţa CaF2 nu modifică solubilitatea maximă a MgO în p - C2S care este la 

1050 de 0.5% [52]. Prezenţa acestor impurităţi are şi o acţiune benefică asupra 

proprietăţilor hidraulice ale componenţilor mineralogici ai clincherului de ciment. 

In [33] se arată că o combinaţie de mineralizatori Ti02 şi SO3 proveniţi din 

utilizarea şlamului roşu ( de la fabricarea aluminei ) şi a ghipsului alături de MgO 

provenit dintr-un deşeu rezultat la prelucrarea zăcămintelor de fier şi-au dovedit 

eficacitatea prin creşterea conţinutului de C3S cu aproximativ 15% şi scăderea 

temperaturii de ardere cu aproximativ 100 °C. 

Astfel, Abakumov şi colab. [53] găsesc că y- C2S este inert numai în absenţa 

unor impurităţi insuficiente în structură. Când BaO, MgO, FeO au format cu acesta 

soluţii solide, y- C2S a arătat proprietăţi hidraulice. 

Influenţa adaosurilor complexe CaF2 - MeO^ unde MeOx = Ti02, M0O3, Zr02, 

WO3, V2O5 [54] asupra proceselor de mineralizare, formare şi stabilizare a fazelor 

precum şi a activităţii hidraulice a unor compoziţii pe bază de ortosilicat de calciu au 

demonstrat că aceste amestecuri complexe nu stabilizează forma P - C2S, agravând 

viteza de pulverizare a probelor. în prezenţa oxizilor metalelor menţionate, forma y- C2S 

inertă la apă în stare pură, s-a dovedit a prezenta activitate hidraulică ca urmare a 

distorsiunilor reţelei cristaline a C2S prin intrarea în ea a cationilor metalelor cu 

formarea de soluţii solide. 
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Un clincher cu temperatură joasă de ardere ( 1350 ) pentru obţinerea unor 

cimenturi cu stabilitate sulfatică a fost obţinut [55] folosindu-se amestecul 

mineralizator: 0.5 - 1.5% CaFj, 3 - 6% CaS04, 0.15 - 0.5% ZnO şi 0.25 - 0.5% NiO, 

dintr-un amestec de materii prime caracterizat printr-un modul de alumină obişnuit. 

S-a stabilit că în prezenţa CaF2 are loc stabilizarea fazei C2(A,F) în timp ce conţinutul 

de C3A scade. Prezenţa CaS04, ZnO şi NiO previne scăderea rezistenţelor cimenturilor 

în cursul procesului de întărire, scade temperatura de ardere şi cantitatea de CaO liber. 

Un astfel de ciment după o păstrare timp de 12 luni într-o soluţie de 5% iMgS04 

a avut o rezistenţă la compresiune mai mare de 430 Kg/cm^, fără modificarea exterioară 

a formei probelor. 

4. DEŞEURI INDUSTRIALE UTILIZATE ÎN AMESTECURILE DE MATERII 

PRIME ALE CIMENTURILOR CU TEMPERATURĂ JOASĂ DE ARDERE 

Tot mai multe deşeuri sunt cercetate şi introduse în gama de materii prime pentru 

fabricarea cimenturilor, datorită unor multiple avantaje economice ce se obţin prin 

utilizarea acestora: 

- reducerea consumului de energie electrică la prepararea amestecului brut 

întrucât deşeurile industriale rezultă de regulă sub forma unor pulberi fine, 

- reducerea consumului de combustibil la arderea clincherului în urma eliminării 

parţiale a unor reacţii endoterme de descompunere a materiilor prime clasice: argilele şi 

calcarele, care sunt parţial substituite cu aceste deşeuri, 

- reducerea consumului de combustibil pe seama scăderii temperaturii de 

clincherizare, datorită conţinutului de microelemente cu efect mineralizator introduse cu 

deşeurile, 

- îmbunătăţirea calităţii clincherului prin utilizarea diferitelor deşeuri în cantităţi 

optime, 

- obţinerea unor aşa numite " cimenturi ecologice" la a căror fabricare sunt 

eliminate în atmosferă cantităţi mai mici de bioxid de carbon datorită consumului mai 

redus de combustibili la ardere cât şi a substituirii unei părţi din calcar cu deşeuri ce 
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conţin calciu necarbonatat sau al utilizării unor amestecuri brute cu o calce standard mai 

scăzută decât cea a cimenturilor portland obişnuite, 

- reducerea sau eliminarea efectului poluant al deşeurilor respective prin fixarea 

lor în clinchere de ciment. 

Cele mai utilizate deşeuri industriale la fabricarea unor cimenturi cu temperatură 

joasă de ardere sunt: 

Zgurile de furnal şi în special cele cu proprietăţi latent hidraulice slabe, sunt 

utilizate în amestecul brut în vederea scăderii temperaturii de clincherizare şi a reducerii 

consumului de combustibil datorită eliminării reacţiilor endoterme de descompunere a 

materiilor prime argiloase şi calcaroase şi a utilizării reactivităţii crescute a fazelor 

silicatice şi aluminatice deja existente în zgură [56, 57, 58, 59]. 

Cenuşile de termocentrală sunt utilizate în calitate de component aluminosilicatic 

pentru amestecul de materii prime obţinându-se o reducere a consumului de combustibil 

şi ridicarea activităţii hidraulice a clincherului [60, 61]. 

Cenuşile de termocentrală se pot utiliza într-o tehnologie de obţinere simultană a 

clincherului de ciment portland şi a aluminei [62]. 

Desulfoghipsul este utilizat pe scară mai largă ca mineralizator în cimenturile 

mineralizate cu sulfaţi. Desulfoghipsul se obţine prin absorbţia SO3 din gazele de ardere 

ale termocentralelor pe bază de cărbune cu conţinut crescut de sulf, în suspensii de 

CaCOa şi Ca(0H)2 în "procedeul umed" sau prin introducerea în curentul de gaze a 

unor pulberi de CaO foarte activ în aşa numitul "procedeu uscat". Compoziţia chimică 

aproximativă a desulfoghipsului obţinut prin primul procedeu este: CaS04-2H20 = 96 -î-

98%, Na^ < 0.1%, K^ < 0.5%, Fê "̂  < 0.1%, Mg^^ < 0.1%, CO^ "̂ < 0.05%, CI" < 0.05%, 

F" < 0.05%, valoare pH = 5 ^ 8, umiditate ~ 7 -^10%, iar conţinutul de metale grele este 

deosebit de scăzut [48, 63]. 

Fosfoghipsul este un foarte utilizat mineralizator la obţinerea clincherelor sau în 

cantităţi mai mici este valorificat la obţinerea în producţie simultană a clincherului de 

ciment şi a acidului sulfuric [64]. Fosfoghipsul este utilizat la obţinerea unor clinchere 

speciale sulfataluminat- belitice [65], a unor clinchere sulfoaluminatice cu o 
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temperatură de ardere în domeniul 1200 - 1300 °C [ 66, 67 ] sau a unor cimenturi 

sulfataluminate expansive [68]. 

Zgurile de la extragerea unor metale neferoase prin conţinutul ridicat de 

microelemente asigură scăderea temperaturii de clincherizare şi sporirea activităţii 

hidraulice a clincherului. în acest scop s-au utilizat: zgură ferotitanică [69], zgură silico-

calcică (Si - Ca ) de compoziţie aproximativă: CaO = 57.8%, AI2O3 = 5.0%, Si02 = 

22.1% şi Fe203 = 2.4% şi ca mineral principal C2S [70], zgură de la obţinerea 

aluminiului [71], deşeuri cu conţinut de bariu [72], deşeuri de la fabricarea titan-

magneziului [73], zgură de convertizor [74], zguri fosforoase de la cuptorul cu arc 

electric ce pot substitui CaO şi argila din amestecul brut [75, 76]. 

Slamul belitic (nefelinic^l rezultat la prelucrarea rocilor apatito - nefelinice, de la 

obţinerea aluminei sau în procedeul combinat de fabricare a aluminei şi cimentului, 

poate fi utilizat ca materie primă pentru fabricarea cimentului, ca adaos la amestecul 

brut sau ca adaos la clincherul de ciment portland, asigurându-se creşterea 

productivităţii cuptorului cu 20 - 30% [2], reducerea consumului de combustibil [77] şi 

ridicarea rezistenţelor mecanice ale cimenturilor [78, 79]. 

Slamul roşu deseu de la fabricarea aluminei prin procedeul Bayer este deosebit 

de utilizat la fabricarea unor cimenturi cu temperatură joasă de ardere în special sulfat-

aluminatice şi halogen- aluminatice [33, 80, 81, 82]. 

Utilizarea unor deşeuri miniere si din alte ramuri industriale la obţinerea unor 

clinchere de ciment are o extensie tot mai largă din cauza bivalenţei utilitare a 

procesului: obţinerea unor cimenturi cu consumuri reduse de energie şi înglobarea unor 

deşeuri toxice în clinchere combinată cu înlăturarea efectului lor toxic. 

Se folosesc în acest sens o largă varietate de deşeuri provenind de la: îmbogăţirea 

cărbunilor [83], îmbogăţirea minereurilor de fier [84], de molibden- fier [85], de la 

îmbogăţirea minereurilor de pământuri rare [86, 87] şi a calcopiritei [88], obţinerea 

AICI3 [89], obţinerea fosforului [90], steril rezidual de turnătorie [91], deşeuri din 

producţia de aluminiu [92], şlam clorurat din producţia de titan- magneziu [93], noroi 

de la fabricarea sodei [94], noroi provenit din apele scurse la fabricarea azbocimentului 

[95], deşeu de la îmbogăţirea baritei [96], precum şi alte deşeuri [96, 97, 98, 99, 100]. 
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5. COMPUŞII MINERALOGICI AI CIMENTURILOR MINERALIZATE 

CU AMESTECURI SULFAT - HALOGENATE 

Cimenturile speciale obţinute prin utilizarea în amestecul brut a sulfaţilor şi 

fluorurilor (halogenurilor) pot avea în compoziţia lor mineralogică pe lângă compuşii 

mineralogici specifici cimenturilor portland: silicatul tricalcic (C3S), silicatul bicalcic 

(C2S), aluminatul tricalcic (C3A), faza alumoferitică (C4AF) şi unul sau mai multe din 

următoarele minerale: sulfosilicatul dicalcic 2(2Ca0-Si02)CaS04 (C5S2S), 

sulfoaluminatul tetracalcic 3(Ca0 Al203) CaS04 (C4A3S), halogen heptaluminatul de 

calciu llCa0-7Al203-CaX2 X = F, CI (CiiA7CaX2) şi fluorellestaditul 

3(2Ca0Si02)-3CaS04CaF2. 

5.1. SULFOSILICATUL DICALCIC 

5.LI Date cristalochimice 

Sulfosilicatul dicalcic 2C2S CaS04 sau Ca5(Si04)2(S04) este izostructural cu mineralul 

silicocamotit şi aparţine sistemului rombic având o simetrie spaţială de grup Pcmn şi 

parametrii celulei elementare: a = 10,182A, b = 15,398 Â, c = 6,850 Â, un volum al 

celulei elementare V = 1071,0(3)-10'̂ ® m^ o densitate a acesteia de D^ = 2950 Kg m"'' şi 

o densitate calculată din datele RX de Dn, = 2972 Kg m'̂  [21]. 

« i 0 ^ 0 

I S i 

o 4 0 ^ 0 ^ « ; 

Fig. 5.1.1. Structura sulfosilicatului dicalcic proiecţie pe planul (001) [21]. 
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S.1.2 Formarea şi stabilitatea termodinamică a Cas(Si04)2(S04) 

5.1.2A FonnareaCşŞai 

Studiile de analiză fazală cu raze X au confirmat că în sistemul: CaO - Si02 - CaS04, 

formarea C5S2S are loc din fazele intermediare C2S şi CaS04 conform reacţiei: 

2C2S + CS =€5828 [5.1] 

Formarea C2S a fost observată de la temperaturi în jurul a 720 conţinutul său 

crescând continuu fară a reacţiona cu CaS04 sub temperatura de 850 de unde începe 

formarea C5S2S conform ecuaţiei [5.1]. 

1250 1300 t / t 

Fig. 5.1.2. Raportul de transformare a% pentru compusul C5S2S, din precursori 

conform ec.(l), la o viteză de încălzire de 5 °C/min, determinat prin 

analiză cantitativă RX [101]. 

100 i t 

- h - f — h - 4 — F — I I I I I I I I I I 

- î l00 1175 1225 1300 f T " 

Fig.5.1.3 Intensitatea relativă Irei a liniei (002, 020) de difracţie de raze X, a compusului 

CS, după încălzirea timp de două ore a sistemului: 2C2S + CS la diferite temperaturi 

[21]. 
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Comportarea termică a CaS04 în sistemul: 2C2S + CaS04, aşa cum se observă 

şi din figura 5.1.3, arată prin determinarea intensităţii relative a liniei de difracţie (002, 

020) a CS din spectrul de raze X, o descreştere continuă a conţinutului acestui compus 

până la o temperatură de peste 1175 °C, cauzată de formarea C5S2S conform ecuaţiei 

5.1, cu consumarea corespunzătoare a CS şi C2S. Descompunerea termică a C5S2S (în 

C2S şi CS) începe în intervalul de temperatură 1180 - 1200 °C pentru un sistem 

deschis, dar este în conformitate cu Gutt şi Smith [17] la 1298 ±2 °C pentru un sistem 

închis, ceea ce este semnificativ mai mult şi arată influenţa puternică a presiunii parţiale 

de vapori de SO3. Posibilitatea creşterii numărului de defecte structurale prin eliberarea 

SO3 din structura C5S2S în atmosferă este considerată principala cauză a scăderii 

puternice a temperaturii de descompunere a C5S2S în sisteme deschise. Descompunerea 

C5S2S duce aşa cum se observă şi din fig.5.1.3 la creşterea intensităţii relative a liniei 

de difracţie (002, 020) a compusului CS în intervalul de temperatură 1175 - 1250 °C, 

pentru ca apoi să se producă o nouă scădere a acesteia. Această diminuare a proporţiei 

de CaS04 la temperaturi peste 1250 se datorează intensificării reacţiei de 

descompunere: CaS04 = CaO + SO21 + 1/2 O21 [5.2] 

ceea ce duce la apariţia în sistem a unor cantităţi suplimentare de CaO, făcând posibilă 

apariţia şi a C3S, care este stabil la temperaturi peste 1287 °C. 

kJ /mol 

Fig. 5.1.4. Reprezentarea constantei vitezei de reacţie: InKj fîmcţie de ( l/T ) 
temperatură conform ecuaţiei Arhenius pentru reacţia de difuzie (1) ( 2C2S + CS = 

C5S2S ) şi de formare a C5S2S din precursori printr-o reacţie de ordinul 2 [21]. 
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Pentru reacţia în fază solidă [5.1], care are o cinetică controlată de difuzie, 

gradul de transformare G(a) se supune ecuaţiei cinetice: 

G(a) = 1 - ( 2/3 ).a - ( 1- a f = 0.0367-1 /to.5 = Kj-t [5.3] 

şi are o energie de activare Ea = 157 KJ/mol. 

La sinteza C5S2S din precursori ( Ca(N03)2, (NH4)2S04, Si02 gel), gradul de 

transformare G(a) se supune ecuaţiei cinetice de ordinul 2: 

Gia) = ^ = - ^ = KT-t [5.4] 
1 - a to5 

Energia de activare Ea = 444 ± 7 KJ/mol, mai mare pentru cazul formării din precursori 

faţă de cea din sistemul ( 2C2S + CS ) descris de ec.[5.2], poate fi atribuită necesarului 

de energie pentru formarea compuşilor intermediari Ca2Si04 şi CaS04. 

5.1.2.2 Stabilitatea termică a C^S^^ 

Stabilitatea termică a C5S2S în prezenţa aluminaţilor, a silicatului tricalcic şi a fazei 

lichide în general este de o importanţă vitală pentru chimia cimenturilor cu temperatură 

joasă de ardere. Astfel, în prezenţa aluminaţilor în sistemul: CaO - C2S - CS, 

combinaţia de faze: 3C3A + C5S2S devine instabilă la temperaturi peste 1180 şi se 

transformă în combinaţia de faze: 6CaO + 2C2S + C4A3S. Silicatul tricalcic, fiind o 

importantă fază din clincherele portland, a fost intens studiată stabilitatea 

termodinamică a amestecurilor fazale ale C5S2S cu acesta [102, 103, 104, 105]. 

Gutt & Smith [17; 102] au stabilit coexistenţa dintre C3S şi C5S2S admiţând 

coexistenţa în sistemul CaO - Si02 - CaS04 la temperaturi peste 1300 °C a silicatului 

tricalcic în soluţie solidă cu Ca^^ şi S04^". 

Studii de dată mai recentă [21] în sistemul C3S - C5S2S în care se încadrează şi 

amestecul fazal 2C3S + C5S2S, arată că: a) la temperaturi sub 1180 °C unde C5S2S este 

stabil termodinamic, C3S se descompune în CaO + P- C2S; b) în intervalul de 

temperatură 1180 - 1290 °C devine instabil şi C5S2S şi astfel echilibrul termodinamic 

devine stabil între fazele: C2S + CaO + CS; c) la temperaturi peste 1290 °C unde C3S 

este stabil există două sisteme ternare termodinamic stabile: 

( I ) C3S + CaO + CS şi ( I I ) C3S + C2S + CS. 
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în sistemul CiS - CS, amestecurile fazale în raportul: 2C3S + CS, au arătat o stabilitate 

termodinamică la încălzirea în intervalul de temperatură 1150 - 1330 similară cu cea 

din sistemul C3S - C5S2S. în sistemul CaO - CA - C2S - CS - C4AF, descompunerea 

termică a C5S2S în cele mai relevante amestecuri de faze pentru domeniile de existenţă 

ale cimenturilor cu temperatură joasă de ardere, are loc la 1115°C, temperatura 

subsolidus este la aproximativ 1270 iar faza C4AF este compatibilă cu toate fazele 

din acest sistem. Există două sisteme stabile la temperaturi peste 1115 °C alcătuite din 

câte cinci faze: 

( I ) CaO - C4AF - C4A3S - C2S - CS ( I I ) CaO - C3A - C4AF - C4A3S - C2S 

şi care sunt deosebit de importante pentru cimenturile cu temperatură joasă de ardere. 

Prezenţa fazei lichide este relevantă în sistemul: CaO - CA - C2S - CS - C4AF - KS, 

în care topitura apare la -- 985 °C (prin topirea C2KS3), accelerând descompunerea lui 

C5S2S în 2C2S + CS la temperaturi sub 1030 °C. Se constată deci că în majoritatea 

cimenturilor cu temperatură joasă de ardere prezenţa compusului C5S2S se datorează 

neatingerii condiţiilor de echilibru termodinamic. 

5.1.3 Proprietăţile hidraulice ale C5S2S 

în literatura de specialitate, mulţi cercetători consideră că C5S2S are proprietăţi slabe 

hidraulice şi unii chiar că ar fi lipsit de proprietăţi hidraulice [106, 107, 108,109], alţi 

autori [110, 111] consideră însă că C5S2S are proprietăţi hidraulice şi o durabilitate mai 

bună decât P -C2S, iar după autoclavizare se transformă într-un ciment cu întărire rapidă 

şi rezistenţe mari. 

Georgescu M. [112] găseşte o comportare hidraulică mai slabă pentru sulfoslicatul 

dicalcic comparativ cu P- C2S stabilizat cu sulf ( obţinut în prezenţa a 3.5% SO3 ) sau 

bor. Hidratarea C5S2S începe printr-un proces de dizolvare la suprafaţa granulelor 

urmat de formarea CaS04-2H20 şi a unui hidro-sulfosilicat 2C2S mCaS04 nH20 unde 

m < 1. Viteza scăzută de hidratare a C5S2S a fost confirmată şi prin studiile de analiză 

termică diferenţială [ATD] [67], găsindu-se o cantitate totală de apă liberă şi de 

hidratare în probe la 7 zile de hidratare de 2.5%, iar la un termen de 2 ani de hidratare 

de 12,2%. 
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Prezenţa acestui mineral în clincherele sulfataluminatice este considerată a contribui la 

stabilitatea dimensională a cimenturilor. 

Temperatura (®C 

Fig.5.1.5 Analiza termică diferenţială a C5S2S după: a) 7 zile de hidratare şi b) 2 ani de 

hidratare, la o umiditate relativă de 100% şi o temperatură de 55 °C [67]. 

5.1.4 Cimenturi cu sulfosilicat de calciu. 

Sulfosilicatul de calciu 2(C2S)'CaS04 sau C5S2S, este o fază mineralogică importantă a 

unor cimenturi sulfataluminat silicatice putând constitui în unele cazuri chiar o fază 

majoră a acestora. 

Pentru a stabili compoziţiile optime ale unor cimenturi sulfoaluminat silicatice, 

Atakuziev [113] a urmărit variaţia rezistenţelor mecanice ale unor amestecuri cu 

conţinut diferit de sulfataluminat de calciu şi sulfosilicat de calciu respectiv a fazei 

belitice (P - C2S). 

Tabelul 5.1.1 

Nr Raportul mineralelor Rezistenţele la compresiune [ daN/cm^] 
crt. Ia termenul de [zdle 

1 3 7 28 90 
1 5%C4A3S +95%C5S2S 72 77 86 99 136 
2 10%C4A3S +90%C5S2S 77 80 82 115 145 
3 15% C4A3S + 85% C5S2S 88 88 91 121 165 
4 20% C4A3S + 80% C5S2S 110 110 121 176 231 
5 30% C4A3S + 70% C5S2S 150 140 165 198 275 
6 40%C4A3S +60%C5S2S 182 198 187 247 308 
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- continuare -
Nr Raportul mineralelor Rezistenţele la compresiune [ daN/cm^] 
crt. la termenul de [zile 
7 5%C4A3S + 9 5 % P - C 2 S 44 44 66 88 121 
8 10% C4A3S + 90% 3 - C2S 55 55 78 92 136 
9 15% C4A3S + 85% 3 - C2S 77 77 88 110 156 
10 20%C4A3S +80% 3-C2S 110 99 132 165 202 
11 30%C4A3S +70% 3-C2S 121 125 146 198 231 
12 40%C4A3S +60% 3-C2S 132 128 158 251 286 

Se observă că cimenturile formate din amestecuri de sulfataluminat de calciu şi 

sulfosilicat de calciu, dezvoltă rezistenţe ceva mai ridicate decât amestecurile de C4A3S 

şi P - C2S. Toate aceste amestecuri prezintă o întărire rapidă: început de priză la 10 - 15 

minute şi sfârşitul de priză la 20 - 25 minute. 

Pe baza acestor rezultate Atakuziev & Co [113] au realizat cimenturi albe 

folosind materiile prime: fosfoghips 42.69%, argilă caolinitică 17.79% şi calcar 

39.52%, iar compoziţia mineralogică calculată a clincherului a fost: C5S2S = 63.20%, 

C4A3S = 21.20%, CaS04 nelegat = 8,60% şi C4AF = 3.75%. Temperatura de ardere a 

fost de 1300 S-au obţinut cimenturi cu un timp de priză între 10 minute începutul şi 

30 de minute sfârşitul de priză iar apa de consistenţă normală în funcţie de fineţea de 

măcinare a fost între 30 - 37%. 

La o măcinare corespunzând unor suprafeţe specifice între 3000 - 5000 cm^/g., la un 

termen de întărire de 3 zile s-au atins între 55 şi 83% din valoarea rezistenţelor la 

compresiune la 180 de zile, care au fost între 420 şi 600 daN/cm^. în toate cazurile 

rezistenţele la compresiune au o dinamică crescătoare, iar prezenţa C5S2S a făcut ca 

prin viteza sa lentă de hidratare, sporul de rezistenţe la 180 de zile să fie între 10 şi 15% 

faţă de cel de la 28 de zile. 

Fabricarea acestor cimenturi asigură reducerea corespunzătoare a consumului de 

combustibil cu 30%, scăderea consumului de energie electrică la măcinare de 1,5 ori şi 

creşterea producţiei cuptorului rotativ cu 25% faţă de cimentul portland obişnuit (OPC). 
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5.2. SULFATALUMINATUL TETRACALCIC 

Prima evidenţiere a existenţei compusului 4Ca0-3Al203-S03 ( sau C4A3S ) este 

făcută în 1957, când Rogozina [114] studiind sistemul ternar: CaO - AI2O3- SO3 a găsit 

un nou compus cu formula 1.6 ^ 3.6Ca0-4Al203-3S03. Klein şi Troxell [115] preparând 

un ciment expansiv dintr-un amestec de Ca(0H)2, ghips şi bauxită prin ardere la 1350°C 

au găsit în acesta, faza ternară 5Ca0-2Al203 S03 sau 9Ca0-4Al203-3S03. Ulterior s-a 

dovedit că acest compus este 3Ca0-3Al203-CaS04, pentru care Halstead şi Moore [116] 

au făcut studii foarte laborioase determinându-i: densitatea 2.6g/cm\ indicele de 

refracţie 1.57, punctul de topire în sistem închis la 1600 şi constantele reţelei 

cristaline, C4A3S având o structură cristalină cubică centrată cu parametrul celulei: â  = 

18.39 Â. Mai recent Zhang şi colaboratorii [117], studiind monomineralul C4A3S, au 

indicat că C4A3S aparţine sistemului tetragonal, având constantele reţelei cristaline: 

ao = bo = 13.031 Â, Co = 9.163 Â şi grupul spaţial - P4C2. 

în 1991, Feng Xiuji [118] a arătat că valoarea constantei reţelei cristaline obţinută prin 

difracţia RX a monocristalului de C4A3S este a,, = 9.167 Â, în timp ce la analiza RX pe 

pulbere de C4A3S această constantă a fost mult mai apropiată de 2ao. 

5.2.1 Date cristalochimice. 

Sulfataluminatul tetracalcic Ca4[Al60i2](S04), aparţine unei structuri de tip sodalit. 

Formula generală pentru compuşii din familia sodalitului este: M8[Ti2024]X2. 

Tetraedrele de [TO4] din sodaliţi (T = Si'*", Ge'*", Al'", etc.) care ocupă 

colţurile celulei elementare, sunt prinse în inele de 4 sau 6 membri care formează o 

reţea tridimensională deschisă în ale cărei goluri sunt situaţi cationii M (M = Na", K \ 

etc.) şi anionii X (X = S04^ CtO/\ "WO/', C\\ OH", etc.). Reţeaua 

sodalitului este capabilă să se adapteze la dimensiunea şi forma ionilor ce ocupă aceste 

goluri. Sodaliţii naturali au reţeaua [Al6Si6024]^. Sodaliţii aluminaţi [Al,2024]^^" suferă 

în cea mai mare parte una sau mai multe transformări de fază de la forma cubică de 

temperatură înaltă la forme non - cubice numite " colaps parţial " [21]. 
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Mecanismul prin care reţeaua [1,2024] îşi reduce volumul, constă într-o rotaţie colectivă 

a tetraedrilor [TO4] în jurul axei lor 4 după unghiul de înclinare (p şi o torsionare a 

muchiilor tetraedrului [TO4] după unghiul de legătură O — T — O notat s. Simetria 

maximă a sodalitului cubic este Im3m, în timp ce a celui parţial " colapsat " sau non 

cubic este 14 3m sau P4 3m. " Colapsul parţial " reduce volumul celulei elementare la 

valoarea: 

V = =[4.1.(sin-cos(p+cos-)f [5.5] 
2 2 

unde 1 este lungimea legăturii T — O. 

Poziţia atomilor de oxigen (24) în structura sodalitului cu simetria 14 3m este influenţată 

de unghiurile de înclinare (p şi torsiune 8 al reţelei. Pentru tetraedrul netorsionat TO4, 

e = 109,47 Formula de coordinare a sodaliţilor aluminaţi este: 

^"Ca, [ '^O, ]('^X "'O '^O 

aşa cum a fost stabilită pentru: Ca8[Ali2024](W04)2. 

Simetria pentru cea mai mare parte a sodaliţilor aluminaţi, în condiţii normale de 

presiune şi temperatură, este mai mică decât a celor cubici. 

Calorimetria diferenţială şi măsurătorile optice au stabilit existenţa unor transformări de 

fază reversibile pentru toţi sodaliţii aluminaţi cunoscuţi care au în golurile reţelei anioni 

coordinaţi tetraedric X = S04^", Cr04^ W04^ etc. 

Temperaturile de transformare sunt cuprinse între 300 - 700 

Structura Ca8[Ali2024](S04)2 s-a stabilit a fi cubică cu grupul de simetrie spaţială 14 3m 

iar dimensiunea actual acceptată a parametrului celulei elementare este: 

ao= 18,39- 10-^%. [118]. 

5.2.2 Formarea şi stabilitatea termodinamică a C4A3S. 

5.2.2.1. Formare QAiŞ,. 

Datele despre cinetica formării C4A3S arată că temperatura formării lui depinde de 

reactivitatea amestecului de materii prime, dar în toate cazurile în procesul de sinteză al 

sulfataluminatului de calciu mai întâi se formează CA, iar după aceea din el se formează 

3(CA).CaS04[119]. 

BUPT



-40-

Aşa cum menţionează Kuzneţov şi Kravcenco [120], succesiunea reacţiilor este 

determinată de particularităţi structurale ale monoaluminatului de calciu (CA), în 

structura lui distingându-se trei tipuri de atomi de calciu notaţi: Cai, Ca2, Caa. 

In jurul fiecărui atom de Ca2 şi Caa se găsesc şase atomi de oxigen iar în jurul fiecărui 

atom de Cai câte patru atomi de oxigen. Energia totală de legătură Ca — O în CA este 

de 1091.6 kJ/mol, energia fiecărei legături Ca — O în cazul Ca2 şi Ca3 este egală cu 

191.9 kJ/mol iar în cazul Cai cu 121.3 kJ/mol. în cursul procesului de încălzire 

legăturile Cai — O se rup mai repede decât legăturile Ca2 — O şi Caa — O şi în baza 

eliberării legăturilor între Cai şi ionii de oxigen, se ivesc noi legături cu formarea 

C3A3CaS04. 

Studiindu- se cinetica reacţiilor în fază solidă, de formare a C4A3S [21] pornind 

de la soluţii precursoare obţinute prin amestecarea soluţiilor de: Ca(N03)2, A1(N03)3, 

(NH4)2S04 şi al unui sol de Si02, toate chimic pure, după uscarea amestecurilor şi 

eliminarea compuşilor volatili prin descompunerea nitraţilor la aproximativ 870 TC s-a 

observat că sinteza începe cu două procese paralele: 

1- formarea şi recristalizarea CaAl204 alături de recristalizarea CaS04 (procesul rapid). 

2-formarea C4A3S (procesul lent). 

Formarea CaAl204 cel mai probabil se produce prin reacţia dintre oxizii activaţi 

CaO* şi AI2O3* (dezvoltaţi din precursori) conform reacţiei: 

CaO' + AI2O3' = CaAl204 [5.6] 

Formarea CaAl204 are loc prin difuzia Ca^^ în AI2O3 pentru că energia de activare de 

159 KJ/mol pentru formare CaAl204 este comparabilă cu energia de activare pentru 

autodifuzia Ca^^ în CaO care ia valori între: 142 -î- 268 KJ/mol. 

In sistemul de precursori studiat nu au putut fi identificate prin analiza RX 

(realizată cu un difractometru Philips 1540, utilizând radiaţia CuKa), alte faze cristaline 

intermediare de aluminaţi de calciu cu excepţia aluminatului monocalcic şi de aceea 

formarea de CaAl204, are loc cel mai probabil conform ecuaţiei [5.6]. 

Cel de al doilea proces (procesul lent), de formare a C4A3S are loc în două etape. 

Prima etapă a reacţiei are loc între particolele de CaS04 şi oxizii activaţi de CaO* şi 

AI2O3': 
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CaS04 + 3 CaO' + 3.AI2O3' = Ca4[Al60,2]( SO4). [5.7] 

Reacţia [5.7] este controlată de difuzia Ca^^ şi Al̂ ^ prin suprafaţa aproximativ sferică a 

particulelor de CaS04 acoperită cu oxizi activaţi. 

S-a determinat că viteza de conversie se supune ecuaţiei cinetice: 

G ( a ) - [ l - ( l - a ) ' ' ' f = 0 . 0 4 2 6 — ^ k x t [5.8] 

t 0 5 

CU o energie de activare Ea = 338 ± 6 kJ/mol. 

Această dependenţă este liniară atâta timp cât cea de a doua etapă de formare: 

CaS04 + 3.CaAl204 = Ca4[ Al60,2]( SO4 ) [5.9] 

nu este tipul predominant de reacţie de sinteză prin creşterea cantităţii de CaAl204 şi al 

descreşterii concentraţiei reactanţilor CaO* şi AI2O3*. Reacţia [5.9] se supune şi ea 

cineticii de reacţie [5.8],însă cu o energie de activare mult mai mică: Ea =223±8KJ/mol. 

Cele două etape de formare ale C4A3S nu pot fi total separate una de cealaltă şi cele 

două mecanisme de reacţie se suprapun parţial. 

Constantele de reacţie Kjyşi K2Tpentru reacţiile [5.7] şi [5.9] au fost: 
InKrr = + 22.774 [5.10] lnK2i = ^ 12.000 [5.11] 

Studiul cineticii reacţiei izotermale: 

3.CaAl204 + CaS04 = Ca4[ Al60,2 ]( SO4 ) [5.12] 

pomindu-se de la aluminat monocalcic presintetizat (CA) şi CaS04, a arătat că gradul 

de conversie se supune ecuaţiei cinetice: 

G(a) = — = — = kT.t [5.13] 
^ ^ 1 - a to5 

unde a = f(t) este fracţia din produsul de reacţie sintetizat izotermal în timpul t iar to 5 

este timpul de înjumătăţire al reacţiei. 

Energia de activare determinată a fost Ea = 763 ± 6 kJ/mol, o asemenea valoare ridicată 

a energiei fiind atribuită rearanjării structurale în fază solidă în care o structură de tip 

tridimitic a CaAl204 este convertită într-o structură de tip sodalit. 

91747 Constanta de reacţie calculată pentru ecuaţia [5.13] este: Inki = + 55.948 [5.14] 
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Studiul cineticii formării mineralelor în sistemul: CaO - AI2O3 - Si02 - CaS04 realizat 

de Kuzneţov şi Kravcenco [120], arată că ordinea de formare a acestora este: C12A7, 

C A , C2S şi apoi cu creşterea temperaturii se formează 3(CA) CaS04 şi 2(C2S) CaS04. 

600 800 1000 1200 'C 

Fig. 5.2.1 Evoluţia compoziţiei fazale a clincherului sulfataluminatic în fimcţie de 

temperatura de ardere: 1) C,2A7 2) CA 3) 3(CA).CaS04 4) 2(C2S) CaS04 5) C2S 

[120]. 

Sulfosilicatul de calciu 2(C2S)-CaS04, este semnalat ca o fază intermediară de legare a 

sulfatului de calciu, care însă la temperaturi de peste 1150 - 1200 ®C se descompune cu 

eliberarea CaS04 care ulterior este legat în 3(CA)-CaS04. 

Se remarcă de asemenea că C4A3S poate forma soluţii solide cu alţi doi oxizi 

prezenţi în clincherele de ciment Si02 şi Fe203. Prezenţa Fe203 (a cationului Fe^") la 

sinteza sulfataluminaţilor de calciu prezintă o importanţă deosebită deoarece prin 

substituţia Fê "̂  <-> Al̂ ^ din C4A3S se formează soluţii solide sulfataluminatferitice 

notate cu formula generală C4(A,F)3S [119]. 

5.2.2.2 Stabilitatea termică a CdA^^. 

Comportarea fazei sulfataluminatice de calciu faţă de diferitele minerale ale 

clincherelor de ciment este strâns legată de stabilitatea termică a C4A3S cât şi de 

condiţiile de echilibru ale fazei gazoase din mediul de reacţie [121]. 
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Ca o consecinţă a tratamentului termic, faza monominerală C4A3 S, se descompune cu 

eliminarea SO3 şi formarea Ca0 Al202 şi CaO conform reacţiei (10): 

3CaO-3 Al203 CaS04 — ^ 3(Ca0Al202) + CaO + SO2 + ^ O2 [5.15] 

unde T"̂  - semnifică încălzire în spaţiu deschis. 

Fazele rezultate nu sunt compatibile (sau stabile) la temperatura de descompunere a 

C4A3S astfel că prin reacţii în fază solidă vor duce la formarea C12A7. 

în figura 5.2.2 sunt prezentate curbele DTA şi TG rezultate la încălzirea în spaţiu 

deschis a C4A3S până la temperatura de 1500 urmată de răcirea a probei. 

UD HCD 1300 r;0015CDTt0TO'lte itD lfCC 
Temf.̂ erriuraCC] 

Fig. 5.2.2. Curbele DTA şi TG ale C4A3S la încălzire în atmosferă deschisă [121]. 

La încălzirea în spaţiu deschis a C4A3S, la temperaturi peste 1300 "C, 

descompunerea sa se produce conform reacţiei[5.15], ulterior având loc şi o reacţie între 

CA şi CaO cu formarea C12A7. La 1350 °C, Halstead şi Moore au determinat [116] că 

viteza de eliminare a SO3 din C4A3S este de 30 de ori mai mică comparativă cu cea de 

la încălzirea CaS04 la aceeaşi temperatură, iar Goong-Soon şi Glasser [122] au 

confirmat măsurând presiunea de vapori de SO3 la temperaturi de peste 1400 că 

aceasta este mai mică la încălzirea C4A3S comparativ cu cea pentru CaS04. La 

temperaturi de peste 1400 °C apare faza topită ca o consecinţă a existenţei eutecticului 

din sistemul binar C12A7 - CA [123], astfel încât C4A3S se poate dizolva în topitura 

formată. în sistemul binar CaO - AI2O3, Chatteije şi Zhmoidin [123] au indicat 
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existenţa eutecticului binar între C12A7 şi CA la aproximativ 1390 şi având 

compoziţia: 25% CA şi 75% C12A7. 

în absenţa sau în cazul unei cantităţi scăzute de fază topită, în situaţia unor 

temperaturi mai scăzute de 1400 °C sau când gradul de descompunere a este mai scăzut 

de 0.5 (în intervalul 1300 - 1400 T ) , descompunerea termică a C4A3S se produce după 

o ecuaţie cinetică de ordinul I: G(a) = Ln(l - a ) = - k-T [5.16], 

pentru care energia de activare este Ea = 538 kJ/mol [121]. 

Când a > 0.5, deci pentru temperaturi în general mai mari de 1400 ""C, proporţia de fază 

topită este aproape 25% în greutate. Această proporţie pare a fi una critică, modificând 

presiunea de vapori a C4A3S şi scăzând viteza de descompunere a acestuia, ecuaţia 

cinetică pentru acest proces fiind descrisă cu o precizie moderată de ecuaţia Ghinstling -

Brounstein pentru reacţii controlate de difuzie. Hanic [124] consideră această a doua 

etapă care se desfăşoară în prezenţa topiturii ca fiind controlată de reacţii la interfaţa 

dintre faze, prin care fazele se mişcă cu o viteză constantă. 

5.2.3 Hidratarea sulfataluminaţilor de calciu. 

Hidratarea C4A3S este apreciată de Kuzneţov şi Kravcenco [120] ca decurgând 

intens, astfel că prin gradul de hidratare la primele termene de întărire 60 %), acesta 

este asemănat cu C12A7. în prima perioadă de hidratare se formează etringit, 

hidroaluminaţii de calciu CAHio şi C2AH8 şi de asemenea hidroxid de aluminiu care se 

păstrează perioade îndelungate de timp. 

Un fapt cu implicaţii benefice pentru cimenturile sulfataluminatice este acela că spre 

deosebire de C12A7 şi de aluminaţi în general, prin hidratarea şi întărirea C4A3S nu se 

produce o recristalizare a produşilor de hidratare şi în mod corespunzător piatra de 

ciment îşi creşte densitatea în perioada de întărire. Structura pietrei de ciment astfel 

formată este alcătuită din cristale alungite ce se unesc într-o reţea ale cărei ochiuri sunt 

umplute cu fază gelică, ceea ce conferă pietrei o înaltă densitate şi rezistenţă. 
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5.2.4 Soluţiile solide ale sulfataluminatului de calciu. 

Aşa cum s-a arătat în referirile la structura cristalochimică a sulfataluminaţilor de calciu 

cu o reţea de tip sodalit, aceştia au o mare capacitate de a forma soluţii solide. 

O importanţă practică deosebită o are capacitatea sulfataluminţilor de calciu de a forma 

soluţii solide sulfataluminatferitice de calciu prin substituţia Al^' o Fe^^ care sunt 

cunoscute sub formula generală C4(A,F)3S. Prin înglobarea Fe^^ în reţeaua C4A3S, are 

loc o afânare a reţelei în comparaţie cu cea a compusului de bază, determinând o 

creştere cu până la 15% a parametrului celulei elementare, ceea ce ne pennite să 

anticipăm că sulfataluminatferiţii de calciu au o mult mai bună reactivitate faţă de apă 

[119]. Procesele de interacţiune în sistemul CaO - AI2O3 - Fe203 - CaS04 (care 

prezintă o mare importanţă pentru chimia cimenturilor speciale sulfataluminatferitice), 

arată că la temperaturi joase în jur de 800 - 900 produşii primari de reacţie sunt în 

special Ca0-Fe203 şi 2Ca0 Fe203, iar în masele cu un conţinut mai mare în AI2O3 este 

certă formarea Ca0 Al203 

în intervalul de temperatură 900 - lOOÔ 'C se constată formarea compusului 

sulfataluminatic cu participarea în special a AI2O3 şi în măsură mai redusă a Fe203 ceea 

ce evident se întâmplă mult mai uşor în masele mai bogate în AI2O3. 

în [125] se consideră că procesul de formare a compusului sulfataluminatferitic 

3[Ca0(Al,Fe)03]-CaS04, este deosebit de complex, cu participarea fazelor existente: 

Ca0-Al203; 2Ca0 Fe203; Ca0-Fe203; CaS04 şi că ar fi vorba mai degrabă de o soluţie 

solidă sulfataluminatferitică de compoziţie Cx+i(A,F)xS unde x < 3, ceea ce este 

confirmat şi de alte date din literatura de specialitate [119]. 

Studiindu-se rolul Fe203 asupra cineticii formării şi a microstructurii sulfat-

alumiantferitutlui de calciu (C4(A,F)3S) [126] în sistemul: CaO - AI2O3 - Fe203 - SO3 

pentru raporturi între oxizi corespunzătoare formării C4(A,F)3S în domeniul de 

temperatură 1100 - 1300 ''C, s-a evidenţiat că fie că se porneşte de la Fe203 fie de la 

Ca0 Fe203, prezenţa fierului accelerează puternic formarea C4(A,F)3S pe întreg 

domeniul de temperatură studiat. în etapele de desfăşurare a reacţiilor, aluminatul 

monocalcic (CA) formează soluţie solidă cu feritul monocalcic (CF), soluţie care este 

mult mai reactivă cu CaS04 decât CA pur. în exces de Fe203, în sistem se formează 
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fază lichidă care cauzează creşterea unor granule mai mari de sulfataluminatferit de 

calciu de compoziţia C4A3.XFXS la care dimensiunea granulelor şi valoarea lui x cresc cu 

concentraţia de Fe203 din sistem. Măsurarea expansiunii clincherelor sulfataluminatice 

a arătat că înlocuirea unei părţi din AI2O3 cu Fe203 nu influenţează în mod semnificativ 

proprietăţile expansive ale acestor cimenturi. 

Datele de rezistenţă mecanică au evidenţiat o comportare liantă mult diferită a 

maselor sulfataluminatice cu conţinut variabil de Fe203. Masele sulfataluminatferitice 

cu un conţinut predominant de AI2O3 sunt caracterizate printr-o întărire rapidă, 

compoziţiile sulfataluminatferitice la care AI2O3 este înlocuit cu Fe203 în propoiţie de 

până la 50% procente molare, prezintă rezistenţe mecanice mai bune decât cele ale 

sulfataluminatului de calciu [125]. Există date în literatura de specialitate [127] care 

afirmă că substituţia AI2O3 cu Fe203 atinge valoarea maximă la 23.31% Fe203. 

din suma 

o 5 g ^ ^ 
C4A3S 1 2 _ 3 ... 4 Q;F3S5 

Fig. 5.2.3. Variaţia rezistenţelor mecanice la 1, 7 şi 28 de zile în seria: C4A3S - C4F3S, 

în funcţie de Fe203% procente molare substituite [125]. 

Cu cât creşte gradul de substituţie al AI2O3 de către Fe203 din 

sulfataluminatferiţii de calciu, ne apropiem tot mai mult de situaţia din sistemul: 

CaO - Fe203 - CaS04, în care reacţia dintre componenţii sistemului începe pe la 

800 cu formarea ca fază primară a Ca0-Fe203 [128], proces care este terminat la 

1100 ''C. în intervalul de temperatură 950 - 1200 ""C, are loc simultan şi reacţia 
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Ca0-Fe203 cu CaS04 cu formarea unui sulfatferit de calciu de compoziţia: 

4Ca0-3Fe203-S03 sau C4F3S, care la o continuare a încălzirii se topeşte incongruent la 

1250 T iar în topitură se formează 2Ca0-Fe203 şi CaS04. în amestecuri de materii 

prime mai bogate în CaO cu raportul Ca0/Fe203 = 2 se formează în intervalul de 

temperatură 1100 - 1200 din Ca0-Fe203 şi CaO, feritul dicalcic 2Ca0-Fe203 care 

ulterior reacţionează cu CaS04 cu formarea 3Ca0-Fe203-S03 (care se topeşte la 

temperaturi peste 1350 Se constată adiţia CaS04 la Ca0-Fe203 şi 2Ca0-Fe203 sub 

forma unor soluţii solide, cu modificarea parametrilor de reţea şi a energiei legăturii 

Ca — O, mărindu-se reactivitatea fazelor feritice menţionate. în [129] se menţionează 

că energia legăturii Ca — O în compoziţiile sulfatferitice este cu aproximativ 10 kJ/mol 

mai mică comparativ cu energia aceleaşi legături în feriţii de calciu. Fazele sulfatferitice 

sau sulfataluminatferitice, datorită înglobării S04^' în reţea, prezintă o reactivitate faţă 

de apă mai bună decât compuşii nesulfataţi. 

în sistemele reale este posibilă o variaţie a compoziţiei fazelor sulfatferitice. 

Ea corespunde atunci formulelor: CaO( 3+n )-Fe203-S03( „ > cu n = 0.75 1.5 în locul lui 

C4F S iar pentru raportul Ca0/Fe203 = 2 se formează CaO( 2+m ) Fe203 S03( m) cu 

m = 0.8 1.5 în locul lui C3FS pentru fazele mai bogate în CaO. 

Atunci când substituţia Fe203% > 50% mol. din suma AI2O3 + Fe203 a alumoferiţilor de 

calciu, în procesul de ardere este favorizată formarea compuşilor feritici (CF şi C2F), 

ceea ce duce la o comportare liantă mult mai slabă. 

Studiindu-se [130] formarea şi comportarea liantă a unor sulfataluminaţi micşti 

de forma 3( Me0 Al203 ) CaS04 unde Me = Mg, Sr şi Ba, s-a constatat că în aceste 

sisteme compuşii de tipul celor care se formează în intervalul de temperatură 1100 -

1300 °C sunt cel mai bine reprezentaţi prin formulele din tabelul 5.2.1 

Tabelul 5.2.1 

Formula Parametrul celulei elementare [Â] 
x ( MgO AlsOs ) CaS04 în care x < 3 18.29 
x-( Sr0 Al203 )-CaS04 în care x > 3 18.39 
x< Ba0 Al203 ) CaS04 în care x « 3 18.66 

3.( Ca0.Al203 ) CaS04 18.75 
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In prezenţa ionilor de Cr, Sr sau Ba se pot forma sulfataluminaţi sau soluţii 

solide sulfataluminatice cu ionii respectivi: 3( CaO-A^O.! )-Ca( S,Cr )04, 3CA SrS04 şi 

3CA-BaS04 [131]. Prezenţa cromului ridică temperatura de stabilitate a 

sulfataluminatului [132]. Compuşii cu crom pot fi utilizaţi în scopul ridicării activităţii 

cimenturilor sulfataluminatice şi pentru realizarea unor noi compoziţii de cimenturi 

expansive. în acest sens în Rusia se folosesc minereuri de crom [132]. 

Studiul microstructurii şi al puterii de colorare al ionilor de crom în 

sulfataluminaţii de bariu şi stronţiu au arătat că ionii de crom pot să facă aceste minerale 

să apară galbene [133]. Distribuţia ionilor de crom este foarte diferită în diferitele 

minerale sulfataluminate. Studii recente [133] au arătat că există o mare cantitate de ioni 

Ct^' cât şi Cr'*' în mineralele de 3CA-CaS04, de ioni Cr ' ' şi Cr'*' în 3CA.BaS04 şi 

de asemenea fiecare tip de ioni de Cr (dar în principal ionii de Cr^') sunt larg distribuiţi 

în 3CA SrS04. Aceşti ioni produc modificări ale reacţiilor în pastă, ionii de crom 

devenind ionii coloranţi principali din pastă. Rezistenţele la compresiune ale 

3CA SrS04 în prezenţa sulfaţilor sunt mai ridicate decât ale 3CA-CaS04, în schimb cele 

ale 3CA BaS04 sunt mai scăzute. Hidratarea 3CA-SrS04 este accelerată iar cea a 

3CA BaS04 este întârziată de prezenţa sulfaţilor [134]. 

Produsii de hidratare ai sulfataluminatferiţilor de calciu C4(A,F)3S depind în 

mare măsură de raportul de substituire Al203/Fe203, dar ca principal produs de hidratare 

este semnalat 3Ca0'(Al203,Fe203)-3CaS04-31H20. în masele bogate în AI2O3 se 

decelează pentru perioade scurte de timp ( 1 - 7 zile) şi faze hidroaluminatferitice (cu 

interferenţe de raze X la 10.3 - 10.4 Â, 2.78 Â) care în concordanţă cu literatura de 

specialitate [135] se apreciază a fi de tipul C4(A,F)Hx. Aceste faze se consumă în timp 

în procesul de formare a hidrosulfataluminatferitului de calciu a cărui proporţie creşte. 

Alte date din literatura de specialitate [127], arată că la hidratarea sulfataluminatferiţilor 

(în care substituţia AI2O3 cu Fe203 în C3(A,F)-CaS04 atinge valoarea maximă de 

23.18% moli), nu s-a identificat 3Ca0-Al203-6H20 şi că adiţia Fe203 determină o 

scădere a căldurii de hidratare. 

Reactivitatea hidraulică a sulfatferiţilor de calciu este net mai ridicată decât cea a 

feriţilor de calciu şi creşte cu creşterea cantităţii de sulfat. într-o singură zi reacţionează 
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15 - 20% din C4F3S iar la 28 de zile de hidratare circa 40 - 45%. C3FS este mai reactiv, 

după o zi hidratându-se circa 35% iar după 28 de zile aproximativ 80%. 

La hidratarea C4F3S se formează în prezenţa Ca(0H)2 o fază asemănătoare etringitului 

de compoziţie 3Ca0 Fe203-3CaS04-32H20 care după câteva zile se transformă în 

3Ca0 Fe203 CaS04 l2H20 cu eliberare de hidroxid de fier. 

La hidratarea C3FS se formează de obicei 3Ca0 Fe203-3CaS04-32H20. 

în clincherele sulfatice faza Ca0 Fe203 reacţionează deosebit de încet, la temperatura 

mediului ambiant, gradul de hidratare fiind de numai 5% după o zi şi 15% după 28 de 

zile. Feritul dicalcic (2Ca0 Fe203) este mult mai reactiv, fiind hidratat 8% la o zi şi 

65% la 28 de zile. Produşii de reacţie formaţi în ambele cazuri sunt: 

4Ca0Fe203 l3H20 (care se transformă după câteva zile în forma cubică 

3Ca0 Fe203-6H20) şi hidroxid de fier. Transformarea C4FH13 în C3FH6 se realizează cu 

o pierdere de rezistenţă. Dacă predomină în clinchere faza C4F3S, atunci la hidratarea 

cimentului vom avea o creştere de volum de maxim 0.15% dar dacă este predominant 

C3FS creşterea de volum este mult mai pronunţată, de exemplu 8% C3FS duce la o 

creştere de volum de 0.3 - 0.5% la 28 de zile. 

3 7 2 8 zile 

Fig. 5.2.4. Evoluţia în timp a rezistenţelor la compresiune pentru masele liante 

conţinând sulfataluminaţi de tipul: 3( Me0-Al203 )-CaS04, unde Me = Mg, Sr, Ba şi Ca 

(în figură fiind notate curbele: S pt. Sr; C pt. Ca; B pt Ba; M pt. Mg) [130]. 
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Structura pietrei de ciment este asemănătoare cu cea de la hidratarea cimentului 

portland, cu deosebirea că are un conţinut mai bogat în faza de compoziţie: 

3Ca0 Fe203-3CaS04-32H20. La reactivitatea diferită a compuşilor sulfataluminatici 

contribuie şi modificările structurale pe care cationii cu rază ionică diferită le determină 

prin deplasarea în reţeaua cubică de tetraedri [AIO4] caracteristică pentru 

sulfataluminaţi. Gradul de transformare prin reacţia iniţială cu apa a compuşilor din 

seria: 3( Me0 Al203 ).CaS04 unde Me = Mg, Sr, Ba şi Ca variază în următoarea serie: 

x.(Mg0 Al203) CS <3.(Ca0 Al203).CS <x.(Sr0-Al203)-CS < x (Ba0-Al203) CS 

La hidratarea soluţiei solide formată prin substituţia AI2O3 cu Fe203 din 3CA.SrS04 

(care merge până la 18.84% ) prezenţa 3Ca0-Al203-6H20 nu a fost semnalată. 

Adiţia Fe203 cauzează o scădere a rezistenţelor mecanice la compresiune iar printre 

produşii de hidratare s-au găsit 3Ca0-Al203-3SrS04-nH20 şi 3Ca0 Al203-SrS04 nH20 

[136]. 

5.2.5 Cimenturi pe bază de sulfataiuminat de calciu. 

Sulfataluminatul de calciu constituie mineralul de bază al unei noi clase de 

cimenturi care conţin alături de acesta (ca mineral principal), fie componenţi 

mineralogici ai cimentului portland ( P-C2S, C4AF, C3S şi C3A), fie unul sau mai mulţi 

componenţi minerali specifici cimenturilor cu temperatură joasă de ardere (P-C2S 

stabilizat, 2C2S-CaS04, CiiA7-Ca(F,Cl,OH)2, CaS04 ) în combinaţie cu primele. 

Cimenturile sulfataluminatice aparţin în general sistemului: CaO - Si02 - Fe203 -

AI2O3 - SO3 şi au cel mai adesea ca minerale principale: C4A3S, C4(A,F)3S, C2S, 

C4AF, CS. Nu există la ora actuală o clasificare foarte exactă a acestor tipuri de 

cimenturi dar există o multitudine de clinchere obţinute dintr-o varietate de materii 

prime, ce conţin ca şi componenţi principali sulfataluminaţi, sulfataluminatferiţi cât şi 

sulfatferiţi de calciu. 

La obţinerea acestor tipuri de cimenturi se folosesc atât materii prime naturale: calcar, 

bauxită, ghips cât şi deşeuri industriale cum sunt: cenuşa de termocentrală, zgura de 

furnal înalt, fosfoghipsul, şlamul roşu deşeu de la fabricarea aluminei sau 

desulfoghipsul obţinut prin fixarea SO3 din gazele de ardere ale electrocentralelor pe 
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cărbune în suspensii de CaCOs şi Ca(0H)2 şi care are o concentraţie în CaS04-2H20 de 

peste 95%. Temperatura de ardere a acestor cimenturi este cuprinsă între 1200-1300 ""C, 

fiind cu aproximativ 200 ""C mai mică decât temperatura de clincherizare a cimenturilor 

portland obişnuite. Sursa principală de sulfat pentru amestecul brut o constituie ghipsul, 

care este în general în proporţie de 5 - 20% dar poate atinge uneori şi 30% în funcţie de 

cantitatea de AI2O3 + Si02 din amestecul brut, când se obţin clinchere sulfataluminat -

spuritice (C4A3S +2C2S-CS ca minerale principale). 

Clincherele sulfataluminatice de calciu produse industrial sau semiindustrial au o 

structură spongioasă care leagă zone mai bine sinterizate şi mai dense. Cristalele 

conturate de C4A3S sunt incluse într-o matrice compusă în special din Ca2Si04 alături 

de faze bogate în feriţi sau titanaţi. Fazele minore incluse în interiorul fazei feritice sunt 

faze oxidice unele de Pb, Bi, altele de Cr, Fe şi Ni. Alte faze minore din matrice conţin 

oxid de calciu, periclaz, gehlenit, sulfosilicat de calciu şi bredigit [131]. 
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Fig. 5.2.5. Variaţia în timp a rezistenţei la compresiune a 

unui ciment sulfataluminos (1) şi portland (2) [156]. 

Aceste clinchere sunt mai friabile şi au o aptitudine la măcinare mai bună decât 

cimenturile portland obişnuite (OPC), în timp ce viteza lor de interacţiune cu apa este 

mai ridicată şi prezintă timpi de priză mai scurţi. 
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Caracteristic pentru cimentul sulfataluminos este şi faptul că în perioada de 

început de întărire, rezistenţa creşte în mod intensiv asemănător cimenturilor 

aluminoase iar în urma rigidizării îndelungate rezistenţa creşte mai departe în mod 

continuu asemănător cimentului portland. Studii efectuate în ultimii ani [136] arată 

faptul că rezistenţele la compresiune ale unor cimenturi sulfataluminatferitice sunt mai 

mari atunci când întărirea se face în mediu uscat comparativ cu cele din mediu imied. 

Aceasta trebuie corelată cu faptul că la păstrarea în mediu umed se formează o cantitate 

mai mare de etringit (C3A-3CaS04-31 -î- 32H2O) decât în mediu uscat şi cu faptul că 

dacă în compoziţia mineralogică a cimenturilor sulfataluminatice există chiar o cantitate 

mică de C3A, atunci păstrarea lor în mediu uscat are loc aproape fară excepţie cu 

contracţie, pe când în mediu umed are loc o expansiune. 

uscô  r\ 
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, 1 1 
jmed • 
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Perioada de întărire [ zi'.8 ] 
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P-rnccda de interi re [z'.a] 

Fig. 5.2.6a. Rezistenţele la compresiune 

la diferite termene de întărire (întărire 

uscată şi umedă) pentru un ciment sulfat 

aluminatic obţinut cu un 

raport lichid/solid = 0,4 [67]. 

Fig.5.2.6b. Corelaţia dintre contracţie şi 

expansiune la un ciment sulfatalumina-

tic: 

a) 24 ore la o umiditate de 100% şi o 

temperatură de 23 ""C urmat de 

întărire uscată, 

b) întărire continuă la 23 T la o 

umiditate de 100% [67]. 
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In figurile 5.2.6a şi 5.2,6.b sunt redate corelaţiile dintre rezistenţa la compresiune (fig. 

5.2.6a) în funcţie de condiţiile de întărire, respectiv corelaţia dintre expansiune 

/contracţie (fig.5.2.6b) în condiţii de întărire specificate, pentru un ciment 

sulfataluminatic obţinut prin calcinare la 1200 a unui amestec brut format din: 

CaC03 34.72%, fosfoghips 33.54%, cenuşă de termocentrală 9.60% şi bauxită 22.14% 

[67]. în tabelul 5.2.2 sunt prezentate date din literatură referitoare la cimenturi 

sulfataluminatice. Interesul crescând faţă de producerea acestor cimenturi este legat de 

consumul redus de energie şi de utilizarea unor deşeuri industriale care reintră astfel în 

circuitul economic salvându-se resurse minerale, precum şi de proprietăţile acestor 

cimenturi: rezistenţe iniţiale mari, rezistenţă la sulfaţi şi la cicluri îngheţ - dezgheţ. 

Cimenturi speciale pe bază de clinchere sulfataluminatice se produc în prezent în 

special în China, S.U.A. şi Japonia. 
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5.3 HALOGENOALUMINAŢIl DE CALCIU 

Utilizarea compuşilor halogenaţi în amestecurile brute la obţinerea clincherelor 

de ciment au arătat nu numai efectul benefic de mineralizatori pe care îl prezintă 

aceştia, ci şi obţinerea a diverse modificaţii minerale halogenate cu proprietăţi de 

interacţiune cu apa foarte bune şi care în condiţii potrivite dezvoltă în piatra de ciment 

rezistenţe mecanice remarcabile. 

în acest fel a apărut o nouă clasă de cimenturi bazate pe modificaţiile halogenate 

ale C12A7 şi care datorită interacţiunii rapide cu apa sunt considerate a fi cimenturi cu 

întărire rapidă. 

în 1915 Rankin şi Wright [145] au indicat pentru compusul C5A3 existenţa a 

două forme polimorfe (una cubică şi alta ortorombică), care s-au dovedit ulterior a fi 

două faze independente, compusul ortorombic fiind descris de formula C5A3 iar cel 

cubic de formula C12A7 [146, 2, 135, 147]. în mai multe lucrări apărute în perioada 

1955 - 1962 [148, 149, 150] este semnalat faptul că aluminatul tricalcic (C3A) este 

instabil în prezenţa compuşilor cu fluor - Okorokov [150] arătând chiar faptul că dintre 

toţi aluminaţii de calciu este instabil în prezenţa fluorurilor numai C3A, în aceste 

condiţii indicându-se formarea compusului " C5A3 forma cubică " şi care s-a dovedit 

ulterior a fi C12A7 dar care prezintă acelaşi spectru de difracţie RX ca şi compusul 

CiiA7-CaF2. în natură a fost descoperit în calcarele înglobate în lavă un mineral 

( CiiA7-CaF2 ) asemănător lui C12A7 şi care poartă denumirea de maienit [151]. 

5.3.1 Structura cristalochimică a C12A7 şi a compuşilor săi halogenaţi: CnAv-CaX:. 

Reţeaua cristalină a C12A7 este formată din tetraedri [A104]^' parţial legaţi prin 

punţi de oxigen şi octaedri [C^O^f^ [146], în reţea existând "goluri" structurale mari 

considerate responsabile de interacţiunea rapidă cu apa a acestui compus. Celula 

elementară a C12A7 " lasă " doi ioni de oxigen în afară (Ca24Al28064) care sunt 

disponibili să formeze grupe hidroxil [152], prin încălzirea în aer C12A7 suferind uşor 

un proces de hidroxilare cu formarea CiiA7-Ca(OH)2 [153, 154]. 
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Brisi Cesare arată că heptaaluminatul de calciu care are formula limită 

CiiA7-Ca02 [155], se obţine prin sinteza în atmosferă oxidantă la temperaturi ridicate 

(1300 °C) a C12A7, situaţie în care doi atomi de oxigen pot fi înlocuiţi cu două grupări 

OH (când sinteza se realizează în prezenţa umidităţii) sau cu doi atomi de fluor sau clor 

când sinteza se realizează în prezenţa acestor halogeni, formula compuşilor fiind: 

CiiA7-CaX2 (X = OH", F", CI"). Aşa cum s-a arătat, comportarea aceasta se explică prin 

faptul că în celula elementară cubică a C12A7, doi din cei 66 de atomi de oxigen nu 

posedă poziţii precise ci sunt distribuiţi statistic şi pot fi total sau parţial substituiţi de 

lonn monovalenţi: OH", F", CI', în urma cărora are loc o variaţie a parametrului reticular, 

indicelui de refracţie şi a densităţii compusului Ci,A7-CaX2 (X = OH , F", CI") aşa cum 

sunt redate şi în tabelul 5.3.1. 

Jeevaratnam [154] comparând serii de probe cu stoechiometria Ci2A7-CaX2 

(celula elementară calculată Ca26Al28066X4) cu cele cu stoechiometria CuArCaX2 

(celula elementară Ca24Al28064X4), sugerează că combinaţiile halogenate ale C12A7 sunt 

de fapt soluţii solide de forma Ci2.yA7-(CaX2)y în care y < 1, stabilitatea maximă 

corespunzând pentru y = 1. 

I. Lazău [156] studiind variaţia indicelui de refracţie şi a parametrului reticular 

pentru compoziţii din seria C,2.xA7 (CaX2)x unde x = 0; 0.25; 0.5; 0.75, 1; 1.25; 1.50, 

obţine o corelaţie care este redată în graficul din figura 5.3.1. 

Tabelul 5,3.1. 

Sursa bibliografică: 
Proprietatea Compusul Gorşkov Nurse & Roy Jeevarat Lazău I. 

Welch D.M, -namy 
[151] [14] [146] [146] [1561 

Parametrul 
reticular 

[ Â ] 

C12A7 anhidru 11.9880 11.9880 11.9770 11.9830 11.9862 Parametrul 
reticular 

[ Â ] 
CnA7Ca(OH)2 11.9747 11.9747 11.9870 11.9760 -

Parametrul 
reticular 

[ Â ] CiiA7-CaF2 - - - - 11.9451 
Indicele 

de 
refracţie 

C12A7 anhidru 1.608 1.610 1.616 1.610 1.614 Indicele 
de 

refracţie 
CnA7Ca(OH)2 1.619 1.620 1.610 1.620 -

Indicele 
de 

refracţie C„A7CaF2 1.601 - - - 1.628 
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n99 -p 

11,96 --

I 11,95 --
p 

b 11,94 

• Indicele de r e f r a c ţ i e 

Fig.5,3.1 Variaţia parametrului reticular cu indicele de refracţie în seria Ci2.xA7 (CaF2)x, 

la temperatura de ardere de 1200 ^C şi un timp de menţinere de 30 de minute [156]. 

5.3.2 Formarea şi stabilitatea termodinamică a CnAv-CaFi 

în lucrările [148,149,150] studiindu-se comportarea la încălzire a C3A în 

prezenţa a diferiţi compuşi halogenaţi: KF, NaF respectiv CaF2, s-a constatat că 

procesul de formare a CiiA7-CaF2 (considerat şi confundat la vremea respectivă cu 

C5A3) începe de la temperaturi joase în jurul a 800 iar dispariţia acestei faze cu re-

formarea lui C3A era situată la peste 1300 în prezenţa KF şi NaF şi la peste 1400 

în prezenţa CaF2. 

Toropov [148] în baza analizei fazale consideră că începând cu temperatura de 

800 are loc transformarea: 

C3A->"C5A3" + 4.C [5.17] 

Studiul de analiză fazală efectuat de Volkonski şi colaboratorii [157] asupra unor 

amestecuri corespunzătoare stoechiometriei compuşilor C3A, C12A7 şi CiiA7 CaF2, 

pomindu-se de la CaCOs, AI2O3 şi CaF2 şi care au fost arse la 1200 timp de 6 ore, au 

reliefat faptul că spectrele de raze X ale compuşilor C12A7 şi CiiA7 CaF2 sunt practic 

identice, iar spectrele IR sunt de asemenea foarte apropiate, dar cu o uşoară deplasare a 

benzilor de adsorbţie spre lungimi de undă mai mari în cazul fluoraluminatului de 

calciu. 
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Aceleaşi metode de investigaţie au arătat faptul că CiiA7-CaF2 chiar dacă a fost 

calcinat timp de 8 ore la o temperatură de 1450 nu s-a descompus (spectrele au 

rămas nemodificate) dovedind o stabilitate termică deosebit de bună, cea ce face ca 

acest compus să apară în clincherele obţinute din amestecuri de materii prime cu adaos 

de compuşi cu fluor. 

Deosebirile de păreri în ceea ce priveşte stabilitatea termică a CiiA7 CaF2 

(respectiv a "C5A3" format în prezenţa CaF2) nu se pot explica decât prin condiţiile 

diferite de lucru care vizează mai ales posibilităţile de volatilizare ale fluorului. Dacă se 

pleacă de la C3A cu adaos de compuşi cu fluor, în intervalul 1000 - 1400°C se formează 

CiiA7 CaF2, termodinamic mai stabil decât C3A alături de CaO liber. Pe măsura 

creşterii temperaturii şi a duratei de calcinare, sporeşte volatilitatea fluorului şi în locul 

CnA7 CaF2 rămâne C12A7 mai puţin stabil şi se pare mai puţin stabil chiar şi decât C3A 

[156]. Aceasta face ca C12A7 (respectiv "C5A3" în lucrările mai vechi) să reacţioneze cu 

CaO în exces cu refacerea lui C3A într-o reacţie de sens invers celei descrise de ecuaţia 

(1). Aceasta explică şi faptul că Toropov [148] a observat o stabilitate termică mai mare 

a halogenoaluminatului sintetizat în prezenţa CaF2 în comparaţie cu cel din probele cu 

KF, reformarea lui C3A observându-se în primul caz de la 1300°C iar în cel de al doilea 

de la 1400 CaF2 volatilizându-se mai greu decât KF. 

La încălzirea compusului clorurat (CiiA7-CaCl2) cu exces de CaF2, ionul de CI" este 

înlocuit cu ionul de F", în schimb procesul invers nu s-a observat a fi posibil [154]. 

Ordinea stabilităţii relative a acestor compuşi este: 

CiiA7CaF2> Ci,ArCaCl2> Ci,A7Ca(OH)2> C12A7 

determinându-se dealtfel că CiiA7.CaF2 are şi densitatea şi duritatea cea mai mare din 

această serie. 

5.3.3 Reactivitatea cu apa a C12A7 şi a compuşilor săi halogenaţi CiiA7 CaX2 

C12A7 şi modificaţiile sale halogenate interacţionează rapid cu apa imprimând 

cimenturilor în care se găsesc o priză şi o întărire rapidă. Produşii de hidratare ai 

halogenoaluminaţilor de calciu sunt CAHio şi C4AH13, în faza gelică fiind repartizat 

hidroxidul de aluminiu cât şi halogenhidroxidul de aluminiu Al(OH)pXq (X = F, 

Cl)[156,158]. I. Lazău [156] arată lipsa hidroaluminatului cubic C3AH6 în probele 
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cimenturilor pe bază de halogenoaluminaţi de calciu (întărite în mediu umed la ~ 20°C). 

Stabilitatea faţă de apă a C12A7 şi a modificaţiilor lui CiiA7 CaX2 (X = OH, F, CI) scade 

în ordinea: 

CiiA7-CaF2> CiiA7CaCl2> CiiA7Ca(OH)2> C12A7 

în tabelul 5.3.2 este prezentată cantitatea de apă legată (%) în pastele de ciment 

întărite ale acestor minerale [156]. 

Tabelul 5.3.2 

Compusul Cantitatea de apă legată % după: Compusul 30 min. 1 oră 3 ore 3 zile 7 zile 
C12A7 15.53 17.68 21.39 30.86 33.54 

CuA7CaF2 2.75 2.84 5.48 39.59 40.02 
CiiAv-CaCU 5.06 6.03 13.38 47.53 49.60 

Un dezavantaj important al halogenoaluminaţilor de calciu respectiv al 

cimenturilor pe bază de halogenoaluminaţi de calciu îl constituie întărirea rapidă şi 

dificultatea reglării vitezei procesului de interacţiune cu apa, ceea ce face ca în 

condiţiile utilizării de adaosuri întârzietoare şi rezistenţele mecanice să fie influenţate în 

limite largi. La utilizarea acidului boric şi acizilor dicarboxilici (fumărie şi adipic) ca 

întârzietori de priză, natura acidului şi cantitatea optimă din acesta depind de 

compoziţia halogenoaluminatului şi de temperatura sa de ardere, cloroaluminatul 

sintetizat la 1150 prezentând rezultate mai bune decât fluoraluminatul, cu posibili-

tatea de reglare a prizei mult mai uşoară (eventual chiar fară întârzietor) şi de asemenea 

cu rezistenţe mecanice foarte bune. 

Adaosul optim pentru CiiA7-CaF2 obţinut la 1150 este acidul boric în proporţie de 

0.5 - 0.75%, care asigură: 

15-25 minute. 

30 - 45 minute. 

- după 1 zi: 310 - 320 daN/cml 

- după 28 de zile: 653 - 601 daN/cml 

Pentru CiiA7-CaCl2, acidul boric, adipic sau fumărie în proporţie de 0.5% dau 

rezultate asemănătoare. 

- timpul de început de priză: 

- timpul de sfârşit de priză: 

- rezistenţele la compresiune: 
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5.3.4 Cimenturi pe bază de halogenoaluminaţi de calciu. 

Aceste cimenturi sunt caracterizate prin întărire rapidă şi rezistenţe mecanice 

mari iar în ceea ce priveşte obţinerea lor în literatura de specialitate s-au conturat două 

direcţii: 

a) Introducerea unor adaosuri ce conţin halogeni (CaF2, K2SiF6, etc.) în 

amestecul de materii prime pentru obţinerea de cimenturi cu arderea la temperaturi de 

1200- 1350 

b) Amestecarea unor cimenturi portland cu halogenoaluminaţi preparaţi anterior 

şi eventual cu adaosuri pentru reglarea prizei. 

Un ciment cu temperatură joasă de ardere, pe bază de CiiA7 CaX2 (unde X = F, 

CI) şi având rezistenţe mecanice superioare, este descris într-un brevet românesc [159]. 

în vederea obţinerii cimentului, amestecul brut obţinut prin omogenizarea umedă a 

CaCOa, AI2O3 şi CaF2 sau CaCU în rapoartele molar 11 : 7 : 1,5 cu adăugarea O - 10% 

părţi greutate Si02 sau Fe203, a fost uscat, brichetat cu dextrină 3% sub forma unor 

cilindri de 40 mm diametru la o presiune de 100 kgf/cm^ şi ars la 1150 °C timp de 30 de 

minut, răcit şi măcinat. 

Pentru producerea industrială a cimentului cu întărire rapidă, cu conţinut de 

halogeni se poate folosi orice amestec de materii prime cu conţinut de cel puţin 25% 

AI2O3 şi utilajul tehnologic al fabricilor de ciment obişnuite cu o temperatură de ardere 

aşa cum s-a menţionat în intervalul 1200 - 1300 °C. 

Lughinina [160] experimentând obţinerea industrială a acestor clinchere constată 

că este foarte important pentru calitatea clincherelor şi pentru compoziţia lor 

mineralogică, modul în care se face omogenizarea prealabilă a fluorinei cu unii din 

componenţii amestecului brut. Astfel, la fabricarea cimentului alb, măcinarea CaF2 

împreună cu caolinul asigură condiţii favorabile formării CiiA7-CaF2, micşorându-se 

condiţiile pentru formarea mineralelor aluminatferitice de calciu şi astfel gradul de alb 

al cimentului creşte cu 4.5 - 8% comparativ cu cel realizat prin efectul măcinării 

fluorurii de calciu cu calcarul. Efectul măcinării CaF2 împreună cu calcarul este însă 

favorabil asupra cantităţii de alit formate şi implicit asupra rezistenţelor mecanice ale 

cimentului. S-a mai observat de asemenea [32], că în cazul arderii amestecului de 
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materii prime cu adaos de CaF2, căptuşeala cuptorului (5 x 185 m) a prezentat o mai 

mare uniformitate şi rezistenţă în comparaţie cu amestecurile de materii prime fară 

adaos de CaF2. Prin mărirea concentraţiei de fluorină peste 0,2 - 0,25% se observă o 

creştere a radiaţiei termice a cuptorului în zona de ardere. 

Vlasova [161] folosind un amestec de materii prime cu caracteristicile: 

SK = 0.86 - 1, MSI = 1.0 - 1.8 şi Mai = 4.0 - 8.0 cu un adaos de 0.15 - 5% halogeni, a 

constatat că introducerea fluorului determină legarea completă a CaO în intervalul de 

temperatură corespunzător reacţiilor în fază solidă pentru amestecurile obişnuite 

nemineralizate. Formarea alitului a fost semnalată la 1150 - 1200°C şi explicată prin 

descompunerea Cai2Si40i9X2 cu formarea de C3S şi CaF2 care intră în compoziţia 

CiiAv-CaFs. 

Mendez [162] şi Nichiforov [32] senmalează efectul pozitiv al prezenţei 

adaosului halogenat la ardere, astfel încât în intervalul de temperatură 1000 - 1200 °C 

conţinutul de jî- C2S este direct proporţional cu cel de CaO şi invers proporţional cu 

cantitatea de CaF2 din amestecuri, cu creşterea temperaturii semnalându-se o 

redistribuire a CaO între AI2O3 şi Si02 cu o creştere corespunzătoare a conţinutului de 

C3S în defavoarea lui C2S, respectiv scăderea conţinutului de C3A, faza aluminatică în 

prezenţa CaF2 fiind CiiA7CaF2. 

Blanco - Varela [163] prin adăugarea la un amestec de materii prime ( Si02 = 

14.13%, AI2O3 = 4.14%, Fe203 = 1.76%, CaO = 43.45%, MgO = 1.81%, SO3 = 0.5%, 

Na20 = 0.23%, K2O = 0.63%, P.C. = 33.9% ) a CaF2 ( 0.2% ), a constatat că acesta 

stimulează descompunerea gehlenitului în intervalul de temperatură 1160 - 1200 °C cu 

formarea C2S şi a CnAy CaFs şi că scade temperatura de formare a C3S, toate cu efecte 

pozitive asupra clincherului rezultat. 

într-un brevet englez [164] este prezentat un amestec de materii prime cu 

compoziţia: AI2O3 = 20 - 35%, Si02 = 7.2 - 15.15%, CaO = 52 - 65%, F = 1.3 - 2.6% şi 

Fe203 < 3%, a cărui ardere s-a făcut la 1240 - 1360°C, obţinându-se un clincher cu 40 -

60% CnA7 CaF2 şi 15 - 30% C3S. 
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Pentru trei amestecuri brute cu caracteristicile prezentate în tabelul 5.3.3, s-au 

obţinut rezistenţe mecanice la compresiune a căror dinamică este prezentată în figura 

5.3.2, pentru un timp de ardere de 20 de minute la temperaturile specificate [165]. 

Tabelul 5.3.3. 

Amestecul brut I 2 3 
calcea standard 99.8 98.1 90.3 

modulul de alumină ( Mai ) 1.68 1.68 1.68 
modulul de silice (Msi) 2.49 2.54 2.78 

CaF2% 3.5 8.0 6.0 

3 7 % 28 

l impu l de întarine [ z i l e i 

Fig. 5.3.2 Variaţia rezistenţei la compresiune pentru cimenturile cu caracteristicile din 

tabelul 5.3.3, arse la diferite temperaturi [165]. 

Pentru un amestec brut având caracteristicile: Sk = 0.91 - 0.92, Msi = 2.2 - 2.3, 

Mai = 1.4 - 1.5, Nichiforov [32] utilizând un adaos de 0.15 - 0.35% CaF2, obţine un 

clincher din care s-a realizat un ciment ce a prezentat rezistenţe la compresiune la 28 de 

zile în limitele: 527 - 603 daN/cml 

Utilizarea CaCb în amestecul de materii prime în concentraţii de 5 - 10% şi chiar 

mai mici, duce la formarea în clincher a alinitului. Nudelman şi colaboratorii [166, 167, 

168, 169], indică posibilitatea obţinerii unui clincher cu conţinut de alinit pe calea 

granulării amestecului de materii prime şi a combustibilului solid cu clorură de calciu şi 

arderea pe grătarul conveior. Folosind 10 - 15% CaCl2, Nudelman a elaborat o 

BUPT



- 63 -

tehnologie de ardere a clincherului în topitură de CaCb în care mineralele din clincher 

se formează la temperaturi mai joase: 1000 - 1200 °C. Compusul de tip silicat tricalcic 

ce se formează în topitura de sare este alinitul, cu o activitate hidraulică mai mare decât 

cea a alitului. 

Formula structurală şi caracteristicile cristalografice ale alinitului [170, 171] sunt: 

Ca2lMg(Sio.75Alo.25)036Cl2 

Sistem tetragonal: Indicii de refracţie: 

a = 10.471 Â Ng= 1.704 

c = 8.616 Â Np= 1.609 

Densitatea: 3.075 g/cm^ 

în alinit, CI" ocupă poziţia centrală în coordinaţie octaedrică între ionii de Ca^^ şi ca 

urmare se păstrează în reţeaua alinitului până la 1450 

Cimentul obţinut prin măcinarea clincherului alinitic corespunde mărcilor 400 sau 500 

iar una din caracteristicile de bază ale acestor clinchere este porozitatea lor ridicată de 

~ 40 - 50%, ceea ce le face foarte măcinabile. Dezavantajul principal al tehnologiei de 

obţinere a clincherelor alinitice îl constituie volatilitatea CaCl2. 

în amestecul de materii prime pe bază de halogenoaluminaţi sunt utilizate adesea 

diverse deşeuri industriale, astfel Vlasova şi colaboratorii [172] au folosit un amestec 

compus din calcar şi zgură de la fabricarea aluminiului, obţinându-se un clincher cu 

conţinut de fluor între 0.5 - 0.8%, care măcinat la suprafeţe specifice de 4300 - 4900 

cm^/g şi la o apă de consistenţă normală între 29.3 - 30%, a realizat la termenul de 

întărire de 28 de zile rezistenţe mecanice la compresiune între 240 - 597 daN/cm^. 

Un brevet japonez [173] propune obţinerea unui ciment cu priză rapidă pornind de la o 

zgură metalurgică ce conţine CaF2. Zgura fierbinte este trecută pentru reducere într-un 

convertizor, utilizându-se pudră de cărbune amestecată cu var şi un material pe bază de 

AI2O3 (sau chiar AI2O3). Acest amestec având compuşii CaF2/Al203/Ca0 în rapoartele 

molare 1: (3 -10): (5 - 17) este ars la 850 - 1250 °C, rezultând un clincher de bază 

pentru cimenturi cu întărire ultrarapidă. Pe aceiaşi temă există şi un alt brevet japonez 

[174] în care o zgură conţinând CaF2 şi provenind de la obţinerea oţelului sau 

pretratarea fierului topit, este topită şi redusă la 1300 - 1800 °C iar fierul este separat, 
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obţinându-se o zgură ce conţine FeO + Fe203 = 0.15 - 5% şi MnO + Mn203 < 2%. 

Zgura rezultată este răcită, pulverizată, amestecată cu materiale aluminoase şi 

calcaroase pentru reglarea compoziţiei: AI2O3 = 1 - 3 moli, CaO = 5 - 1 7 moli la 1 mol 

de CaF2 şi arsă la 850 - 1250 pentru a da un clincher având componentul majoritar 

llCa0-7Al203-CaF2. Astfel zgura topită provenind din procesul de defosforizare în 

convertizor, a fost redusă cu cenuşă cu un conţinut de aluminiu metalic Al = 47.0% şi 

AI2O3 = 27% la o temperatură de 1600 - 1650 °C separându-se aliajul de fier. Zgura 

răcită, cu 42.1% Al, 42.8% cenuşă (inclusiv cenuşă obţinută în procesul de reducere) şi 

15.1% CaO, a fost pulverizată şi încălzită la 1000 °C pentru a forma un clincher 

conţinând 1 lCa0-7Al203-CaF2 = 58.7%. Mortarul preparat în conformitate cu normele 

japoneze JIS R5201, dintr-un ciment conţinând 35% din clincherul rezultat (şi măcinat 

la 5000 cm^/g), ghips şi ciment portland 48%, a dat rezistenţe la compresiune la 

termenele de 1, 2 şi 3 ore respectiv 1 şi 3 zile de 37, 72, 129, 211 şi 297 kgf/cm^ 

Un brevet japonez mai recent [175], descrie utilizarea unui ciment pe bază de 

halogenoaluminat de calciu la producerea unor betoane armate cu fibre, destinate pentru 

realizarea unor straturi de izolaţie termică. 

Studiindu-se structura de pori a unor cimenturi cu întărire rapidă [176, 177] din 

sistemul: a) CiiA7-CaF2 - C2S - C2(A,F) comparativ cu cele din sistemele: b) C3S -

CiiA7-CaF2 - C2S - C2(A,F) (deci un sistem mai bogat în alit) şi c) C4A3S -

CiiA7-CaF2 - C2(A,F) s-a observat că nu sunt diferenţe notabile între porozitatea totală 

a mortarelor întărite la diferite termene şi de asemenea nici între porozităţile capilare 

sau cele de gel. Cimentul b) cu un conţinut ridicat de alit are o rezistenţă mai bună la 

carbonatare decât celelalte două, dar în general procesul de carbonatare afectează într-

un grad mai ridicat rezistenţele mecanice. Rezistenţele mecanice la compresiune sunt de 

asemenea mai puţin afectate de temperatura de întărire a pastelor în intervalul 5 - 20°C. 

Cât priveşte coroziunea oţelului din armătură în prezenţa acestui tip de cimenturi, sunt 

studii [178] care o minimalizează la nivelul celei produse de cimenturile portland 

obişnuite. 
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PARTEA EXPERIMENTALĂ 

6. FLUORELLESTADITUL 

în cimenturile cu temperatură joasă de ardere, mineralizate cu amestecul 

complex CaS04 + CaF2, odată cu scăderea cantităţii de fază feritică, în special în 

domeniul cimenturilor albe, dar nu numai, se constată formarea în sistemul: CaO -

AI2O3 - Si02 - CaS04 - CaF2 a mineralului fluorellestadit 3(2Ca0 Si02)-3CaS04 CaF2, 

care prezintă compatibilitate fazală în domeniul său de stabilitate termică, cu alte faze 

minerale ale acestor cimenturi: C4A3S, CiiA7-CaF2, C2S, C3S, C3A , etc., dacă au 

existat condiţiile de formare ale celor din urmă [49, 179, 180, 181, 199]. 

Prezenţa fluorellestaditului însă în cele mai multe din aceste cimenturi, este rezultatul 

condiţiilor de neechilibru termic în care acestea au fost obţinute. Fluorellestaditul 

prezintă interes şi în mecanismele de formare ale mineralelor din clincherele pe bază de 

sulfataluminaţi respectiv halogenaluminaţi de calciu, mineralizate cu amestecul complex 

sulfathalogenat. Formarea sa în toate aceste clinchere vizează însă şi un aspect pur 

tehnologic şi anume producerea de lipituri în anumite zone ale instalaţiilor actuale de 

ardere. 

Astfel un amestec brut pentru producerea clincherului de ciment alb, care conţinea sub 

1% fluorură de calciu adăugată ca mineralizator, a dus la formarea în timp, în treapta a 

doua de cicloane (la un sistem de preîncălzire în două trepte), a unei lipituri ce conţinea 

20% fluorellestadit [182]. într-o fabrică pentru producerea clincherului de ciment 

portland, la care amestecul brut de alimentare a cuptorului conţinea F', fluorellestaditul 

a fost identificat prin analiza RX în lipitura de pe peretele ciclonului 4 de preîncălzire 

[19]. Acest capitol va investiga formarea, structura, stabilitatea termică şi proprietăţile 

hidraulice ale fluorellestaditului. 

6.1 Sinteza şi caracterizarea structurală a fluorellestaditului: 

3(2CaO SiOi) 3CaS04 CaFi 

Fluorellestaditul este similar cristalografie cu mineralul ellestadit care are 

structura asemănătoare cu a apatitei: (Ca5( P04)3 (OH,F), dar în care grupările P04^' au 

fost substituite de grupările Si04'*" şi S04^' [6], formula sa fiind: 

Ca5 [(Si04,P04, SO4 )3 (F,OH, CI)] [6.1] 
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P.F.Kerr [183] a arătat că stronţian apatitele şi ellestaditul sunt similare cu 

apatita din punct de vedere al proprietăţilor optice. Etimologia mineralului ellestadit 

provine de la numele mineralogului american R.B.Ellestad (născut 1900)[184]. 

Pentru sinteza fluorellestaditului s-a pornit de la materiile prime: CaCOa de 

precipitaţie (chimic pur), Si02 tip " aerosil " având o pierdere la calcinare de 9%, 

CaS04-2H20 şi CaFî chimic pure. 

Au fost realizate amestecuri stoechiometrice corespunzătoare compusului: 

3(2Ca0 Si02)-3CaS04 CaF2 ce au fost omogenizate pe cale umedă, apoi uscate şi 

brichetate sub forma unor cilindri cu (j) = 30 mm şi h = 30 mm, sub o presiune de 100 

daN/cm^. Ca liant pentru presare s-a folosit o soluţie de dextrină 10 %. 

Compoziţia amestecului este prezentată în tabelul 6.1.1. 

Tabelul 6.1.1 

Materii prime CaCOs SiOa "aerosil" CaS04-2H20 CaF2 

% 43.10 14.21 37.08 5.61 

în tabelul 6.1.2 este prezentată compoziţia chimică procentuală a 

fluorellestaditului de sinteză astfel preparat. 

Tabelul 6.1.2 

Compusul CaO Si02 CaS04 CaFz 

% 33.53 17.96 40.72 7.79 

După brichetare amestecurile au fost uscate din nou în etuvă la o temperatură de 

60 °C şi apoi au fost arse în cuptorul cu bare de silită, la o temperatură de 1100 °C cu 

un palier de 2 ore la temperatura maximă de ardere, urmată de o răcire în cuptor (după 

curba de răcire liberă a cuptorului). 

După răcire probele au fost măcinate până la trecerea integrală pe sita de 4900 

ochi/cm^ şi apoi au fost supuse analizei fazale RX, în vederea determinării parametrilor 

reticulari. Analiza fazală RX, a fost efectuată cu un difractometru de raze X de npul 

TUR M-61, utilizând radiaţia XCuka-

In figura 6.1.1 este prezentat spectrul de difracţie RX astfel obţinut. 
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Figura 6 1 Spectrul de raze X al tluorellestaditului 3C:SoCaS04 CaF2, 
obţinut prin sinteză la 1100 ""C 
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Spectrul de difracţie de raze X obţinut a fost folosit la indexarea liniilor de 

difracţie ale fluorellestaditului. 

în tabelul 6.1.3 sunt prezentate caracteristicile principale ale liniilor de difracţie 

cu raze X ale fluorellestaditului obţinut prin sinteză la 1100 

Tabelul 6.1.3 

e 
(Xcuka) 

d 
( Â ) 

Irel (%) hkl e 
(^uka) 

d 
( Â ) 

Ui 
( % ) hkl 

12.80 3.48 30 002 23.30 1.95 60 222 
14.00 3.19 20 120 23.95 1.90 20 132 
15.80 2.83 100 121 24.65 1.85 60 123 
16.05 2.79 40 112 25.28 1.81 30 231 
16.35 2.74 60 300 25.65 1.78 30 140 
16.95 2.65 30 202 26.00 1.76 30 402 
19.82 2.27 30 130 26.50 1.73 30 004 

Calculul echidistanţelor planelor reticulare ( d ) s-a făcut pe baza relaţiei lui Bragg: 

;̂  = 2.d-sin(e) [6.2] 

în care: C u k » = 1.5418 Â, iar 9 este unghiul ( în grade ) determinat experimental. 

Calculul parametrului reticular ( a ) s-a făcut pe baza relaţiei matematice care 

leagă echidistanţele ( d ) ale planelor reticulare de indicii Miller şi parametrul reticular, 

pentru sistemul hexagonal din care face parte fluorellestaditul: 

[6.3] 

în tabelul 6.1.4 este redat calculul statistic al parametrilor reticulari ao şi Co ai 

celulei elementare a fluorellestaditului. 

S-a determinat că pentru mineralul fluorellestadit corespunzător formulei: 

3(2Ca0-Si02)-3CaS04-CaF2, care cristalizează în sistemul hexagonal, parametrii celulei 

elementare sunt: ao= 9.527 Â şi Co = 6.940 Â. 

Literatura de specialitate [fişa ASTM 3-0708], atribuie mineralului ellestadit 

parametrii celulei elementare ao = 9.530Â şi Co = 6.910 Â. 
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Tabelul 6.1.4 

Indicii 
hkl 

d 
(Â) 

Relaţia de calcul: Valoare â  
(Â) 

120 3.19 ao = 3.19..^^(l + 2 + 4) 
9.746 

300 2.74 9.492 

130 2.27 
ao = 2.27-^^(1+ 3 + 9) 

9.451 

140 1.78 
ao = 1.78y^(l + 4 + 16) 

9.419 

Valoarea medie ao = 9.527 Â 
Indicii 

hkl 
d 

(Â) 
Relaţia de calcul: Valoare Co 

(Â) 
004 1.73 Co = 1.73.VÎ6 6.92 
002 3.48 Co = 3.48.V4 6.96 

Valoarea medie €« = 6.94 Â 

Se observă că alături de liniile de difracţie de raze X ale fluorellestaditului, s-au 

obţinut şi câteva linii de difracţie din spectrul de raze X al 2C2S CaF2 la d = 3.07 ^^ 

3.26 Â, 3.19 Â, 2.94 Â şi 2.86 Â, însă intensitatea acestor linii de difracţie arată un grad 

scăzut de formare şi cristalizare ale fluorosilicatului de calciu în probă, comparativ cu 

fluorellestaditul. 

Există puţine date în literatura de specialitate [185] care fac referire la cinetica 

formării fluorellestaditului prin reacţii în fază solidă, reacţia fiind considerată că este 

controlată de difiizia CaO prin suprafaţa de reacţie, ecuaţia cinetică care descrie 

procesul fiind de tip Ghinstling. Energia de activare a reacţiei a fost calculată la 246 

kJ/mol, iar constanta de reacţie la 935 °C a fost 280 • 10'̂  s"^ Prezenţa MgO şi AI2O3 

[186, 187] la sinteza fluorellestaditului a fost găsită ca acceleratoare a formării acestuia 

prin scăderea energiei de activare a reacţiilor în fază solidă şi creşterea vitezei de 

difuzie a CaO. 
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6.2 Formarea şi stabilitatea termodinamică a fluorellestaditului 

Aşa cum s-a menţionat deja în capitolele anterioare, la arderea unor amestecuri 

brute ce corespund stoechiometric compoziţiei fluorellestaditului (3C2S-3CaS04 CaF2), 

formarea acestuia este constatată la aproximativ 940 iar la 1260 acesta se topeşte 

incongruent [188, 189]. 

Investigarea prin analiză termică diferenţială pentru amestecuri ce corespund 

compoziţiei fluorellestaditului s-a făcut în sistemele: 

I) CaC03 - Si02 - CaS04 - CaF2 şi II) CaO - Si02 - CaS04 - CaF2 

Compoziţia amestecului brut din sistemul I) s-a realizat pornind de la aceleaşi materii 

prime ce au fost descrise în capitolul 6.1, realizându-se compoziţia procentuală 

prezentată în tabelul 6.1.1 din acelaşi capitol. Pentru compoziţia din sistemul II, CaO a 

fost obţinut pomindu-se de la CaCOs chimic pur, care a fost calcinat timp de 30 de 

minute la o temperatură de 1000 °C, iar CaS04 a fost introdus în ambele sisteme ca 

CaS04-2H20. Compoziţia chimică a amestecului brut din sistemul II este cea prezentată 

în tabelul 6.1.2, capitolul 6.1. Omogenizarea componenţilor s-a realizat pe cale umedă 

în mori cu bile, ca mediu lichid fiind folosit xilenul, după care probele au fost uscate în 

etuvă. Analiza termică diferenţială s-a realizat pe un derivatograf tip MOM, cu o viteză 

de încălzire de 10 °C/min., utilizându-se creuzete de alumină (AI2O3). 

în figura 6.2.1 sunt prezentate curbele ATD pentru cele 2 probe. 

Pe ambele curbe, cele două efecte endoterme cu maxime la 140 °C respectiv 170 °C, 

corespund celor două etape de deshidratare ale CaS04-2H20. Pe curba a) se observă 

suplimentar un uşor efect endoterm la 500 °C ce corespunde deshidratării Ca(0H)2 care 

s-a format la o hidratare parţială a CaO în timpul manipulării probelor, iar pe curba b) 

un puternic efect endoterm cu un maxim la 840 °C ce corespunde decarbonatării 

CaCOs. Se poate observa de asemenea că procesul de decarbonatare începe de la 

temperaturi în jurul a 600 °C în cazul probei b) şi că de asemenea pe curbă există două 

maxime endoterme, unul la 800 °C care ar putea corespunde decarbonatării unor 

compuşi intermediari (posibili compuşi carbonat - floruraţi de tipul 7CaC03 CaF2 aşa 

cum s-a menţionat în capitolul 2.1) şi celălalt la 840 °C ce corespunde decarbonatării 

CaCOs. 
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Cele două efecte exoterme cu maxime situate la: 920 pentru curba a, respectiv 

la 1115 pentru curba b, pot fi atribuite formării fluorellestaditului, deşi pe curba b se 

observă că acest proces are o evoluţie crescătoare chiar de la 950 

AT 

a) CaO - Si02 - CaS04 - CaFj 

500 

b) CaCOj - SiOî - CaS04 - CaFz 

- L 

^OOV 

- L J_ J_ 

O 100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0 1000 I I O O X 

Fig 6.2.1 Curbele analizei termice diferenţiale pentru compoziţii ce corespund 
fluorellestaditului în sistemele: 

a) CaO - SiOs - CaS04 -CaF2 şi b) CaCOs - Si02 - CaS04 - CaF2 

Aşa cum se observă din curbele ATD, înlocuirea CaCOs cu CaO în amestecul 

brut pentru sinteza fluorellestaditului, duce la scăderea temperaturii la care sinteza 

acestuia are o viteză maximă, cu aproximativ 200 °C. 

Acest fapt ar putea avea importante semnificaţii practice, însemnând că o creştere a 

gradului de recirculare al materialului din cuptoarele rotative de ciment în treapta de 

cicloane inferioare (cele mai calde), favorizează intens formarea fluorellestaditului în 

cicloane şi evident duce la apariţia de lipituri. 

Datele obţinute pot fi comparate cu cele prezentate de Blanco-Varela în [188], în care 

se arată că pentru un amestec de 75% fluorellestadit + 25% compoziţie corespunzând 

eutecticului cuaternar de la 1338 °C din sistemul CaO - Si02 - AI2O3 - Fe203 
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(CaO = 54.8%, AI2O3 = 22.7%, FcsOa = 16.5%, SiOj = 6.0%), pe curbele ATD apar 

efecte specifice formării fluorellestaditului în intervalul de temperatură 1075- 1105 

S-a investigat în continuare prin analiză fazală de raze X, formarea fluorellestaditului în 

sistemul: I CaCOa - Si02 - CaS04 - CaF2, amestecul brut obţinut aşa cum s-a descris 

în paragraful 6.1 fiind ars în cuptorul cu bare de silită la temperaturile de: 700 

900°C, 1150 şi 1250 cu menţinerea timp de 1 oră la aceste temperaturi. 

Probele au fost scoase direct de la aceste temperaturi şi răcite în aer, după care au fost 

mojarate până la trecerea integrală pe sita de 10000 ochi/cm^ şi apoi au fost supuse 

analizei fazale de raze X, pe un TUR M-61, folosindu-se radiaţia cuprului X,CuKa-

Spectrele de raze X ale probelor obţinute sunt prezentate în figura 6.2.2. 

Din analiza de raze X se observă că la temperatura de 700 nu apare spectrul de linii 

de difracţie caracteristic fluorellestaditului, observându-se la această temperatură aşa 

cum de altfel era şi de aşteptat o cristalizare slabă a probelor, caracterizată printr-o 

intensitate scăzută a liniilor de difracţie, care apar în fapt sub forma unor benzi cu picuri 

mai puţin pronunţate. Linia de difracţie cea mai intensă de la această temperatură este 

situată la d = 3.49 Â şi este atribuită CaS04 (Io = 100), unul din componenţii 

amestecului brut introdus printr-un compus cristalizat, cu o reactivitate previzibil mai 

scăzută decât a celorlalţi componenţi. în spectru apar de asemenea foarte clare liniile de 

difracţie a încă doi dintre reactanţi: CaCOa la 3.15 Â (Io = 100) şi CaFs la 1.93 Â (Io = 

100), ceea ce înseamnă că ei nu au fost fixaţi complect în diferitele faze minerale 

formate la această temperatură. Picurile ce se detaşează din benzile de difracţie, pot fi 

atribuite formelor polimorfe ale silicatului dicalcic: y-C2S la 3.04 Â şi 2.75 Â (Io = 100) 

şi p- C2S la 2.77 Â şi 2.71 Â (Io = 100), dar puţin probabil că ar putea să aparţină şi lui 

C3S (2.77 Â, Io = 100; 3.02 Â). Concluzii certe sunt însă dificil de făcut aici, datorită 

faptului că liniile de difracţie sunt destul de lăţite, apărând sub forma unor benzi, cât şi 

datorită faptului că liniile caracteristice ale acestor minerale (de intensităţi relative mai 

scăzute) de la " d uri mai mici, lipsesc aproape complect din spectrul de raze X de la 

această temperatură. Reactivitatea foarte ridicată a materiilor prime introduse în 

amestecul brut, face vizibilă apariţia unei benzi de difracţie destul de late în domeniul 

2.82-2.86 Â, unde apar şi liniile de Io = 100 ale fluorellestaditului şi spuritului sulfatic 
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Figura 6.2.2 Spectrele de raze X la sinteza fluorellestaditului în sistemul 
CaCOa - Si02 - CaS04 - CaFî, în intervalul 700 - 1250 
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2C2S-CaS04 (d = 2.80 Â, Iq = 100 fişa ASTM 26-1071), această temperatură fiind cu 

circa 150 °C mai scăzută decât cea în care este semnalat începutul formării 2C2S CaS04 

în sistemul CaO - Si02 - CaS04 [21]. La temperatura de 900 apare spectrul de linii 

de difi-acţie al fluorellestaditului la d = 3.47 Â; 2.83 Â (Io = 100); 2.79 Â; 2.72 Â; 2.64 

Â; 2.26 Â; 1.92 Â; 1.85 Â; 1.81 Â; 1.78 Â; 1.76 Â, ceea ce înseamnă totalitatea liniilor 

caracteristice ale acestuia. Aceste linii de difracţie de raze X se păstrează şi în probele 

ce au fost calcinate la temperatura de 1150 dar intensitatea lor scade foarte uşor, în 

special la grupul principal de linii de difracţie: 2.83 Â; 2.79 Â; 2.74 Â, ceea ce sugerează 

că există un început al procesului de descompunere a 3C2S-3CaS04'CaF2, încă de la 

această temperatură. O evoluţie semnificativă are linia de difi-acţie de la d = 3.49 Â care 

a fost atribuită CaS04 (Io = 100) şi care se deplasează în probele în care apare 

fluorellestaditul spre 3.47 - 3.46 Â (chiar cu un uşor dublet al acestei linii), combinată 

cu o scădere a intensităţii acesteia. Linia de la 3.47 Â face parte din spectrul de difi^acţie 

al fluorellestaditului (hkl 002), ceea ce semnifică faptul că CaS04 este consumat prin 

fixarea sa în fiuorellestadit odată cu accelerarea procesului de formare a acestuia şi că 

această linie poate constitui un indicator relativ al evoluţiei procesului de formare al 

fluorellestaditului prin reacţiile dintre componenţii sistemului: CaO - Si02 - CaS04 -

CaF2. în acest sens în figura 6.2.3 sunt reprezentate intensităţile relative ale liniilor de 

difi-acţie de la d = 3.49 Â şi d = 2.83 Â ( 3C2S-3CaS04-CaF2 ) în fimcţie de temperatură. 

100 

700 900 1150 

Temperatura [°C] 

-3.49 A 
-2.83 A 

1250 

Fig. 6.2.3 Intensităţile relative ale liniilor de difracţie de la 
d = 3.49 Â şi d = 2.83 Â în fimcţie de temperatură, pe intervalul 700 - 1200 ^C. 
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Dacă la 700 °C intensitatea liniei de la 3.49 Â poate fi atribuită CaS04 nereacţionat din 

probă, se observă că de la 900 °C odată cu deplasarea ei spre 3.47 Â, se menţine un 

raport aproape constant între intensităţile liniilor 2.83 Â (Io = 100) şi 3.47 Â ale 

fluorellestaditului, evidenţiindu-se astfel, destul de corect, evoluţia stabilităţii termice a 

fluorellestaditului. Spectrul de difracţie al fluorellestaditului calcinat la 1250 arată 

existenţa unei cantităţi sporite de fază vitroasă în probă, apoi câteva linii de difracţie nu 

foarte intense şi relativ lăţite şi care sunt atribuite unor silicaţi de calciu: 2.77 Â, C3S şi 

C2S (Io = 100 ); 2.73 Â, C3S şi p - C2S ;3.02 Â, C3S şi 2.70 Â a - C2S (Io = 100 ), dar 

mai există şi o linie la 2.85 Â care poate fi atribuită fluorellestaditului nedescompus sau 

recristalizat din topitură. Analiza de raze X indică faptul că la 1250 °C proba de 

fluorellestadit conţine o cantitate ridicată de fază topită şi că din topitură au cristalizat 

silicaţii de calciu: C3S, P- C2S, dar posibil şi y- C2S. Viteza ridicată de răcire nu a 

favorizat o cristalizare mai pronunţată a silicaţilor de calciu, putând doar să apreciem 

faptul că descompunerea fluorellestaditului este incongruentă la această temperatură. 

în concluzie, investigarea evoluţiei compoziţiei fazale cu temperatura pentru un amestec 

corespunzând stoechiometric fluorellestaditului 3C2S-3CaS04 CaF2, cu utilizarea ca 

materii prime a calcarului de precipitaţie, Si02 tip " aerosil CaS04-2H20 chimic pur 

şi a fluorinei a scos în evidenţă faptul că intervalul de temperatură 900 - 1150 este 

un interval optim pentru formarea fluorellestaditului. Aceste date sunt susţinute şi de 

analiza termică diferenţială efectuată pe acelaşi amestec când: a) în prezenţa CaO viteza 

maximă de formare a fluorellestaditului este la 920 °C, b) iar în prezenţa CaCOs viteza 

maximă de formare este la 1115 La temperaturi mai scăzute (700 °C), prezenţa în 

cantităţi ridicate a amestecului sulfat + fluorură de calciu, determină formarea de silicaţi 

de calciu: P şi y- C2S. La temperatura de 1250 °C, la o încălzire lentă, fluorellestaditul 

se descompune aproape complect, liniile de difracţie indicând formarea din topitură a 

silicaţilor de calciu (C2S şi C3S). De asemenea la descompunerea incongruentă a 

fluorellestaditului nu a putut fi decelată o separare de CaS04. 
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6.3 Comportarea hidraulică a fluorellestaditului 

Fluorellestaditul obţinut prin sinteză aşa cum s-a arătat în 6.1 şi a cărui 

compoziţie a fost analizată prin difracţia de raze X, a fost măcinat până la trecerea 

integrală pe sita 0063 , după care au fost realizate paste prin amestecare cu apa, 

utilizându-se un raport: apă/fluorellestadit de 0,4. Pe o microsondă Vicatt [190] a fost 

determinat timpul de priză al pastei cu presupuse proprietăţi hidraulice, dar s-a observat 

că frânarea procesului de pătrundere al acului microsondei Vicatt în pastă se produce 

după intervale lungi de timp 2 ore), mai mult datorită unui proces de uscare al probei. 

S-a putut astfel concluziona că pasta de fluorellestadit nu manifestă un fenomen de 

priză şi întărire aşa cum este cel specific pastelor de ciment. 

O parte din probe au fost turnate iniţial în matriţe de cuburi cu latura de 1.41 cm, 

iar după o perioadă de 3 zile de păstrare în condiţii de umiditate relativă a aerului de 

100%, au fost decofrate cu grijă şi au fost supuse unui proces de autoclavizare (probele 

au fost notate cu FA), iar o altă parte au fost păstrate în continuare la hidratare în 

condiţii normale (probele notate FH) până la un termen de 28 de zile. 

Analizele de difracţie de raze X pe cele două tipuri de probe hidratate (figurile 

6.3.1 b, c), au arătat două difractograme identice cu cele ale fluorellestaditului, ceea ce 

poate semnifica faptul că nu a avut loc un proces de hidratare a fluorellestaditului. 

Din pastele hidratate la termenul de 48 de ore şi de 14 zile, s-au efectuat analize termice 

diferenţiale, pentru a se analiza apariţia în probe a unor formaţiuni hidratate, pomindu-

se de la premisa că analizele termice diferenţiale pot da informaţii cantitative asupra 

hidrogelurilor formate în probele de cimenturi în curs de întărire dar şi asupra unor 

formaţiuni cristalizate din pastele întărite. 

în figura 6.3.2 curba a, este prezentată analiza termică diferenţială a 

fluorellestaditului după hidratare la termenul de întărire de 48 de ore. Se observă că în 

intervalul 100 - 200 °C există două maxime endoterme, primul la 120 °C şi al doilea la 

170 °C, după care nu mai au loc variaţii semnificative ale curbelor DTA şi TG pe 

intervalul de încălzire pînă la 1000 °C. Aceleaşi două efecte endoterme de la 120 °C şi 

170 °C se regăsesc şi la analiza termică diferenţială a probelor întărite la 14 zile (fig. 

6.3.2 b), însă amplitudinea efectelor este ceva mai mare. La termenul de întărire de 48 
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de ore, cantitatea de apă eliberată din compuşii de hidratare pe intervalul 100 - 200 a 

reprezentat 0.39 % din masa probei luată în lucru, iar la 14 zile ea a fost de 0.81%. 
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Fig 6.3.1. Spectrele de difracţie de raze X ale: a) fluorellestaditului (E), 
b) al fluorellestaditului întărit în condiţii de umiditate relativă a aerului de 100% (FH), 
la termenul de 28 de zile şi c) al fluorellestaditului tratat hidrotermal prin autoclavizare 

(FA). 

Alura şi poziţia curbelor DTA precum şi cea a curbelor TG, este foarte apropiată de cea 

obţinută la deshidratarea CaS04-2H20, ceea ce poate semnifica faptul că o anumită 

parte din CaS04 nereacţionat din probe, ar putea găsi condiţii de hidratare în probele în 

curs de întărire. 
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Figura 6.3.2. Analizele termice diferenţiale ale pastelor de fluorellestadit (1100 
2 ore) hidratate la: a) 48 de ore şi b) 14 2dle, în aer cu o umiditate relativă de 100%. 

în aceste condiţii la termenul de întărire de 48 de ore, în probă s-ar găsi aproximativ 

1.86 % CaS04-2H20, iar la 14 de zile aproximativ 3.87 %. Deoarece reacţiile de 

formare a fluorellestaditului sunt reacţii în fază solidă, cantitatea de CaS04 nereacţionat 

din probe este determinată foarte mult de condiţiile de ardere: temperatură şi timp. 

Astfel în probe de fluorellestadit ce au fost arse la 1050 °C, cu un palier de 30 de 

minute la temperatura maximă de ardere, analizele termice diferenţiale efectuate pe 

paste hidratate din aceste probe la termenele de întărire de 3 şi 7 zile, au arătat aceleaşi 

efecte specifice formării CaS04-2H20, iar cantitatea calculată din curbele TG arată că la 

termenul de 7 zile exista 11.4 % CaS04-2H20 în probe (corespunzător la 2,39 % H2O 

eliberată pe intervalul 100 - 200 °C). 
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Figura 6,3.3. Analizele termice diferenţiale ale fluorellestaditului sintetizat la 1050 
30 de minute şi hidratat la: a) 3 zile şi b) 7 zile, în aer cu o umiditate relativă de 100%. 

Analizele termice diferenţiale nu au evidenţiat formarea la interacţiunea 

fluorellestaditului cu apa a Ca(0H)2 şi respectiv formarea prin carbonatare a CaCOs la 

diverse termene de întărire. Din această cauză se poate afirma că nu s-au găsit 

interacţiuni specifice unor procese de hidratare a fluorellestaditului la contactul cu apa. 
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6.3.1 Comportarea hidraulică a fluorellestaditului în prezenţa a diferite substanţe. 

S-a găsit o singură referire în literatura de specialitate [191] care atestă că în 

anumite condiţii (cum ar fi prezenţa unor aluminaţi), fluorellestaditul prezintă o bună 

comportare hidraulică. 

în acest context s-a testat prin analiză termică diferenţială şi încercări ale 

rezistenţelor mecanice, care este comportarea pulberilor de fluorellestadit la hidratarea 

acestora în prezenţa a diferite substanţe: Si02, Ca(0H)2, A1(0H)3, CaS04 (anhidrit). 

Substanţele adaos utilizate provin din: 

- Si02 de tip " aerosil", având un PC de 9%; 

- Ca(0H)2 s-a obţinut dintr-un var cu o activitate determinată de 95%, care a fost apoi 

hidratat în pulbere şi utilizat imediat în amestec cu fluorellestaditul; 

- A1(0H)3, este de tipul " hidrat de aluminiu micronizat " produs de CEPRAL Slatina 

grupa Oradea, având un conţinut în A1(0H)3 de peste 98% şi o granulometrie în 

domeniul O- 5 [xm; 

- CaS04 anhidrit, a fost obţinut prin calcinarea unui alabastru cu un conţinut de peste 95 

% CaS04-2H20, la o temperatură de 900 după care a fost măcinat pînă la trecerea 

integrală pe sita de 4900 ochi/cm^. 

S-au realizat amestecuri de fluorellestadit cu 5% din aceste substanţe şi 

utilizându-se apă în raportul: apă/fluorellestadit de 0.4, s-au turnat cuburi cu latura de 

1,41 cm. care au fost lăsate la întărire în aer cu o umiditate relativă de 100% şi o 

temperatură de 15 - 20 °C. La diferite termene de întărire, s-au studiat prin analiză 

termică diferenţială interacţiunile la hidratare în pastele de fluorellestadit cu adaosuri. 

Aşa cum se vede din figura 6.3.4, pentru proba cu adaos de Si02 s-au făcut 

analize la termenul de 24 de ore şi 7 zile de hidratare. Se observă existenţa aceloraşi 

efecte de pe intervalul 100 - 200 °C, precum şi al unui efect uşor exoterm la 800 

fără a exista diferenţe importante între curbele ATD la cele două termene de întărire. 

Curba ATD a probei cu Ca(0H)2 (figura 6.3.4.c), arată un efect puternic 

endoterm pe intervalul 100 - 200 °C precum şi unul cu maximul endoterm la 800 °C, 

care poate fi atribuit decarbonatării CaCOs format în probă în perioada de întărire. 
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Figura 6.3.4 Curbele ATD ale fluorellestaditului cu adaos de 5% Si02, 
la hidratarea în aer cu umiditatea relativă de 100% la termenele de: 

a) 24 de ore; b) 7 zile şi cu adaos de 5% Ca(0H)2 la c) 7 zile. 

Curba ATD a probei de fluorellestadit cu 5% A1(0H)3 (figura 6.3.5a), la 

termenul de întărire de 7 zile, arată aceleaşi efecte endoterme pe intervalul 100 - 200 °C 

precum şi alte două efecte endoterme: unul mai puternic la 305 °C ce corespunde 

proceselor de deshidratare a A1(0H)3 şi altul la 500 °C de formare a y- AI2O3. 

Cele mai interesante modificări au avut loc în proba cu 5% CaS04, ce a fost 

analizată la termenul de 7 zile. S-a constatat o amplificare puternică a efectelor din 

intervalul 100 - 200 °C, fiind măsurat pe curba TG un efect de pierdere de greutate de 

2.42%, ceea ce ar însenma formarea în probă a 11.6% CaS04-2H20. Se poate observa 

de asemenea pe curba TG, o pierdere uşoară şi continuă de greutate la încălzirea probei 

pînă la 1000 ^C, la 680 producându-se un uşor efect exoterm pe curbele ATD şi care 

are un corespondent de pierdere de masă şi pe curba TG, efecte ce au fost vizualizate şi 

la analiza anhidritului, efectuată înainte de utilizarea sa în amestecul de fluorellestadit. 
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Figura 6.3.5 Analizele termice diferenţiale ale probelor de fluorellestadit cu adaos de: 
a) 5% A1(0H)3 şi b) 5% CaS04, la termenul de hidratare de 7 zile, în condiţiile unei 

umidităţi relative a aerului de 100%. 

Testele de rezistenţă mecanică pe cuburi cu latura de 1.41 cm, formate prin 

întărirea pastelor de fluorellestadit cu adaosuri, au fost efectuate din cauza rezistenţelor 

foarte scăzute la primele termene de întărire, doar la termenele de 14, 28 şi 90 de zile. 

Rezultatele rezistenţelor la compresiune astfel obţinute sunt prezentate în tabelul 6.3.1.1 

Tabelul 6.3.1.1 

Adaosul Rezistenta la compresiune [daN/cm^l 
(5%) 14 zile 28 zile 90 zile 

Fluorellestdit (fără adaos) 25 32 47 
Si02 38 47 83 

Ca(OH)2 25 30 38 
A1(0H)3 43 62 77 

CaSOj anhidrit 76 92 110 
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Concluzii. Aceste experimentări nu au evidenţiat o comportare hidraulică specifică a 

fluorellestaditului, dar rezultatele rezistenţelor mecanice la întărire ale probelor de 

fluorellestadit cu adaosuri de Si02, A1(0H)3 şi CaS04 (anhidrit), au evidenţiat o 

îmbunătăţire a comportării hidraulice a probelor cu adaos comparativ cu cele ale 

fluorellestaditului. 

Rezistenţele mecanice ale probelor cu adaosuri, aproape s-au dublat la un termen 

de întărire de 90 de zile faţă de cele ale fluorellestaditului, însă în toate probele, prin 

analiza termică diferenţială, s-au putut determina descompuneri ale unor formaţiuni 

hidratate, prin existenţa a două picuri endotrme pe intervalul 100 - 200 °C, în aceleaşi 

poziţii însă de intensităţi diferite pentru diversele adaosuri. 

Analizele de raze X (efectuate pe un analizor TUR M- 61) nu au putut evidenţia 

prezenţa unei alte faze minerale decât fluorellestaditul. 

Poziţia picurilor endoterme precum şi faptul că cea mai bună comportare din 

punct de vedere al rezistenţelor mecanice o prezintă fluorellestaditul în prezenţa CaS04 

(anhidrit), ne permit să concluzionăm că în prezenţa 3C2S-3CaS04-CaF2, în soluţie este 

posibilă formarea în anumite cantităţi a CaS04-2H20, care conferă rezistenţă mecanică 

maselor întărite. Această concluzie este întărită şi de alura curbei TG care arată pe 

intervalul 100 - 200 o pierdere de greutate în două etape, specifice deshidratării 

CaS04-2H20 la CaS04-0.5H20 şi apoi la CaS04, într-un raport de masă de aproximativ 

3:1. Mărirea bazicităţii soluţiei prin introducerea de Ca(0H)2 nu a avut un efect benefic 

asupra rezistenţelor mecanice. 
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6.4 Influenţa CaFj asupra compoziţiei fazale şi a comportării hidraulice în 
sistemul: 2C2S CaS04 - 3C2S-3CaS04- CaFj 

în sistemul CaO - C2S - CaS04 - CaFj, în domeniul de formare şi stabilitate 

termică a fluorellestaditului, sunt stabili compuşii binari: 2C2S CaS04 şi 2C2S CaF2 

precum şi compusul ternar: 19Ca0-7Si02-2CaF2 (format prin adiţia de CaO la 

2C2S CaF2), aşa cum se observă din figurile 6.4.1 şi 6.4.2. 

CaR 

Fig.6.4.1. Sistemul: 
C a 0 - C 2 S - C a S 0 4 - C a F 2 

la 1000 °C[19]. 

Fig.6.4.2 Sistemul: 
CaO - C2S - CaS04 - CaF. 

la 1150 °C[19]. 

Compoziţia chimică a compusului silicoflorurat stabil la 1150 °C, aşa cum a fost 

ea determinată de diferiţi autori, este prezentată în tabelul 6.4.1. 

Tabelul 6.4.1 

Formula Si02 % CaO % CaF2 % Autorul 
9Ca0-3Si02CaF2 23.62 66.15 10.23 W.Gutt[102] 
1 lCa0-4Si02CaF2 25.69 65.96 8.35 S.Akaiawa [192] 

19Ca0-7Si02-2CaF2 25.60 64.89 9.51 C.Gilioli [19] 
Aceleaşi studii mai arată şi faptul că viteza de formare a compusului silicoflorurat este 

foarte mică comparativ cu cea a sulfosilicatului dicalcic, respectiv a fluorellestaditului şi 

din această cauză ultimii doi compuşi au fost găsiţi atât în unele clinchere mineralizate 

cu amestecul sulfathalogenat cît şi în lipiturile din instalaţiile termotehnologice de 

producere a clincherelor. 
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Având în vedere faptul că 2C2S CaS04 şi 3C2S-3CaS04 CaF2 au structuri 

cristalochimice asemănătoare şi domeniile de stabilitate termică foarte apropiate cît şi 

faptul că Welsweller şi Dallibor [193] examinând formarea spuritului sulfatic din oxizi 

şi sulfat de calciu au arătat faptul că compuşii cu fluor nu exercită un efect favorabil 

asupra formării acestuia, s-au investigat compoziţii fazale şi comportări hidraulice ale 

unor mase din sistemul 2C2S-CaS04 - 3C2S-3CaS04 CaF2 care au fost arse la o 

temperatură de 1100 într-un domeniu optim de stabilitate termică al celor doi 

compuşi extremi ai seriei. Au fost realizate 6 probe în seria 2C2S-CaS04 -

3C2S-3CaS04 CaF2, utilizându-se un termen general pentru această serie de forma: 

2C2S CaS04 n(C2S-2CaS04.CaF2) unde n = O -î- 1, modul de calcul al acestora fiind 

prezentat în tabelul 6.4.2, iar compoziţia chimică în tabelul 6.4.3. 

Materiile prime şi modul de lucru la realizarea pastilelor cilmdrice de (j) = 30 şi h =30 

mm, sunt cele descrise la capitolul 6.1. Probele au fost arse în cuptorul cu bare de silită 

la temperatura de 1100 °C timp de o oră şi apoi au fost răcite liber în aer. 

Tabelul 6.4.2 

Nr.probei Valoarea lui "n" din seria: 
2C2S CaS04+ n (C2S-2CaS04 CaF2) 

Compo2atia fa/ală ipotetică 

1. 0 2C2S-CaS04 
2. 0.2 2,2C2S- 1,4CaS04-0,2CaF2 
3. 0.4 2,4C2S-l,8CaS040,4CaF2 
4. 0.6 2,6C2S-2,2CaS04-0,6CaF2 
5. 0.8 2,8C2S-2,6CaS040,8CaF2 
6. 1 3C2S-3CaS04CaF2 

Compoziţia chimică a seriei este redată în tabelul 6.4.3. 
Tabelul 6.4.3 

Nr. probei CaO % SiOz % CaS04 % CaFz % 
1. 46.67 25 28.33 0 
2. 42.16 22.59 32.58 2.67 
3. 39.02 20.91 35.54 4.53 
4. 36.71 19.67 37.72 5.90 
5. 34.94 18.72 39.39 6.95 
6. 33.53 17.96 40.72 7.78 
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Probele au fost apoi mojarate pînă la trecerea integrală pe sita de 63 ]im şi au 

fost supuse analizei de raze X, folosindu-se un aparat tip TUR M-61, utilizând radiaţia 

XCuka. în figura 6.4.3 este prezentat spectrul de raze X obţinut în seria: 2C2S CaS04 -

3C2S.3CaS04CaF2. 

Spectrul de raze X al probei a cărei compoziţie calculată corespunde compusului 

2C2S-CaS04 are ca principal component fazal sulfosilicatul dicalcic cu interferenţele de 

difracţie caracteristice la: 2.83 Â; 3.16 Â; 3.91 Â; 3.47 Â; 3.31 Â; 3.30 Â; 3.016 Â; 2.977 

Â; 2.59 Â; 2.548 Â; şi 1.887 Â, clar evidenţiate, dar apar şi liniile caracteristice ale lui 

CaO la 2.41 Â, 1.70 Â şi 2.77 Â precum şi cele ale p- C2S şi al CaS04 (d = 3.49 Â ; 

Irei=100), ceea ce indică şi faptul că echilibrul fazal nu este complect atins în condiţiile 

de ardere enunţate mai sus. 

în proba nr.2 care conţine 2.67 % CaF2 şi pentru care se poate calcula că dacă 

aceasta ar fi în întregime fixată în compusul fluorellestadit, acesta ar fi într-un procent 

de 34.3% în masa probei, se observă că spectrul de difracţie este complect schimbat 

fiind prezente doar câteva din liniile cele mai puternice ale 2C2S CaS04 (2.83 Â; 2.59 Â; 

2.548 Â; 3.47 Â) şi a căror intensitate este mult redusă faţă de proba 1. 

în acelaşi timp sunt evidenţiate foarte bine principalele linii caracteristice ale 

fluorellestaditului (2.83 Â; 2.79 Â; 2.73 Â; 3.48 Â; 2.27 Â; 1.95 Â). 

în toate celelalte probe, odată cu creşterea concentraţiei în CaF2 respectiv cu 

apropierea de compoziţia fluorellestaditului, liniile de difracţie ale acestuia sunt în 

întregime evidenţiate, reflectând prin intensitatea lor o foarte bună cristalizare . 

Se poate observa de asemenea că linia d = 3.48 Â (hkl 001), a fluorellestaditului poate 

interfera cu linia d = 3.49 Â a CaS04, producându-se astfel o creştere a intensităţii 

acestei linii uneori cu apariţia unui dublet. 

în concluzie, pentru probele a căror compoziţii au făcut parte din sistemul: 

2( 2Ca0 Si02 ) CaS04 - 3 (2Ca0 Si02 )-3CaS04 CaF2 şi au fost arse la 1100 s-au 

constatat următoarele: 

- compoziţia corespunzând compusului 2(2Ca0 Si02) CaS04 a prezentat în principal 

liniile de difracţie caracteristice ale spuritului sulfatic şi de asemenea pe cele ale: 

p- C2S, CaS04 şi CaO; 
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PrTe 
3C2S.3CaS0 .̂CaF2 

Pr.5 J 
2.8C2S.2,6CaS04.QeCaF2 flr » 

PrA 
2^C2S 2,2CaSq;.0,6CaF2 

Pr .3 
2AC2S-13CaSQ4.0̂ CaF2 

P r . 2 
2.2C2S.1ACaS(̂ .Q2CaF2 

25 20 15 [ 8 ] 
Figura 6.4.3 Analizele de raze X ale probelor din seria: 2C2S CaS04 - 3C2S-3CaS04 CaF2, 

arse la temperatura de 1100 °C 
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- transformarea spuritului sulfatic în fluorellestadit este foarte rapidă chiar şi pentru 

concentraţiile scăzute ale CaF2; 

- în compoziţiile care sunt apropiate de cele ale fluorellestaditului, liniile caracteristice 

ale CaO dispar, arătând că oxidul de calciu este mai rapid legat odată cu creşterea 

concentraţiei în fluorură; 

- în nici una din probe nu au fost determinate liniile de difracţie ale compusului 

silicoflorurrat: llCa04Si02-CaF2, ceea ce confirmă faptul că viteza sa de formare este 

mult mai mică comparativ cu cea a compuşilor: sulfosilicatul dicalcic respectiv 

fluorellestadit. 

6.4.1 Investigarea comportării hidraulice a unor probe din seria: 

2C2S CaS04- 3C2S-3CaS04-CaF2 arse la 1100°C 

Pentru trei din compoziţiile seriei 2C2S CaS04 - 3C2S-3CaS04-CaF2, calcinate la 

1100 şi măcinate pînă la trecerea integrală pe sita de 63 iim, s-au realizat paste de 

ciment, iar din probele întărite s-au determinat apa de hidratare la 28 de zile şi 

rezistenţele mecanice. Determinarea apei de amestecare pentru pasta de consistenţă 

normală s-a efectuat pe o microsondă Vicatt, după care pasta de ciment a fost turnată în 

matriţa de cuburi cu latura de 1.41 cm, fară a se folosi nici un întârzietor de priză. 

Timpul de priză ftră întârzietor a fost în toate probele de peste 2 ore, consistenţa pastei 

crescând mai mult datorită procesului de uscare. Din această cauză rezistenţele 

mecanice nu au fost testate decât la termene mari de întărire respectiv la 28 de zile. 

în tabelul 6.4.4 sunt prezentate principalele caracteristici ale probelor întărite la 

termenul de 28 de zile, pentru cele 3 compoziţii luate în lucru. 

Tabelul 6.4.4 

Compoziţia potenţială Raportul: 
apă/material 

% apă legată 
fizic chimic 

% apă 
totală 

R^(daN/cm^) 
la 28 zile 

2C2SCaS04 0.35 3.04 1.27 4.31 53 

2,4C2Sl,8CaS040,4CaF2 0.35 2.29 1.80 4.09 47 

2,8C2S-2,6CaS04-0,8CaF2 0.35 2.81 1.78 4.59 36 
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Probele au fost păstrate la 20 într-un mediu cu umiditate relativă a aerului de 100%. 

Procesul de hidratare la 28 de zile al celor trei compoziţii calculate, a fost studiat prin 

analiză termică diferenţială (fig. 6.4.4) utilizând derivatografiil tip MOM, cu o viteză de 

creştere a temperaturii de 10 °C/min. pe intervalul 20 - 1000 

în compoziţia ce corespunde compusului 2C2S CaS04 sunt evidenţiate trei picuri 

endoterme, unul puternic în intervalul 100 - 200°C şi celelalte două cu maximele la 480 

respectiv la 780 Picul de la 480 poate fi atribuit Ca(0H)2 din probă iar cel de 

la 780 ""C lui CaCOs format în procesul de carbonatare a hidroxidului de calciu în cursul 

procesului de întărire. Fiecărora din aceste efecte le corespund şi pierderi de masă (pe 

curbele TG) ale probelor. 

Al" 

i i i i i i I I i i I i 
înn 200 iOO -lOO .M)0 OOO 700 800 900 1000 1100 "C 

K 

K ^ I I I I I I I 
(?J2.81% 

I i 

2,200o 
^ ^ t 1.<S()% 

4 31° 

4.09% 

Fig. 6.4.4 Analiza termică diferenţială a compoziţiilor: 
l)2C2S.CaS04 2) 2,4C2S.l,8CaS04 0,4CaF2 şi 3) 2,8028 2,6CaS04 0,8CaF2 

la termenul de hidratare de 28 de zile. 
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Cu creşterea conţinutului de CaS04 din probele a căror compoziţie potenţială este 

redată de formulele: 2) 2,4C2S l,8CaS04 0,4CaF2 şi 3) 2,8C2S-2,6CaS04 0,8CaF2, se 

observă o amplificare a efectului endoterm din intervalul 100 - 200 cît şi creşterea 

cantităţii de apă legată de la 1.27% în proba 1 (spurit sulfatic ), la 1.8 % în proba 2, 

respectiv la 1.78% în proba 3 (ceea ce înseamnă aproximativ cu 40% mai multă apă). în 

acelaşi timp, celelalte două efecte endoterme de la 480 şi 780 sunt mai estompate, 

ceea ce poate însenma mai puţin portlandit format în paste la amestecarea cu apa. 

Cantitatea totală de apă din probe a variat în limite foarte apropiate situându-se între 4 -

4.5 %. 

Acest fapt (mai puţin portlandit) este în consens cu cele afirmate la analiza fazală cu 

raze X a probelor, la care s-a arătat că odată cu deplasarea seriei spre compoziţia 

fluorellestaditului, liniile de difracţie caracteristice lui CaO sunt mai slabe sau chiar 

dispar, ceea ce înseamnă o mai bună legare a acestuia în compuşii ce se formează. 

Efectul este însă de sens contrar din punct de vedere al rezistenţelor mecanice la 28 de 

zile şi anume, rezistenţe mecanice mai bune au compuşii seriei ce sunt în apropierea lui 

2C2SCaS04. 

în concluzie> rezistenţele mecanice nu pot fi atribuite în totalitate compuşilor 

ipotetici ai seriei, raportului cantitativ dintre compuşii sulfataţi şi fluorosulfataţi ai 

silicatului dicalcic din probe, întrucât pot fi mai mult în legăţură cu existenţa în probe a 

silicatului dicalcic (P- C2S), aşa cum se poate observa şi din analiza de raze X a probei 

nr. 1 ( fig. 6.4.3 ) ce corespunde compoziţiei: 2(2Ca0 Si02) CaS04. 

Se poate observa însă că rezistenţele mecanice scad în serie spre compusul 

fluorellestadit şi că probele deşi au fost arse la o temperatură relativ scăzută, nu au 

prezentat tendinţa de pulverizare sau apariţia de fisuri, ce s-ar putea datora existenţei în 

compoziţii a CaO liber după ardere. Rezistenţele mecanice rămân însă modeste ca 

valori, iar cantitatea de apă legată, determinată prin analiza termică, nu este într-o 

corelaţie directă cu rezistenţele mecanice. 
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6.5 Influenţa adaosului de sulfat asupra formării fluorellestaditului în seria 

3C2S nCaS04 CaF2 unde n = 1 - 4 

Pentru a determina influenţele pe care le are cantitatea de sulfat asupra formării 

fluorellestaditului şi a compoziţiei fazale, s-au ales 4 compoziţii din seria 

3C2S nCaS04 CaF2 unde n =1; 2; 3 şi 4 care au fost calcinate la temperatura de 1100°C, 

în domeniul de formare şi stabilitate termică a fluorellestaditului. Materiile prime 

utilizate şi modul de realizare al probelor este identic cu cel descris în paragraful 6.1. 

In tabelul 6.5.1 este prezentată compoziţia chimică a celor 4 serii de probe realizate. 

Tabelul 6.5.1 
Valoarea 

lui 
n 

Formula ipotetică Compoziţia chimică % Raportul: 
CaSOyCaFz 

Valoarea 
lui 
n 

Formula ipotetică 

CaO Si02 CaS04 CaF2 

Raportul: 
CaSOyCaFz 

1 3C2SCaS04CaF2 46.03 24.66 18.63 10.68 1.74 
2 3C2S-2CaS04-CaF2 38.80 20.79 31.40 9.01 3.49 
3 3C2S-3CaS04CaF2 33.53 17.96 40.72 7.79 5.23 
4 3C2S-4CaS04CaF2 29.53 15.82 47.80 6.86 6.98 

2CaO Si02 

2(2CaO Si02) CaS04 
/ 2(2CaO Si02) CaF2 

2 , , \ fy^-i—K \ 
/ V ̂ 3C2S-3CaS04 CaF2 i \ 

/ J^ A- -f— 

CaS04 % CaF2 

Fig. 6.5.1 Poziţia probelor din seria: 3C2S nCaS04 CaF2 în sistemul: 
C2S - CaS04 - CaF2 la temperatura de 1000 
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Probele pastilate sub forma unor cilindri de cp = 30 mm, h = 30 mm, au fost 

calcinate în cuptorul cu bare de SiC la 1100 °C, cu un palier de o oră la această 

temperatură, după care au fost răcite liber în aer. Apoi au fost mojarate pînă la trecerea 

integrală pe sita de 63 pm şi au fost supuse analizei de raze X folosindu-se un 

difractometru tip DRON şi radiaţia cuprului >-CuKa = 1.5418 Â. 

Având în vedere condiţiile de echilibru termodinamic incomplet din probe şi diagramele 

de faze existente pentru sistemul: CaO - C2S - CaS04 - CaF2 la temperaturile de 

1000°C şi 1150 "C, cît şi faptul că 2C2S CaF2 începe să se descompună de la 1040 

iar compusul silicoflorurat pe care îl vom nota " 3C3S CaF2", este instabil sub 1150 °C, 

se poate aprecia că primul termen al seriei 3C2S nCaS04 CaF2 pentru n = 1, face parte 

din parageneza: N - 2C2S CaS04 - CaF2 aşa cum se observă şi din figura 6.5.2. Punctul 

N indică limita de solubilitate a lui CaS04 în C2S şi conform lui W. Gutt şi M. A. Smidi 

117] corespunde la 1000 formulei: (€28)0 983.(CaS04)o 017 şi prezintă spectrul de 

difracţie de raze X caracteristice lui p- C2S. Este de aşteptat deci ca prin analiza de raze 

X a acestor probe să se determine fazele: N, 2C2S CaS04 şi CaF2. 

2Ca0Si02 
N(ss) 

2(2CaO Si02) CaS04 

CaS04 
CaF2 

Fig 6 5 2 Poziţia probelor din sena: 3C2S.nCaS04 CaF2 în sistemul 
C2S - CaS04- Ca¥2 la temperatura de 1150 °C. 
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Dacă se admite însă că la temperatura de lucru, compusul 2C2S CaF2 este stabil sau că 

în condiţiile de echilibru termodinamic creat în probe (se are în vedere gradientul termic 

din cuptor precum şi dimensiunea relativ mare a probelor), viteza sa de descompunere 

este foarte mică, probele 1 şi 2 se vor găsi în parageneza: 3C2S-3CaS04 CaF2 -

2C2S CaS04 - 2C2S CaF2 [fig. 6.5. IJ, care vor constitui şi principalele faze 

mineralogice ale acestora. în aceste condiţii formarea fazelor: 3C2S-3CaS04 CaF2 şi 

2C2S CaS04 se desfăşoară preponderent prin reacţii în fază solidă, iar cantităţile 

maxime ale acestor două faze mineralogice din probe vor fi determinate de două situaţii 

extreme: 

a) Pentru proba 1 corespunzătoare compoziţiei "3C2S CaS04 CaF2 se poate 

aprecia că dacă viteza de formare prin reacţii în fază solidă a 3C2S-3CaS04'CaF2 ar fi 

foarte mare în comparaţie cu a altor faze minerale potenţiale a se forma, cantitatea 

maximă de fluorellestadit ce s-ar putea forma ar fi limitată de consumarea în întregime a 

CaS04 pentru formarea acestuia şi în consecinţă în aceste condiţii cantitatea maximă de 

fluorellestadit ar fi de 45.75% din masa amestecului, rămânând disponibil pentru 

formarea altor minerale: CaO = 30.69%, Si02 = 16.44% şi CaPs = 7.11%, al căror 

raport molar este: Ca0/Si02/CaF2 = 5.49/2.74/0.91, care ar corespunde lui 

2.74(2CaO Si02).0.91CaF2 sau "3C2S CaFV' (54.25%). 

b) Dacă însă viteza de formare a 2(2Ca0 Si02) CaS04 ar fi mai mare în 

comparaţie cu a celorialte faze în aceste condiţii şi la această temperatură, formarea sa 

ar fi limitată la rândul său de consumarea CaS04 din sistem pentru formarea sa şi deci 

cantitatea maximă de spurit sulfatic de calciu ce s-ar putea forma ar fi de 65.07%, 

rămânând disponibili pentru formarea altor faze: CaO = 15.34%, Si02 = 8.22% şi 

CaF2= 10.68% care ar corespunde la raportul molar: 2.74Ca01.37Si02 l.37CaF2 sau 

2C2S CaF2 (34.93%). 

Analiza fazală cu raze X (fig. 6.5.3) a probei 1 care corespunde compoziţiei 

-3C2S.CaS04 CaFV', arată existenţa a două faze principale: 2C2S CaS04 cu liniile de 

interferenţă de raze X la 2.83 ( U = 100), 3.16; 3.91; 3.47; 3.31; 3.09; 1.887 Â, etc. şi 
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3C2S-3CaS04 CaF2 cu liniile de interferenţă de raze X la: 2.83 Â (Î d = 100), 2.79 Â, 

2.74 Â, 1.85 Â, etc. Compoziţia chimică a probei 1 este destul de apropiată de cea a lui 

2C2S CaS04 (CaO = 46.67, Si02 = 25.00, CaS04 = 28.33) şi deci formarea acestuia este 

uşor previzibilă, dar în prezenţa fluorului are loc o accelerare a formării sulfat -

halogenaţilor şi în consecinţă apar foarte clar şi în totalitate liniile fluorellestaditului, 

fără însă a se putea detecta compuşii floruraţi ai silicatului dicalcic, CaF2 nelegat sau p-

C2S. Şi în proba 2 având compoziţia "3C2S-2CaS04 CaF2", situaţia compoziţiei fazale 

arată formarea aceloraşi două faze principale: 2C2S CaS04 şi 3C2S-3CaS04 CaF2, însă 

liniile de difracţie ale fluorellestaditului sunt mai puternice arătând o cristalizare mult 

mai intensă a acestuia în probă. Probele 1 şi 2 au rapoartele cele mai scăzute 

CaS04/CaF2 şi în acelaşi timp arată cele mai mici intensităţi ale liniilor de difracţie ale 

CaO (d = 2.41 Â, Ipei = 100; 1.70 Â; 2.78 Â), deşi concentraţia sa este mai ridicată în 

aceste două probe, sugerând astfel rolul deosebit de benefic al prezenţei F' la fixarea 

CaO în diferitele faze minerale, ceea ce este în concordanţă cu datele din literatura de 

specialitate. Având în vedere compoziţia fazală determinată prin analiza de raze X a 

celor două probe, se poate aprecia că ele au făcut parte în realitate din parageneza: 

2C2S CaF2 - 3C2S-3CaS04 CaF2 - 2C2S CaS04 şi aplicând regula de parageneză 

conform căreia toate amestecurile situate într-un triunghi de parageneză au drept 

constituenţi finali - în condiţiile unui echilibru termodinamic foarte bun - componenţii 

de la vârfurile triunghiului de parageneză, se poate calcula că proba nr. 1 ar putea avea 

compoziţia fazală: 

2C2S.CaF2 = 46.2%, 2C2S.CaS04 = 26.3% şi 3C2S-3CaS04 CaF2 = 27.5% 

iar pentru proba nr. 2: 

2C2S CaF2 = 19.5%, 2C2S CaS04 = 11.0% şi 3C2S-3CaS04 CaF2 = 69.5%. 

în proba 3 care corespunde stoechiometric compoziţiei fluorellestaditului, apare 

foarte puternic spectrul de difracţie de raze X ale acestui mineral, cu toate liniile 

caracteristice, alături de liniile lui CaO (2.41 Â, 1., = 100) şi CaS04 (3.49 Â, = 100). 

Din această probă dispar complect interferenţele de raze X specifice lui 2C2S CaS04. 

Compoziţia ce corespunde compusului ipotetic -3C2S-4CaS04 CaF2" din proba 4 

prezintă integral spectrul de difracţie de raze X al fluorellestaditului dar cu intensităţile 
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uşor diminuate comparativ cu proba 3. Se observă de asemenea că odată cu creşterea 

raportului CaS04/CaF2, are loc şi o intensificare a liniei de la 3.49 Â ce corespunde lui 

CaS04 (care însă are o puternică interferenţă cu linia de 3.48 Â a fluorellestaditului), 

sugerând astfel o mai dificilă fixare a sa în componenţii mineralogici în condiţiile în 

care s-a lucrat. Creşterea intensităţii liniei de difracţie de la 2.41 Â (Ui = 100) a CaO, 

poate fi pusă pe seama creşterii concentraţiei de sulfat de calciu din probă care se 

descompune conform reacţiei: 

CaS04 = CaO + SO2 î + 1/2 O. t [6.4] 

sugerându-se astfel că viteza de legare a CaO în diversele faze minerale în curs de 

formare în aceste condiţii, este mai mică decât cea de descompunere a CaS04. 

Hanic şi colaboratorii [21], au determinat că gradul de descompunere a, 

temperatura T [K] şi timpul de menţinere t (minute) la această temperatură, pentru 

CaS04 pur, sunt corelate într-o relaţie de tipul: 

^ l - l T 

Se poate calcula că pentru CaS04 pur, la temperatura de 1100 °C ( 1373 K), 

pentru a se atinge un grad de descompunere de 0.001 este necesar un timp t de 2602 

minute, însă aşa cum se va vedea şi din analizele termice diferenţiale, gradul de 

descompunere (a) apreciat după pierderile de masă ( PC%) este mult mai mare în 

sistemele multicomponenete studiate. 

Studiul prin analiză termică diferenţială a influenţei adaosului de sulfat asupra formării 

fluorellestaditului în seria 3C2S nCaS04 CaF2 s-a efectuat în sistemul: CaO - Si02 -

CaS04-2H20 - CaF2. CaO a fost obţinut din CaCOa care a fost calcinat timp de o oră la 

1000 ^C şi apoi păstrat în intervalul foarte scurt pînă la realizarea probelor în spaţiu 

închis ferit de umiditate şi CO2 din aer. CaS04-2H20 şi CaF2 au fost chimic pure iar 

sursa de Si02 a fost" aerosilul cu un PC de 9%. 
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Amestecurile brute corespunzând formulelor seriei 3 C2S nCaS04 CaF2, au fost apoi 

măcinate pe cale umedă în toluen pînă la trecere integrală pe sita de 63 pm după care au 

fost filtrate şi uscate în etuvă. 

• F-ei 1.85 A 
• CaO 2.41A 

Raportul: CaS04/CaF2 

Fig.6.5.4 intensitatea relativă irei a unor linii de difracţie ale fluorellestaditului d = 
1.85Â, Ird = 60 şi CaO d = 2.4 lÂ, Ui = 100, în fimcţie de raportul de masă CaSOVCaFs 

din probele seriei: 3 C2S nCaS04 CaF2, arse la 1100 °C cu un palier de o oră. 

în tabelul 6.5.2 este prezentată compoziţia chimică a celor 4 probe astfel pregătite. 
Tabelul 6.5.2 

Valoarea 
lui 
n 

Formula compusului 
ipotetic 

Compoziţia chimică % Valoarea 
lui 
n 

Formula compusului 
ipotetic 

CaO Si02"aerosir CaS04-2H20 CaFj 

1 3 C2S CaS04 CaF2 42.80 25.20 21.91 10.09 

2 3 C2S-2CaS04 CaF2 35.15 20.70 35.98 8.17 

3 3 C2S-3CaS04 CaF2 29.79 17.54 45.75 6.52 

4 3 C,S-4CaS04 CaF2 25.85 15.23 52.92 6.00 

MOM cu comandă electronică şi o viteză de creştere a temperaturii de 10 °C/min. Proba 

de lucru şi proba etalon au fost introduse în creuzete de AI2O3. Temperatura maximă de 

lucru a fost 1200 "C. 

Toate cele 4 probe ale seriei sunt caracterizate prin existenţa a 3 efecte endoterme 

situate pe intervalele de temperatură: 100 - 200 °C; 500 - 550 şi 800 - 850 şi a 2 

efecte exoterme situate pe mtervalele de temperatură: 900 - 1000 şi 1100 - 1150 

Primul efect endoterm are 2 minime la « 120 °C şi « 180 şi corespunde deshidratării 

CaS04-2H20, cel de al doilea efect endoterm de la ^ 520 °C poate fi atribuit 

BUPT



- 9 8 -

FIG.a55ANALIAZA TER^flCĂ DIFERENllALĂ A PROBELOR DIN SERIA: 
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descompunerii lui Ca(OH)2 format în probă, iar cel de al treilea de pe intervalul: 820 -

840 "C, decarbonatării CaCOs rezultat la o foarte uşoară carbonatare a CaO în perioada 

de realizare a amestecurilor. Efectul exoterm de la 900 - 950 °C poate fi atribuit 

formării fluorellestaditului, iar cel de al doilea efect exoterm de la 1100 - 1150 °C, ar 

putea fi atribuit şi formării compuşilor halogenosilicatului de calciu: "3(C3S) CaF2" sau 

1 lCa0-4Si02 CaF2, a căror formare este puternic determinată de concentraţia CaO din 

probe. Posibilitatea fixării parţiale a CaCOa în prezenţa halogenilor în compuşii 

halogenocarbonaţi de calciu de tipul : 4CaC03-7Ca0 CaF2 (aşa cum este menţionat în 

capitolul 2.1), care sunt stabili pînă la temperaturi de 1000 "C, poate produce o 

estompare a efectului exoterm de pe intervalul de temperatură: 900 - 950 de pe 

curbele A I D de formare a fluorellestaditului (aşa cum s-a observat la analiza ATD a 

sintezei fluorellestaditului în sistemul: CaCOj - Si02 - CaS04 - CaF2), fiind astfel mai 

bine evidenţiat în această situaţie efectul exoterm de pe intervalul 1100 - 1150 °C. 

Blanco Varela [188] studiind CaO - Si02 - AI2O3 - Fe203 - CaS04 - CaF2 în 

zona specifică formării fluorellestaditului şi introducând CaO sub forma materiei prime 

CaC03, găseşte aceleaşi două picuri exoterme situate în aceleaşi zone de temperatură. 

Se poate observa că la creşterea cantităţii de sulfat din probe, efectele exoterme sunt 

puţin deplasate spre valori mai ridicate ale temperaturii şi că ele suferă chiar şi o uşoară 

amplificare. Analiza cu raze X a confirmat formarea fluorellestaditului în toate probele. 

CJ • PC% 

CaS04 + CaF2 (%) 

Fig 6 5.6. Evoluţia pierderilor la calcinare ale probelor din seria: 
3C2S nCaS04 CaF2 n = K 4, pe intervalul de temperatură 900 - 1200 °C, 

în funcţie de cantitatea de mineralizator. 
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Din analiza temiică diferenţială se poate aprecia că scăderea masei probelor la 

continuarea procesului de încălzire peste temperatura de 900 °C, se datorează unor 

eliberări de gaze prin descompunerea amestecului mineralizator complex sulfat-

halogenat. 

în figura 6.5.6, sunt prezentate pierderile la calcinare (PC- urile %) pe intervalul 

de temperatură: 900 - 1200 în fimcţie de cantitatea totală a amestecului 

mineralizator sulfat-halogenat, din analize rezultând o creştere a pierderii la calcinare cu 

creşterea cantităţii de mineralizator din probe, după o ecuaţie exponenţială ce poate fi 

foarte bine descrisă (coeficientul de corelaţie r̂  = 0.999) pentru condiţiile experimentale 

date de ecuaţia: 

PCVo^a + h e ^ [6.6] 

unde: M- este cantitatea de mineralizator ( CaS04 + CaF2) %, iar constantele: 

a = 1.37108; b = 36.57762; c = 104.22696; d = 22.34892. 

Acest fapt are importante semnificaţii practice legate de concluzia că odată cu creşterea 

cantităţii de mineralizator, are loc o creştere exponenţială a descompunerii şi eliberării 

în spaţiul de lucru al acestuia, pe un interval de temperatură ce ar putea să fie specific 

obţinerii de cimenturi cu temperatură joasă de ardere prin mineralizarea cu amestecul 

complex sulfat + fluorură de calciu. 

Descompunerea CaS04 ficându-se după ecuaţia 6.4, se pot face corelări între evoluţia 

intensităţii liniei de difi-acţie a CaO (2.41 Â) cu cantitatea de mineralizator din cele 4 

probe ale seriei studiate, în sensul că odată cu creşterea cantităţii de mineralizator apare 

posibilitatea creşterii cantităţii de CaO din probe, aşa cum se observă şi din analiza de 

raze X a probelor din seria 3C2S nCaS04 CaF2. 
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6.6 Influenţa unor săruri de sodiu asupra formării şi stabilităţii fluorellestaditului 

S-a investigat în continuare modul în care câteva săruri de sodiu: Na2C03, Na2SiF6 şi 

Na2S04, influenţează procesul de formare şi stabilitate al fluorellestaditului. Pomindu-

se de la reactivii CaCOi de precipitaţie, Si02 ^'aerosil" cu un PC = 9%, CaS04-2H20 şi 

CaF2 chimic puri, s-au realizat amestecuri stoechiometrice corespunzătoare formării 

fluorellestaditului 3C2S-3CaS04 CaF2, în care s-au introdus procente diferite din 

sărurile de sodiu mai sus menţionate. Omogenizarea amestecurilor s-a realizat pe cale 

umedă sub agitare mecanică, apoi probele au fost uscate în etuvă pînă la o umiditate sub 

1%. Analiza proceselor fizico-chimice de la sinteza fluorellestaditului în prezenţa 

sărurilor de sodiu s-a realizat cu ajutorul metodei de analiză termică diferenţială, 

utilizând un derivatograf tip MOM cu domeniul de temperatură O - 1500 Toate 

probele au fost efectuate în aceleaşi condiţii, adică la o viteză de încălzire de 10°C/min., 

pentru o sensibilitate a balanţei de 200 mg, cu utilizarea creuzeţilor de AI2O3, 

introducându-se permanent probe de câte 620 mg amestec. 

Studiul procesului de răcire a probelor (care au fost încălzite iniţial pînă la temperatura 

de 1300 ""C), s-a făcut prin înregistrarea acestora pe o curbă termică de răcire care a 

rezultat la răcirea liberă a probelor în acelaşi cuptor, după oprirea procesului de 

încălzire. 

în tabelul 6.6.1 sunt redate poziţiile efectelor termice la analiza ATD a 3C2S-3CS •CaF2 

cu adaosurile de: 3, 7, 15% Na2C03, 3, 15% Na2SiF6 şi 15% Na2S04 
Tabelul 6,6.1 

Adaosul Temoeraturile efectelor termice la încălzire f °C ] Adaosul 
En(l) En(2) En(3) Ex(4) En(5) En(6) En(7) 

Na2C03 
3% 100- 200 760 820 860 1180 - -

Na2C03 7% 100-200 750 810 900 1140 - -Na2C03 
15% 100- 200 740 860 930 1100 - -

NasSiFe 3% 100- 200 - 810 860 1030 1190 1250 NasSiFe 
15% 100- 200 - 810- 860 900 1040 - 1270 

Na2S04 15% 100- 200 - 810-860 900 960 - 1220 
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i abelul 6.6.2 
Adaosul Temperaturile efectelor termice la răcire T °C 1 Adaosul 

Ex(l) Ex(2) EX(3) Ex(4) EX(5) 

Na2C03 
3% 1180 980 860 820 780 

Na2C03 7% 1180 - - - 790 Na2C03 
15% 1160 - - - 760 

NazSiFe 3% 1180 980 930 - 790 NazSiFe 
15% 1260-1180 - 920 810 -

Na2S04 15% 1180 970 860 750 750 
En = efecte endoterme, Ex = efecte exoterme 

Atât din tabelul 6.6.1 cît şi din figura 6.6.1 se observă că pe curbele de încălzire există 

două zone ale proceselor puternic endoterme, situate pe intervalele de temperatură: 100 

- 200 ^C şi 700 - 900 "C. Poziţia efectelor endoterme de pe intervalul de temperatură 

100 - 200 "C nu este afectată de modificarea concentraţiei adaosului de săruri alcaline 

şi corespunde descompunerii CaS04-2H20, în timp ce efectele endoterme din intervalul 

700 - 900 ""C sunt afectate de natura şi concentraţia sării alcaline şi corespund 

proceselor de descompunere a sării alcaline respectiv ale carbonatului de calciu. 

Efectele exoterme pe care literatura de specialitate le semnalează în curbele ATD ale 

maselor ce conţin fluorellestadit, sunt cele de la 900 - 920 (mai puternic în sistemele 

cu CaO) şi cel de la 1180 ""C, foarte bine evidenţiate pe toate curbele, fiind într-o 

dependenţă semnificativă cu natura şi concentraţia sării de sodiu utilizate. 

Astfel odată cu creşterea concentraţiei în Na2C03, efectul exoterm de pe curbele de 

încălzire de la 860 X pentru 3% NazCOa se deplasează la 900 pentru 7%, respectiv 

la 930 ""C pentru 15% Na2C03, Această deplasare poate fi pusă doar în concordanţă cu 

amplificarea şi lărgirea efectului En3, combinată cu scăderea cantităţii de fluorellestadit 

din probe şi implicit deci cu scăderea intensităţii efectului exoterm Ex4 odată cu 

creşterea Na2C03 din probe, rezultanta celor două procese fiind o înregistrare pe 

derivatograf a lui Ex4 puţin deplasat spre valori mai mari. Efectul endoterm fmal de pe 

încălzire (En5) de la 1180"C, are o evoluţie scăzătoare cu creşterea concentraţiei, fiind 

deplasat de la 1180"C pentru 3% Na2C03 la 1140 ^C pentru 7% Na2C03, respectiv la 

1100 "̂ C pentru 15% Na2C03. 
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Figura 6 6 1 Curbele ATD la sinteza şi răcirea probelor de fluorellestadit 
cu adaos de 3, 7 şi 15% Na2C03 
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Fiimra 6 6 2 Curbele ATD la sinteza şi răcirea probelor de fluorellestadit 
cu adaos de 3, 15% NazSiFe şi 15% Na2S04 
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Curbeie de răcire înregistrează efectul puternic exoterm de la 1180 ""C ce corespunde 

formării fluorellestaditului din topitură cît şi alte câteva efecte mai slab exoterme, dintre 

care cel din intervalul: 760 - 790 ce poate fi atribuit transformării p- C2S -> y- C2S. 

Pentru concentraţia de 15% Na2C03 efectul de la 1180 ''C dispare aproape complet, 

ceea ce poate senmifica faptul că în prezenţa Na20, sulful este fixat în Na2S04, 

sugerându-se astfel o viteză de formare a acestuia din topitură, mai mare decât a 

fluorellestaditului. Dealtfel în proba cu 15 % Na2S04, efectul de la 1180 este 

puternic marcat pe curbele de răcire. Acest lucru poate avea importante semnificaţii 

practice, legate de faptul că în prezenţa metalelor alcaline, excesul de sulf din amestecul 

brut, care nu este fixat în unele minerale din compoziţia cimentului, să se regăsească în 

sulfaţi ai metalelor alcaline şi mai puţin în fluorellestadit, acolo unde sunt întrunite 

condiţiile teoretice şi ale formării acestuia din urmă. 

O evoluţie interesantă o dă şi Na2SiF6, la a cărui creştere de concentraţie de la 3% la 

15% în probele de fluorellestadit, determină o deplasare a efectului exoterm de pe 

curbele de răcire, de la 1180 "C la 1260 ^C, ceea ce ar putea semnifica o mărire a 

domeniului de stabilitate al fluorellestaditului spre temperaturi mai ridicate. Din punct 

de vedere practic aceasta poate semnifica faptul că fluorellestaditul poate fi găsit în 

anumite condiţii şi în zona de temperaturi specifice cimenturilor cu temperatură joasă de 

ardere adică la aproximativ 1250 - 1300 ""C, cu importante implicaţii pentru cimenturile 

albe mineralizate cu amestecuri complexe cît şi în faptul că fluorellestaditul poate fi 

regăsit sub formă de lipituri sau chiar în amestecul brut nu numai din cicloane ci şi în 

zone destul de largi din cuptorul rotativ. 

în concluzie se observă, că o creştere a concentraţiei sării alcaline din amestecul brut 

poate produce modificări importante ale temperaturii de formare şi stabilitate a 

fluorellestaditului, a temperaturii de topire a acestuia cu implicaţii deosebit de 

importante pentru chimia cimenturilor albe mineralizate cu amestecuri complexe sulfat -

halogenate. Un rol important în acest sens îl are natura sării alcaline, observându-se că 

dacă pentru Na2C03 o creştere a concentraţiei de la 3% la 15%, duce la estomparea 

efectului de la 1180 ce corespunde formării fluorellestaditului din topitură, pentru o 

concentraţie de 15% Na2S04, în condiţii identice de analiză (viteză de încălzire/răcire, 
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tipul de creuzete, masa probelor, etc,), efectul exoterm de formare a fluorellestaditului 

este puternic marcat pe curbele A1D. Deplasarea şi accentuarea aceluiaşi efect de la 

1180 ""C la 1250 pe curbele de răcire, la o creştere a concentraţiei de Na2SiF6 de la 

3% la 15%, poate fi atribuită efectului de scădere a vâscozităţii topiturii pe care această 

sare îl exercită în amestecurile în care este prezentă. Se remarcă de asemenea că 

prezenţa crescută în topitură a grupărilor anionice [SO^]^' şi F - introduse cu Na2S04 şi 

Na2SiF6 - şi care participă la formarea 3(2Ca0 Si02)-3CaS04 CaF2, marchează la 

concentraţii ridicate (15% Na2S04, 15% Na2SiF6), efecte puternice pe curbele ATD la 

formarea fluorellestaditului din topitură. 
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6.7 Influenţa ionilor de bariu şi titan asupra comportării hidraulice a 

fluoreilestaditului 

6.7.1 Compoziţia fazală a seriei 3( (2-x)Ca0 xBa0 Si02 )-3CaS04 CaF2 

unde O < X < 2. 

Eilestaditul prin structura şi formula sa chimică: 

lCa6(F,Cl,0,0H)2jl( S,Si,P,C )04j6(Ca,C )4 

arată o largă disponibilitate de a forma soluţii solide. 

Există puţine date în literatura de specialitate [191J care afirmă hidraulicitatea 

pastelor de fluorellestadit în condiţii specifice. 

în contextul enunţat mai sus s-a investigat influenţa BaO asupra formării 

fluoreilestaditului pomindu-se de la compoziţiile seriei: 

3((2-x)Ca0 xBa0 Si02)-3CaS04 CaF2 unde O < x < 2. 

S-au utilizat reactivii: CaCOa, BaCOa, Si02 ^^aerosil" cu un P.C. 9%, CaS04-2H20 şi 

Cah2 chimic puri şi au fost realizate amestecuri stoechiometrice corespunzând seriei: 

3 ((2-x)Ca0 xBa0 Si02)-3CaS04 CaF2 unde O < x < 2, care au fost omogenizate pe cale 

umedă , uscate şi apoi brichetate sub forma unor cilindri de (j) = 30 mm, h = 30 mm şi 

care au fost arse la temperatura de 1100 "C în cuptorul cu bare de silită, cu un palier de 

o oră la această temperatură, urmate de o răcire liberă în aer pînă la temperatura de 

20"C. Probele au fost mojarate pînă la trecerea integrală pe sita de 63 |im şi au fost apoi 

supuse analizei de raze X folosindu-se un aparat tip DRON cu radiaţia cuprului XCu^a-

în tabelul 6.7.1 este redată compoziţia chimică a amestecurilor brute ale seriei, 

unde: C = CaO, B = BaO, S = SO3, S = Si02. 
Tabelul 6.7.1 

Nr. 
prb. 

Compusul Compoziţia amestecului brut % Nr. 
prb. 

Compusul 
CaO BaO Si02 CaS04 CaFj 

1 VCa^ „.Bann,0,.Si0,)-3CS CaFz 33.0 0.9 17.9 40.5 7.7 

2 3(Ca, 5Bao50..Si09V3CS CaFz 22.0 20.0 15.7 35.6 6.8 

3 vra,Ba,0, .Si0,)-3CSCaF2 13.0 35,5 13.9 31.6 6.0 

4 .Ba, ,0,Si0,)-3CS CaFa 5.8 47.9 12.5 28.4 5.4 

5 3B2S-3CSCaF2 0.0 58.0 11.4 25.8 4.9 
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Din spectrul de raze X (fig 6.7.1) se observă că pentru proba 1 a căiei compoziţie 

corespunde practic compusului 3C2S-3CS •Ca^2 cu o substituţie procentuală de 0.9% 

BaO, apar principalele linii de difracţie ale fluorellestaditului: d = 2.86 Â, Ui = 100; d = 

2.76 Â, Irei = 60; d = 2.83 Â, Î ei = 50; etc. Odată cu creşterea gradului de substituţie al 

CaO cu BaO se observă o scădere a intensităţii liniilor de difracţie de la d = 2.86 Â; 

2.83 A; 2.76 Â şi 2.66 Â, caracteristice fluorellestaditului. De asemenea are loc o uşoară 

deplasare a acestor linii odată cu creşterea gradului de substituţie al Ca'^ cu Ba"̂ ,̂ de la 

2.86 Â pînă la 2.88 - 2.89 Â (la probele 4 şi 5) pentru linia (hkl) 121, respectiv de la 

2.76 Â linia (hkl) 300 pînă la 2.77 - 2.80 Â în probele 4 şi 5. în proba nr.2, BaO este 

într-un procent de 20% şi se observă clar o scădere a intensităţii liniilor de difracţie ale 

fluorellestaditului şi apariţia unor linii de difracţie ale lui Ba0 Si02 la 2.15 Â, 3.17 Â 

(fişa AS I M 33- 176), ceea ce arată faptul că la această concentraţie BaO nu este 

complect substituit în structura fluorellestaditului. 

Prin creşterea concentraţiei în BaO din probe, apar tot mai puternice liniile 

caracteristice ale lui Ba0 Si02 şi ale lui 2Ba0 Si02 la d = 3.02 Â, 2.94 Â, 2.10 Â (fişa 

ASTM 26- 1403) şi se produce o accentuare a intensităţii liniei d = 3.49 Â a lui CaS04. 

Astfel în proba 5 în care substituţia calciului cu bariul a fost totală, spectrul 

fluorellestaditului dispare aproape complect, ceea ce ne face să concluzionăm că nu 

există un compus al " bariu - ellestaditului Prezenţa unor linii de difracţie la d = 2.83 

Â, 2.89 Â în proba 5, care sunt caracteristice fluorellestaditului dar care sunt deplasate 

spre " d- uri " mai mari, poate fi atribuită existenţei de CaO în probă în unna reacţiei de 

descompunere a CaS04: 

CaS04 ^ CaO + SO2 + 1/2 O2 T [6.7] 

cît şi a unui proces de substituţie Bâ "̂  -> Ca^^ în fluorellestadit, evident în limite mai 

restrânse decât rata procentului de substituţie pe care am utilizat-o în seria de probe. 

în figura 6.7.2 , sunt reprezentate intensităţile liniei d = 2.86 Â, Ui = 100 a 

fluorellestaditului, în ftmcţie de gradul de substituţie al Ca^' cu Ba^' în compuşii 

ipotetici din probele 1 - 5 ale seriei. 
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Figura 6.7.1 Spectrele de raze X ale probelor R 5 din seria: 
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gradul de substitutie x din seria: 
3((2-xX:a0.xBa0.Si02).3CaS04.CaF2 

Fig. 6.7.2 Intensităţile relative ale liniei d = 2.86 Â a fluorellestaditului, în funcţie de 
gradul de substituţie x, al CaO cu BaO în compuşii ipotetici din probele 1 - 5 ale seriei. 

Din spectrele de raze X se poate trage concluzia că nu se formează un compus al bariu -

fluorellestaditului şi că odată cu creşterea gradului de substituţie (al Câ "̂  cu Ba^^) se 

produce o uşoară deplasare de linii a fluorellestaditului spre valori ale lui d mai mari, 

ceea ce poate semnifica un anumit nivel al substituţiei CaO cu BaO în structura unui 

fluorellestadit substituit cu bariu şi că deci există o soluţie solidă de tipul: 

3((2 - x)Ca0 xBa0 Si02 )-3CaS04 CaF2. 

Probele (1) corespunzând compoziţiei 3C2S-3CaS04 CaF2, (3) precum şi cele ale 

3(Ca0 Ba0 Si02)-3CaS04 CaF2 şi (4) 3(0.5CaO-l,5Ba0 Si02)-3CaS04 CaF2 au fost 

analizate prin metoda termică diferenţială (fig. 6.7.3) pe intervalul de temperatură 20 -

1400 °C. în termogramele probelor, se observă un prim efect endoterm cu maxime la 

130 "C şi 180 ""C ce corespund descompunerii CaS04-2H20 în CaS04 0.5H20, 

respectiv al acestuia în CaS04. Un al 2- lea efect endoterm foarte puternic se observă în 

jurul temperaturii de 840 ^C şi care se deplasează cu creşterea gradului de substituţie al 

CaO cu BaO spre 800 în proba (4). La 880 - 900 este semnalat un efect exoterm 

a cărui intensitate scade cu creşterea gradului de substituţie al calciului şi care poate fi 

atnbuit conform literaturii de specialitate fonnăni fluorellestaditului, ceea ce confirmă 

datele din analizele fazale de raze X, că odată cu creşterea gradului de substituţie scade 

cantitatea de fluorellestadit din probe (considerată pnn prisma intensităţii liniilor de 

difracţie ale compusului). Se poate observa de asemenea că efectul endoterm de la 
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1240"C din proba (1), ce este atribuit în literatură topirii fluorellestaditului, este din ce 

în ce mai estompat pînă la dispariţia sa odată cu creşterea gradului de substituţie, 

în probele substituite cu Ba, apare un ansamblu de efecte endoterme situate între 1030 -

1320 ""C care corespund unor transformări fazale complexe ale compuşilor cu bariu care 

se formează prin sinteză. în tabelul 6.7.2 sunt redate compoziţiile % ale amestecului 

pentru ardere, corespunzător probelor: (1), (3) şi (4), în vederea evaluării pierderilor la 

calcinare prin descompunerea termică a amestecului mineralizator: CaS04 + CaF2, pe 

intervalul de temperatură: 20- 1400 ""C. 

Tabelul 6.7.2 

Nr Compusul Compoziţia amestecului brut % 
pb 

Compusul 
CaCOj BaCOj CaS04- Si02 CaF2 pb 

2H2O -aerosil 
1 SCzS-SCSCaFî 43.1 0 37.1 14.2 5.6 

3 3( CaiBa,02.Si02 )-3CS CaFs 17.8 35.1 30.7 11.8 4.6 

4 3(Cao sBa, sOjSiOz )-3CS CaFî 8.2 48.5 28.3 10.8 4.2 

Curbele TG (fig. 6.7.3) permit de asemenea calcularea pierderilor de masă pe intervalul 

de temperatură investigat şi în acest fel putem determina cantitatea de mineralizator 

descompusă în cursul procesului de sinteză şi să facem aprecieri asupra eficienţei fixării 

mineralizatorului în probele analizate. 

în tabelul 6.7.3 sunt redate pierderile de masă rezultate în urma unor procese de 

descompunere la calcinare pentru amestecurile (1), (3) şi (4), calculate din curbele TG. 
Tabelul 6.7.3 

Nr 
prb. 

Compusul Pierderi de masă % Pierderi 
mineral. 

% 
Nr 

prb. 
Compusul 

H2O CO2 (SO3 + F2) 
Pierderi 
mineral. 

% 
Nr 

prb. 
Compusul 

calc. det. calc. det. calc. det. 

Pierderi 
mineral. 

% 
1 3C,S-3CSCaF2 7.76 7.25 18.97 16.19 19.97 3.42 17.13 

2 3(Ca,Ba,02Si02)-
3CSCaF2 

6.42 6.45 15.71 16.13 16.52 2.61 15.90 

3 3(Cao5Ba,5.02.Si02)-
3CSCaF2 

5.9 2.08 14.43 13.14 15.21 2.25 14.80 

caic -vaionic cuicuiai». V ^ . - j r * i-
det - valorile determinate (%) ca pierderi la calcinare, pnn analiza termica ifcrenţiala^ 
pierden mineral.- pierderi la calcinare considerate a fi dm amestecul mineralizator ( SO3 + F,) 
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In general se observă o bună concordanţă între valorile calculate şi cele 

determinate prin analiza termică diferenţială pentru H2O şi CO2 rezultate în cele două 

procese: deshidratarea sulfatului şi decarbonatarea CaCOa, cu excepţia probei (3) la 

care apare o eroare senmificativă 50%) la deshidratare, explicabilă printr-o uscare 

preliminară a probei în etuvă la o temperatură şi un timp ce au favorizat pierderea unei 

cantităţi din apa de cristalizare a sulfatului de calciu. 

Se observă de asemenea că valorile Ami = 3.42%, Am2 = 2.61% şi Am^ = 2.25 % din 

figura 6.7.3 şi tabelul 6.7.3 , care au fost atribuite descompunerii CaS04 + CaF2 din 

amestecul brut pentru ardere al probelor (1), (3) şi (4), scad cu creşterea gradului de 

substituţie Ba^' Ca^' şi că în general aceste valori pot fi considerate ridicate pentru 

procese cu aplicabilitate practică. 

6.7.2 Comportarea hidraulică a seriei 3((2 - x)Ca0 xBa0 Si02)-3CaS04 CaF2 

unde O < X ^ 2, obţinută prin calcinarea Ia 1100 

Probele obţinute aşa cum s- a descris la paragraful 6.7.1 au fost măcinate pînă la 

trecerea integrală pe sita de 4700 ochi/cm^, s- au determinat apoi suprafeţele specifice 

obţinându-se valorile din tabelul 6.7.4, după care utilizându-se un raport: 

apă/ciment = 0.35 au fost turnate cuburi cu latura de 1.41 cm în vederea determinării 

rezistenţelor mecanice la compresiune la diferite termene de întărire. 

în tabelul 6.7.4 este prezentată evoluţia rezistenţelor mecanice la întărire pe 

cubuii de 1.41 cm, din paste de ciment întărit în condiţii de umiditate relativă a aerului 

de 100%. 
rabelul 6.7.4 

Nr. 
prb. 

Compusul ipotetic al seriei Suprafaţa 
specifică 
\cm%] 

Rezistenţe mecanice la 
compresiune [daN/cm^] 

Nr. 
prb. 

Compusul ipotetic al seriei Suprafaţa 
specifică 
\cm%] 3 zile 14 zile 28 zile 

1 vr^i , o«Ba.w..OrSiO.)-3CS •CaF2 3520 - 18 31 

2 3fCa, sBa0sO2 SiO.)-3CaSO4 CaF2 3280 12 34 52 

3 3(CaBa02Si0.V3CaS04CaF2 3480 15 37 61 

4 .0..Si07V3CaS04 CaF2 3690 32 55 83 

5 3B2S-3CaS04CaF2 3510 38 62 94 
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Se observă că suprafeţele specifice sunt în limitele: 3200 - 3700 cmVg, apropiate de 

cele ale unor cimenturi uzuale. Rezistenţele mecanice la toate temenele de întărire 

cresc odată cu creşterea gradului de substituţie a CaO cu BaO din probe. Dezvoltarea 

unor rezistenţe mecanice mai bune în acest sens este atiibuită formării silicaţilor de 

bariu: BS şi B2S care au proprietăţi liante. 

Cu toate că aceste cimenturi au un grad ridicat de alb şi o temperatură foarte redusă de 

ardere, utilizarea lor ca cimenturi albe ar fi limitată de rezistenţele mecanice destul de 

modeste în special la primele termene de întărire. 

6.7.3 Compoziţii fazale în seria: 3C2S-3CaS04 CaF2 - 1102, 

pe probe arse la 1100 °C şi comportarea lor hidraulică 

în sistemul 3C2S-3CaS04 CaF2 Ti02 s-au realizat 5 amestecuri ale căror compoziţii se 

situează în domeniul concentraţiilor ridicate ale tluorellestaditului, pentru a testa 

capacitatea acestuia de a forma soluţii solide cu ri02, precum şi proprietăţile hidraulice 

ale seriei 1195J. Materiile prime descrise în capitolul 6.7.1, au fost dozate astfel încât 

după ardere compoziţia probelor să fie cea redată în tabelul 6.7.5. 

Amestecurile au fost omogenizate pe cale umedă, uscate şi brichetate pentru ardere sub 

forma unor cilindri de 6 - 30 mm, h - 30 mm, presaţi sub o presiune de 250 daN/cm^ cu 

folosirea ca liant a unei soluţii de dextrină 10%. Probele au fost arse în cuptorul cu bare 

de silită cu un palier de 1 h la temperatura maximă de ardere de 1100 ^C. după care au 

fost răcite liber în aer şi mojarate pînă la trecerea integrală pe sita de 90 um. 

Tabelul 6.7.5 

Nr. TiO: Fluorellestadit Compoziţia chimică a probelor [ % ] 

prb. F - ellestadit % prb. 
(raoort molar) l i02 CaO Si02 CaS04 CaF2 

1 0.05 99.6 0.4 33.40 17.89 40.56 7.76 

2 0.1 99.2 0.8 33.26 17.82 40.39 7.73 

0.3 97.7 2.3 32.76 17.55 39.78 7.61 
j 
4 0.7 94.7 5.3 31.75 17.01 38.56 7.38 

5 1.5 89.3 10.7 29.94 16.04 36.36 6.96 
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Picura 6 7 4 Spectrele de raze X ale probelor cu fluorellestadit 
, adaofde TiO, : 1) - 0,4%; 2) - 0,8«/o; 3) - 2,3%; 4) - 5,3%; 5) - 10%. 
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Spectrele de difracţie de raze X au fost realizate pe un aparat 1 URM - 6 folosindu-se 

radiaţia cuprului XCu^a = 1 542 Â. Analiza fazală a spectrelor de difracţie de raze X 

(fig. 6.7.4) evidenţiază existenţa în toate probele seriei a fluorellestaditului, deşi se 

observă că la creşterea raportului Ti02/fluorellestadit intensitatea liniilor de difracţie 

ale fluorellestaditului scade aşa cum rezultă şi din figura 6.7.5 (analizele RX tiind 

efectuate în condiţii identice). 

1 0 0 
w 3 

9 0 
•2 ^ 8 0 

7 0 
i i 6 0 

5 0 
z « 4 0 
S i ? 3 0 B < 2 0 
§ «> 1 0 
HH 0 

0 . 8 2 . 3 5 . 3 

Concentraţia Ti02 in probe % 

1 0 . 7 

Fig. 6.7.5 Intensitatea relativă a liniei (hkl) 121 , 2.83 Â a fluorellestaditulului 

în funcţie de concentraţia ri02 din sistemul fluorellestadit - ri02. 

Cu creşterea concentiaţiei în ri02 din probe se observă apariţia liniilor de difracţie ale 

unor compuşi ai titanului: Ti02 la d = 3.56 Â şi 3.11 Â (fişa ASTM: 35- 88) şi 

CaTi40, la d = 3.20 Â (Irel = 100% ) şi 2.87 Â (Irel = 90% , fişa ASTM: 26 -333 ), de 

asemenea că are loc o deplasare continuă a liniei (hkl) 300 a lluorellestaditului de la 

2.74 Â (proba 1) la 2.714 Â (proba 5), ceea ce semnifică o modificare a parametrului Co 

al reţelei cu ACo - 0.08 Â. în proba 3, încă de la o concentraţie de 2.3% Ti02, apar 

Imiile caracteristice ale unor compuşi ai titanului, ceea ce poate semnifica faptul că 

această concentraţie este deja peste o limită supenoară pentru soluţiile solide ale 

titanului cu fluorellestadituL la temperaUira de 1100 
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Se constată de asemenea că odată cu creşterea concentraţiei în 'l'i02 are loc şi o 

accelerare a vitezei de legare a CaO, la concentraţii mai mari de 0.1% moli Ti02 în 

fluorellestadit, dispărând linia 2.41 Â a CaO (proba 1). 

Comportarea hidraulică a seriei a fost testată pe paste de ciment întărite, turnate sub 

formă de cuburi cu latura de 1.41 cm. Raportul apă/ciment s-a putut păstra în toate 

probele la valoarea de 0,35. în perioada de întărire, cu excepţia probei 5 care a avut 

începutul de priză la Ih şi 20 min., consistenţa tuturor celorlalte probe s-a modificat 

mai mult printr-un proces lent de evaporare a apei. 

în tabelul 6.7.6 sunt prezentate rezistenţele mecanice ale probelor la diferite termene de 

întărire, în condiţiile unei umidităţi relative a aerului de 100%. 

Tabelul 6.7.6 

Nr 
prb. 

Ti02 % 
în probă 

Rezistenţele la compresiune [daN / cm^] Nr 
prb. 

Ti02 % 
în probă 7 zile 14 zile 28 zile 

1 0.4 20.12 19.10 36.20 
2 0.8 10.80 15.08 41.02 
3 2.3 21.90 16.01 49.10 
4 5.3 50.00 36.20 75.44 
5 10.7 82.94 51.52 129.00 

Deşi rezistenţele mecanice ale seriei sunt destul de modeste, se observă că valoarea 

acestora creşte cu creşterea concentraţiei de fiOs şi că la jumătatea intervalului de 

întărire testat (14 zile), s- a înregistrat o uşoară scădere a rezistenţelor mecanice, urmată 

de o evoluţie crescătoare la termenele fmale. 

Cu toate că intensitatea relativă a liniei 2.83 Â, (hkl 121), a fluorellestaditului scade, 

ceea ce poate însemna o scădere a cantităţii acestui mineral odată cu creşterea 

concentraţiei de titan din probe, simultan cu formarea unor compuşi ai titanului, se 

poate observa că prezenţa titanului a avut un efect favorabil asupra proprietăţilor 

hidraulice ale unor probe formate preponderent din mineralul fluorellestadit, arse la 

temperatura de 1100 ""C. 

Acest fapt ne permite să concluzionăm că este posibil ca în anumite condiţii specifice, 

cum ar fi prezenţa anumitor catiom mineralizatori fixaţi în structura sa, fluorellestaditul 

îşi poate îmbunătăţi proprietăţile hidraulice. 
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7. CIMENTURI CU TEMPERATURĂ JOASĂ DE ARDERE ÎN SISTEMUL: 

CaO - AI2O3 - FejOi - CaS04 - CaFj 

în sistemul: CaO - AI2O3 - Fe203 se încadrează constituenţii de bază ai 

cimenturilor feroportland caracterizate prin temperaturi mai joase de ardere şi o 

cantitate mai mare de fază topită, comparativ cu cimenturile portland obişnuite [196]. 

în acest sistem este cunoscută formarea de soluţii solide aluminatferitice în seria 

C2F - CgAsF, cît şi faptul că aluminaţii de calciu ce cristalizează în anumite cîmpuri de 

cristalizare primară, pot include ca soluţii solide anumite cantităţi de oxid feric. 

S-a efectuat în continuare un studiu comparativ al proprietăţilor hidraulice ale 

unor compoziţii din seria: C2F - CgAsF al căror modul de alumină este cuprins între 

Mai = 0.1 - 1.91 pentru 3 situaţii: a) ardere la 1250 X , b) ardere pînă la vitrifierea 

complectă (topire) a probelor, c) ardere la 1250 ^C în prezenţa amestecului 

mineralizator complex: CaS04 + CaF2. 

în figura 7.1 este reprezentată poziţia acestor compoziţii (seria: C2F CgAsF) în cadrul 

sistemului ternar: CaO - 2Ca0 Fe203 - 5Ca0-3Al203 [ 197 ]. C9F 

CaO C3A 0,2^7 C5A3 

Fig. 7.1 Poziţia compoziţiilor din seria: C2F - CSA3F în cadrul sistemului ternar: 
CaO - C2F - C5A3 

BUPT



- 119-

Materiile prime utilizate au compoziţiile chimice redate în tabelul 7.1: 

Tabelul 7.1 

Materia primă CaO AI2O3 Fe203 Alţi oxizi P.C. 
CaCOi de precipitaţie 53 - - 0.5 47 

Y-AI2O3 - 96 - 3 
Fe203 - - 95 2 3 

în tabelul 12 sunt redate compoziţiile oxidice şi modulii de alumină ai celor 12 

probe efectuate cît şi compusul potenţial de formare din serie. 

Amestecurile de materii prime au fost dozate şi apoi omogenizate pe cale umedă, uscate 

şi presate cu o soluţie de dextrină 10%. 

Tabelul 7.2 

Nr 
prb. 

Mai Compusul potenţial CaO% AljOjVo Fe203% 

1 1.91 C8A3F 49.07 33.51 17.42 
2 1.70 C7.85A2.65F 50.59 31.11 18.30 
3 1.50 C6.64A2.34F 48.18 31.04 20.65 
4 1.26 C6A2F 48.07 29.19 22.74 
5 1.10 C5 5IA|,7IF 48.06 27.17 24.77 
6 1.00 C9.l6Al.56F 47.59 26.21 26.19 
7 0.90 C4.9OAI 4OF 47.62 24.78 27.60 
8 0.70 C439A1.40F 47.64 21.55 30.18 
9 0.64 C4AF 46.19 21.03 32.78 
10 0.50 C4.56AF1.28 45.53 18.18 36.28 

11 0.32 C6A2F 44.44 13.49 42.07 

12 0.10 CisAFs 44.30 5.38 50.32 

7.1 Studiul comparativ în seria: C^F - C\A^F 

pe compoziţii arse la 1250°C respectiv topite. 

O prima serie de 12 compoziţii din sistemul CjF - CgAsF (notată A) au fost arse la 

1250 în cuptorul tunel, după diagrama de ardere a cuptorului, iar cea de a doua serie 

de probe (notată 1) au fost topite şi apoi răcite în aer. 

Probele au fost apoi mojarate pînă la trecerea integrală pe sita 4900 ochi/cm^ şi apoi au 

fost supuse analizei de difracţie de raze X folosindu-se radiaţia XCuKa- Prin analiza RX 

s-au stabilit compoziţiile fazale pentru ambele tipuri de probe. 

BUPT



- 120-

în fig. 7.2 şi 7.3 sunt prezentate spectrele de raze X ale câte 6 din cele 12 probe 

ale fiecărei serii. 

Pentru probele arse la 1250 "C. cu scăderea Mm se constată o mai bună cristalizare, 

în probele cu Mai ridicat (Maj = 1.91, Mm =1.50) apar liniile caracteristice aluminatului 

C,2A7 ( d = 4.89 Â, d = 3.79 Â, d = 2.98 Â, d = 3.68 Â, Ui = 100, d = 2.45 Â, d = 2.19 Â, 

d = 1.945 Â) şi ale C3A (d =2.69 Â, Ui = 100, d = 2.2 Â, d = 1.905 Â, etc.), în timp ce în 

probele cu Mm scăzut ( Mm= 0.64, Mm = 0.1) apar liniile caracteristice feriţilor de calciu 

C2F ( d = 2.66 Â, Ui = 100, d = 2.71 Â, etc.). 

Apariţia de C12A7 şi C3A în probele cu Mm ridicat este explicabilă prin neatingerea 

condiţiilor de echilibru termodinamic în probele arse la această temperatură. 

Probele topite care sunt foarte bine cristalizate au o alură similară cu cea evidenţiată în 

literatura de specialitate pentru compuşii C2F; C6AF2; C4AF, C6A2F; CgAsF. 

Se observă că în probele topite cu Mm ridicat (exemplu Ti), apar linii caracteristice lui 

C3A (d = 4.07 Â, d = 2.68 Â, d = 2.69 Â Ui = 100, d = 1.90 Â etc.) şi că odată cu 

scăderea modulului de alumină linia de la 2.69 Â scade în intensitate simultan cu 

creşterea intensităţii liniilor de la 2.62 - 2.65 Â caracteristice feriţilor de calciu (C6A2F, 

C4AF, C2F). în proba cu modulul de alumină cel mai scăzut Mm = 0.1 (compoziţia 

C15AF6) apar majoritatea liniilor lui C2F. 

Odată cu scăderea modulului de alumină în ambele serii de probe se evidenţiază 

creşterea raportului între faza cristalină şi cea sticloasă. In nici una din probe nu s-a 

evidenţiat CaO liber. 

Pentru investigarea activităţii hidraulice, probele au fost măcinate pînă la trecerea 

integrală pe sita de 4900 ochi/cm^ iar la reglarea timpului de priză s-a folosit o soluţie 

de borax 1%. După determinarea apei de amestecare, pasta de ciment a fost turnată în 

cuburi cu latura de 1.41 cm în vederea determinării rezistenţelor mecanice, probele fiind 

păstrate pe perioada de întărire într-un mediu cu umiditatea relativă a aerului de 100%. 

în tabelul 7.3 sunt prezentate raportul: apă de amestecare/ciment (A/C), precum şi 

timpii de priză pentru probele arse la 1250 "C. 
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GţsAFg 5 

Figura 7.2 Spectrele de raze X ale probelor din seria C,F - CsAbF, arse la 1250 
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Ci5AF6 

C^AF 

Figura 7.3 Spectrele de raze X ale probelor din seria C,¥ - C,A,¥ obţinute prin topire 
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Tabelul 7.3 

Nr. pib. 
Probele arse la 1250 °C 

Nr. pib. 
MAI A/C Timpul de priză fniin.] Nr. pib. 
MAI A/C 

începutul sfirşitul 
1 1.91 0.44 2 10 
2 1.70 0.44 4 10 
3 1.50 0.46 14 11 
4 1.26 0.50 18 20 
5 1.10 0.54 21 35 
6 1.00 0.56 25 40 
7 0.90 0.56 28 32 
8 0.70 0.57 15 30 
9 0.64 0.57 14 30 
10 0.50 0.57 10 28 
11 0.32 0.58 10 25 
12 0.10 0.60 8 23 

Se poate observa din tabelul 7.3, că apa de amestecare creşte cu scăderea 

modulului de alumină, raportul A/C fiind cuprins între 0.44- 0,60. 

Pentru probele topite s-a folosit aceiaşi soluţie de borax 1%, pentru reglarea timpului de 

priză, menţinându-se constant raportul A/C ^̂  0.5, timpul de priză încadrându-se în 

intervalul început - sfârşit de priză la 15 - 40 minute. 

Rezistenţele mecanice ale probelor au fost efectuate pe o presă tip THBA la termenele 

de întărire de 3, 7, 14 şi 28 de zile. 
Analiza dinamicii de variaţie a rezistenţelor mecanice (tabelul 7.4) evidenţiază 

următoarele aspecte: 

- variaţia rezistenţelor mecanice la compresiune este diferită la probele arse la 

1250 ^C faţă de cele topite, astfel: 

- rezistenţele mecanice ale probelor arse la 1250 ^C (A) ating maximum de 

rezistenţă la termenul de întărire de 7 zile, după care urmează o scădere a acestora pînă 

la termenul fmal de întărire de 28 de zile cu o valoare medie pe întreaga serie de ^ 37%; 

- rezistenţele mecanice ale probelor topite (T) au o variaţie scăzătoare de la 

termenul de întărire de 3 zile la cel de 7 zile, după care dinamica de variaţie a 

rezistenţelor este crescătoare pentru întreaga serie; 
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- ca valori ale rezistenţelor, probele arse la 1250 "C ( A ) dau cele mai bune 

rezultate pentru moduli de alumină scăzuţi, în timp ce pentru probele topite (T), valorile 

rezistenţelor mecanice cresc în probele cu moduli de alumină ridicaţi. 

Cu toate că probele topite au fost obţinute în condiţiile unui echilibru termodinamic 

scăzut, se observă că în scria CxAjF - C4AF rezistenţele mecanice la compresiune au 

valorile cele mai bune, urmând o scădere spre C2F care (aşa cum este evidenţiat în 

literatura de specialitate [135J) are proprietăţi hidraulice mai slabe. Scăderea 

rezistenţelor finale (la 28 de zile) în probele arse la 1250 este pusă pe seama 

transformării hidroaluminaţilor hexagonali în forma cubică în probele întărite, a căror 

prezenţă sporită este anticipată de existenţa aluminaţilor de calciu (C3A) în probele arse 

( aşa cum s-a menţionat la analiza fazală). 

Tabelul 7.4 

Nr. 
prb. M A I 

Rezistenţa la compresiune 
pe probe arse la 1250 °C (A) 

[daN/cm^l 

Rezistenţa Ia compresiune 
pe probe topite (T) 

fdaN/cm'l 
Nr. 
prb. M A I 

3zile 7zile 14zile 282ile 3zile 7zile 14zile 28zile 

1 1.91 191.6 148.9 128.2 32.2 26.4 13.21 164.3 189 

2 1.70 123.3 169.5 107.2 120.8 23.9 14.94 102.8 165.3 

3 1.50 125.4 180.8 125.7 106.8 35.9 18.02 130.0 193 

4 1.275 126.7 124.8 111.5 70.57 41.2 22.01 154.7 215.3 

5 1.10 66.1 61.1 44.8 35.61 31.7 14.20 61.0 111 

6 1.00 86.4 79.1 99.7 36.26 77.7 37.60 142.6 237.9 

7 0.90 162.4 177.5 181.1 121.7 22.9 18.05 83.6 125.7 

8 0.70 112.9 112.9 135.7 110.0 33.3 19.45 50.8 54.8 

9 0.64 93.03 148.2 117.5 70.90 11.5 8.50 23.3 21.3 

10 0.50 101.9 122.8 186.4 61.08 23.6 18.12 63.1 82.8 

11 0.318 149.3 175.4 201.2 142.1 25.3 17.17 40.6 80.8 

12 0.10 298.4 230.6 257.1 227.1 9.50 7.89 16.10 39.3 
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Aprofundarca investigaţiilor comportării hidraulice a celor două serii de probe s-a făcut 

prin studiul de analiză termică diferenţială asupra probelor hidratate la diferite termene 

de întărire. 

Pentru probele arse la 1250 ^C (fig. 7.4), pentru întregul domeniu de investigaţie 

(Mai = 0.1; Mai = 0.9; Mai = l . l ; Mai = 1.91), la termenul de întărire de 3 zile se 

constată următoarele efecte: efect endoterm în intervalul 218- 224 °C; un uşor efect 

endoterm la 340 şi efecte endoterme în intervalul 735 - 862 °C. Aceste efecte cît şi 

alura derivatogramelor (care sunt asemănătoare cu cele prezentate în literatura de 

specialitate [135J la hidratarea C12A7 şi CsAj), indică formarea de hidroaluminaţi 

hexagonali. Pentru probele din seria C2F - C^AjF obţinute prin topire, analizele termice 

diferenţiale ale pastelor de ciment întărite, obţinute din aceste compoziţii la diferite 

termene de hidratare, arată la termenul de 3 zile efecte ale formării hidroaluminaţilor şi 

hidroaluminatferiţilor de calciu (fig 7.6 curba 1) la 130 220 şi 338 °C, însă spre 

deosebire de probele din seria (A) arsă la 1250 la termenele de 14 şi 28 de zile 

(fig. 7.7) efectele preponderente sunt la aproximativ 340 efecte care sunt asociate în 

literatura de specialitate cu existenţa hidroaluminaţilor, respectiv hidroaluminatferiţilor 

de calciu în forma cubică C3(A,F)H6. Aceasta este în concordanţă şi cu variaţia de 

rezistenţe mecanice ale celor două serii, ştiut fiind faptul că trecerea din forma 

hexagonală în cea cubică a hidroaluminaţilor de calciu ce se poate realiza în pastele de 

ciment întărite, determină aşa cum este cazul pentru seria (A) arsă la 1250 scăderi 

ale rezistenţelor mecanice la termene mai îndelungate de întărire. 

7 ^ •^fin.nţ.i ^H^n<;iilui mineralizator CaSOg + CM2_asnpra proprietăţilor hidraulice 

unor compoziţii din seria: C\A,F - (^F. arse la 1250 

Pentru a determina care este influenţa adaosului mineralizator sulfat + floniră de calciu 

asupra proprietăţilor hidraulice şi a compoziţiei mineralogice în sena C^A^F - C2F s-au 

ales 7 compoziţii reprezentative ale senei, la care s-au adăugat lO /̂o dintr-un amestec 

mineralizator ce corespunde compoziţiei chimice a fluorellestaditului, ceea ce înseamnă 

că în fiecare compoziţie realizată suma sulfat ^ floniră de calciu reprezintă . 50/0 (sau 

mai exact 4.85%). 
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I . M A I - 1.91 : 3 zile 
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_ ! [ _ 

1 !)(!(! ! î '' 

Fig. Curbele A I D ale cimenturilor obţinute prin topire (1). după hidrafnren 
la (1) 3 zile şi (2) 14 zile pcntni Mai V (3) 3 zile pentru Mai 0 64 

\ / / ' ' ' 

7 \ I 
V I 

8G0 

' ' a / ( A 

" 1 ^̂  

i 
f"" 
1 

- N 

V 3^0 

I.Ma . -O . - ' ^ :^ . MA . - 0 . 6 4 
3. MAJ 0 .9 ; 4. M,M " 1 

r— 1 i 
1 , i u : ' ' ' 

MU ->00 . .o KOO .00 looo 

la 28 de zile pentru: (1) Mai 0.^ (- )̂ 'a' 

I I 

BUPT



- 128 -

în tabelul 7.5 este arătată compoziţia chimică şi modulul de alumină Mm al probelor 

realizate în seria CjjAjF — C2F, rezultată prin adaosul la compusul ipotetic al seriei a 

10% fluorellestadit. Materiile prime utilizate au fost cele descrise în paragrafele 

anterioare: CaCOj de precipitaţie, CaS04-2H20, FcjOi şi CaFz şi Si02 tip aerosil. 

Tabelul 7.5 

Nr. 
prb. Ma. Compusul 

potenţial 
CaO 

% 
AI2O3 % FE^OJ % SiOz % CaS04 

% 
CAFZ % 

1 1.91 C8A3F 47.47 30.13 15.76 1.80 4.07 0.78 
2 1.27 C6A2F 46.54 26.23 20.57 1.80 4.07 0.78 
3 1.00 C5.I6A1.56F 46.12 23.55 23.68 1.80 4.07 0.78 
4 0.64 C4AF 44.84 18.89 29.63 1.80 4.07 0.78 
5 0.32 C6A2F 43.25 12.11 38.00 1.80 4.07 0.78 
6 0.10 C ,5AF6 43.10 4.826 45.43 1.80 4.07 0.78 
7 0 C2F 40.41 0 52.94 1.80 4.07 0.78 

Probele au fost realizate prin omogenizarea pe cale umedă, uscarea şi apoi pastilarca 

compoziţiilor sub forma unor cilindri cu diametrul (j) = 30 mm şi înălţime h = 30 mm, 

folosindu-se ca liant pentru presare o soluţie de dextrină 10%. 

t emperatura de ardere a probelor a fost de 1250 cu menţinerea probelor timp de l 

oră în cuptorul cu bare de silită şi răcire ulterioară a acestora în cuptor după curba de 

răcire liberă a cuptorului. 
Probele au fost apoi mojarate pînă la trecerea integrală prin sita de 4900 ochi/cm' după 

care s-au determinat apa de consistenţă normală (ACN) şi timpul de priză pentru 

probele astfel obţinute, conform rezultatelor prezentate în tabelul 7.6. 
1 abelul 7.6 

Nr probei M a i ACN % Timpul de 
începutul 

4 

)riză [min.] 
sfîrşitul 

12 1.912 
1.275 
0.995 
0.638 
0.319 
0.106 

O 

37 
37 
35 
35 
33 

J3_ 
33 

5 
6 
9 
10 

16 

_12_ 
14 
13 
15 
26 
25 
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Sc observă din tabelul 7.6, că toate aceste cimenturi au o priză rapidă şi un 

interval scurt de întărire, şi că timpul de priză creşte cu scăderea modulului de alumină, 

constatându-se de asemenea că priza scurtă este însoţită de o încălzire a probelor, 

existând deci indicii că acest fenomen se datorează hidratării rapide a aluminaţilor de 

calciu din probe. 

Utilizându-se apa de consistenţă normală s-au turnat cuburi cu latura de 1.41 cm pe care 

s-au determinat rezistenţele mecanice la termenele de întărire de 3, 7, 14 şi 28 de zile. 

în tabelul 7.7 sunt prezentate valorile rezistenţelor mecanice la compresiune la diferite 

termene de întărire pentru probele obţinute. 

Tabelul 7.7 

Nr. 
probei 

Ma, Rezistenţa la compresiune la termenul de: 
fdaN/cm^l 

Nr. 
probei 

Ma, 

3 zile 7 zile 14 zile 28 zile 
1 1.912 218 242 287 406 
2 1.275 310 324 444 482 

3 0.995 240 268 471 498 

4 0.638 345 477 528 517 

5 0.319 441 501 474 504 

6 0.106 412 446 491 488 

7 0 259 252 279 322 

Dinamica de variaţie a rezistenţelor mecanice arată că acestea cresc spre termenii de 

mijloc ai seriei studiate având o uşoară scădere spre extremităţi (CHA3F respectiv C2F). 

Efectul benefic al adaosului mineralizator se observă de asemenea şi în evoluţia 

rezistenţelor mecanice la diferite termene de întărire, constatându-se că probele au o 

dinamică crescătoare pe tot intervalul pînă la termenul fmal de întărire, comparativ cu 

probele din aceeaşi serie (A) arse la 1250 care în cele mai multe cazun au atins 

valorile maxime ale rezistenţelor mecanice la compresiune la termenele de 7 sau 14 zile 

după care rezistenţele mecanice au evoluat descrescător spre termenul de întărire de 28 

de zile. . ^ 
Sc constată de asemenea eă aceste cmenturi sunt cimenturi cu întărire rapdă, atmgand 

între 48% (proba 3M. M . = 0.995) din rezistenţele mecan.ce finale după termenul de 

întărire de 3 zile, pînă la 80 - 87.5% pentru probele cu Ma. < 0.319. 
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Spccticlc (Ic difracţic dc raze X (fig. 7.8) cfcctuatc pc 5 din cclc 7 compoziţii ale serici 

investigate: (1) Mai= 1.912, (3) Mai= 0.995, (4) Mai= 0.638, (5) Mai= 0.319 şi (6) 

Mm = 0.106, arată complexitatea compoziţiei fazale a probelor din scria C^A^F - C2F 

mineralizate cu amestecul complex mineralizator CaS04 + CaF2. 

Principalii componenţi mineralogici ai probelor sunt: CiiA7 CaF2, C4A3S precum şi 

feriţi de calciu (C2F) sau soluţii solide de feritaluminaţi de calciu (cel mai adesea 

identificate ca C4AF). Prezenţa simultană a acestora face mai dificilă investigarea 

compoziţiei mineralogice a probelor din următoarele motive: CiiA7 CaF2 (sau C12A7) şi 

C2F au cîteva din liniile principale de interferenţă la distanţe ("d-uri") foarte apropiate, 

astfel linia de la d = 2.68Â a C) 1 A7 CaF2 poate interfera uşor cu linia d = 2.69 Â a C2F 

(ambele cu Ird = 100), în aceeaşi situaţie fiind şi cele de la d = 1.945 Â a CiiA7 CaF2 şi 

d = 1.940 Â a C2F, fapt pentru care prezenţa lui C2F este mai semnificativ marcată de 

linia de la d = 1.84 Â. 

C4A3S poate fi mai greu identificat în prezenţa lui CiiA7 CaF2, datorită faptului că 

liniile sale principale de la d = 3.75Â (l,ei = 100), d = 2.65Â (l,ei = 30) şi d = 2.17Â (I,ei = 

25 ) interferează relativ uşor cu liniile lui Ci2A7CaF2 de la d = 3.79Â, d = 2.68 Â (Ird = 

100) şi d = 2.189 Â, de aceia o apreciere semicantitativă a prezenţei lui CiiA7 CaF2 este 

dată de linia (211) de la d = 4.89 Â, care nu aie interferenţe cu nici o linie a feriţilor sau 

feritaluminaţilor de calciu . In figura 7.9 este prezentată evoluţia intensităţii relative 

( % ) a liniei d = 4.89 Â a C,,A7 CaF2 din probele 3, 4, 5 şi 6 în raport cu proba 1, în 

ftincţic de modulul de alumină al probelor, rcmarcându-se faptul că Ci,A7 CaF2 s-a 

format mai rapid în probele cu moduli de alumină mai ridicaţi, dar că există şi o 

tendinţă favorabilă în formarea acestuia determinată de o prezenţă sporită dc fază topită 

în probele cu moduli de alumină scăzuţi şi în care este posibilă chiar şi o accentuare a 

substituţiei Al ' ' Fe'^ cu formarea Ci,(Ai.x,Fe,)7 CaF2. 
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Figura 7.8 Spectrele de raze X ale senei C.F - Q A J arse la .250 °C 
în prezenţa amestecului mmerahzator. CaSO^ + Cah2 
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»rcl(%) 

0.106 0.391 0.634 0.995 1.92 MM 

Figura 7.9. Evoluţia intensităţii relative Irei(%) a liniei d = 4.89 Â a CnA7 CaF2, 
cu variaţia modulului de alumină al probei. 

Se observă că odată cu scăderea modulului de alumină M a j de la proba 1 (Mm = 1.912) 

spre proba 6 (Maj = 0.106) şi implicit cu creşterea cantităţii de Fe203 din probe 

(15.75 % proba 1 la 45.426 % proba 6), intensitatea liniilor de difracţie creşte marcând 

o mai bună cristalizare a fazelor minerale. 

Prezenţa unor cantităţi sporite de fază topită în probele 5 şi 6 poate explica o 

amplificare a liniilor de difracţie caracteristice lui CnAv CaFs şi C4A3S din aceste 

probe (prin formarea acestora în prezenţa unei cantităţi mari de fază topită), deşi 

cantitatca dc Al20j% scade în seric dc la proba 1 la proba 6, după cc evoluţia 

intensităţii acestor linii a fost descendentă de la proba 1 spre probele 3 şi 4, în consens 

cu scăderea concentraţiei în AbOi din aceste probe. Irebuie însă evidenţiată şi 

posibilitatea de formare a unor soluţii solide aluminatferiticc de tipul: C4(A,F)3S, ccca 

ce este reflectat şi de o uşoară deplasare a liniilor specifice de difracţie din spectrul dc 

raze X. 

Este de remarcat şi faptul că nu s-a evidenţiat prin analiza de raze X prezenţa CaO liber 

sau a CaS04 şi CaF2 nereacţionate. 

Compoziţia fazală a probei (6) M^ = 0.106 formată dm CnArCaF, C4A3S, C4AF şi 

C2F explică comportarea hidraulică relativ bună a termenilor fmali ai senei cu toate că 

propnetăţile hidraulice ale termenului limită al senei studiate: C^F sunt mult mai slabe 

în raport cu cele ale feritaluminaţilor de calciu. 
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Odată cu scădcrca modulului dc alumină şi deci a posibilităţii de formare a CiiA7 Caf 2 

şi C4A3S, se observă că în probele 5 şi 6 apar linii caracteristice (d = 2.83 l^i = 100, 

d = 2.74 Â) ce ar putea fi atribuite fluorellestaditului. 

Concluzii. Studiul comparativ a 3 serii de probe din sisitemul: C2F - C^A^F, evidenţiază 

importanţa echilibrului fazal, a temperaturii de ardere şi a adaosului mineralizator 

asupra comportării hidraulice a compoziţiilor astfel obţinute. 

în probele arse la 1250 respectiv obţinute prin vitrifiere, în condiţiile unor 

echilibre termodinamice scăzute, fazele minerale preponderente sunt feriţii rcspectiv 

feritaluminaţii de calciu, dar inevitabil se formează şi aluminaţii de calciu (C3A; C12A7), 

din această cauză la hidratarea acestora rezultă în primele faze ale procesului, 

hidroaluminaţii de calciu hexagonali care trcc în timp (în probele deja întărite) în forma 

lor cubică, cu o scădere semnificativă a rezistenţelor mecanice la termenele standard dc 

28 de zile. 

Utilizarea adaosului complex mineralizator: CaS04 + CaF2 (introdus în acest caz 

sub forma compoziţiei mineralului fluorellestadit), determină o modificare majoră a 

compoziţiei mineralogice a probelor, cu formarea unor faze minerale specifice: 

sulfataluminat, sulfataluminatferiţii de calciu, respectiv halogenaluminaţii dc calciu, 

care induc proprietăţi hidraulice favorabile. Astfel probele mineralizate au rezistenţe 

mecanice la compresiune pe paste de ciment întărit, în general mai bune (ca valori 

absolute al rezistenţelor mecanice), iar dinamica de variaţie a rezistenţelor este 

crescătoare pentru toate probele şi pe întreg intervalul de întărire. în probele mai bine 

cristalizate ( Mai = 0.106; Maj = 0.319 ), s-a putut determina linia de la d = 2.83 Â (I., = 

100) a fluorellestaditului, care poate deci apărea în anumite condiţii specifice, dar 

pentru caic aşa cum s- a arătat pe parcursul întregii lucrări, nu avem influenţe favorabile 

asupra rezistenţelor mecanice ale cimentunlor, existând astfel premisa că o parte din 

mineralizator ar putea fi astfel fixată şi respectiv blocată în acesta, încă dc la 

temperaturi scăzute, pînă pe la - 1250 
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8 . C I M IlN RURI c u l E M P E R A I U R Ă J O A S Ă DK A R D E R E , O B Ţ I N U T E D I N 
Ş L A M U L R O Ş U D E Ş E U D E L A F A B R I C A R E A A L U M I N E I ŞI C E N U Ş Ă D E 

L E R M O C E N T R A L Ă , M I N E R A L I Z A T E C U A M E S T E C U L C O M P L E X 
S U L F A T D E C A L C I U ŞI F L U O R U R Ă D E C A L C I U . 

Prin utilizarea unor deşeuri industriale pot fi obţinute cimenturi cu temperatură 

joasă de ardere, aşa cum s-a arătat în capitolul 4, punându-se problema oportunităţii 

folosirii la fabricarea acestora a unor amestecuri mineralizatoare care introduse într-un 

procent adecvat să ducă la apariţia unor faze minerale noi în clinchere şi care să confere 

cimenturilor proprietăţi specifice. 

în acest sens s-a făcut un studiu comparativ între proprietăţile unor cimenturi 

aluminatferitice de calciu ( C4AF ^̂  25 - 45% ), obţinute din deşeurile industriale: şlam 

roşu şi cenuşă de termocentrală cu adaos de calcar, arse la 1330 °C, respectiv pentru 

aceleaşi compoziţii cărora li s-a adăugat înainte de ardere amestecul complex 

mineralizator CaSOa + CaF2 într-un procent de 6%, arderea efectuându-se de această 

dată la 1220 ^C [ 197, 198J. 

Materiile prime: 

Şlamul roşu, rezultă în urma operaţiei de leşiere a bauxitei la obţinerea aluminei prin 

procedeul Bayer, operaţie în urma căreia cantităţi mari de compuşi ai fierului (hematita, 

hidrohematita etc.), silicea, carbonaţii, silicoaluminaţii de calciu insolubili precum şi 

anumite cantităţi de hidrotitanaţi de calciu, etc se concentrează în acesta. Cantitatea de 

şlam roşu haldată la cele două societăţi din ţara noastră care produc AI2O3 este estimată 

la 7 - 10 milioane de tone. 

în tabelul 8.1 este redată compoziţia oxidică a unei probe de şlam roşu provenind din 

halda de şlam a SC ^^ALOR" SA Oradea. 
Tabelul 8.1. 

Oxizii 
Compoziţia % 

Fe203 
40.30 

CaO 
17.00 

AI2O3 

15.50 
Si02 
7.00 

Ti02 
4.90 

Na20 
3.90 

P̂C 
11.40 

pierderi la calcinare 
utilizată provine de la centrala electrotermică CET 1 Oradea 

iar compoziţia chimică a acestuia este redată în tabelul 8.2. 
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l abclul 8.2. 

Compoziţia oxidică % '>PC 
Si02 AI2O3 Fe203 CaO MgO TiO. P2O5 V2O5 % 

47.62 H 19.26 10.57 4.56 2.41 0.76 0.72 0.085 0.028 8.73 

Calcarul de Pccinisca (selecţionat) cu compoziţia chimică: CaO = 55.12%, SiOs = 

0.44%, AI2O3 = 0.38%, Fe203 = 0.15%, MgO = 0.51%, MnO = 0.03%, P2O5 = 0.016%, 

S = 0.013%, PC = 43.34 % şi densitatea 2.69 g/cm\ 

Amestecurile de materii prime realizate cu raporturile dintre componenţi aşa cum sunt 

prezentate în tabelul 8.3 au fost măcinate pînă la trecerea integrală pe sita de 4900 

ochi/cm^ (având după măcinare o fineţe între 3000 - 3500 cm^/g), după care au fost 

omogenizate pe calc umedă şi apoi brichetate sub fonna unor cilindri cu dimensiunea de 

(j) = 30mm, h = 30mm. 

In tabelul 8.3 sunt prezentate compoziţiile oxidice, coeficienţii de saturaţie, modulii de 

silice şi alumină precum şi raportul de amestecare al materiilor prime din amestecurile 

brute fonnate pentru ardere, iar în tabelul 8.4, compoziţiile mineralogice calculate cu 

relaţiile lui Bogue pentru cimenturile corespunzătoare. 
Tabelul 8.3 

Nr. 
% 

în amestecul brut SK Ms. Mm 
Compoziţia chimică a amestecul % lui brut 

Nr. 

calcar şlam cenuşă 
SK Ms. Mm 

CaO 1 Si02 AI2O3 Fe203 PC 

1 61.40 23.80 14.90 0.95 0.5 0.60 38.54 9.03 6.78 11.25 30.60 

2 65.50 15.80 18.70 0.95 0.7 0.75 39.63 10.32 6.30 8.43 31.82 

3 69.50 8.10 22.50 0.95 1.0 1.02 40.69 11.57 5.84 5.73 32.99 

4 62.80 22.90 14.30 1.00 0.5 0.60 39.15 8.70 6.55 10.85 31.07 

5 66.80 15.20 18.00 1.00 0.7 0.75 40.22 9.94 6.08 8.13 32.25 

6 70.70 7.70 21.60 1.00 l.O 1.02 41.26 11.14 5.63 5.51 33.39 

Tabelul 8.4 

Nr. C4AF 
46.51 
37.61 
25.99 
45.22 
36.46 
25.15 

Compoziţia mineralogică calculată % 
CS C.S ^ 

37.52 9.82 
41.92 12.83 
45.19 16.54 
48.02 0.88 
52.72 3.41 
56.35 6.06 

3.59 
8.65 

3.52 
8.42 

C2F 
1.65 

1.57 
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O a doua serie de probe a fost pregătită din aceleaşi probe, în care s-a adăugat la 

măcinare o cantitate de 6% amestec mineralizator complex CaS04 + CaFs cu raportul 

molar CaSOa : CaF2 = 3 : 1 . Seria de probe nemineralizate este notată 1 ^ 6 N, iar cea 

cu amestecul mineralizator 1 -r- 6 M. 

Probele 1 -î- 6 N au fost arse în cuptorul cu bare de silită la 1330 ""C, cu un palier de 30 

de minute la temperatura maximă de ardere iar probele 1 6 M au fost arse la 1220 ""C 

cu acelaşi palier de 30 de minute la această temperatură. Temperatura maximă de ardere 

a fost stabilită prin urmărirea gradului de deformare al epruvetelor cilindrice din cuptor, 

palierul de temperatură din cuptor fiind realizat atunci când acestea au atins ~ 80% din 

înălţimea iniţială. Prin menţinerea 30 de minute la temperatura de palier, sub influenţa 

fazei topite formate, probele şi-au redus înălţimea cu încă 20- 30 %, astfel că după 

ardere înălţimea lor reprezenta - 50% din cea iniţială, iar probele erau bine 

clincherizate. 

După ardere probele au fost răcite liber în aer şi apoi au fost măcinate pînă la suprafeţe 

specifice între 3000 - 3500 cm^/g. 

în probele cu Sk = I (4, 5 şi 6), atât pentru cimenturile nemineralizate (N) cît şi pentru 

cele mineralizate (M), s-a determinat după ardere cantitatea de CaO liber prin metoda 

cu etilenglicol, obţinându-se rezultatele prezentate în tabelul 8.5 
l abelul 8.5 

Proba 

CaOubcr % 

4N 

1.46 

5N 

1.25 

6N 

1.96 

4M 

0.20 

5M 

0.37 

6M 

0.45 

Analizele de raze X efectuate asupra cimenturilor din ambele serii, pe un aparat DRON, 

utilizându-se radiaţia Cuko , evidenţiază prezenţa în toate probele a limilor de difracţie 

principale ale mineralelor: C.S (d - 3.02; 2.77; 2.73 Â), QAF (d = 2.77; 2.63 Â), C.S 

(d =2.70, 2.60 Â ), C2F (d = 2.669 Â l.i = 100). Este important de menţionat că în 

probele mineralizate nu s-au putut determina liniile caracteristice ale QAaS (3.75 Â, 

i , = 100 ) sau ale altor compuşi sulfataţi sau a celor halogenaţi. 

Analizele spectrelor de difracţie de raze X efectuate (în aceleaşi condiţii) pe probele 2N, 

3N şi 6N cît Şl pe probele IM, 2M şi 3M, arată că probele mineralizate (M) prezintă in 

general aceleaşi intensităţi ale liniilor de difracţie corespunzătoare aceloraşi minerale. 
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32 31 
[28-] 

Figura 8 I Spectrele de raze X ale probelor 2, 3 şi 6 nem.nerahzate 
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35 34 33 32 31 30 29 
I2e'l 

Figura 8.2 Spectrele de raze X ale probelor 1,2 şi 3 mineralizate 
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ca şi probele nemineralizate (N), ceea ce sugerează faptul că prezenţa mineralizatorilor 

compensează efectul scăderii temperaturii de ardere asupra cristalizării diferitelor faze 

minerale cu proprietăţi hidraulice (C3S, C4AF, C2S) din aceste clinchere. Clincherele 

nemineralizate (N) au fost măcinate cu un adaos de 6% CaS04-2H20 în vederea 

realizării unor cimenturi cu suprafeţe specifice între 3500 - 4000 cm^/g iar clincherele 

mineralizate (M) au fost măcinate în condiţii similare fară adaosul de ghips. în tabelul 

8.6 sunt prezentate principalele caracteristici fizice ale cimenturilor astfel obţinute. 

Tabelul 8.6 

Prb. 
densitate 
[g/cm'] 

suprafaţa 
specifică 
[cm^/Kl 

''AA [%] Timpul de priză [min.] 
Prb. 

densitate 
[g/cm'] 

suprafaţa 
specifică 
[cm^/Kl 

''AA [%] 
începutul de priză sfârşit de priză 

IN 3.24 3585 29 35 55 
2N 3.11 3727 31 30 55 
3N 3,12 3615 26 25 35 
4N 3.16 3843 33 40 65 
5N 3.13 3884 35 35 50 
6N 3.05 3928 34 35 55 
IM 3.34 3550 34 7 12 
2M 3.28 3935 38 9 n 
3M 3.30 3642 35 5 13 
4M 3.11 3837 36 8 14 
5M 3.07 3725 35 7 13 
6M 3.18 3982 37 6 9 

^ĂÂ-apa de amestecare 

Cimenturile au fost apoi turnate sub forma de pastă (folosindu-se apa de amestecare 

pentru pasta de consistenţă normală) în forme de cuburi cu latura de 1.41 cm şi au fost 

păstrate pe toată perioada de întărire într-un mediu cu umiditatea relativă a aerului de 

100%. Pe probele întărite s-au determinat la termenele de 3, 14 şi 28 de zile rezistenţele 

la compresiune pe loturi de câte 4 cuburi, calculându-se astfel valoarea medie a 

rezistenţelor mecanice. 
în figura 8.3 sunt prezentate valorile rezistenţelor mecanice la diferite termene de 

întărire ale celor 2 serii de probe. 
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-3zile 
-14zile 
-28zile 

Figura 8.3 Rezistenţele mecanice ale probelor nemineralizate (N) arse la 1330 °C şi 
mineralizate (M) arse la 1220 la diferite termene de întărire. 

Concluzii. Investigaţiile stiucturale efectuate prin analize de raze X (fig. 8.1 şi fig. 8.2) cît 

şi cele asupra evoluţiei rezistenţelor mecanice ale cimenturilor obţinute, arată că materiile 

prime: şlamul roşu deşeu de la fabricarea aluminei, cenuşa de termocentrală şi calcarul pot 

fi utilizate cu succes la obţinerea unor cimenturi cu temperatură joasă de ardere. Utilizarea 

adaosului complex CaSOa + CaF: în procent de 6 % la amestecul brut pentru obţinerea 

acestor cimenturi, a compensat o scădere a temperaturii de ardere cu aproximativ 100 

iar efectele acestei schimbări se resfrâng astfel şi asupra compoziţiei mineralogice şi 

proprietăţilor cimentului. în clincherele nemineralizate dar arse la temperaturi mai ridicate, 

intensitatea liniilor de difiacţie evidenţiază o mai bună cristalizare a fazelor minerale 

principale (C^S şi C4AF), asigurată şi de existenţa în clinchere a unei cantităţi sporite de 

fază topită, specifică pentru clincherele feroportland. Introducerea adaosului mineralizator 

combinată cu scăderea temperaturii de ardere, nu a modificat substanţial cantitatea de fază 

topită din probe şi nu a evidenţiat o modificare majoră în dimensiunea şi forma cristalelor 

fonnate în aceste clinchere, comparativ cu cele nemineralizate. Cu toate acestea utilizarea 

adaosului mineralizator asigură o mai bună legare a CaO, aşa cum se observă din tabelul 

8.5. Rezistenţele mecanice la compresiune pe cele două serii de probe arată faptul că 

cimenturile nemineralizate (N), se comportă ca nişte cimentun cu întănre rapidă, 

atingând după 3 zile, în medie 70 - 80 % din valoarea rezistenţelor finale de la 28 zile. 
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îii timp CC pentru ciincnlurilc mineralizate (M), rezistenţele mecanice la tennenul de 

întărire de 3 zile reprezintă aproximativ 35 - 60% din valoarea rezistenţelor fmale. 

Această observaţie poate fi pusă în corelaţie cu posibilitatea de formare în cimenturile 

nemineralizate a aluminaţilor de calciu, care au o întărire rapidă, în timp ce în 

cimenturile mineralizate, aceştia pot fi fixaţi în sulfataluminaţi respectiv 

sulfataluminatferiţi de calciu cu o modificare corespunzătoare a vitezei de întărire. 

O deosebire foarte importantă însă apare în dinamica de variaţie a rezistenţelor 

mecanice, astfel valoarea rezistenţelor mecanice determinate la termenul de întărire de 

14 zile reprezintă un maxim pentru cimenturile nemineralizate, după care urmează o 

scădere a rezistenţelor mecanice cu o valoare medie de ~ 21% la termenul de 28 de zile. 

Dinamica de variaţie a rezistenţelor mecanice pentru cimenturile mineralizate este 

crescătoare, obţinându-se un spor mediu de rezistenţă la termenul final de întărire de 28 

de zile de ^ 9 %, comparativ cu cel de la 14 zile. 

Aceste variaţii în evoluţia rezistenţelor mecanice la întărire pot fi legate de existenţa în 

cimenturi a aluminaţilor de calciu care pot forma şi etringit în structurile întărite ale 

pietrei de ciment, ceea ce este sugerat şi de faptul că în proba 3N (odată cu creşterea 

AI2O3 din scria 1 h- 3 N), are loc o scădere a rezistenţelor mecanice la 28 de zile 

comparativ cu cele de la 14 zile. Eliminarea acestei variaţii pentru cimenturile 

mineralizate, poate fi pusă şi pe seama unei legări parţiale a AbOj în 4Ca0-3Al20j S0j 

a cărui dinamică de variaţie a rezistenţelor mecanice este crescătoare pe toată perioada 

de întărire. în acelaşi timp asemenea evoluţii ale rezistenţelor mecanice se pot datora şi 

existenţei CaO liber din probe şi este în concordanţă cu faptul că în probele mineralizate 

acesta este mai puţin decât în probele nemineralizate. Rezistenţele mecanice finale însă 

pentru cele două serii de cimenturi sunt situate în acelaşi domeniu de valon, fară a putea 

fi remarcate diferenţieri majore. în seriile de probe cu coeficientul de saturaţie S, = 1, 

atât pentru probele nemineralizate (N) cît şi pentru cele mineralizate (M), odată cu 

creşterea modulului de alumină M^ şi implicit scăderea Fe^O.. % dm probe, cantitatea 

de CaO nelegat din cimenturi creşte. Cantitatea de oxizi alcalini (R^O), a fost în 

amestecul bmt pentru ardere cupnnsă între 1.04% (proba 1) şi 0.46% (prob 6), respectiv 

între 1.49% şi 0.81% în clinchere, tlră însă a se evidenţia efecte negative ale prezenţei 

lor. 
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9. CONCLUZII 

S-au studiat implicaţiile utilizării amestecului mineralizator complex: sulfat + 

fluorură de calciu asupra formării unor minerale noi în cimenturile cu temperatură joasă 

de ardere, evaluându-se posibilităţile de formare ale mineralului fluorellestadit, 

structura şi proprietăţile acestuia precum şi consecinţele formării sale în cimenturile cu 

temperatură joasă de ardere pe bază de sulfat şi fluorură de calciu. 

în două capitole s-au ftcut studii comparative ale utilizării amestecului minera-

lizator sulfat + fluorură de calciu asupra obţinerii unor cimenturi cu temperatură joasă 

de ardere în sistemul: CaO - Fe203 - AI2O3 - CaS04 - CaFs şi la producerea de 

cimenturi din deşeurile industriale: şlam roşu de la fabricarea aluminei prin procedeul 

Bayer şi cenuşă de termocentrală. 

Concluziile fmalc ale lucrării sunt: 

1. Fluorellestaditul corespunzător fonnulei: 3(2Ca0 Si02)-3CaS04 CaF2, cristalizează 

în sistemul hexagonal, valorile calculate ale parametrilor celulei elementare fiind: 

a,. = 9.527 Â şi bo = 6.940 Â. 

2. Prin analize termice diferenţiale s-a determinat în sistemul: 

CaO - Si02 - CaS04 - CaF2, un efect exoterm la 920 "C ce poate fi atribuit unei viteze 

maxime de formarea a fluorellestaditului. în sistemul: CaCO.̂  - SiO. - CaS04 - CaF2, 

nu s-a putut sesiza existenţa aceluiaşi efect, dar un efect exoterm este marcat pe curbele 

ATD la 1115 °C. în multe din curbele ATD ale unor sisteme ce conţin fluorellestadit, 

apar cele două efecte exotenne. Analizele de raze X, confirmă însă existenţa alături de 

lluorellestadit la temperaturi în jur de 1100 "C şi a unor compuşi halogcnaţi de tipul 

2C2S CaF2, care pot fi cauza celui de al doilea efect. 

3. S-a detenninat că încă de la temperatura de 1150 "C are loc un proces de 

descompunere termică a fluorellestaditului, iar la o viteză de încălzire de 10 °C/min., 

compoziţia corespunzătoare este complect topită la 1240 "C. 

4 Descompunerea fluorellestaditului este incongruentă, analizele de raze X efectuate pe 

o probă sintenzată la 1250 "C au arătat că acesta era descompus cu fonnarea de silicaţi 

de calciu, fiind identificate în pnncipal liniile de difracţie ale C2S şi C.S. 
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5. Prezenţa unor săruri de sodiu: Na2C03, NasSiF^, Na2S04, în compoziţii cu 

fluorellcstadit, arată că tipul sării alcaline şi concentraţia acesteia au un rol semnificativ 

asupra formării şi stabilităţii fluorellestaditului. Astfel creşterea concentraţiei de 

Na2C03 în compoziţii ale fluorellestaditului, duce la estomparea efectului de la 1180°C, 

ce corespunde formării acestuia din topitură, explicabil prin faptul că în prezenţa Na20, 

sulful este fixat în Na2S04. Celelalte două săruri: Na2SiF6 şi Na2S04, deplasează acest 

efect spre valori mai mari de temperatură, sugerându-se formarea fluorellestaditului din 

topitură, la temperaturi mai mari, datorită stabilităţii acestora, prezenţei crescute a 

grupărilor anionice [S04]^' şi [F]', cît şi efectului de scădere a vâscozităţii pe care 

acestea îl produc. 

6. Studiindu-se seria: 3(2Ca0 Si02) nCaS04 CaF2 pentru n = 1 - 4, la temperatura de 

1100 ""C, s-a constatat că pentru n < 3 fazele minerale preponderente sunt: 2C2S CaS04 

şi 3(2Ca0 Si02)-3CaS04 CaF2, iar pentru n = 3 şi 4 se formează preponderent 

3(2Ca0 Si02)-3CaS04 CaF2, echilibrele studiate fiind specifice sistemelor cu compuşi 

incongmenţi în fază solidă. Pierderile la calcinare pe intervalul 900 -1200 °C, 

datorate descompunerii mineralizatorilor, se găsesc într-o corelaţie de tip exponenţial cu 

cantitatea de mineralizator, cu semnificaţia practică că odată cu creşterea cantităţii de 

mineralizator din această serie, are loc o creştere exponenţială a descompunerii şi 

eliberării acestuia în spaţiul de lucru. 

7. festele comportării hidraulice a fluorellestaditului (interacţiunea cu apa, dezvoltarea 

de rezistenţe mecanice, etc.), au arătat că nu există un proces de hidratare al 

fluorellestaditului cu formare de hidrosilicaţi, analizele de raze X efectuate la diferite 

termene pe probele de fluorellcstadit întărit din pastele apoase Tară adaosuri 

modificatoare de priză sau studiul unor pulben de fluorellcstadit ce au fost supuse 

tratamentului hidrotermal de autoclavizare, au arătat spectrul de raze X specific 

fluorellestaditului nemodificat. Rezistenţele mecamce modeste pe care le dezvoltă însă 

probele de fluorellcstadit la diferite termene de hidratare se pot datora parţial existenţei 

în probele de fluorellcstadit a unor silicaţi de calciu, a unor silicaţi de calcm stabilizaţi 

sulf Şl fluor, precum şi a sulfosilicatului dicalcic. Cantitatea mică dm aceşti compuşi 

poate însoţi fluorellestaditul la sinteza sa, nu a permis determinaica pnn analizele 
cu 

care 
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(Ic raze X a unor compuşi dc hidratare (hidrosilicaţi) în pastele întărite. S-a determinat 

însă prin analize termice diferenţiale, un alt mecanism de obţinere a unor rezistenţe 

mecanice al pastelor de fluorellestadit întărite şi anume printr-un mecanism de hidratare 

a sulfatului de calciu (nereacţionat sau format din soluţie) cu formarea de CaS04-2H20. 

Cele două situaţii reprezintă în fapt două situaţii extreme la sinteza fluorellestaditului 

datorate intervalului relativ scurt de sinteză prin reacţii în fază solidă a acestuia: 

900 - 1150 "C, astfel când sinteza se face în intervalul 1100 - 1150 "C există posi-

bilitatea unei descompuneri parţiale a fluorellestaditului cu formarea de silicaţi de calciu 

(în special C2S), iar când sinteza se face în intervalul 900- 1000 "C cu un timp redus 

pentru destaşurarea complectă a reacţiilor în fază solidă, în probe rămâne un CaS04 

parţial descompus şi care prezintă o anumită reactivitate cu apa. 

în condiţiile de obţinere a fluorellestaditului din lucrare: 1100 2 ore la temperatura 

maximă de aidere, utilizarea unei pulberi sub 63 }im şi a unei paste cu raportul apă : 

fluorellestadit de 0.4, s-au obţinut probe întărite cu stabilitate dimensională şi care au 

prezentat rezistenţele mecanice la compresiune de aproximativ 32 daN/cm^ la 28 de zile 

şi de 47 daN/cm^ la 90 de zile. 

Hidratarea pastelor de fluorellestadit în prezenţa a diferite substanţe, a dovedit 

efectul benefic asupra rezistenţelor mecanice al unora dintre ele, determinat în ordinea 

crescătoare: Al(OH)3, SiOz, CaS04 (anhidrit). 

8. Utilizarea bariului şi titanului pentru obţinerea unor compoziţii arse la tcmpcratun 

joase şi care să conţină compuşi ce înglobează cantităţi ndicate din amestecul 

mineralizator sulfat + fluorură cum este fluorellestaditul, alătun dc alte faz.e minerale 

ale celor doi cationi din care unele cu propnetăţi liante, poate constitui o perspectivă în 

obţinerea unor cimentun albe sulfathalogenate cu temperatură joasă de ardere 

comparativ cu cea a cimenturilor albe clasice. 

în acest context Ti^ s-a găsit mai eficace decât B a ^ spre exemplu, pentru o probă ce 

conţmea 10 7% T1O2 dmtr-o compoziţie fluorellestadit ^ TiO. arsă la 1100 "C, s-a 

obţinut un ciment alb care a prezentat rezistenţe mecanice la 28 de zile de aproximativ 

130 d a N W . în acelaşi timp, probele cu titan au redus foarle mult inconvenientul 

fonnăni unui strat de sulfat pe suprafaţa de tumare a probelor întărite, aşa cum se 
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întâmplă pentru unele probe ale compoziţiilor fluorellestadit - BaO sau chiar ale 

fluorellestaditului. Nu s-a putut însă concluziona că formarea unor soluţii solide ale 

Ba^^ şi Ti*̂ ^ cu fluorellestaditul (confirmate de deplasări ale unor linii de difracţie ale 

fluorellestaditului), ar constitui premise ale îmbunătăţirii comportării hidraulice a 

fluorellestaditului, deoarece o îmbunătăţire a comportării hidraulice s-a determinat prin 

modificarea compoziţiei fazale în sensul creşterii cantităţii de compuşi ai bariului şi 

titanului acolo unde s-au impus condiţii pentru creşterea concentraţiei celor doi cationi. 

9. Pentru a studia influenţa amestecului mineralizator sulfat de calciu + fluorură de 

calciu în prezenţa aluminei şi a oxidului de fier, s-au folosit compoziţii din seria: C2F -

CgAsF, urmărindu-se influenţa condiţiilor de ardere şi a amestecului mineralizator 

asupra compoziţiilor fazale ale seriei şi ale proprietăţilor cimenturilor astfel obţinute. 

Din punct de vedere al compoziţiilor fazale au apărut modificări semnificative în 

special în probele cu Mai ridicat (cu fier mai puţin), probele arse la 1250 °C prezentând 

spectre specifice aluminaţilor de calciu: C12A7, C3A, iar probele topite, mai bine 

cristalizate, dau spectre specifice feritaluminaţilor de calciu: C2F, C^AFi, C4AF, C6A2F, 

CgAsF. La probele cu adaos de mineralizator (5% CaS04 + CaF2), este semnalată 

formarea CiiA7-CaF2, în special în probele cu Maj ridicat. 

Modificări foarte importante s-au semnalat încă în dinamica de variaţie a 

rezistenţelor mecanice, cimenturile mineralizate prezentând rezistenţe mecanice 

superioare atît la primele termene (comportare specifică cimenturilor cu întăririe 

rapidă), cît şi la termenele fmale. 

Probele arse la 1250 °C (nemineralizate), au prezentat o scădere a rezistenţelor 

mecanice la 28 de zile, comparativ cu primele termene de 3 şi 7 zile, în special la 

probele cu Mai ridicat, datorită prezenţei aluminaţilor de calciu, în timp ce probele 

topite şi cele mineralizate au avut o dinamică crescătoare. 

în probele mineralizate şi arse la 1250 s-a detectat linia 2.83 Â l.i = 100 a 

fluorellestaditului, a cărei intensitate scade cu creşterea cantităţii de alumină ( M^ ) din 

probe. 

10. Utilizarea amestecului: sulfat de calciu şi fluorură de calciu (raport molar 3 : 1 ) , 

to-un procent de 6% în matenile pnme folosite la obţmerea unor cimentun 
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aluininaUcrilicc dc calciu {C.Al ^ 25 h- 45%, Ma, - 0.6 l, MS, = 0 . 5 - 1 , 

Sk = 0 . 9 5 - ^ 1 ) , a arătat că introducerea amestecului mineralizator permite o reducere a 

temperaturii de ardere cu aproximativ 100 "C (de la 1330 la 1220 rezistenţele 

mecanice ale cimenturilor la termenele finale de întărire fiind apropiate, iar analiza 

cantităţii de CaO legat, a arătat că prin mineralizare creşte efectul de legare al acestuia. 

Dinamica de creştere a rezistenţelor mecanice la întărire este puţin modificată pentru 

cele două cazuri, deşi analizele de difi-acţie cu raze X, nu au evidenţiat formarea în 

cimenturile mineralizate a unor compuşi sulfataluminaţiei sau sulfataluminatferitici de 

calciu. 
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