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1. CAl DE REDUCERE A TEMPERATURII DE ARDERE A CLINCHERELOR

Reducerea consumului de caldura la producerea cimentului, a fost si rdmine in
continuare o problemd de maxima importan{a atit pentru cercetitorii din domeniu cat i
pentru producatoni de utilaje si tehnologii. Pentru anii 1990 aceastd preocupare se
suprapune peste cea a utilizarii unor deseuri industriale combustibile ca surse de
combustibili secundari sau a unor deseuri industriale ca sursid de materii prime, in
tehnologii, instalatii sau utilaje cu randamente energetice mari §i consumuri scizute de
energie $1 cu o poluare redusa la limitele maxime posibile.

in procesul de clincherizare se consumi aproximativ 80% din cantitatea totala de
energie necesard la producerea cimentului, iar o scadere cu 100 °C a temperaturii de
clincherizare inseamna economisirea a 60 - 120 kcal/kg chincher [1,2].

Se considera Ia ora actuala cd exista 4 cii principale de reducere a temperaturii de
ardere a clincherului la fabricarea cimenturilor:

a) utilizarea mineralizatonlor;

b) realizarea unor clinchere speciale cu compust mineralogici cu temperaturd joasa de
ardere;

¢) utilizarea deseurilor combustibile si a deseurilor minerale;

d) modernizan ale nstalapilor termotehnologice.

Cantitatea de caldura necesard la producerea clincherului de ciment portland prin
procedeul uscat este intre 800 - 950 kcal/kg clincher iar in procedeul umed de 1300 -
1550 kcal/kg clincher [3,4].

Producerea unor cimenturi speciale cu temperaturd joasd de ardere implica insé si alte
importante aspecte fizico- chimice, mineralogice si evident tehnologice care isi pun
amprenta asupra proprietatilor clincherelor respectiv cimenturilor obtinute.

O privire generala asupra acestora, aga cum le evidentiaza un numar mare de cercetiri
realizate in ultimii ani [5), devine necesard pentru a infelege contextul producerii §i
clasificdrii cimenturilor cu temperaturd joasd de ardere Se stie cd in clincherele de

ciment intotdeauna se gisesc componenti minori in solutit solide incluzind MgO, Na,O,
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K,0, Cr,05 Ti0,, SOs, P,Os care influenteaza relatiile de echilibru §1 pot produce
diferentien: semnificative in raportul C;S / C,S.
Mineralizatorii pot fi utilizafi in oricare din procedeele de obtinere a cimentului: uscat,
semiuscat sau umed, rolul lor fiind acela de a scadea temperatura de clincherizare §i de
a favoriza obfinerea unor cimenturi cu rezistente mecanice la intirire imbunatitite.
Prin folosirea mineralizatorilor este posibild scaderea temperaturii de formare a fazei
topite, imbunatatirea proprietatilor fazei topite formate (véascozitate si tensiune
superficiald), cresterea cantitafii acesteia §i a vitezei de legare a CaO de citre silice,
alumind §i oxidul de fier. Formarea granulelor de clincher in zona de clincherizare
necesita un procent de clincher topit de 15 - 20%. Cu un procent mic de faza topita se
produce un clincher fin, cu un procent mare de praf, care necesita mai multa energie la
macinare decét un clincher grosier. Mineralizatorii reduc limita inferioara de stabilitate
a lui C;S chiar la temperaturi mai joase decat cea normald de aparitie. Tensiunea
superficiala a topiturii de clincher este semnificativ, redusa de cationii Na*, K, P° si
Mo®" introdusi cu unii mineralizatori, rezultind si o reducere a dimensiunii granulelor
de clincher.

in cimenturile belitice active, silicatul dicalcic este prezent sub modificatia L
stabilizata cu ioni alcalini sau alcalino-paméntosi §i prin racire rapida. Activarea cu SO;
este considerata eficace numai la o calce standard intre 78 g1 82.
Bariul care este conginut in citeva deseurt industriale, contribuie la stabilizarea lui C,S
si accelereazd interactiunea acestuia cu apa. Molibdenul se concentreazi in faza topita
din clincher, ii reduce véscozitatea si tensiunea superficiald i ca rezultat favonzeaza
legarea Ca0. Constituenfii secundari confinufi in clincherul de ciment pot avea un mare
efect asupra timpului de priza st a intdnni cimentului.
Un nivel ridicat al sulfatilor (necombinati cu alcaliile) din clincher, scade continutul de
alit, sporesc continutul de belit §i ca urmare reduc rezistentele.
Amestecurile de CaSO, sau BaSQ, i CaF, s-au dovedit a fi mineralizatori efectivi fiind
utilizate la scara industriala. in general cantitatea de mineralizator nu depiseste 1- 2%
din masa amestecului brut dar in unele situatii care vor fi discutate in capitolele

urmitoare, depigirea acestui procent prin utilizarea ca adaosuri la amestecul brut de
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sulfati sau halogenuri cat si amestecuri de sulfati si halogenuri, duce la formarea in
cantitai semnificative in clinchere a unor minerale cu proprietati hidraulice (o exceptie
discutabila fiind fluorellestaditul) i temperaturi mai joase de formare decat temperatura
de clincherizare a cimentului portland. Aceste minerale stabile la temperaturi obignuite
sunt constituentii mineralogici principali ai cimenturilor speciale cu temperaturd joasd
de ardere:

1. 4Ca0-3AL,05-SO; - sulfataluminatul tetracalcic care in practica cel mai adesea
formeaza solutii solide cu sulfatferitii de calciu: 4Ca0-3( Al,Os, Fe,03)-803;

2. 2( 2 Ca0-8i0; )-CaSO, - sulfosilicatul dicalcic sau sulfospuritul;

3. 11Ca0-7A1,05-Ca( F,C1,0H ), - halogenaluminatii de calciu;

4. 3(2Ca0-810,)-3CaS0,-CaF; - fluorellestaditul.
Compozitia mineralogica a cimenturilor speciale cu temperaturi joasi de ardere pe baza
de compusi mineralogici cu temperatura joasi de ardere, poate fi formata din unul sau
mai multe din primele trei minerale mai sus mentionate in combinatie cu compusii
mineralogici ai cimentului portland dar foarte adesea o prezentd semnificativa datorata
conditiilor de neechilibru termodinamic la ardere sunt si fluorellestaditul §i CaSOs.
Cimenturile pe bazi de compusi cu temperatura joasa de ardere sunt caracterizate prin
reactie rapida cu apa, timpi de prizd scurti, rezistente mecanice mari la primele termene
si stabilitate la atacul sulfatic. Multe din aceste cimenturi sunt utilizate pentru
proprietatile lor expansive. Avantajul acestor tipuri de cimenturi nu este numai de ordin
energetic ci §i in faptul cd permit reintroducerea in circuitul economic a unor deseuri in
calitate de constituenti ai amestecului brut pentru ardere sau a unor deseuri combustibile
ca surse alternative de energie la combustibilii primari utilizati in mod obignuit.
Proportia de combustibili clasici substituifi cu deseuri combustibile a sporit la nivel
mondial de la 3,1% in 1981 la 8,3% in 1990 fati de consumul total de combustibil.
Aceste cimenturi sunt ecologice si prin faptul ca au o calce standard mai scazuta decat
cimenturile portland obignuite si deci elimina in atmosfera mai pufin CO..
Diferitele metale grele care se gasesc in concentratii crescute in citeva deseuri si in
special in degeuri combustibile, favorizeazi combinarea CaO in timpul arderii §i cresc

reactivitatea hidraulica a silicatilor. Preocuparea la ora actuali este aceea de a se stabili
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limitele §i condifiile de fixare a diferitelor elemente grele in componentii mineralogici ai
cimenturilor speciale cu temperaturd joasd de ardere si de a se evita eliminarea in
atmosfera de noxe rezultate din instalatiile de ardere.

Cu toate ca aceste cimenturi speciale se produc la scara industriald sau semiindustriala
in SUA , Japonia sau China, nu existad pand la ora actuald o experienta ridicata asupra
producerii lor comerciale sau ale utilizarii lor in constructii pe scard larga, lipsind
deocamdatd datele care sa ateste ponderea lor in productia mondiali de ciment, ele fiind
capabile la ora actuala doar sa ajute sau sa complementeze productia de ciment portland

obignuit.
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2. CLINCHERE CU TEMPERATURA JOASA DE ARDERE OBTINUTE PRIN
UTILIZAREA MINERALIZATORILOR SULFATI SI HALOGENURI

Prin mineralizatori se ingeleg substante care adiugate la amestecul de materii
prime pentru fabricarea cimentului in cantititi reduse de 0.1 + 1% (uneori ceva mai
ridicat) accelercaza procesul de formare a clincherului i-i imbunititesc calitatea.

Actiunea mineralizatorilor este complexa, ea trebuind privitd in conexiunea
raporturilor chimice ce se stabilesc la temperaturi ridicate intre constituentii masei de
baza i ionii introdusi in sistem de catre adaosurile mineralizatoare.

Mineralizatonii nu se conserva in timpul transformairii, in sensul cd pot forma
compusi cu reactanfii sau cu produgii finali de reactie, sensul utilizirii lor fiind acela de
a ugura formarea §i stabilizarea unor anumite minerale din clincher, de a contribui la
formarea unei structuri i texturi dorite pentru clincher sau de a imbunatati viteza de
reactie cu apa a acestora.

Actfiunea mineralizatorilor vizeaza toate cele 3 procese care au loc la formarea
clincherului de ciment:

- actiunea asupra proceselor in faza solida pana la aparifia topiturii,

- acfiunea asupra proceselor care au loc cu participarea topiturii,

- acfiunea asupra proceselor de cristalizare, dupa formarea topiturii §i in perioada
de ractre a clincherului.

2.1 Actiunea mineralizatorilor suifat - halogenati
asupra proceselor in fazi solida

Reactivitatea substantelor in faza solida este influentatd de un mare numar de
factori [6] dintre care cei mai importanfi sunt: temperatura, gradul de dispersie al
reactantilor, gradul de activare mecanica al suprafetelor reactantilor, suprafata de
contact dintre granule, capacitatea reactantilor de a fixa produs? ai descompunerii lor
numifi “ reactanti in stare niscinda “, etc.

Transformdrile in stare solida 1§i maresc viteza la o temperaturd dati in prezenta
unor mici adaosuri sau impuritdfi, in raport cu viteza reactiei pentru cazul reactantilor

puri.
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in general in prezenta mineralizatorului se modifica structura reald a retelei si ca
urmare confinutul in entalpie libera al acesteia, in asa fel incét se favorizeaza transportul
de materie.

Acest lucru are loc fie prin micgorarea barierelor energetice care se opun migcarii
particulelor in refea (de exemplu slabirea legaturilor Si — O in prezenta anumitor ioni),
fie prin mirirea mobilitatii particulelor pe seama creerii de cai de transport care cer o
energie de activare mai redusd (marirea numarului de defecte de retea, lacune,
dislocatii, etc.).

Principalele cai de actiune ale mineralizatorilor in faza solida care s-au pus in
evidenta sub acest aspect sunt dezorganizarea retelei i creerea de lacune.

Dezorganizarea refelei prin formarea de solutie solidi cu mineralizatorul
intervine atunci cand in refeaua unui reactant se introduc ioni de valen{i egald cu cea a
ionilor gazda, dar cu o razi ionici diferita. In acest fel, refeaua este tensionatd prin
distorsionare i ionii dobandesc un plus de mobilitate.

Creerea de lacune in refeaua reactantilor duce implicit la o intensificare a difuziei
deci a procesului elementar de baza pentru transformarea dorita. inlocuirea unui ion al
retelei cu altul de valenfa diferitd provoaca in unele cazuri aparitia de lacune anionice
sau cationice.

Cele doua procese de baza implicate in reactia solid - solid sunt:

1. transportul reactantilor prin stratul de produs

2. reactia chimica la interfafa reactant-produs.

Viteza generald a reactiei este determinatd de vitezele relative ale acestor
procese.

in ceea ce priveste mecanismul prin care se face transportul de material, acesta
este de difuzie. Dupa Wagner {7] difuzia in cazul reaciilor in faza solida se realizeaza
in cea mai mare parte pe seama migrarii ionilor §i electronilor, conditionati de starea de
neechilibru a retelei. intrucat ionii se deplaseaza in refea cu viteze diferite, iar sub acest
aspect anionil prezintd in marea majoritate a cazurilor o mobilitate mai redusa decit a
cationilor, rezultd conform acestei teorii ca reacfia in stare solidi se realizeaza

predominant pe seama migrarii cationilor.

BUPT



Astfel poate avea loc difuzia numai a unor cationi intr-o anumiti directie sau
difuzia in sensuri contrare (la intalnire) a unor cationi diferiti. in acest caz atét sarcinile,
sensul §1 vitezele de migrare ale cationilor pot fi diferite §i pentru pastrarea neutralitatii
electrice a sistemului se realizeaza §i un transport complementar de electroni.

Aceasta situatie poate fi intéilnita la stabilizarea formelor polimorfe ale silicatului
dicalcic [8] atunci cand stabilizarea - C,S se face cu sulf si aluminiu.

Al'si S pot substitui Si in structura C,S, astfel stabilizindu-se forma polimorfa B-
C,S in special la temperaturi peste temperatura de descompunere (~ 1170 °C in sisteme
deschise) a sulfospuritului CsS,S.

Substitutia are loc dupa schema:

2Si" e AP+ 8% + 1e” [2.1]
deci miscirii a doi cationi de Si*' necompensati in cazul difuziei in sens contrar a unui
cation de AP’" si S°" 1i corespunde si deplasarea unui electron.

O alta substitufie de acelasi fel a fost semnalata de Grimmer si colaboratorii [9]
care au determinat ca agenfi stabilizatori P si Ba pentru formele o - sau a - C,S in
functie de cantitatea de P si Ba (cantitatile mai mari favorizeaza forma a-C,S).

in acest caz s-a determinat ci Ba>" substituie Ca>" iar P*" pe Si*".

Difuzia unor cationi mai mari decit Ca®* sau a unor ioni care formeazi grupe
anionice mai mici dect gruparea [SiO4]" stabilizeazi forma polimorfa B-C,S.

Rezultate foarte bune se obtin la inlocuirea radicalilor [SiO,]* cu grupe anionice
avénd o sarcini mai mare §i in acelagi timp dimensiuni mai mici cum este [BO,]*.

In conditiile unei diferente in mobilitatea ionilor care difuzeazi, ia nastere un
potenfial electric care duce la o reglare a vitezei de migrare, putindu-se vorbi de o
vitezi medie aproximativ egala a ionilor diferifi.

Deplasarea ionilor proprii in oxizi trebuie privitd diferenfiat pentru oxizii
stoichiometrici fata de cei nonstoichiometrici, concentratia mai mare de defecte de retea

la cei din urma face ca viteza proceselor de difuzie si fie mai mare.
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in solutii de oxizi in care existd lacune de oxigen, deplasarea ionilor de oxigen se
face prin lacunele respective, de aceea coeficientul de difuzie al oxigenului este in acest
caz mai mare decat difuzia prin oxizii componenti ai solutiei solide, luafi separat.

in toata diversitatea mecanismelor enumerate mai sus, pitrunderea ionului
mineralizator in reteaua reactantilor duce la ruperea legaturilor. Ca urmare poate avea
loc o cregtere a energiei libere a substratului , o labilizare a retelei cristaline.

La folosirea ca mineralizatori a unor saruri simple, la acelagi tip de anion
procesul de difuzie decurge cu o viteza cu atit mai redusd cu cat raza cationului este
mai mare.

Fluorurile elementelor din grupele 1 i II principale ale sistemului periodic au un
efect de micgorare a temperaturii de decarbonatare a CaCO; care scade in seriile:

Li'" (0.78 &) - Na'* (0.98 &) > K'" (1.33 &)
Mg*" (0.78 &) — Ca> (1.06 A ) - Ba®" (1.34 A)

Actiunea compugilor cu fluor asupra componentului argilos se manifestd prin
ruperea legatunlor Si — O §1 Al — O cu distrugerea partialdi a complecsilor
silicoaluminatici printr-o difuzie cuplati cu cea a ionilor Ca®* §i O in reactantul
silicios, respectiv aluminos [10).

Mecanismul de actiune al CaF; in sistemul CaCO; — CaF, este descris in {11]

in urmatoarele etape, al caror mecanism principal de reactie este de difuzie:

7CaCO; + CaF, —2¢; 7CaCO,-CaF, —2¥C 5 7Ca0-CaF, +7CO;,  [2.2]

7Ca0-CaF,; + 4 CaCO, —wwooie 4CaC0,;-7Ca0-CaF, [2.3]
4CaC0,-7Ca0-CaF, —2'“ 5 11Ca0-CaF, + 4 CO, [2.4]

Dac3 in amestec este prezent §1 SiO; atunci:

4 CaCO0;-7Ca0-CaF, +4 810, —— 11Ca0-48i0,-CaF, + 4 CO, [2.5]

Se deschide perspectiva obtinerii C,S la temperaturi cu 150 - 200 °C mai joase
decit cea din amestecunle de materii prime obisnuite [12].

Mineralul Ca,;Si4,0,CaF, are celula ortorombici, densitatea 3.13 g/cm3, indicii
de refractie n, = 1.684 §i n, = 1.676 si este stabil intre 1100 - 1185 °C.

La 1185 °C se topeste cu descompunere in C3S, C,S i topitura.
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V. Gutt [13] , considera acest compus ca o solutie solida de CaF, in C3S avand
formula 3(C; S)-xCaF,.

Dacd pentru compusul 11Ca0-4Si0,-CaF, nu existid studii care si semnaleze
prezenta unor proprietifi hidraulice ale acestuia, el a deschis insa perspectiva studierii
§1 a obfinerii C;S la temperaturi sub temperatura sa obignuiti de formare §i stabilitate
din sistemul CaO — SiO,, prin reactii in faza solida si utilizarea ca mineralizator a CaF,.

Glasser si Shame [14] au demonstrat existenta unei solutii solide avind structura
romboidala a Ca;SiOs de compozifia Ca;[Si; Al J[Os..Fy] a cirei limita de stabilitate
termica este sub 1250 °C. Utilizarea potenialului mineralizator al fluorinei este atins
printr-o substitutie cuplati AI>* si F” pentru Si** respectiv 07"

Aspectul important al dezvoltarii mineralizatorilor aluminofluorurati este acela
de a atinge stadiul final de formare a C;S prin reactii care se produc in intregime in faza
solidd. La aparifia fazei lichide Al §i F se concentreazi in aceasta, ei tinzand si
actioneze in continuare mai mult ca fondanti decét ca mineralizatori.

Rezultate optime ale sintezei Cas[Si;., AL][Os. F,] s-au obtinut pentru
x ~ 0,15 pentru care temperatura de sinteza prin reactii in faza solidi a putut fi coborati
péinad la ~1050 °C, iar cimentul obfinut prin macinarea la suprafete de aproximativ 4000
cm’/g cu un adaos de 2,5% ghips a permis obtinerea unor rezistente la compresiune
intre 205 si 266 daN/cm?.

Pe de altd parte se poate observa ca aceastd solutie solida poate fi privita §i ca o
solutie solida intre C;S si C;;A;-CaF, i ci ea arata posibilitatea de formare la arderea
amestecurilor brute de ciment obignuit a C;S la temperaturi cu aproximativ 100 - 150°C
mai scazute decit cea normala de aparitie.

Christensen si Johansen [15] estimeazd ci prin utilizarea optimi a F ca
mineralizator se poate face o reducere a consumului energetic la ardere cu aproximativ
25 Kcal /Kg, insemnand o reducere de la 775 1a 750 Kcal /Kg clincher.

Studiile §i rezultatele actiunii sulfatilor ca mineralizatori cu participarea la
procese in faza solida sunt mult mai modeste decit cele ale actiunii halogenilor sau ale

combinatiilor de halogenuri i sulfati.
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Zhang [16] studiind reactia de sulfatare a CaCOs in conditii care au asigurat
nedescompunerea CaCOj; in Ca0, a determinat ¢ aceasti reactie este de ordinul I si are
o energie de activare de 35.9 KJ-mol™ pentru reactia de sulfatare propriuzisi si de 66.5
KJ-mol" pentru procesul de difuzie prin stratul de produs de reactie. S-a determinat
astfel ci la temperaturd de 800 °C i un timp de expunere de 10 minute pentru o
concentratie in SO, de 2000 ppm, rata de conversie a CaCQs este de 70%.

W. Gutt st M.A. Smith [17] studiind sistemul CaO — C,S — CaSO; au determinat
un singur compus ternar care se formeaza prin reactii in fazi solida: 2C,S-CaSQ,, care
la 1298 °C [18] se descompune in C,S si CaSQ,. Formarea sulfosilicatului de calciu
este semnalata in [19] la temperaturi sub 1000 °C, dar echilibrul prin reactii in fazi
solida este caracteristic in acest sistem pentru zonele care nu sunt bogate in CaF, st
CaSO,. in aceste din urma zone, faza lichida apare la 1000 °C, dar ele nu prezintd un
interes semnificativ pentru chimia cimentului.

Reactia in faza solida:

2 Ca,810,4 + CaSOy4 = Cas(8i04)2(S0s4) [2.6]
are o cineticd controlata de procesul de difuzie, fiind reprezentati de o ecuatie
Ghinsling - Brounstein [20]: G(a)=1-(2/3)-a-(1-a)** 2.7

si 0 energie de activare Ea =157 KJ-mol™ [21].

Chiar si in cimenturile sulfataluminat belitice (studii in sistemul CaO — Si0, -
Al,O;3 — CaSQy), cercetatoni firmei Onoda [22] confirmd aceste aspecte §i semnaleaza
formarea 2C,S-CS inca de 1a 900 °C (aldturi de C4A3S), iar la temperaturi de peste
1000 °C incepe o usoara descompunere a sa cu formarea C,S.

La 1250 °C descompunerea 2C,S-CS este aproape complecta §i principalele 4
minerale ale clincherului: C,S, C4A; S, C4AF, CaSO, sunt formate, excesul de CaSO,
(cel nefixat in C4A; S) contribuie apot la stabilizarea formei - C,S.

Chiar daca cinetica formarii acestor minerale este influentata de prezenta fazei
feritice care de pe la 1000 °C poate sa fie semnificativ transformatd in fazi topita,
procesele mat sus mentionate sunt putin afectate de acest aspect, ele desfasurindu-se

predominant prin reacfii in faza solida.
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Se considera la ora actuala [23] ca la temperatura de ardere (1250 - 1300 °C)
specificd cimenturilor cu temperaturd joasd de ardere, aproximativ 8% SO; este
incorporat in matricea cristalina a C,S, ceea ce impiedica formarea C3S. Adaugarea in
sistem a unor mici cantitdfi de CaF, scade cantitatea de SO; Incorporat in belit la < 5%,
ducénd la formarea unor clinchere mai bogate in CsS si CsA3S §1 a unor cimentun cu
rezistente la compresiune favorabile la un adaos optim de ghips.

Cantitatea de SO; incorporatd in reteaua C,S este mai putin influentatd de
cantitatea de faza topitda §i intr-o mai mare misuwrd de tipul de cationi prezenti in
amestecul brut (in special Na,O, K,0, MgO, Al,0s, Fe;O5, TiO,, P,0s) [24], gasindu-se
in faza beliticid a unor clinchere sulfataluminat belitice dizolvatd o cantitate de Al,O;,
Fe;0; si alcalii, la aproximativ jumitate din cea a unui ciment portland obisnuit si o
cantitate de SO; mult mai mare decit in acestea [22].

Studiindu-se echilibrele in faza solida din sistemul CaO — C,S — CaSO, - CaF,
[19], in intervalul de temperatura 1000 - 1150 °C au fost gasiti doi compusi binari:
2C,S8-CaF; s1 3C35-CaF,. Primul compus sintetizat de Andrews [25] este stabil peste
1040 °C iar cel de al doilea sintetizat de Gutt si Osborne [26] este stabil intre 1120 si
1175 °C.

Gilioli & Co. [19] considera ca la 1150 °C compozifia lui 3C3S-CaF, este mai
bine reprezentata prin 19Ca0-7S10,-2CaF, pentru care S. Akaiawa a gisit formula:
11Ca0-4810,-CaF; [27] similar cu datele din [11].

Singurul compus ternar din acest sistem este fluorellestaditul 3C,S-3CaSQ,-CaF,
care este stabil in intervalul de temperaturd 900 - 1260 °C si care actioneazi ca un
compus intermediar in procesul de clincherizare al cimenturilor mineralizate cu

amestecuni de sulfafi si floruri.

2.2 Actiunea mineralizatorilor sulfat - halogenati in procesele care au loc cu
participarea topiturii
Aparitia fazei lichide accelereazd formarea mineralelor din clincher ca o
consecinfd a intensificini procesului de legare a CaO gi de formare a alitulw.

Temperatura de aparifie a fazei topite §i implicit a proceselor mai sus mentionate este
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determinatd de compozifia oxidici a amestecului brut si de natura si cantitatea
mineralizatorilor utilizafi.

Topitura de clincher de compozitie eutecticd (g;) din parageneza: C;S — C,S —
C3A — C4AF apartinind sistemului: CaO — SiO; — AL O; — Fe;0;, este la temperatura de
1338 °C, in tabelul 2.1 fiind prezentate comparativ compozitille eutectice si

temperaturile pentru sistemele binare ale sarurilor mineralizatoare:
CaF; - CaS0Q, , CaF;, — CaCl,, CaCl, — CaS0,.

Tabelul 2.1
nr. crt. Sistemul: Proportia de siruri Temperatura de
in % procente molare topire
CaF, CaCl, CaSO, [°C]
1 CaF, - CaSO, 50 - 50 951
2 CaF,-- CaCl, 15.5 80.5 - 651
3 CaCl,- CaSO, - 87.5 12.5 708

Se observd cd in sistemele binare sulfat-halogenat de calciu, temperatura de
aparific a fazei topite este cu aproximativ 400 - 600 °C mai coboriti decit in
parageneza: C3S — CS — C3A — C4AF, in care se incadreazi clincherele portland
obignuite.

Mecanismele de actiune ale topiturilor sulfat-halogenate in corelatie cu compozitia
chimica a clincherelor sunt deosebit de complexe, asa cum se va arata in continuare.

Structura topiturilor de clincher

Topitura din clincher trebuie privita ca un lichid cu o anumiti structurd compusa
din radicali ai acidului silicic ce apar predominant sub forma unor complecsi [SiO,]*,

1" si Fe*" care formeazi in functie de conditii

ioni de Ca®" si particule amfotere de A
grupiri [MeO,]* sau [MeO4)”, alfi ioni alcalini sau alcalino- pimantosi care au tendinta
de a depolimeriza lanturile formate prin selectionarea ionilor de oxigen legati covalent
cu care formeaza structuri de coordinatie proprie.

Caracterul amfoter al ionilor de AP si Fe* conditioneaza aparifia unui echilibru

intre diferitele lor forme de coordinatie [28].

BUPT



-13 -

[MeO,} +2 0% & [MeOg]” < Me* +6 0% [2.8]

Prezenta in topitura de clincher de compozitie eutectica g, (Ca0 = 54.8%; Si0, =
6.0%; AlL,O3 = 22.7%; Fe,0; = 16.5%) a sulfatilor: Na,SO4 si K,SO,, deplaseazi
echilibrul [2.8] in sensul formirii complecsilor octaedrici [MeOq]”, materializatd de
fapt prin cresterea cantititii de complecsi aluminatici octaedrici [A104]* in detrimentul
celor tetraedrici [AlO,]”.

Adaosul de MgO (adica existenta amestecului R,O — MgO — SOs in topiturd, de
exemplu la un confinut de R,0 = 0.4%, MgO = 4.4% si SO; = 3.2%, aga cum s-a studiat
in [28]), deplaseazi echilibrul acido-bazic [2.8] in sensul formirii complecsilor [A10,]”
tetraedrici §1 produce simultan o depolimerizare a radicalilor acidului silicic.

In prezenta elementelor - p - se observi destructurarea cea mai puternicd a
sistemului, prin sciderea bazicititii sistemului si cresterea numérului gruparilor [A10,]™
si [FeOg)". Prezenta ionilor mineralizatori Cl" si F” deplaseazi echilibrul [2.8] in sensul
formanii ionilor de aluminiu in coordinatie octaedrica.

Topiturile ce contin amestecul mineralizator: CaF, — CaSO,, CaCl, — CaSO, sau
CaF, — CaCl,, dau sticle cu acelagi spectru IR cu cele ce contin F* §i CI, dar apar si
oscilatiile caracteristice gruparilor SO,*".

Viscozitatea topiturilor

Scaderea vascozitafii topiturii realizatd pe seama distrugerii scheletului siu de
complecsi anionici §i prin cresterea mobilitatii ionilor Ca®", intensifici procesele de
difuzie in topituri §i in consecinta creste viteza reactiilor chimice.

Sulfatii alcalini (care pot aparea uneori in cantitifi semnificative chiar in
mateniile prime ale fabricilor de ciment), cresc mobilitatea topiturii dar mai putin
intensiv decat la actiunea individuald a gruparilor anionice [SO;)*, apirind si o
anomalie a comportarii K,SO, comparativ cu Na,SO;4 (curbele 1 si 6 din fig. 2.1),
explicata prin bazicitatea mai ridicata a ionilor K' (conform regulei Kassel, are loc o

accentuare a proprietitilor bazice cu cresterea razei ionului: r. = 1.33 A g = 0.79 A

§1 0 scidere a energiei de legatura Me - O).
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fig. 2.1. fig. 2.2
1- K;S04; 2- K;S0-2MgS04; 3- MgO; 1- CaSQy; 2- CaCl,; 3- CaF,; 4- HCI;
4- K;80, + Na,SOy; 5- CaCl, + CaSQy;
5- KzSO4 + Na;SO4 + MgSO4, 6- CaClz + Can;
6- Na,SOq4; 7- R,0 + MgO + SO3; 7- HF;
8- Na25043MgSO4 8- Can + CaSO4;

Figurile: 2.1 i 2.2, Izotermele vascozitatii la 1450 °C in functie de continutul de adaos

mineralizator [28]

O micgorare intensiva a viscozitifii topiturii are loc in prezenta halogenilor si a
amestecurilor de saruri: CaF, + CaSQ,, CaCl, + CaSQ,, Caplz + CaF, introduse in
raporturi de masa corespunzitoare eutecticelor lor date in tabelul 2.1. Se observa din
fig. 2.2 ca sistemele de saruri compuse sunt mai eficace decét cele de siruri singulare si
depasesc chiar eficacitatea halogenurilor [fig. 2.2, curbele 4 §i 7], ceea ce este foarte
vizibil la concentratii sub 1%.

MgO la o concentratie sub 1% (fig. 2.1 curba 3) actioneazi deosebit de intensiv,
explicabil prin slabirea rezistenei complecsilor heterogeni, dar in amestecul complex cu
sulfafii metalelor alcaline (figura 2.1 curba 7, R,0 = 0.4%, SO; = 3.2%, MgO = 4.4%)
in adaos de 0.5 - 2.5 % fata de topitura, produce o scadere apreciabild a vascozititii de
la 0.08 Pa:s la 0.01 Pa's. Peste concentratia de 2.5% nu mai are loc o scidere

semnificativd a vascozitifii datoritd faptului ci echilibrul dinamic intre complecsii
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tetraedrici i octaedrici ai elementelor amfotere Al gi Fe nu mai poate fi deplasat in
domeniul octaedric. Se apreciaza deci ca echilibrul acido - bazic dintre diferitele forme
de coordinatie ale ionilor de AP* si Fe** au o influentd hotiratoare asupra viscozitatii
topiturii de clincher, fiind puternic influentat de prezenta sulfatilor i a halogenurilor cét
si de divergii cationi ce compun aceste siruri mineralizatoare.

Tensiunea superficiala

Tensiunea superficiala care este determinati de structura topiturii si in principal
de stratul superficial, se modifica la adaosul diferitelor elemente nu numai ca urmare a
modificdrii activitatii superficiale a ionilor deja existenti in topiturd, dar si din cauza
marii capacitafi de adsorbtie a ionilor adaugati.

Tensiunea superficiald a topiturii eutectice de clincher portland este la 1450 °C
de 6 = 0.55 N-m™ si scade in prezenta sulfatilor alcalini (fig. 2.3) la 6 = 0.374 N-m™ la
3% Na,SO; si 6 = 0.356 N-m” 1a 3% K,SO, (explicabile prin valoarea mai scizuti a
energiel de legaturd K — O de 46 KJ/mol comparativ cu Na —- O de 84 KJ/mol ).

1- CaF,; 2- FH; 3- CaF; + CaSO,
4- CaCl, + CaF,;

5- CaCl,; 6- CaSOy;

7- CaCl, + CaSOy;

8- S0, 9- CIH;

Tensiunea superficiald —e—

S a— v
Cantitatea de adaosuri ——

Fig. 2.3 Izotermele la 1450 °C ale tensiunii superficiale
in functie de continutul de adaosuri [28].

BUPT



-16 -

in prezenta ionilor F §i CI', viscozitatea topiturii eutectice scade puternic (fig.
2.3, curbele 2 §i 9).

Prin imbogatirea stratului superficial al topiturii cu ioni de halogenuri creste
aciditatea lichidului ce se gaseste in zona de contact dintre particulele de CaO si C,S.
Prin aceasta in acest strat, continutul de grupiri [MeO,]* creste pe seama grupirilor
[MeO4]” ceea ce duce la o scadere a véscozitatii. In stratul intermediar foarte mobil al
topiturii formate este acceleratd astfel difuzia ionilor Ca* s Si0.%, activandu-se
procesul de dizolvare i cristalizare.

Activitatea superficiala mai ridicata a ionilor de CI fata de F este explicati prin
faptul ca ionii F~ se concentreaza in mai mare masura fati de Cl in sfera de coordinatie
a ionilor Ca®", ceea ce ingreuneazi impingerea lor in stratul superficial al topiturii. Din
acest motiv, energia superficiala a topiturii se micgoreazd in mai mare maisuri la
schimbul O> cu CI" in stratul superficial.

In prezenta sdrurilor complexe din sistemele: CaCl, — CaSQ,, CaF, — CaCl, si
CaF, ~ CaSO,, intensitatea scadeni tensiunii superficiale poate fi ordonati in
urmétoarea serie:  CaF, + CaSO, < CaF, + CaCl, < CaSOQ, + CaCl,

Pentru toate probele sulfatice sau halogenate studiate cit i pentru amestecurile
lor complexe, tensiunea superficiala scade semnificativ pana la concentratii ale acestora
in topitura de 1.5 - 2%, dupa care modificarile nu mai sunt atdt de importante.

Dupa cum se mentioneaza §i in [29] valorile scazute ale tensiunii superficiale ale
topiturilor de clincher (in prezenta sulfagilor alcalini) pot si produci o inrdutitire a
aglomerarii particulelor in cuptoarele rotative, drept pentru care se accentueazi
formarea de praf de clincher §i se sugereaza [30] existenta unui raport optim tensiune

superficiala /vascozitate la arderea clincherelor.

2.3 Actiunea mineralizatorilor sulfat - halogenati in procesele de cristalizare si
formare a alitului
Dimensiunea cristalelor mineralelor din clincher cét i textura acestora depind de

o serie de parametri a1 procesului de ardere (temperaturd, vitezi de racire etc), de
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caracteristici ale topiturii i ale fazelor solide formate ce sunt in echilibru cu aceasta, de
natura §i cantitatea sarurilor mineralizatoare prezente in sistem.

In prezenta mineralizatorilor scade vascozitatea topiturii intensificindu-se astfel
procesele de difuzie §i de nucleafie, de asemenea scade tensiunea superficiald
intensificandu-se difuzia ionilor in stratul intermediar si activindu-se astfel procesele de
dizolvare si cristalizare.

Prin stratul superficial al topiturii are loc adsorbtia gruparilor anionice §i ca
urmare a mobilitatii reduse a complecsilor acidului silicic are loc o concentrare a
acestora in zone ale topiturii in apropierea fazelor cu continut de silice ce se dizolva.

La confinuturi de silice de 0.5 pand la 0.8%, fazele acestea sunt dizolvate
complet in matricea oxidici corespunzitoare topiturii de clincher.

In [31] se aratd ci in prezenta sdrurilor mineralizatoare apare o dezamestecare a
topiturii de clincher in doua faze: o topiturd oxidicid cu ionii sirii mineralizatoare
adaugate in ea $i o topiturd de sare ce confine ioni ai componentelor oxidice.

Marimea zonelor de dezamestecare trebuie corelati si cu parametrii cationului
sirii mineralizatoare prin potentialul ionic Z/r, tiria cimpului cationic Z/r* (Z - valenta
cationuluy, r - raza ionica) sau electronegativitatea cationului.

Astfel la utilizarea K,SO, ca mineralizator, marimea zonelor separate prin
dezamestecare in topitura de clincher de compozitie eutectici este de (0.6 +1.3)-10° A
pentru o concentratie de 1% K,SO, - comparativ cu (1 + 3)-10° A pentru 1% Na,SO, -
1ar la o concentrafie de 2% K,SO4 zonele individuale incep sd se uneascd formind o
structura de tip retea elicoidala, pentru ca la concentratii de peste 3% matricea oxidica
sa nu mai poatd “tine” domeniile mari ale topiturii de sare care migreazi in straturile
superficiale, unde datoritd densitatii scizute (pxasos = 1820Kg/m3, PNa2s0o4 = 1930Kg/m3
$1 Popitura de clincher= 2800 Kg/ms), sarea mineralizatoare formeazi un strat la suprafati
peste topitura oxidici. Acest proces produs de excesul de mineralizator in topitura
cutecticd poartd numele de macrodezamestecare, un proces cu caracter cinetic care face
ca din topitura oxidica sa apara picaturi de sulfat (alcalin) care la ricire rapida

cnistalizeaza.
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Din punct de vedere al obtinerii unui clincher de calitate, adica o buna formare a
granulelor de clincher in zona de sinterizare §i o utilizare normala a cuptorului rotativ,
macrodezamestecarea este de nedorit. Picaturile de topiturd de compozitie alcalino-
sulfatica au o vascozitate (o) redusa §i duc la agregarea fiinii brute ce se sinterizeazi la
particole mici sub forma de praf de clincher ce influenteazi negativ activitatea
cuptorului §i reduc activitatea hidraulici a clincherului [32].

In topiturile cu confinut de halogen, separirile apar la concentratii mai scizute
ale anionilor decét la topiturile cu continut de sulfat. La un continut total de 0.3 pani la
0.5% al combinafiilor cu fluor, clor sau sulf in clincher este de agteptat aparitia de zone
microdezamestecate in topitura oxidic3, cu influenti asupra mecanismului §i cineticii
formarii alitului.

Tendinga topiturii spre dezamestecare creste cu ridicarea acidititii anionilor in
seria: SO, —» CI' > F precum si cu cregterea bazicititii elementelor s: Mg®>" — Na'”
— K'"*. Topiturile compuse sare - oxid formate la dezamestecare in sistemele de siruri:
SO, - CaS0,, CaCl, - CaSO,, R,O ~ CaSO,; — MgO s.am.d., au o viscozitate cu 1
péana la 2 ordine de marime mai scizuta §i o tensiune superficiala de 2 pana la 4 ori mai
scazutd decét cele ale topiturilor ce apar in sistemul CaO — AL O; — Fe,0; — Si0,.

Solubilitatea CaO in topiturile compuse pe baza sarurilor mai sus mentionate
creste cu ridicarea temperaturii in domeniul 950 - 1227 °C cu un gradient de
temperaturi de 2107 %/grad, cea mai mare solubilitate a CaO (12 - 15%) apérand in
topituri de CaCl; — CaSO,4 1a 1100 - 1300 °C.

Solubilitatea CaO in aceste topituri de sdruri scade in ordinea: ClI'— F — SO,%.

in topiturile compuse de sdruri saturate in CaQ, se dizolvi pini la 1.83% SiO, la
1000 °C in sistemul CaF, — CaCl; si pana la 1% oxid de aluminiu si fier, iar in sistemul
CaF, — CaSOy la o temperatura de 1200 °C sunt dizolvate: 1.55% SiO,, 0.3% ALOs si
1.20% Fe,0s.
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Fig. 2.4 Influenfa temperaturii asupra solubilitatii CaO in topituri eutectice de saruri:
1. CaCl; + CaSO,; 2. CaCl, + CaF, 3. CaF,+ CaSO, [31].

Ca0 se dizolvd mai rapid in topiturile de sdruri mai putin vascoase.
Aceste topituri preiau funcfia unui mediu de transport pentru cationii de calciu ce
difuzeaza in domeniile locale imbogafite in acid silicic, domenii in care are loc formarea
st cristalizarea alitului. La cristalizarea topiturilor de siruri ce se dezamestec3 datorita
saturdnii cu oxizi de Ca, Si, Al §i Fe, se formeaza paralel cu sirurile simple §i combinatii
s1 faze silicatice, primordial C;S. La cristalizarea topiturilor de saruri, de la utilizarea
mineralizatorilor sulfat-halogenati saturate cu oxizi, se formeaza 4 - 9% C;S dovedindu-
se astfel posibilitatea formarii alitului in topiturile de siruri ce se separa.

Studiile din acest domeniu [33, 34, 35] arata rolul benefic, chiar deosebit de
important al adaosului de MgO la amestecurile de siruri mineralizatoare, a carui
prezenta intr-un sistem de saruri ce se dezamesteca, prin cregterea energiei superficiale
a topiturii oxidice, creste solubilitatea sulfatilor (alcalini) in aceasti topiturd si scade
spafiile de segregare. In [36] se specifica faptul ci un continut usor ridicat de MgO in

amestecul brut ajuta la incorporarea fluorului in alit §i ii sporeste acestuia reactivitatea.

BUPT



-20-

Formarea C;S este legata de solubilitatea CaO in topiturile din clincher, de aceea

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

acest “indicator” [37].
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Fig. 2.5 Efectul temperaturii de clincherizare asupra cantititii de CaO legat intr- o
compozifie de clincher portland, la utilizarea diferitelor siruri sulfat halogenate ca

mineralizatori [37].
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3. CIMENTURI CU TEMPERATURA JOASA DE ARDERE PE BAZA DE
CLINCHERE PORTLAND MODIFICATE PRIN ADAOSURI
MINERALIZATOARE SULFAT - HALOGENATE

Clincherele de ciment portland obtinute prin utilizarea mineralizatorilor se mai
pot numi si clinchere de ciment portland modificat datoritd faptului ci prin utilizarea
mineralizatorilor se intensifica reactiile de formare a mineralelor, se modifica limitele
de stabilitate termicad a acestora si se obtin minerale cu o activitate hidraulica
imbunatifita, ceea ce face ca in cimenturile mineralizate, compozitia mineralogici sa fie
pufin diferitd de cea a unor clinchere portland rezultate din acelasi amestec brut sau fata
de cea calculati cu relatiile lui Bogue.

Utilizarea mineralizatorilor sulfat - halogenati are ca rezultate vizibile:

a) accelerarea proceselor de formare a mineralelor din clincher cu modificiri ale
structurii §i texturii acestora si b) formarea de noi compusi mineralogici in clinchere
care dau proprietafi specifice pentru aceste clinchere, dar in multe situatii trebuie luati
in constderare i ¢) influenta divergilor cationi ce insotesc amestecurile mineralizatoare,
a caror “activitate” este consideratd in multe cazuri mai importantd decit cea a
grupdrilor anionice in sine.

a) Aceastd situafie este cel mai bine ilustrati de utilizarea unor amestecuri
mineralizatoare sulfat - halogenate intr-un procent de max 1 — 3% in amestecul brut,
cind se obtine in special reducerea temperaturii de ardere (cu 100 - 150 °C), cresterea
cantitafii de alit §1 stabilizarea formelor belitice active.

G.K. Moir [38] exemplifica objinerea unor cimenturi inalt alitice ( ~ 80% alit )
pomnindu-se de la un amestec brut care are o calce standard S, = 1 si care au fost
mineralizate cu amestecul complex: 2% CaSQ4-2H,0 + 0.5% CaF,. Aceasta a dus la
scéderea temperaturii de ardere de la aproximativ 1550 °C (la care exista un oxid de
calctu liber de 5.5% pentru clincherul nemineralizat), la o temperatura de 1450 °C la
utilizarea mineralizatorului §i rezultind un continut de 2.0 % in oxid de calciu liber.

Temperatura minima ( 1370 °C ) 1a care continutul de CaO liber din clincher nu a

depasit 2% a fost obfinuta prin utilizarea amestecului mineralizator de 6% CaSO, si 0.5
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% CaF,, ceea ce a dus insd la prezenta in clincher si a unor compusi sulfatati si la
obfinerea unui ciment cu intarire rapida, ce a avut la 3 zile de intirire, 77% din
rezistenta finald de la 28 de zile (care a fost de 60.7 MPa). Dinamica de variatie a
rezistentelor in perioada de intarire a fost crescitoare.

Asa cum s-a menfionat, utilizarea singulari a fluorurilor ca mineralizator are un
efect benefic asupra formarii alitului dupa cum este prezentat si in [39] in care se arata
ca pentru un clincher avind S; = 0.96, Mg; = 2.2 si Ma, = 2, utilizarea mineralizatorului
Na,SiF¢ in procent de 0.5% la o temperatura 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 importanti nu numai cantitatea de
mineralizator ci §i ordinea tehnologica a operatiilor de introducere a mineralizatorului.
In [40] urmarindu-se influenta CaF, asupra a 3 tipuri de clinchere obtinute industrial:

a) pentru un clincher alitic S, = 0.92, Mg =2.3, My =12

b) pentru un clincher cu intirire rapidi: S, = 0.89, Mg =2.4, My =12

¢) pentru un clincher destinat cimenturilor rezistente la sulfati: S, = 0.83,

Mg =22, My =0.92.
in care mineralizatorul s-a introdus astfel la macinarea amestecurilor: calcar + CaF,,
cenuga + CaF, i amestecul brut + CaF,, s-a constatat ¢ s-a obtinut un continut maxim
de alit in amestecurile: cenugd + CaF,. Astfel pentru clincherul alitic prin utilizarea
mineralizatorului prin amestecul mécinat de cenugi + CaF,, alitul a crescut de la 61%
(pentru amestecul nemineralizat) la 70%, in timp ce belitul a scizut de 1a 21% la 6%.

Micinarea CaF, impreuna cu calcarul au dus la scaderea confinutului de alit sub
valoarea calculata desi aceste amestecuri au realizat cele mai bune rezistente mecanice
ale cimenturilor, combinat cu cel mai mic procent de CaO liber in clincher la toate
temperaturile de ardere.

In functie de particularitatile instalatiilor de ardere si conditiile tehnologice de
introducere, utilizarea mineralizatorului halogenat in cantitifi reduse (< 1 %) pare a
influenta semnificativ reactille in fazi solidd cu formarea belitului (5i evident de

stabilizare termica a acestuia) asa cum se observa si din [41], in care se precizeazi ci
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utilizarea fluorului (sau clorului) ca mineralizator accelereaza formarea belitului si
modifica zona reactiilor exoterme din cuptor.

Rolul benefic al utilizarii halogenilor asupra formarii alitului este confirmat §i in
[42] in care se aratd cd utilizarea a 2% CaF, in amestecul brut pentru clincherul de
ciment portland a sporit considerabil cantitatea de alit si a scazut temperatura de ardere
cu 50 -150 °C, fluorura fiind mai eficientd decét clorura de calciu, iar in [43] se arati ci
utilizarea amestecului complex: CaSO, + CaF, intr-un cuptor vertical, creste continutul
de alit s1 da un clincher mai bine cristalizat,

in [44] investigindu-se efectul CaF, asupra vitezei de formare a C3S din C,S si
CaO in intervalul de temperatura 1350 - 1500 °C, viteza de reactie a crescut cu un
factor de 2.4 5i 2.8 la 1350 °C prin adaugarea de 0.5% respectiv 1% CaF,, in timp ce la
1500 °C factorul de crestere a fost de 1.2 respectiv 1.7.

Blanco Varela & Co [45] descrie efectul mineralizator §i implicit de economisire
de energie la ardere, prin utilizarea unei cenusi zburétoare cu un continut ridicat de CaO
liber si sulfat, iar ca adaos mineralizator halogenat la amestecul brut pentru ardere s-a
folosit CaF,. Compozifia procentuald a cenusii respectiv a amestecului brut au fost:
Si0, = 11.85 respectiv 16.15, ALL,O; = 7.34; 1.93, Fe,03 = 2.93; 1.21, CaO = 57.35;
46.04, MgO = 0.093; 014, SO; = 10.54; 1.62, Na,O = 0.1; 0.01, K,O = 0.38; 0.01, iar
CaF, = 052 %. La 1125 °C amestecul brut continea fluorellestaditul
(3C,S8-3CaS04-CaF>) si 10 % C5S, iar 1187 °C continea 35 % C3S. La 1337 °C reactiile
de formare a principalelor minerale din clincher: C;S, C,S, C4AF, C3A, C;,A7-CaF, erau
terminate. La 1175 °C exista o faza lichida fluorosulfatica.

Asa cum se aratd intr-un brevet spaniol [46], se pot folosi ca sursa de sulf
combustibili confindnd sulf, in acest caz au fost addugate alituri de acesta si anhidrit
sau ghips astfel incit confinutul de SO; din clincher si fie de 1.4 - 3.8%. Pentru
realizarea amestecului complex mineralizator s-a addugat amestecului brut §i 0.6 - 1.5%
CaF,, astfel incat raportul SO; / F din clincher si fie 6.0 - 6.5, existand astfel un raport
molecular CaSO, / CaF, (4.96 - 5.73), destul de apropiat de cel din fluorellestadit.
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Amestecul brut continand: calcar 78.36%, nisip 14.20%, ghips 5.79% si deseu de
CaF; 1.63%, a dus la obtinerea unui clincher de compozitie: SiO; = 23.85%, ALO; =
1.25%, Fe;03 = 1.42%, CaO =68.77%, MgO = 0.55%, SO; = 3.56%, CaF, = 1.16%.

Prin utilizarea calcarului, zgurii de furnal, ghipsului si fluorurii de calciu s-a
obfinut un amestec brut cu un My, = 0.3 - 2.5, CaF, = 0.6 - 1.5%, SO3/F =6 - 6.5 care a
avut o temperaturd de ardere < 1350 °C.

b) La adiugarea unui procent mai mare de 3% (si in general intre 3 - 8%) din
amestecul mineralizator complex sulfat - halogen la amestecul brut pentru clinchere de
tip portland, in clinchere pot fi gasifi alituri de compusii mineralogici ai cimentului
portland $i compusi mineralogici specifici cimenturilor cu temperatura joasi de ardere:
C4A;S, Ci1AsCaF,, etc., cit i diverse faze sulfatate (sulfati ai metalelor alcaline si
alcalino- paméntoase, etc.) daca temperatura de clincherizare nu depigeste domeniul de
stabilitate termicd al acestora. Se admite astizi cd in functie de particularitatile
instalatiei de ardere §i compozifia amestecului brut, amestecul mineralizator se
distribuie in principal la: a) formarea fazei sulfataluminatferitice respectiv halogenate b)
pand la 5 -8 % din SO; poate fi incorporat in matricea cristalind a C,S [23], ¢) iar 4 -
11% din (SOs ) inifial se volatilizeaza, d) iar o semnificativa parte poate forma solutii
solide cu componentii fazei topite din clincher.

Prezenfa a 10% C4(A,F);S in compozifia mineralogicd a clincherului duce la
incorporarea X ( Al,O3 + FeoO3 ) ~ 5.02% §i 1.31% SO; (echivalent 2.23% CaSO,).

Anne Manie Puri [47] studiind influenta adaosului mineralizator complex CaSO,
+ CaF, in procente de 5 - 10% intr-un amestec brut caracterizat prin: Sy = 0.94 - 0.96,
Mp =12 - 1.4 51 Mg =1.71 - 1.83, constati o scidere a temperaturii de ardere la 1250 -
1300 °C cit §i o crestere a amplitudinii interferentelor de raze X specifice alitului cu
cresterea proportiei de adaos mineralizator. in acelasi timp in clincherele mineralizate
cu 7.5 $i 10% adaos mineralizator §i arse la 1250 °C se semnaleazi existenta unei
cantitifi de sulfataluminat de calciu (interferente de raze X 1a 3.72 - 3.74 4 ), pentru ca
la 1300 °C interferentele de raze X specifice acestui compus s scadi in intensitate ca

urmare a descompunerii acestuia in baza stabilitatii sale termice limitate.
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Apreciind efectul mineralizator al adaosului de CaSO, + CaF, (raport molar 3:1)
prin proprietitile de rezisten{a mecanica ale cimenturilor, s-a constatat un efect optim
pentru proportii de 5 - 7.5% adaos mineralizator.

intr-un brevet german [48] este descrisd obtinerea unui ciment cu o temperaturi
Joasa 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 confinut total de SO; de 3 - 8% si compozitia
mineralogici in limitele: C3S = 30 - 80%, C;A3;S =5 - 30%, C4AF < 30%, C,S < 40%,
C3A < 20%. Rezistentele mecanice ale unui asemenea ciment sunt cel putin egale cu
cele ale unui ciment portland obisnuit din acelasi amestec brut nemineralizat si ars la
temperatura normala de clincherizare.

Studiind comportarea unor cimenturi portland albe [49] obfinute din materii
prime care confin CaSO,-2H,0 st CaF,, Blanco- Varela si colaboratorii folosesc un
amestec brut conventional pentru cimenturi albe ( notat A ) i un altul in care o parte din
AL, O; a fost substituit cu mineralizatorii ghips si fluorin ( notat B ), asa cum este redat

in tabelul 3.1

Tabelul 3.1
Compozitia Cimentul A Cimentul B

pierden la calcinare 3.98 0.82

CaO 65.65 65.30
Si0, 21.28 2434
ALO; 3.92 1.98
Fe, 05 0.92 0.37
MgO 0.83 0.55
Na;O + K,0 0.21 0.15
CaF, 0.59 1.65
SO; 3.23 2.78
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Suma CaSO, + CaF, din amestecul brut a fost: 6.08% pentru cimentul A si
6.41% pentru cimentul B, compozitiile mineralogice determinate prin analizi cantitativa

cu raze X fiind redate in tabelul 3.2.

Tabelul 3.2
cimentul CsSss C,Sss CA 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 viteza de hidratare mai mare §i rezistente mecanice mai
bune la primele termene, dar rezistentele mecanice sunt la termenele finale (28 de zile)
foarte apropiate ca valori (> 500 daN/cm®) pentru ambele cimenturi.

Intrucat nu sunt diferenfe semnificative in compozitiile mineralogice ale celor
doua cimenturi, se considera ca viteza si cildura mai mica de hidratare ale cimentului B
se datoreaz unui continut mai mic de alit cat i faptului ci prin incorporarea F si Al’"
in structura alitului reactivitatea acestuia cu apa scade. Cimentul B contine o cantitate
de ~ 2.8 oni mai mare de CaF, comparativ cu cimentul A, ceea ce face ca pe fondul unor
compozitii mineralogice apropiate i chiar al participarii F* la formarea de solutii solide
cu prncipalele minerale din clincher, si existe suficient CaF, pentru formarea
3C,8-3CaS0,-CaF,; ( fluorellestaditul ). Existenta fluorellestaditului ca fazi minerala in
clincher care este indicat ca neparticipant la procesul de hidratare, duce la blocarea
CaSO, care nu poate participa astfel la formarea etringitului si la celelalte mecanisme
ale procesului de priza si intirire ale cimentului.

¢) Numeroase din studiile recente abordeaza insa influenta diferitilor oxizi ce pot
insoti amestecul mineralizator sulfatic, halogenat sau amestecul sulfat- halogenat.

Se cunoaste efectul deosebit de bun al MgO [34] in amestecurile sulfat
halogenate inlaturand efectul de inhibare al formarii alitului pe care il provoaca CaSO,
utilizat ca unic mineralizator, iar in cele halogenate [50] ajuti la incorporarea fluorului
in aht. Participarea MgO la formarea alitului este avantajata de solubilitatea scizuta a

acestuia in diferitele forme polimorfe ale C,S [51].
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In tabelul 3.3 este aritatd solubilitatea (%) MgO comparativ cu alti oxizi in « -

C,S cat si scaderea temperaturii de transformare o - C,S — a - C,S.

Tabelul 3.3
Efectul oxidului MgO | Cr,03 | MnyO5 | B,O3 | P,O5 | TiO, | V,0s
Solubilitatea in o C,S [%] | 0.5 25 8 8 1 1 0.5
Scéderea temperaturii de
transformare [A°C]: 20 61 73 151 66 21 29
o-C38 = o -C;S

Prezenta CaF, nu modifica solubilitatea maxima a MgO in B - C,S care este la
1050 °C de 0.5% [52]. Prezenta acestor impurititi are §i o actiune benefica asupra
proprietatilor hidraulice ale componentilor mineralogici ai clincherului de ciment.

in [33] se aratd ca o combinatie de mineralizatori TiO, §i SOs proveniti din
utilizarea slamului rosu ( de la fabricarea aluminei ) si a ghipsulwm alaturi de MgO
provenit dintr-un desen rezultat la prelucraréa zacamintelor de fier si-au dovedit
eficacitatea prin cresterea confinutului de C3S cu aproximativ 15% s scaderca
temperaturii de ardere cu aproximativ 100 °C,

Astfel, Abakumov si colab. [53] gisesc ci y- C,S este inert numai in absenta
unor impuritafi insuficiente in structurd. Cand BaO, MgO, FeO au format cu acesta
solufii solide, y- C,S a aratat proprietiti hidraulice.

Influenta adaosurilor complexe CaF, — MeO, unde MeO, = Ti0,, MoO;, ZrO,,
WO;, V,0s5 [54] asupra proceselor de mineralizare, formare si stabilizare a fazelor
precum si a activitafii hidraulice a unor compozitii pe bazi de ortosilicat de calciu au
demonstrat ¢ aceste amestecuri complexe nu stabilizeaza forma B - C,S, agravand
viteza de pulverizare a probelor. In prezenta oxizilor metalelor mentionate, forma y- C,S
inertd la apa in stare purd, s-a dovedit a prezenta activitate hidraulici ca urmare a
distorsiunilor refelei cristaline a C,S prin intrarea in ea a cationilor metalelor cu

formarea de solutii solide.
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Un clincher cu temperatura joasa de ardere ( 1350 °C ) pentru obfinerea unor
cimenturi cu stabilitate sulfatica a fost obfinut [55] folosindu-se amestecul
mineralizator: 0.5 - 1.5% CaF,, 3 - 6% CaSQq, 0.15 - 0.5% ZnO si 0.25 - 0.5% NiO,
dintr-un amestec de materii prime caracterizat printr-un modul de alumina obisnuit.

S-a stabilit ca in prezenta CaF, are loc stabilizarea fazei C,(A,F) in timp ce continutul
de C3A scade. Prezenta CaSO,, ZnO si NiO previne scaderea rezistentelor cimenturilor
in cursul procesului de intarire, scade temperatura de ardere si cantitatea de CaQ liber.

Un astfel de ciment dupa o pastrare timp de 12 luni intr-o solutie de 5% MgSQ,
a avut o rezistentd la compresiune mai mare de 430 Kg/cm?, fird modificarea exterioara

a formei probelor.

4. DESEURI INDUSTRIALE UTILIZATE iN AMESTECURILE DE MATERII
PRIME ALE CIMENTURILOR CU TEMPERATURA JOASA DE ARDERE

Tot mai multe deseuri sunt cercetate §i introduse in gama de materii prime pentru
fabricarea cimenturilor, datorita unor multiple avantaje economice ce se obtin prin
utilizarea acestora:

- reducerea consumului de energie electricd la prepararea amestecului brut
intrucét deseurile industriale rezulta de regula sub forma unor pulberi fine,

- reducerea consumului de combustibil la arderea clincherului in urma eliminérii
partiale a unor reactii endoterme de descompunere a materiilor prime clasice: argilele si
calcarele, care sunt partial substituite cu aceste degeuri,

- reducerea consumulm de combustibil pe seama sciderii temperaturii de
clinchenzare, datorita confinutului de microelemente cu efect mineralizator introduse cu
deseurile,

- imbunatatirea calitafii clincherului prin utilizarea diferitelor deseuri in cantititi
optime,

- obfinerea unor aga numite “ cimenturi ecologice” la a cdror fabricare sunt
eliminate in atmosferd cantitap mai mici de bioxid de carbon datoritd consumului mai

redus de combustibili la ardere cat §i a substituirii unei parfi din calcar cu deseuri ce
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confin calciu necarbonatat sau al utilizirii unor amestecuri brute cu o calce standard mai
scizutd decat cea a cimenturilor portland obignuite,

- reducerea sau eliminarea efectului poluant al deseurilor respective prin fixarea
lor in clinchere de ciment.

Cele mai utilizate deseuri industriale la fabricarea unor cimenturi cu temperaturi
joasé de ardere sunt:

Zgurile de furnal si in special cele cu proprietati latent hidraulice slabe, sunt
utilizate in amestecul brut in vederea sciderii temperaturii de clincherizare si a reducerii
consumului de combustibil datoritd eliminarii reactiilor endoterme de descompunere a
materiilor prime argiloase §i calcaroase gi a utilizirii reactivitifii crescute a fazelor
silicatice §i aluminatice deja existente in zgura [56, 57, 58, 59].

Cenugile de termocentrala sunt utilizate in calitate de component aluminosilicatic

pentru amestecul de materii prime obfindndu-se o reducere a consumului de combustibil
si ridicarea activitatii hidraulice a clincherului [60, 61].

Cenugsile de termocentrala se pot utiliza intr-o tehnologie de obtinere simultani a
clincherului de ciment portland si a aluminei [62}.

Desulfoghipsul este utilizat pe scara mai largi ca mineralizator in cimenturile
mineralizate cu sulfati. Desulfoghipsul se obtine prin absorbtia SO din gazele de ardere
ale termocentralelor pe bazi de carbune cu continut crescut de sulf, in suspensii de
CaCO; 51 Ca(OH), in “procedeul umed” sau prin introducerea in curentul de gaze a
unor pulben de CaO foarte activ in aga numitul “procedeu uscat”. Compozitia chimic
aproximativa a desulfoghipsului obtinut prin primul procedeu este: CaSO,-2H,0 = 96 +
98%, Na’" < 0.1%, K* <0.5%, Fe*" < 0.1%, Mg>" < 0.1%, CO;* < 0.05%, CI" < 0.05%,
F <0.05%, valoare pH = 5 + 8, umiditate ~ 7 +10%, iar continutul de metale grele este
deosebit de scizut [48, 63].

Fosfoghipsul este un foarte utilizat mineralizator la obtinerea clincherelor sau in
cantitifi mai mici este valorificat la obtinerea in productie simultana a clincherului de
ciment §i a acidului sulfuric [64]. Fosfoghipsul este utilizat la obtinerea unor clinchere

speciale sulfataluminat- beliice [65], a unor clinchere sulfoaluminatice cu o
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temperaturd de ardere in domeniul 1200 - 1300 °C [ 66, 67 ] sau a unor cimenturi
sulfataluminate expansive [68].

Zgunile de la_extragerea unor metale neferoase prin confinutul ridicat de

microelemente asigurd scaderea temperaturii de clincherizare §i sporirea activitaii
hidraulice a clincherului. in acest scop s-au utilizat: zguri ferotitanici [69], zgura silico-
calcica (St — Ca ) de compozitie aproximativi: CaO = 57.8%, Al,O; = 5.0%, SiO, =
22.1% si Fe;03 = 2.4% si ca mineral principal C,S [70], zgura de la obtinerea
aluminiului [71], deseuri cu continut de bariu [72], deseuri de la fabricarea titan-
magneziului [73], zgurd de convertizor [74], zguri fosforoase de la cuptorul cu arc
electric ce pot substitui CaO si argila din amestecul brut [75, 76].

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

obfinerea aluminei sau in procedeul combinat de fabricare a aluminei §i cimentului,
poate fi utilizat ca materie prima pentru fabricarea cimentului, ca adaos la amestecul
brut sau ca adaos la clincherul de ciment portland, asigurindu-se cresterea
productivitafii cuptorului cu 20 - 30% [2), reducerea consumului de combustibil [77] si
nidicarea rezistentelor mecanice ale cimenturilor [78, 79].

Slamul rosu deseun de la fabricarea aluminei prin procedeul Bayer este deosebit
de utilizat la fabricarea unor cimenturi cu temperatura joasi de ardere in special sulfat-
aluminatice §i halogen- aluminatice [33, 80, 81, 82].

Utilizarea unor deseuri miniere si din alte ramuri industriale la obtinerea unor

clinchere de ciment are o extensie tot mai largd din cauza bivalentei utilitare a
procesului: obtinerea unor cimenturi cu consumuri reduse de energie si inglobarea unor
deseuri toxice in clinchere combinati cu inliturarea efectului lor toxic.

Se folosesc in acest sens o larga varietate de degeuri provenind de la: imbogatirea
carbunilor [83], imbogatirea minereurilor de fier [84], de molibden- fier [85], de la
imbogafirea minereurilor de pamanturi rare [86, 87] si a calcopiritei [88], obfinerea
AlCl; [89], obfinerea fosforului [90), steril rezidual de tumnitorie [91], deseuri din
productia de aluminiu [92), slam clorurat din productia de titan- magneziu [93], noroi
de la fabricarea sodet [94], noroi provenit din apele scurse la fabricarea azbocimentului

[95], deseu de 1a imbogafirea baritei [96], precum si alte degeuri {96, 97, 98, 99, 100].
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5. COMPUSII MINERALOGICI AT CIMENTURILOR MINERALIZATE
CU AMESTECURI SULFAT - HALOGENATE

Cimenturile speciale obtinute prin utilizarea in amestecul brut a sulfatilor si
fluorurilor (halogenurilor) pot avea in compozitia lor mineralogici pe langi compusii
mineralogici specifici cimenturilor portland: silicatul tricalcic (C;S), silicatul bicalcic
(C5S), aluminatul tricalcic (C3A), faza alumoferiticd (C4AF) si unul sau mai multe din
urmitoarele minerale:  sulfosilicatul dicalcic  2(2Ca0-Si0,)-CaSO; (cssz§),
sulfoaluminatul tetracalcic 3(Ca0-Al0;)-CaSO; (C4A;38), halogen heptaluminatul de
calciu 11Ca0-7A1,0;5-CaX, X = F, (Cl {C11A;CaX;) g1 fluorellestaditul
3(2Ca0-Si0,)-3CaSO,-CaF,.

5.1. SULFOSILICATUL DICALCIC

5.1.1 Date cristalochimice
Sulfosilicatul dicalcic 2C,S-CaSO, sau Cas(Si04)2(SO4) este izostructural cu mineralul

silicocarnotit i aparfine sistemului rombic avind o simetrie spatiald de grup Pcmn i

parametrii celulei elementare: a = 10,1821;, b= 15,398 /u\ , ¢ =6,_850 /0\, un volum al
celulei elementare V = 1071,0(3)-10*° m>, o densitate a acesteia de D,, = 2950 Kgm™ si
o densitate calculati din datele RX de D,, = 2972 Kg-m™ [21].

Fig. 5.1.1. Structura sulfosilicatulw dicalcic proiectie pe planul (001) [21].
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5.1.2 Formarea §i stabilitatea termodinamici a Cas(Si04),(S0y)
5.1.2.1 Formarea CsS, S
Studiile de analiza fazala cu raze X au confirmat ci in sistemul: CaO — SiO, — CaSO,,
formarea CsS, S are loc din fazele intermediare C,S si CaSO, conform reactiei:

2C,S +CS =CsS,8 [5.1]
Formarea C,S a fost observatid de la temperaturi in jurul a 720 °C, continutul sau
crescind continuu fara a reactiona cu CaSQ, sub temperatura de 850 °C de unde incepe

formarea CsS,S conform ecuatiei [5.1].
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Fig. 5.1.2. Raportul de transformare a% pentru compusul C552§ , din precurson
conform ec.(1), la o viteza de incalzire de 5 °C/min, determinat prin

analiza cantitativd RX [101].
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Fig.5.1.3 Intensitatea relativa I a liniei (002, 020) de difractie de raze X, a compusului

CS, dupa incalzirea timp de dou ore a sistemului: 2C,S + CS la diferite temperaturi
[21].
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Comportarea termica a CaSO, in sistemul: 2C,S + CaSO,, asa cum se observa
s1 din figura 5.1.3, aratd prin determinarea intensitatii relative a liniei de difractie (002,
020) a CS din spectrul de raze X, o descregtere continud a continutului acestui compus
pana la o temperatura de peste 1175 °C, cauzati de formarea CsS,S conform ecuatiei
5.1, cu consumarea corespunzitoare a Cs si C2S. Descompunerea termica a CsS,S {in
CS si CS) incepe in intervalul de temperaturd 1180 - 1200 °C pentru un sistem
deschis, dar este in conformitate cu Gutt §i Smith [17] la 1298 +2 °C pentru un sistem
inchis, ceea ce este semnificativ mai mult §i arata influenta puternicd a presiunii partiale
de vapori de SO;. Posibilitatea cregterii numérului de defecte structurale prin eliberarea
SO; din structura CsS,S in atmosferi este considerata principala cauzid a scaderii
puternice a temperaturii de descompunere a CsS, S in sisteme deschise. Descompunerea
CsS,S duce aga cum se observa si din fig.5.1.3 la cresterea intensitatii relative a liniei
de difracfie (002, 020) a compusului CS in intervalul de temperaturd 1175 - 1250 °C,
pentru ca apoi sa se produca o noud scadere a acesteia. Aceastd diminuare a proportiei
de CaSO, la temperaturi peste 1250 °C se datoreazi intensificarii reactiei de

descompunere: CaSO, =Ca0 + S0, T+ 12 0,1 [5.2]
ceea ce duce la aparitia in sistem a unor cantitdfi suplimentare de CaO, facand posibila

aparitia §i a C3S, care este stabil la temperaturi peste 1287 °C.
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Fig. 5.1.4. Reprezentarea constantei vitezei de reactie: InK functie de ( 1/T )
temperaturd conform ecuatiei Arhenius pentru reactia de difuzie (1) (2C,S+CS =
CsS,S ) si de formare a CsS,S din precursori printr-o reactie de ordinul 2 [21] .
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Pentru reactia in faza solida [5.1], care are o cinetici controlatid de difuzie,
gradul de transformare G(c) se supune ecuatiei cinetice:
Gla)=1-(2/3)a-(1-a)**=0.0367-t /tps = Kyt [5.3]
st are o energie de activare Ea = 157 KJ/mol.
La sinteza C582§ din precurson ( Ca(NO;),, (NH;),S04 SiO, gel), gradul de

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

Gla)=—2 =Y —Kr-t [5.4]

1-a tos
Energia de activare Ea = 444+ 7 KJ/mol, mai mare pentru cazul formarii din precursori
fata de cea din sistemul ( 2C,S + CS ) descris de ec.[5.2], poate fi atribuitid necesarului
de energie pentru formarea compusilor intermediari Ca,SiO;4 §i CaSOy.

5.1.2.2 Stabilitatea_termicaa CsS,S

Stabilitatea termicd a CsS,S in prezenta aluminatilor, a silicatului tricalcic si a fazei
lichide in general este de o importanta vitald pentru chimia cimenturilor cu temperatura
joasd de ardere. Astfel, in prezenta aluminatilor in sistemul: CaO - C,S — CS,
combinatia de faze: 3C3A + CsS,S devine instabila la temperaturi peste 1180 °C s1 se
transforma in combinatia de faze: 6CaO + 2C,S + C4A;S. Silicatul tricalcic, fiind o
importantd fazi din clincherele portland, a fost intens studiati stabilitatea
termodinamica a amestecurilor fazale ale CsS,S cu acesta [102, 103, 104, 105].

Gutt & Smith {17; 102] au stabilit coexistenta dintre C3S si cssz§ admitand
coexistenta in sistemul CaO — SiO, — CaSQ, la temperaturi peste 1300 °C a silicatului
tricalcic in solutie solida cu Ca*" si SO,

Studii de datd mai recenta [21] in sistemul C;3S ~ CsS,S in care se incadreaza sl
amestecul fazal 2C;S + CsS, S, arata ca: a) la temperaturi sub 1180 °C unde CsS,Seste
stabil termodinamic, C;S se descompune in CaO + B- C,S; b) in intervalul de
temperatura 1180 - 1290 °C devine instabil §i CsS,S si astfel echilibrul termodinamic
devine stabil intre fazele: C,S + CaO + CS; c) la temperaturi peste 1290 °C unde CsS
este stabil existi doud sisteme ternare termodinamic stabile:

(I)C;$+Ca0+CS  si  (H)C3S+CS+CS.
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In sistemul CiS - C§, amestecurile fazale in raportul: 2C;S + Cg, au aritat o stabilitate
termodinamica la incalzirea in intervalul de temperatura 1150 - 1330 °C similari cu cea
din sistemul C;S — CsS,S . In sistemul CaO - CA — C,S — CS — C,AF, descompunerea
termica a CsS,S in cele mai relevante amestecuri de faze pentru domeniile de existenta
ale cimenturilor cu temperatura joasi de ardere, are loc la 1115°C, temperatura
subsolidus este la aproximativ 1270 °C iar faza C4AF este compatibild cu toate fazele
din acest sistem. Exista doua sisteme stabile la temperaturi peste 1115 °C alcituite din
céte cinci faze:

(1) CaO~C4AF-C4A3S ~CoS—CS (1) CaO — C3A — C4AF — C4A;3S — G,
$i care sunt deosebit de importante pentru cimenturile cu temperatura joasi de ardere.
Prezenta fazet lichide este relevanta in sistemul: CaO — CA — C,S — CS — C,AF - KS,
in care topitura apare la ~ 985 °C (prin topirea C,KS 3), accelerand descompunerea lui
CsS,S in 2C,S + CS la temperaturi sub 1030 °C. Se constata deci ca in majoritatea
cimenturilor cu temperatura joasd de ardere prezenta compusului CsS,S se datoreazi
neatingeni conditiilor de echilibru termodinamic.

5.1.3 Proprietitile hidraulice ale CsS;S

in literatura de specialitate, multi cercetatori considerd ci CsS,S are proprietiti slabe
hidraulice $i unii chiar ca ar fi lipsit de proprietafi hidraulice [106, 107, 108,109}, alti
autori [110, 111} considera insa ca CsS,S are proprietati hidraulice §i o durabilitate mai
bund decét B -C,S, iar dupi autoclavizare se transforma intr-un ciment cu intérire rapida
s rezistenfe mari.

Georgescu M. [112] gaseste o comportare hidraulici mai slaba pentru sulfoslicatul
dicalcic comparativ cu B- C,S stabilizat cu sulf ( obfinut in prezenta a 3.5% SOs ) sau
bor. Hidratarea CsS,S incepe printr-un proces de dizolvare la suprafata granulelor
urmat de formarea CaSO,4-2H,0 si a unui hidro-sulfosilicat 2C,S-mCaSO,-nH,0 unde

m < 1. Viteza scazuta de hidratare a CsS,S a fost confirmata si prin studiile de analiza
termicd diferenfiala [ATD] [67], gasindu-se o cantitate totald de apa liberd si de
hidratare in 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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Prezen{a acestui mineral in clincherele sulfataluminatice este considerati a contribui la

stabilitatea dimensionala a cimenturilor.
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Fig.5.1.5 Analiza termica diferentiala a CsS,S dupa: a) 7 zile de hidratare §i b) 2 ani de
hidratare, la o umiditate relativa de 100% i o temperatura de 55 °C [67].

5.1.4 Cimenturi cu sulfosilicat de calciu.

Sulfosilicatul de calciu 2(C,S)-CaSO, sau CsS,S, este o faza mineralogicd importanta a
unor cimenturi sulfataluminat silicatice putdnd constitui in unele cazuri chiar o fazi
majora a acestora.

Pentru a stabili compozifiille optime ale unor cimenturi sulfoaluminat silicatice,
Atakuziev [113] a urmirit variatia rezistenfelor mecanice ale unor amestecuri cu
continut diferit de sulfataluminat de calciu gi sulfosilicat de calciu respectiv a fazei
belitice (B - C,S).

Tabelul 5.1.1

Nr Raportul mineralelor Rezistentele la compresiune [ daN/cm?)
crt. la termenul de [zile]:
1 3 7 28 30
1 5% C4A3S +95% CsS, S 72 77 86 99 136
2 | 10% CiA3S +90% CsS,S 71 80 82 115 | 145
3 | 15% C4A;S +85% CsS, S 88 88 91 121 | 165
4 | 20% C,AsS +80% CsS,S 110 110 121 | 176 | 231
5 30% C4A3S + 70% CsS, S 150 140 165 198 | 275
6 | 40% C4A3S + 60% CsS,S 182 198 187 | 247 | 308
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- continyare -

Nr Raportul mineralelor Rezistentele la compresiune [ daN/cm’]

crt. la termenul de [zile]:

5% C4AsS  +95% B - C,S 44 44 66 88 | 121
8 | 10% CsA3S +90% B - C,S 55 55 78 92 | 136
9 | 15% C4AsS +85% B -C,S 77 77 88 110 | 156
10 | 20% C4A3S +80% B - C,S 110 99 132 | 165 | 202
11 | 30% C4A3S +70% P - C,S 121 125 146 | 198 | 231
12 | 40% C4A3S +60% B - C,S 132 128 158 | 251 {286

Se observd ca cimenturile formate din amestecuri de sulfataluminat de calciu si
sulfosilicat de calciu, dezvolta rezistente ceva mai ridicate decat amestecurile de C4A3S
si B - C,S. Toate aceste amestecuri prezinti o intérire rapidi: inceput de prizi la 10 - 15
minute §i sfarsitul de priza la 20 - 25 minute.

Pe baza acestor rezultate Atakuziev & Co [113] au realizat cimenturi albe
folosind materiille prime: fosfoghips 42.69%, argild caolinitici 17.79% si calcar
39.52%, iar compozifia mineralogici calculata a clincherului a fost: CsS,S = 63.20%,
C4A3§ = 21.20%, CaSO, nelegat = 8.60% st C4AF = 3.75%. Temperatura de ardere a
fost de 1300 °C. S-au obtinut cimenturi cu un timp de prizi intre 10 minute inceputul §i
30 de minute sfarsitul de priza iar apa de consisten{d normal in functie de finetea de
maicinare a fost intre 30 - 37%.

La o micinare corespunzind unor suprafete specifice intre 3000 - 5000 cm%g., la un
termen de intarire de 3 zile s-au atins intre 55 si 83% din valoarea rezistentelor la
compresiune la 180 de zile, care au fost intre 420 si 600 daN/cm®. In toate cazurile
rezistentele la compresiune au o dinamica crescatoare, iar prezenta CsS,S a facut ca
prin viteza sa lentd de hidratare, sporul de rezistente la 180 de zile si fie intre 10 si 15%
fata de cel de 1a 28 de zile.

Fabricarea acestor cimenturi asigurd reducerea corespunzitoare a consumului de
combustibil cu 30%, scaderea consumului de energie electrica la micinare de 1,5 or §i

cresterea productiei cuptorului rotativ cu 25% fata de cimentul portland obignuit (OPC).
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5.2. SULFATALUMINATUL TETRACALCIC

Prima evidentiere a existentei compusului 4Ca0-3A1,03-SO; ( sau C4A;S ) este
facuta in 1957, cand Rogozina [114]} studiind sistemul ternar: CaO — AL,O3— SO; a gasit
un nou compus cu formula 1.6 + 3.6Ca0-4AL,05-350s. Klein i Troxell [115] preparind
un ciment expansiv dintr-un amestec de Ca(OH),, ghips si bauxita prin ardere la 1350°C
au gasit in acesta, faza ternara 5Ca0-2A1,05-SO; sau 9Ca0-4Al,0;-350;. Ulterior s-a
dovedit ca acest compus este 3Ca0-3A1,05-CaSO,, pentru care Halstead i Moore [ 16]
au ficut studii foarte laborioase determinindu-i: densitatea 2.6g/cm’, indicele de
refractie 1.57, punctul de topire in sistem inchis la 1600 °C si constantele retelei
cristaline, C4A3§ avind o structurd cristalind cubica centratd cu parametrul celulei: a, =
18.39 A. Mai recent Zhang si colaboratorii [117], studiind monomineralul C;A;S, au
indicat ca C4A;S aparfine sistemului tetragonal, avind constantele retelei cristaline:

a, =b,=13.031 A, ¢, = 9.163 A si grupul spatial D°2° - P,C.
In 1991, Feng Xiuji [118] a aritat ci valoarea constantei retelei cristaline obtinutd prin
difractia RX a monocristalului de C4A3§ este a, = 9.167 A, in timp ce la analiza RX pe

pulbere de C;A;S aceastd constanta a fost mult mai apropiata de 2a,.

5.2.1 Date cristalochimice.
Sulfataluminatul tetracalcic Cas[Als0)2](SO,), aparfine unei structuri de tip sodalit.
Formula generala pentru compugii din familia sodalitului este: Mg[T2044]X;.
Tetraedrele de [TO,] din sodaliti (T = Si*", Ge*", AP", B, Be”, etc.) care ocupi
colturile celulei elementare, sunt prinse in inele de 4 sau 6 membri care formeaza o
refea tridimensionala deschisa in ale carei goluri sunt situati cationii M (M =Na', K,
Ca®, Sr*", etc) si anionii X (X = SO, CrO,>, WO,*, CI', OH, etc.). Reteaua
sodalitului este capabila sa se adapteze la dimensiunea si forma ionilor ce ocupa aceste
goluri. Sodalitii naturali au reteana [Al;Sis0.4]°. Sodalitii aluminati [Al;,0,,]'% suferd
in cea mai mare parte una sau mai multe transformiri de fazi de la forma cubici de

temperatura inalta la forme non - cubice numite “ colaps partial “ [21].
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Mecanismul prin care refeaua [T,,024] isi reduce volumul, consta intr-o rotatie colectiva
a tetraedrilor [TO,] in jurul axei lor 4 dupa unghiul de inclinare ¢ §1 0 torsionare a
muchiilor tetraedrului [TO,] dupa unghiul de legituri O — T — O notat €. Simetria
maxima a sodalitului cubic este Im3m, in timp ce a celui partial  colapsat “ sau non

cubic este 143m sau P43m. “ Colapsul partial “ reduce volumul celulei elementare la

valoarea:
3 . € €13
V=a =[4-]-(sm5cos<p+cosi)] [5.5]

unde | este lungimea legaturii T— O.
Pozitia atomilor de oxigen (24) in structura sodalitului cu simetria 14 3m este influentata
de unghiurile de inclinare ¢ i torsiune ¢ al retelei. Pentru tetraedrul netorsionat TO4,
& = 109,47 °. Formula de coordinare a sodalitilor aluminati este:

cha(, VIICaz [ lvAl]g 1110'6 lV()8 ]( IVX IHO IVO )2
aga cum a fost stabilitd pentru: Cag[Al;,0,4](WO,),.
Simetria pentru cea mai mare parte a sodalifilor aluminafi, in conditii normale de
presiune §i temperatura, este mai mici decat a celor cubici.
Calorimetria diferentiala $i masuratorile optice au stabilit existenta unor transformari de
faza reversibile pentru tofi sodalifii aluminati cunoscufi care au in golurile refelei anioni
coordinati tetraedric X = SO,>, CrO,>, WO, etc.
Temperaturile de transformare sunt cuprinse intre 300 - 700 °K.
Structura Cag[Al;;024)(SO4), s-a stabilit a fi cubica cu grupul de simetrie spatiald 14 3m
iar dimensiunea actual acceptatd a parametrului celulei elementare este:

a,=18,39-10"m. [118].

5.2.2 Formarea si stabilitatea termodinamici a C4A3§.
5.2.2.1. Formare C,A;S.
Datele despre cinetica formarii C4A;S aratd ca temperatura formirii lui depinde de

reactivitatea amestecului de materii prime, dar in toate cazurile in procesul de sinteza al

sulfataluminatulwi de calciu mai intai se formeaza CA, iar dupi aceea din el se formeaza

3(CA)-CaSO, [119].
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Aga cum mentioneazd Kuznefov si Kravcenco [120], succesiunea reactiilor este
determinatd de particularitdfi structurale ale monoaluminatului de calciu (CA), in
structura lui distingandu-se trei tipuri de atomi de calciu notafi: Ca,, Ca,, Cas.

in jurul fiecarui atom de Ca, si Ca; se glisesc gase atomi de oxigen iar in jurul fiecirui
atom de Ca, cate patru atomi de oxigen. Energia totala de legatura Ca — O in CA este
de 1091.6 kJ/mol, energia fiecarei legaturi Ca — O in cazul Ca, si Ca; este egald cu
191.9 kJ/mol iar in cazul Ca, cu 121.3 kJ/mol. in cursul procesului de incilzire
legaturile Ca; — O se rup mai repede decét legaturile Ca, — O si Ca; — O si in baza
eliberarii legatunlor intre Ca, §i ionii de oxigen, se ivesc noi legituri cu formarea
C3A;3-CaS0,.

Studiindu- se cinetica reactiilor in faza solida, de formare a C4A3S [21] pornind
de la solutit precursoare obfinute prin amestecarea solufiilor de: Ca(NO3),, A{NO3);,
(NH4);S0; si al unui sol de SiO,, toate chimic pure, dupa uscarea amestecurilor si
eliminarea compusilor volatili prin descompunerea nitratilor la aproximativ 870 °K s-a
observat ca sinteza incepe cu doua procese paralele:

1- formarea si recristalizarea CaAl,O; alaturi de recristalizarea CaSQO, (procesul rapid).
2- formarea C;A;S (procesul lent).

Formarea CaAl,O, cel mai probabil se produce prin reactia dintre oxizii activati

Ca0’ 5i ALO; {dezvoltati din precursori) conform reactiei:

Ca0’ + ALO;" = CaAlLLO;, [5.6]
Formarea CaAlO, are loc prin difuzia Ca®* in ALO; pentru ci energia de activare de
159 KJ/mol pentru formare CaAl,O, este comparabild cu energia de activare pentru
autodifuzia Ca*' in CaO care ia valori intre: 142 + 268 KJ/mol.

In sistemul de precursori studiat nu au putut fi identificate prin analiza RX
(realizata cu un difractometru Philips 1540, utilizind radiatia Cuy,), alte faze cristaline
intermediare de aluminati de calciu cu exceptia aluminatului monocalcic si de aceea
formarea de CaAl,Q,, are loc cel mai probabil conform ecuatiei [S.6].

Cel de al doilea proces (procesul lent), de formare a C4As3S are loc in doua etape.
Prima etapi a reactiei are loc intre particolele de CaSO, si oxizii activati de CaQ’ si
ALO;":
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CaSO0, +3-Ca0” + 3-AL0O;" = Cay[AlOy5)( SO ). [5.7]
Reactia [5.7] este controlati de difuzia Ca®>* si A" prin suprafata aproximativ sferici a
particulelor de CaSO, acoperiti cu oxizi activati.

S-a determinat ca viteza de conversie se supune ecuatiei cinetice:

G(o) - [1 -1 -m)”’]2 = 00426 = kr-t [5.8]

tos
cu o energie de activare Ea = 338 + 6 kJ/mol.
Aceasta dependenta este liniara atata timp cét cea de a doua etapa de formare:
CaS0, + 3-CaAl,04= Cayf AlsO;2)( SO4) [5.9]
nu este tipul predominant de reactie de sinteza prin cregterea cantitatii de CaAl, O, si al
descresterii concentratiei reactantilor CaO’ si ALO; . Reactia [5.9] se supune si ea
cineticii de reactie [5.8],insa cu o energie de activare mult mai mica: Ea =223+8KJ/mol.

Cele doua etape de formare ale C4A3S nu pot fi total separate una de cealalta i cele
doud mecanisme de reactie se suprapun partial.
Constantele de reactie K;r s1 K, pentru reactiile [5.7] si [5.9] au fost:

40709 26818

InKir = - +22774  [5.10] InKer= oo +12.000 [5.11]

Studiul cineticn reactiei izotermale:
3C&A1204 + CaSO4 = Ca.;[ Al(,0|2 ]( SO4 ) [5 ]2]
pornindu-se de la aluminat monocalcic presintetizat (CA) si CaSO,, a aritat cd gradul

de conversie se supune ecuatiei cinetice:

Glo)= 2= = ket [5.13]

- I-a  tos
unde a = f(t) este fractia din produsul de reactie sintetizat izotermal in timpul t iar t5 s
este timpul de injumatatire al reactiei.
Energta de activare determinata a fost Ea = 763 + 6 kJ/mol, o asemenea valoare ridicatd
a energiei fiind atribuitd rearanjarii structurale in faza solidi in care o structurd de tip
tmdimitic a CaAl,O, este convertita intr-o structurd de tip sodalit.
91747

Constanta de reactie calculatd pentru ecuatia [S.13] este: Inkr = - +55948 [5.14]
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Studiul cineticii formani mineralelor in sistemul: CaO — ALO; - Si0, — CaSOy realizat

de Kuznetov §i Kravcenco [120], aratd ca ordinea de formare a acestora este: C;2As,

CA, G,S si apoi cu cresterea temperaturii se formeaza 3(CA)-CaSOy $i 2(C2S)-CaSOy.

b/ai’:

o
Y d~

600 800 100 100 °C

RX

htensitatea picurilor de difractie

Fig. 5.2.1 Evolutia compozitiei fazale a clincherului sulfataluminatic in functie de
temperatura de ardere: 1) C;;A; 2) CA 3) 3(CA)-CaSO4 4) 2(C,S5)-CaSQ4 5) C,S
[120].

Sulfosilicatul de calciu 2(C,S)-CaSQy,, este semnalat ca o fazi intermediari de legare a
sulfatului de calciu, care insd la temperaturi de peste 1150 - 1200 °C se descompune cu
eliberarea CaSO; care ulterior este legat in 3(CA)-CaSQ..

Se remarca de asemenea ca C4A3S poate forma solutii solide cu alti doi oxizi
prezenti in clincherele de ciment SiO, si Fe;O;. Prezenta Fe,O; (a cationului Fe®") la
sinteza sulfataluminatilor de calciu prezintd o importanfa deosebitd deoarece prin

substitutia Fe’* < AP’ din C,A;S se formeaza solutii solide sulfataluminatferitice

notate cu formula generalda C4(A,F);S [119].

5.2.2.2 Stabilitatea termica a C4A3S .

Comportarea fazei sulfataluminatice de calciu fatd de diferitele minerale ale
clincherelor de ciment este strins legati de stabilitatea termicd a C4A3§ cit gi de

conditiile de echilibru ale fazei gazoase din mediul de reactie [121].
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Ca o consecintd a tratamentului termic, faza monominerald C,A;S, se descompune cu

eliminarea SO; si formarea Ca0-Al, 0, si CaO conform reactiei (10):
d
3Ca0-3A1,05-CaS0O, —T—> 3(Ca0-ALQO,) + CaO + SO, + %Oz [5.15]

unde T* - semnifici incilzire in spatiu deschis.
Fazele rezultate nu sunt compatibile (sau stabile) la temperatura de descompunere a
C4A;S astfel ca prin reactii in faza solida vor duce la formarea C;,A-.

in figura 5.2.2 sunt prezentate curbele DTA §i TG rezultate la incilzirea in spatiu

deschis a C;A;S pand la temperatura de 1500 °C, urmata de réicirea a probei.

DTA 1360°C

00 1A 1200 B %00 B0 %00 W0 4G 100 100
Termperctural®C)

Fig. 5.2.2. Curbele DTA si TG ale C4A; S la inclzire in atmosferi deschisa [121].

La incilzirea in spatin deschis a C;A;S, la temperaturi peste 1300 °C,
descompunerea sa se produce conform reactiei[5.15), ulterior avand loc si o reactie intre
CA st CaO cu formarea Cj,A;. La 1350 °C, Halstead i Moore au determinat [116] ca
viteza de eliminare a SO; din C4A3§ este de 30 de ori mai mica comparativa cu cea de
la incilzirea CaSO, la aceeasi temperaturd, iar Goong-Soon si Glasser [122] au
confirmat masurdnd presiunea de vapori de SO; la temperaturi de peste 1400 °C, ca
aceasta este mai mica la incalzirea C4A;S comparativ cu cea pentru CaSO,. La
temperaturi de peste 1400 °C apare faza topitd ca o consecin{di a existentei eutecticului
din sistemul binar Cj;A; — CA [123], astfel incit C,A;S se poate dizolva in topitura
formati. In sistemul binar CaO - AlLO;, Chatterje i Zhmoidin [123] au indicat
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existenfa eutecticului binar intre C;2A; §i CA la aproximativ 1390 °C si avand
compozitia: 25% CA 51 75% C A5

in absenta sau in cazul unei cantitifi scizute de fazi topitd, in situatia unor
temperaturi mai scazute de 1400 °C sau cind gradul de descompunere o este mai scézut
de 0.5 (in intervalul 1300 - 1400 °C), descompunerea termici a C4A;S se produce dupi
o ecuatie cineticd de ordinul I: G(o) =Ln(l -a ) =-k-T [5.16],
pentru care energia de activare este Ea = 538 kJ/mol [121).
Cand a > 0.5, deci pentru temperaturi in general mai mari de 1400 °C, proportia de faza
topita este aproape 25% in greutate. Aceastd proportie pare a fi una critica, modificind
presiunea de vapori a CsA3S §i scazand viteza de descompunere a acestuia, ecuatia
cinetica pentru acest proces fiind descrisi cu o precizie moderati de ecuatia Ghinstling -
Brounstein pentru reactii controlate de difuzie. Hanic [124] considera aceastd a doua
etapa care se desfasoard in prezenta topiturii ca fiind controlatd de reactii la interfata

dintre faze, prin care fazele se migcé cu o vitezi constanta.

5.2.3 Hidratarea sulfataluminatilor de calciu.

Hidratarea C4A;S este apreciata de Kuznetov si Kravcenco [120] ca decurgind
intens, astfel ¢a prin gradul de hidratare la primele termene de intérire (~ 60 %), acesta
este aseminat cu CpA; In prima perioadd de hidratare se formeazi etringit,
hidroaluminatii de calciu CAH;o i C;AH; §i de asemenea hidroxid de aluminiu care se
pastreazi penioade indelungate de timp.

Un fapt cu implicatii benefice pentru cimenturile sulfataluminatice este acela ca spre
deosebire de C),A; §i de aluminati in general, prin hidratarea si intarirea C4A3S nu se
produce o recristalizare a produsilor de hidratare §i in mod corespunzator piatra de
ciment igi creste densitatea in perioada de intdrire. Structura pietrei de ciment astfel
formata este alcatuitd din cristale alungite ce se unesc intr-o retea ale carei ochiuri sunt

umplute cu faza gelica, ceea ce confera pietrei o inalta densitate si rezistentd.
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5.2.4 Solutiile solide ale sulfataluminatului de calciu.
Asa cum s-a aratat in referirile la structura cristalochimici a sulfataluminatilor de calciu
cu o refea de tip sodalit, acestia au o mare capacitate de a forma solutii solide.
O importanta practici deosebita o are capacitatea sulfatalumintilor de calciu de a forma

solutii solide sulfataluminatferitice de calciu prin substitutia A" <> Fe’* care sunt

cunoscute sub formula generalid C4(A,F);S. Prin inglobarea Fe®* in reteaua C4A; S, are
loc o afénare a retelei in comparatie cu cea a compusului de bazd, determinand o
crestere cu pana la 15% a parametrului celulei clementare, ceea ce ne permite si
anticipdm ca sulfataluminatferitii de calciu au 0 mult mai buna reactivitate fata de apa
[119]. Procesele de interactiune in sistemul CaO - ALO; — Fe,0; — CaSO, {care
prezinta o mare importanta pentru chimia cimenturilor speciale sulfataluminatferitice),
arata ca la temperaturi joase in jur de 800 - 900 °C, produsii primari de reactie sunt in
special Ca0O-Fe,0; si 2Ca0-Fe,0;, iar in masele cu un confinut mai mare in Al,Os este
certd formarea CaO-ALLO;

in intervalul de temperaturd 900 - 1000°C se constati formarea compusului
sulfataluminatic cu participarea in special a Al,O; si in masura mai redusa a Fe,O; ceea
ce evident se intimpla mult mai ugor in masele mai bogate in AL O;.

In [125] se considera ca procesul de formare a compusului sulfataluminatferitic
3[CaO(AlFe)0;]-CaSO;, este deosebit de complex, cu participarea fazelor existente:
Ca0-AL03; 2Ca0-Fe,05; Ca0-Fe, 05 ; CaSO; si ca ar fi vorba mai degrabi de o solutie
solida sulfataluminatferitica de compozifie C,. 1(A,F)x§ unde x < 3, ceea ce este
confirmat si de alte date din literatura de specialitate [119].

Studiindu-se rolul Fe,O; asupra cineticii formarni si a microstructurii sulfat-
alumiantfentutlui de calciu (C4(A,F)3§) [126] in sistemul: CaO — Al,O3 ~ Fe,O3 — SO4
pentru raporturi intre oxizi corespunzatoare formirii C4(A,F);S in domeniul de
temperatura 1100 - 1300 °C, s-a evidentiat c fie ci se porneste de la Fe,0; fie de la
CaO-Fe,0s, prezenta fierului accelereaza puternic formarea C4(A,F);S pe intreg
domeniul de temperaturi studiat. in etapele de desfisurare a reactiilor, aluminatul
monocalcic (CA) formeazi solutie solida cu feritul monocalcic (CF), solutie care este

mult mai reactivd cu CaSOy decat CA pur. In exces de Fe,0;, in sistem se formeazi
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fazd lichida care cauzeazi cresterea unor granule mai mari de sulfataluminatferit de
calciu de compozitia CsAs.F,S la care dimensiunea granulelor §i valoarea lui x cresc cu
concentrafia de Fe,O; din sistem. Masurarea expansiunii clincherelor sulfataluminatice
a aritat ca inlocuirea unei parti din Al;O; cu Fe,0; nu influenteaza in mod semnificativ
proprietétile expansive ale acestor cimenturi.

Datele de rezistenta mecanica au evidentiat o comportare lianta mult diferita a
maselor sulfataluminatice cu continut variabil de Fe,O;. Masele sulfataluminatferitice
cu un continut predominant de ALO; sunt caracterizate printr-o intirire rapida,
compozitiile sulfataluminatferitice la care Al,O; este inlocuit cu Fe;O; in proportie de
pané la 50% procente molare, prezinta rezistente mecanice mai bune decit cele ale
sulfataluminatului de calciu [125]. Existd date in literatura de specialitate [127] care

afirma ca substitufia AL,O; cu Fe,0s atinge valoarea maxima la 23.31% Fe,0;.

RcIMAg]

1 Fe 203 [°/emol din suma
RGN A N
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CAsS 17 2T 3T 4 “LRSS _ _
Fig. 5.2.3. Variatia rezistentelor mecanice la 1, 7 si 28 de zile in seria: C;A3;S — C,F;S,

O

in functie de Fe,03% procente molare substituite [125].
Cu cit creste gradul de substitufie al AlL,O; de catre Fe,O; din
sulfataluminatferitii de calciu, ne apropiem tot mai mult de situatia din sistemul:
Ca0 - Fe;0; — CaSOy, in care reactia dintre componentii sistemului incepe pe la
800 °C cu formarea ca fazi primari a CaO-Fe,O; [128], proces care este terminat la

1100 °C. In intervalul de temperaturd 950 - 1200 °C, are loc simultan si reactia
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CaO-Fe;03 cu CaSO; cu formarea unui sulfatferit de calciu de compozitia:
4Ca0-3Fe;03-50; sau C4F3S, care la o continuare a incilzirii se topeste incongruent la
1250 °C iar in topiturd se formeazi 2Ca0-Fe,0; si CaSO,. in amestecuri de materii
prime mai bogate in CaO cu raportul CaO/Fe;0; = 2 se formeaza in intervalul de
temperaturd 1100 - 1200 °C din CaO-Fe,0; §i CaO, feritul dicalcic 2Ca0-Fe,Q; care
ulterior reactioneazd cu CaSO, cu formarea 3CaO-Fe,0;-SO; (care se topeste la
temperaturi peste 1350 °C). Se constata aditia CaSO, la CaO-Fe,Os si 2Ca0-Fe,0; sub
forma unor solutii solide, cu modificarea parametrilor de retea si a energiei legaturii
Ca — O, marindu-se reactivitatea fazelor feritice mentionate. In [129] se mentioneaza
ca energia legaturii Ca— O in compozitiile sulfatferitice este cu aproximativ 10 kJ/mol
mai micd comparativ cu energia aceleagi legaturi in feritii de calciu. Fazele sulfatferitice
sau sulfataluminatferitice, datorita inglobarii SO,> in refea, prezinti o reactivitate fati
de apa mai buna decat compusii nesulfatafi.

In sistemele reale este posibila o variatie a compozitiei fazelor sulfatferitice.
Ea corespunde atunci formulelor: CaO 3.,y Fe;03-SO3( 4y cun =0.75 + 1.5 in locul lui
C4FS iar pentru raportul CaO/Fe,0; = 2 se formeazd CaOy 5.y y'Fe;03-SO03 ) cut
m=0.8 + 1.5 in locul lui C5FS pentru fazele mai bogate in CaO.
Atunci cand substitutia Fe;03% > 50% mol. din suma Al,O; + Fe,0; a alumoferitilor de
calciu, in procesul de ardere este favorizata formarea compusilor feritici (CF si C,F),
ceea ce duce Ia o comportare liantd mult mai slaba.

Studiindu-se [130] formarea §i comportarea lianti a unor sulfataluminati micsti
de forma 3( MeO-ALO; )-CaSO, unde Me = Mg, Sr si Ba, s-a constatat ci in aceste
sisteme compugii de tipul celor care se formeazi in intervalul de temperatura 1100 -

1300 °C sunt cel mai bine reprezentati prin formulele din tabelul 5.2.1

Tabelul 5.2.1
Formula Parametrul celulei elementare [A]
x-( MgO-Al,0; )-CaSO, in care x < 3 18.29
x-( SrO-Al,05 )-CaSO, in care x > 3 18.39
x-( BaO-ALO; )-CaS0, in care x = 3 18.66
3.( Ca0-Al,05 )-CaSO, 18.75
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in prezenta ionilor de Cr, Sr sau Ba se pot forma sulfataluminati sau solutii
solide sulfataluminatice cu ionii respectivi: 3( Ca0-AL,0; )-Ca( S,Cr YOy, 3CA-SrSO; si
3CA-BaSO, [131]. Prezenta cromului ridici temperatura de stabilitate a
sulfataluminatului {132]. Compusii cu crom pot fi utilizati in scopul ridicarii activitatii
cimenturilor sulfataluminatice §i pentru realizarea unor noi compozitii de cimenturi
expansive. in acest sens in Rusia se folosesc minereuri de crom [132].

Studiul microstructurii §i al puterii de colorare al ionilor de crom in
sulfataluminatii de bariu §i strontiu au arétat ca ionii de crom pot si faca aceste minerale
sd apard galbene [133). Distributia ionilor de crom este foarte diferiti in diferitele
minerale sulfataluminate. Studii recente [133] au aratat ci existd o mare cantitate de ioni
Cr®, Cr’" cat 3i Cr*" in mineralele de 3CA-CaSO,, de ioni Cr** si Cr** in 3CA-BaSO, si
de asemenea fiecare tip de ioni de Cr (dar in principal ionii de Cr’") sunt larg distribuiti
in 3CA-SrSO,4. Acesti ioni produc modificari ale reactiilor in past, ionii de crom
devenind ionii coloranfi principali din pasti. Rezistentele la compresiune ale
3CA-SrS0;, in prezenta sulfatilor sunt mai ridicate decat ale 3CA-CaSQ,, in schimb cele
ale 3CA-BaSO, sunt mai scizute. Hidratarea 3CA-SrSO, este accelerati iar cea a
3CA-BaSO, este intarziata de prezenta sulfatilor [134].

Produgii_de hidratare ai sulfataluminatferifilor de calciu C4(A,F);S depind in

mare masuri de raportul de substituire Al;03/Fe,Q;, dar ca principal produs de hidratare
este semnalat 3Ca0-(Al,0;,Fe,05)-3CaS0;-31H,0. in masele bogate in Al,O; se
deceleaza pentru perioade scurte de timp (1 - 7 zile) si faze hidroaluminatferitice (cu
interferente de raze X la 10.3 - 10.4 A, 2.78 A) care in concordanti cu literatura de
specialitate [135] se apreciaza a fi de tipul C4(A,F)H,. Aceste faze se consumi in timp
in procesul de formare a hidrosulfataluminatferitului de calcin a carui proportie creste.
Alte date din literatura de specialitate [127], arata ci la hidratarea sulfataluminatferitilor
(in care substitupa ALO; cu Fe,O; in C3(AF)-CaSO, atinge valoarea maximi de
23.18% moli), nu s-a identificat 3Ca0-AL03-6H,0 si ca aditia Fe,O3; determina o
scadere a caldurii de hidratare.

Reactivitatea hidraulici a sulfatfentilor de calciu este net mai ridicatd decat cea a

ferifilor de calciu §i creste cu cresterea cantitatii de sulfat. intr-o singura zi reactioneaza
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15 - 20% din C4F; S iar la 28 de zile de hidratare circa 40 - 45%. C;FS este mai reactiv,
dup o zi hidratindu-se circa 35% iar dupi 28 de zile aproximativ 80%.

La hidratarea C4F3S se formeazi in prezenfa Ca(OH), o faza asemanitoare etringitului
de compozifie 3Ca0-Fe;03-3CaS0,-32H,0 care dupi céteva zile se transformi in
3Ca0-Fe,0;-CaS0O4-12H,0 cu eliberare de hidroxid de fier.

La hidratarea C3F§ se formeazi de obicei 3Ca0-Fe,03-3CaS0,4-32H,0.

in clincherele sulfatice faza Ca0-Fe,0; reactioneazi deosebit de incet, la temperatura
mediului ambiant, gradul de hidratare fiind de numai 5% dupi o zi si 15% dupd 28 de
zile. Feritul dicalcic (2Ca0-Fe,0s) este mult mai reactiv, fiind hidratat 8% la o zi s
65% la 28 de zle. Produsii de reacfie formati in ambele cazuri sunt:
4CaO-Fe;05-13H,0 (care se transformd dupa cateva zile in forma cubica
3Ca0-Fe;05-6H,0) si hidroxid de fier. Transformarea C,FH,; in C;FHg se realizeaza cu
o pierdere de rezistenta. Daca predomina in clinchere faza C,F;S, atunci la hidratarea
cimentului vom avea o crestere de volum de maxim 0.15% dar daci este predominant
CsFS cresterea de volum este mult mai pronuntati, de exemplu 8% C;FS duce la o

crestere de volum de 0.3 - 0.5% la 28 de zile.

Rc [MPq)

13 7 28 zie

Fig. 5.2.4. Evolutia in timp a rezistentelor la compresiune pentru masele liante
confindnd sulfataluminati de tipul: 3( MeO-Al,0; )-CaSQ,, unde Me = Mg, Sr, Ba si Ca
(in figura 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 asemdnitoare cu cea de la hidratarea cimentului
portland, cu deosebirea ca are un confinut mai bogat in faza de compozitie:
3Ca0-Fe;05-3CaS04-32H,0. La reactivitatea diferiti a compugilor sulfataluminatici
contribuie s modificarile structurale pe care cationii cu razi ionica diferiti le determina
prin deplasarea in refeaua cubicd de tetraedri [AlO,] caracteristicA pentru
sulfataluminafi. Gradul de transformare prin reactia iniiald cu apa a compusilor din
seria: 3( MeO-ALO; ).CaSO, unde Me = Mg, Sr, Ba §i Ca variaza in urmitoarea serie:
x-(MgO-ALO3)-CS < 3-(Ca0-AL03)-CS <x(Sr0-AL0;)-CS < x-(Ba0-AL,03)-CS

La hidratarea solutiei solide formata prin substitutia A1,O; cu Fe,O3 din 3CA.SrSO;
(care merge pana la 18.84% ) prezenta 3Ca0-Al;O;3-6H,0 nu a fost semnalata.

Aditia Fe,O3 cauzeaza o scadere a rezistentelor mecanice la compresiune iar printre
produsii de hidratare s-au gasit 3Ca0-Al,0;-35rSO,-nH,0 si 3Ca0-AL05-SrSO,-nH,0
[136].

5.2.5 Cimenturi pe bazi de sulfataluminat de calciu.

Sulfataluminatul de calciu constituie mineralul de bazi al unei noi clase de
cimenturi care confin alaturi de acesta (ca mineral principal), fie componenti
mineralogici ai cimentului portland ( B-C,S, C4AF, C;S si C3A), fie unul sau mai multi
componenfi minerali specifici cimenturilor cu temperatura joasad de ardere (B-C,S
stabilizat, 2C,S-CaSO,, C,,A;-Ca(F,C1,OH),, CaSO; ) in combinatie cu primele.
Cimenturile sulfataluminatice aparfin in general sistemului: CaO — SiO; — Fe,05 —
ALO; — SO; si au cel mai adesea ca minerale principale: C4A;S, Ci(A,F)S, C,S,
C4AF, CS. Nu existi la ora actuald o clasificare foarte exacti a acestor tipuri de
cimenturi dar exista o multitudine de clinchere obtinute dintr-o varietate de materii
prime, ce confin ca §i componenti principali sulfataluminati, sulfataluminatferifi cat si
sulfatfenii de calciu.

La obfinerea acestor tipun de cimenturi se folosesc atdt materii prime naturale: calcar,
bauxitd, ghips cat si degeuri industriale cum sunt: cenuga de termocentrala, zgura de
furnal inalt, fosfoghipsul, gslamul rosu deseu de la fabricarea aluminei sau

desulfoghipsul obfinut prin fixarea SO, din gazele de ardere ale electrocentralelor pe
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carbune in suspensii de CaCO; §i Ca(OH), si care are o concentratie in CaSO42H,0 de
peste 95%. Temperatura de ardere a acestor cimenturi este cuprinsa intre 1200-1300 °C,
fiind cu aproximativ 200 °C mai mic# decit temperatura de clincherizare a cimenturilor
portland obignuite. Sursa principala de sulfat pentru amestecul brut o constituie ghipsul,
care este in general in proportie de 5 - 20% dar poate atinge uneori §i 30% in functie de
cantitatea de Al O3 + SiO, din amestecul brut, cind se obtin clinchere sulfataluminat -
spuritice (C4A3§ +2C,S-CS ca minerale principale ).

Clincherele sulfataluminatice de calciu produse industrial sau semiindustrial au o
structurd spongioasa care leagid zone mai bine sinterizate si mai dense. Cristalele
conturate de C4A;S sunt incluse intr-o matrice compusa in special din Ca,Si0, alatuni
de faze bogate in feriti sau titanafi. Fazele minore incluse in interiorul fazei feritice sunt
faze oxidice unele de Pb, Bi, altele de Cr, Fe §i Ni. Alte faze minore din matrice contin

oxid de calciu, periclaz, gehlenit, sulfosilicat de calciu si bredigit [131].
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Fig. 5.2.5.Variatia in timp a rezistentei la compresiune a
unui ciment sulfataluminos (1) si portland (2) [156].
Aceste clinchere sunt mai friabile i au o aptitudine la mécinare mai buna decit
cimenturile portland obignuite (OPC), in timp ce viteza lor de interactiune cu apa este

mai ridicatd §i prezintd timpi de priza mai scurti.
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Caracteristic pentru cimentul sulfataluminos este si faptul ca in perioada de
inceput de intdrire, rezistenta creste in mod intensiv asemandtor cimenturilor
aluminoase iar in urma rigidizirii indelungate rezistenta creste mai departe in mod
continuu aseminitor cimentului portland. Studii efectuate in ultimii ani [136} aratd
faptul ci rezistentele la compresiune ale unor cimenturi sulfataluminatferitice sunt mai
mari atunci cind intirirea se face in mediu uscat comparativ cu cele din mediu umed.
Aceasta trebuie corelatd cu faptul ¢ la péstrarea in mediu umed se formeazi o cantitate
mai mare de etringit (C3A-3CaS0,-31 + 32H,0) decdt in mediu uscat i cu faptul ci
daci in compozitia mineralogicd a cimenturilor sulfataluminatice exista chiar o cantitate
mici de CiA, atunci pastrarea lor in mediu uscat are loc aproape fard exceptie cu

contractie, pe cind in mediu umed are loc o expansiune.
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Fig. 5.2.6a. Rezistentele la compresiune
la diferite termene de intirire (intdrire
uscati si umedi) pentru un ciment sulfat
aluminatic obfinut cu un

raport lichid/solid = 0,4 [67].

Fig.5.2.6b. Corelatia dintre contractie §i
expansiune la un ciment sulfatalumina-
tic:

a) 24 ore la o umiditate de 100% i o
temperaturd de 23 °C urmat de
intdrire uscati,

b) intirire continui la 23°Clao

umiditate de 100% [67].
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in figurile 5.2.6a 5i 5.2.6.b sunt redate corelatiile dintre rezistenta la compresiune (fig.
5.2.6a) in functie de conditiile de intdrire, respectiv corelatia dintre expansiune
/contractie (fig.5.2.6b) in conditii de intdrire specificate, pentru un ciment
sulfataluminatic obtfinut prin calcinare la 1200 °C a unui amestec brut format din:
CaCO; 34.72%, fosfoghips 33.54%, cenusi de termocentrald 9.60% si bauxiti 22.14%
[67]. In tabelul 5.2.2 sunt prezentate date din literaturi referitoare la cimenturi
sulfataluminatice. Interesul crescand fata de producerea acestor cimenturi este legat de
consumul redus de energie si de utilizarea unor deseuri industriale care reintrd astfel in
circuitul economic salvindu-se resurse minerale, precum si de proprietitile acestor
cimenturi: rezistente initiale mari, rezistenta la sulfati si la cicluri inghet - dezghet.
Cimenturi speciale pe baza de clinchere sulfataluminatice se produc in prezent in

special in China, S.U.A. g1 Japonia.
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5.3 HALOGENOALUMINATII DE CALCIU

Utilizarea compusilor halogenati in amestecurile brute la obtinerea clincherelor
de ciment au aratat nu numai efectul benefic de mineralizatori pe care il prezintd
acestia, ci §i obfinerea a diverse modificatii minerale halogenate cu proprietiti de
interactiune cu apa foarte bune i care in conditii potrivite dezvoltd in piatra de ciment
rezistente mecanice remarcabile.

In acest fel a apirut o noua clasi de cimenturi bazate pe modificafiile halogenate
ale C»A7 si care datorita interacfiunii rapide cu apa sunt considerate a fi cimenturi cu
intérire rapida.

In 1915 Rankin si Wright [145] au indicat pentru compusul CsA; existenta a
douid forme polimorfe (una cubici si alta ortorombica), care s-au dovedit ulterior a fi
doui faze independente, compusul ortorombic fiind descris de formula CsA; iar cel
cubic de formula Cy;A; [146, 2, 135, 147]. in mai multe lucriri apérute in perioada
1955 - 1962 [148, 149, 150] este semnalat faptul ca aluminatul tricalcic (C3A) este
instabil in prezenta compusilor cu fluor - Okorokov [150] aratand chiar faptul c@ dintre
toti aluminagii de calciu este instabil in prezenta fluorurilor numai C;A, in aceste
conditii indicandu-se formarea compusului “ CsA; forma cubica “ si care s-a dovedit
ulterior a fi Cj2A; dar care prezintd acelasi spectru de difractie RX ca si compusul
C,1A7-CaF,. in naturi a fost descoperit in calcarele inglobate in lava un mineral

( Ci1A-CaF; ) asemanator lui C12A §i care poarta denumirea de maienit [151].

5.3.1 Structura cristalochimici a Cj2A- si a compusilor sai halogenati: Ci;A7-CaX,.

Reteaua cristalind a Cy2A; este formata din tetraedri [AlO,]) partial legati prin
punti de oxigen §i octaedri [Ca04)'* [146), in retea existind “goluri” structurale mari
considerate responsabile de interactiunea rapidd cu apa a acestui compus. Celula
elementarda a Cj2A; “ lasa ” doi ioni de oxigen in afard (CapAlygQgy) care sunt
disponibili s formeze grupe hidroxil [152], prin incalzirea in aer Cj2A7 suferind usor

un proces de hidroxilare cu formarea Cy;A7-Ca(OH), [153, 154].
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Brisi Cesare arati ci heptaaluminatul de calciu care are formula limita
Ci1A7-Ca0; [155], se obtine prin sinteza in atmosfera oxidanti la temperaturi ridicate
(1300 °C) a C),A,, situatie in care doi atomi de oxigen pot fi inlocuiti cu doud grupari
OH (cénd sinteza se realizeaza in prezenta umiditétii) sau cu doi atomi de fluor sau clor
cand sinteza se realizeazd in prezenta acestor halogeni, formula compusilor fiind:
CuArCaX, (X = OH, F, CI'). Asa cum s-a aratat, comportarea aceasta se explicd prin
faptul ca in celula elementara cubici a Ci2As, doi din cei 66 de atomi de oxigen nu
posedd poxzifii precise ci sunt distribuiti statistic §i pot fi total sau partial substituiti de
ionii monovaleni: OH, F, CT, in urma cirora are loc o variatie a parametrului reticular,
indicelui de refractie si a densitatii compusului Cj;A7-CaX, (X = OH | F, CI') aga cum
sunt redate si in tabelul 5.3.1.

Jeevaratnam [154] comparand serii de probe cu stoechiometria C;,A;-CaX,
{celula elementara calculata CansAly3046X4) cu cele cu stoechiometria Cj;A7-CaX,
(celula elementara CayyAlysOXy), sugereaza ca combinatiile halogenate ale C;,A5 sunt
de fapt solutii solide de forma Ci2yA7(CaXy), in care y < 1, stabilitatea maxima
corespunzand pentruy = 1.

I. Lazau [156] studiind variatia indicelui de refracfie si a parametrului reticular
pentru compozifii din seria Ci,.,A7-(CaX,), unde x = 0; 0.25; 0.5; 0.75, 1; 1.25; 1.50,

obfine o corelatie care este redata in graficul din figura 5.3.1.

Tabelul 5.3.1.

Sursa bibliografica:

Proprietatea Compusul Gorgkov | Nurse & | Roy | Jeevarat | Laziu [,
Welch D.M. -namy
[151] [14]) [146] [146) [156]

Parametrul | C)»A; anhidru | 11.9880 | 11.9880 | 11.9770 | 11.9830 | 11.9862
reticular | C;,A;-Ca(OH), | 11.9747 | 11.9747 | 11.9870 | 11.9760 -

[A] CuAs-CaF, - - - - [ 119451
Indicele Ci2A7 anhidru 1.608 1.610 1.616 1.610 1.614
de CuA;-Ca(OH), | 1.619 | 1620 | 1610 | 1620 -
refractie C,;A,-CaF, 1.601 - - - 1.628
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Fig.5.3.1 Variatia parametrului reticular cu indicele de refractie in sena C;zAy-(CaF2)y,

la temperatura de ardere de 1200 °C gi un timp de mentinere de 30 de minute [156].

5.3.2 Formarea si stabilitatea termodinamici a C;A,-CaF,

in lucrarile [148,149,150] studiindu-se comportarea la incdlzire a C;A in
prezenfa a diferifi compugi halogenati: KF, NaF respectiv CaF,, s-a constatat ca
procesul de formare a C;;A;-CaF, (considerat gi confundat la vremea respectivd cu
CsA;) incepe de la temperaturi joase in jurul a 800 °C iar disparitia acestei faze cu re-
formarea lui C;A era situati la peste 1300 °C in prezenta KF gi NaF si la peste 1400 °C
in prezenta Cak,.

Toropov [148] in baza analizei fazale considera ca incepand cu temperatura de
800 °C are loc transformarea:

CiA - “CsA3“ +4-C [5.17]

Studiul de analiza fazala efectuat de Volkonski si colaboratorii [157] asupra unor
amestecuri corespunzitoare stoechiometriei compugilor C:A, CppA7 §1 CpiAy-Caly,
pornindu-se de la CaCOs, AL,O; si CaF, si care au fost arse la 1200 °C timp de 6 ore, au
reliefat faptul cd spectrele de raze X ale compusilor Ci2A7 s1 C11Ay-CaF, sunt practic
identice, iar spectrele IR sunt de asemenea foarte apropiate, dar cu o ugoarad deplasare a
benzilor de adsorbtie spre lungimi de undd mai mari in cazul fluoraluminatului de

calciu.
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Aceleasi metode de investigatie au aratat faptul ¢ Cj;A7CaF; chiar daca a fost
calcinat timp de 8 ore la o temperaturid de 1450 °C nu s-a descompus (spectrele au
ramas nemodificate) dovedind o stabilitate termicd deosebit de buni, cea ce face ca
acest compus si apara in clincherele obtinute din amestecuri de materii prime cu adaos
de compugi cu fluor.

Deosebirile de péren in ceea ce priveste stabilitatea termici a C,A4-CaF,

(respectiv a “CsA3” format in prezenta CaF,) nu se pot explica decét prin conditiile

pleaca de la C;A cu adaos de compusi cu fluor, in intervalul 1000 - 1400°C se formeaza
C1A7-CaF,, termodinamic mai stabil decat C;A aliaturi de CaO liber. Pe masura
cregterii temperaturii §i a duratei de calcinare, sporeste volatilitatea fluorului §i in locul
C11A7-CaF, ramane C;,A; mai putin stabil §i se pare mai putin stabil chiar si decit C3A
[156]. Aceasta face ca Cj,A5 (respectiv “CsA;* in lucririle mai vechi) si reactioneze cu
CaO in exces cu refacerea lui C3A intr-o reactie de sens invers celei descrise de ecuatia
(1). Aceasta explica si faptul c¢i Toropov [148] a observat o stabilitate termicd mai mare
a halogenoaluminatului sintetizat in prezenja CaF, in comparafie cu cel din probele cu
KF, reformarea lui C;A observindu-se in primul caz de la 1300°C iar in cel de al doilea
de la 1400 °C, CaF, volatilizindu-se mai greu decit KF.
La incalzirea compusului clorurat (C,A7-CaCl; ) cu exces de CaF,, ionul de CI este
inlocuit cu ionul de F*, in schimb procesul invers nu s-a observat a fi posibil [154].

Ordinea stabilitafii relative a acestor compusi este:

C11A7-CaF, > C;A7-CaCly > C1A7-:Ca(OH), > ChoAy

determinandu-se dealtfel ca C,;A;.CaF, are §i densitatea §i duritatea cea mai mare din
aceastd serie.

5.3.3 Reactivitatea cu apa a Cy2A4 §i a compusilor sii halogenati C;1A;CaX,

C12A; si modificatiile sale halogenate interactioneazi rapid cu apa impriméand
cimenturilor in care se gisesc o prizd §i o intarire rapida. Produsii de hidratare ai
halogenoaluminatilor de calciu sunt CAH,o $i CsAH;3, in faza gelica fiind repartizat
hidroxidul de aluminiu cat §i halogenhidroxidul de aluminiu AI(OH),X, (X = F,
CD[156,158). I. Lazdu [156] arata lipsa hidroaluminatului cubic C3AHg in probele
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cimenturilor pe baza de halogenoaluminati de calciu (intarite in mediu umed la ~ 20°C).
Stabilitatea fata de apa a Cj2A7 §i a modificatiilor lui C;A;-CaX, (X = OH, F, Cl) scade
in ordinea:
Ci1Ay-CaF, > C;A7-CaCly > Cy1A7-Ca(OH), > Cj A,
in tabelul 5.3.2 este prezentati cantitatea de api legatd (%) in pastele de ciment

intanite ale acestor minerale [156].

Tabelul 5.3.2
Cantitatea de api legati % dupa:
Compusul 30 min. 1ord 3 ore 3 zile 7 zile
CiaA 15.53 17.68 21.39 30.86 33.54
C,A;-CaF, 2.75 2.84 5.48 39.59 40.02
CiA;-CaCl, | 5.06 6.03 13.38 47.53 49.60

Un dezavantaj important al halogenoaluminatilor de calciu respectiv al
cimenturilor pe baza de halogenoaluminati de calciu il constituie intdrirea rapida si
dificultatea reglani vitezei procesului de interactiune cu apa, ceea ce face ca in
conditiile utilizarii de adaosuri intdrzietoare si rezistentele mecanice sa fie influenfate in
limite largi. La utilizarea acidului boric si acizilor dicarboxilici (fumaric §i adipic) ca
intirzietori de prizd, natura acidului §i cantitatea optima din acesta depind de
compozitia halogenoaluminatului §i de temperatura sa de ardere, cloroaluminatul
sintetizat la 1150 °C prezentind rezultate mai bune decét fluoraluminatul, cu posibili-
tatea de reglare a prizei mult mai ugoara (eventual chiar fara intarzietor) si de asemenea
cu rezistente mecanice foarte bune.

Adaosul optim pentru C;;A,-CaF, obtinut la 1150 °C este acidul boric in proportie de

0.5 - 0.75%, care asigura:

- timpul de inceput de prizi: 15 - 25 minute.
- timpul de sfargit de prizi: 30 - 45 minute.
- rezistentele la compresiune: -dupd 1 zi: 310 - 320 daN/cm?.

- dupa 28 de zile: 653 - 601 daN/cm’.
Pentru C;;A7-CaCl,, acidul boric, adipic sau fumaric in proportie de 0.5% dau

rezultate asemanatoare.
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5.3.4 Cimenturi pe baza de halogenoaluminati de calciu.

Aceste cimenturi sunt caracterizate prin intirire rapidd §i rezistente mecanice
man iar in ceea ce priveste obtinerea lor in literatura de specialitate s-au conturat doua
directii:

a) Introducerea unor adaosuri ce contin halogeni (CaF,, K,SiFs, etc.) in
amestecul de materii prime pentru obfinerea de cimenturi cu arderea la temperaturi de
1200 — 1350 °C.

b) Amestecarea unor cimentuni portland cu halogenoaluminafi preparati anterior
s1 eventual cu adaosuri pentru reglarea prizei.

Un ciment cu temperatura joasa de ardere, pe bazd de Cj;;Ar-CaX; (unde X =F,
Cl) i avand rezistenfe mecanice superioare, este descris intr-un brevet roméanesc [159].
in vederea obfinerii cimentului, amestecul brut obtinut prin omogenizarea umedi a
CaCO;, AlL0;s i CaF, sau CaCl; in rapoartele molar 11 : 7 : 1,5 cu addugarea 0 - 10%
parti greutate SiO, sau Fe,Os, a fost uscat, brichetat cu dextrina 3% sub forma unor
cilindri de 40 mm diametru la o presiune de 100 kgf/cm?® si ars la 1150 °C timp de 30 de
minut, racit §i macinat.

Pentru producerea industriald a cimentului cu intirire rapidi, cu continut de
halogeni se poate folosi orice amestec de materii prime cu continut de cel putin 25%
ALO; si utilajul tehnologic al fabricilor de ciment obignuite cu o temperatura de ardere
aga cum s-a mentionat in intervalul 1200 — 1300 °C.

Lughinina [160] experimentind obfinerea industriala a acestor clinchere constati
ca este foarte important pentru calitatea clincherelor §i pentru compozitia lor
mineralogici, modul in care se face omogenizarea prealabila a fluorinei cu unii din
componentii amestecului brut. Astfel, la fabricarea cimentului alb, macinarea Cak,
impreuna cu caolinul asigurd conditii favorabile formarii C, A;-Cak,, micsorandu-se
conditiile pentru formarea mineralelor aluminatferitice de calciu si astfel gradul de alb
al cimentului creste cu 4.5 - 8% comparativ cu cel realizat prin efectul mécinarii
fluorurii de calciu cu calcarul. Efectul micinarii CaF, impreuna cu calcarul este insa
favorabil asupra cantitatii de alit formate §i implicit asupra rezistentelor mecanice ale

cimentului. S-a mai observat de asemenea [32], ¢d in cazul arderii amestecului de
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materii prime cu adaos de CaF,, captugeala cuptorului (5 x 185 m) a prezentat o mai
mare uniformitate §i rezistentd in comparafie cu amestecurile de materii prime fard
adaos de CaF,. Prin mirirea concentraiei de fluorind peste 0,2 - 0,25% se observa o
cregtere a radiatiei termice a cuptorului in zona de ardere.

Vlasova [161] folosind un amestec de materii prime cu caracteristicile:

Sk =086 -1, Mg;= 1.0 - 1.8 51 M, = 4.0 - 8.0 cu un adaos de 0.15 - 5% halogeni, a
constatat cd introducerea fluorului determina legarea completad a CaO in intervalul de
temperaturd corespunzitor reactillor in fazi solidd pentru amestecurile obisnuite
nemineralizate. Formarea alitului a fost semnalata la 1150 - 1200°C si explicatd prin
descompunerea Ca;;Si4019X; cu formarea de C;S §i CaF, care intrd in compozitia
CnA7-CaF;.

Mendez [162] si Nichiforov [32] semnaleaza efectul pozitiv al prezentei
adaosului halogenat la ardere, astfel incat in intervalul de temperaturd 1000 — 1200 °C
continutul de B- C,S este direct proporfional cu cel de CaO si invers proportional cu
cantitatea de CaF, din amestecuri, cu cresterea temperaturii semnalindu-se o
redistribuire a CaO intre AL, O; si SiO, cu o cregtere corespunzatoare a continutului de
CsS in defavoarea lui C,S, respectiv sciderea confinutului de C3A, faza aluminaticd in
prezenta CaF, fiind C;;A5-CaFa.

Blanco - Varela [163] prin adiugarea la un amestec de materii prime ( Si10; =
14.13%, ALO; = 4.14%, Fe,03 = 1.76%, CaO = 43.45%, MgO = 1.81%, SO; = 0.5%,
Na,O = 0.23%, K,0 = 0.63%, P.C. = 33.9% ) a CaF; ( 0.2% ), a constatat ca acesta
stimuleaza descompunerea gehlenitului in intervalul de temperatura 1160 — 1200 °C cu
formarea C,S §i a Cy;A7-CaF, i ca scade temperatura de formare a C;S, toate cu efecte
pozitive asupra clincherului rezultat.

intr-un brevet englez [164] este prezentat un amestec de materii prime cu
compozifia: Al,O3 =20 - 35%, 510, =7.2 - 15.15%, CaO = 52 - 65%, F = 1.3 - 2.6% §i
Fe,0; < 3%, a carui ardere s-a ficut la 1240 - 1360°C, obfinindu-se un clincher cu 40 -
60% Cy1Ay-CaF; si 15 - 30% C,S.
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Pentru trei amestecuri brute cu caracteristicile prezentate in tabelul 5.3.3, s-au
obtinut rezistenfe mecanice la compresiune a caror dinamica este prezentatd in figura
5.3.2, pentru un timp de ardere de 20 de minute la temperaturile specificate [165].

Tabelul 5.3.3.

Amestecul brut 1 2 3
calcea standard 99.8 98.1 90.3
modulul de alumind (Mg ) 1.68 1.68 1.68
modulul de silice ( Mg; ) 2.49 2.54 2.78
CaF, % 3.5 8.0 6.0
50+
g
g —e—3-1050
o —+-3-1125
£ 9 —=—2-1100
o Z
o 9 —A—2-1125
= 0
o —0—1-1150
2
®
?'QI 0 1 4 — { —
g 3 7 1% 28

Timpul de tnfarire [zile]

P,

Fig. 5.3.2 Variafia rezistentei la compresiune pentru cimenturile cu caracteristicile din

tabelul 5.3.3, arse la diferite temperaturi [165].

Pentru un amestec brut avand caracteristicile: Sy = 0.91 - 0.92, Mg; =2.2 - 2.3,
My = 1.4 - 1.5, Nichiforov [32] utilizind un adaos de 0.15 - 0.35% Cak,, obtine un
clincher din care s-a realizat un ciment ce a prezentat rezistente la compresiune la 28 de
zile in limitele: 527 - 603 daN/cm’.

Utilizarea CaCl, in amestecul de materii prime in concentratii de 5 - 10% si chiar
mai mici, duce la formarea in clincher a alinitului. Nudelman si colaboratorii [166, 167,
168, 169), indica posibilitatea obfinerii unui clincher cu continut de alinit pe calea
granularii amestecului de materii prime si a combustibilului solid cu clorurd de calciu §i

arderea pe gratarul conveior. Folosind 10 - 15% CaCl,, Nudelman a elaborat o
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tehnologie de ardere a clincherului in topiturd de CaCl, in care mineralele din clincher

se formeaza la temperaturi mai joase: 1000 — 1200 °C. Compusul de tip silicat tricalcic

ce se formeaza in topitura de sare este alinitul, cu o activitate hidraulici mai mare decit

cea a alitului.

Formula structurala si caracteristicile cristalografice ale alinitului [170, 171] sunt:
Caz1Mg(Si0.75A1025)036Cly

Sistem tetragonal: Indicii de refractie:
a=104714 Ng = 1.704
c= 86164 Np = 1.609

Densitatea: 3.075 g/cm’.

in alinit, CI" ocupa pozitia centrali in coordinatie octaedrici intre ionii de Ca" §i ca
urmare se pastreaza in refeaua alinitului pani la 1450 °C.
Cimentul obfinut prin micinarea clincherului alinitic corespunde marcilor 400 sau 500
iar una din caracteristicile de baza ale acestor clinchere este porozitatea lor ridicata de
~ 40 - 50%, ceea ce le face foarte macinabile. Dezavantajul principal al tehnologiei de
obtinere a clincherelor alinitice il constituie volatilitatea CaCl,.

in amestecul de materii prime pe baza de halogenoaluminati sunt utilizate adesea
diverse deseuri industriale, astfel Vlasova si colaboratorii [172] au folosit un amestec
compus din calcar §i zgura de la fabricarea aluminiului, obfindndu-se un clincher cu
conginut de fluor intre 0.5 - 0.8%, care macinat la suprafete specifice de 4300 — 4900
cm?/g si la o api de consistentd normala intre 29.3 - 30%, a realizat la termenul de
intdrire de 28 de zile rezistente mecanice la compresiune intre 240 - 597 daN/cm’.
Un brevet japonez [173] propune obfinerea unui ciment cu priza rapida pornind de la o
zgurd metalurgicd ce confine CaF,. Zgura fierbinte este trecutd pentru reducere intr-un
convertizor, utilizindu-se pudra de carbune amestecata cu var $i un material pe bazi de
ALO; (sau chiar Al,O3). Acest amestec avand compusii CaFy/AL,0s/Ca0 in rapoartele
molare 1: (3 -10): (5 - 17) este ars la 850 — 1250 °C, rezultind un clincher de bazi
pentru cimenturi cu intarire ultrarapida. Pe aceiasi tema exista §i un alt brevet japonez
[174] in care o zgurd contindnd CaF, §i provenind de la obtinerea ofeluiui sau

pretratarea fierului topit, este topita si redusa la 1300 — 1800 °C iar fierul este separat,
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obtinandu-se o zgurd ce confine FeO + Fe,03 = 0.15 - 5% §i MnO + Mn,03 < 2%.
Zgura rezultatdi este racitd, pulverizati, amestecati cu materiale aluminoase si
calcaroase pentru reglarea compozitiei: Al,O; = 1 - 3 moli, CaO = 5 - 17 moli ia 1 mol
de CaF), si arsa la 850 — 1250 °C pentru a da un clincher avind componentul majoritar
11Ca0-7A1L,05-CaF,. Astfel zgura topitd provenind din procesul de defosforizare in
convertizor, a fost redusa cu cenusd cu un continut de aluminiu metalic Al = 47.0% si
ALO; = 27% la o temperaturd de 1600 — 1650 °C separindu-se aliajul de fier. Zgura
racita, cu 42.1% Al, 42.8% cenusa (inclusiv cenuga obfinuta in procesul de reducere) si
15.1% CaO, a fost pulverizatd $1 incalzita la 1000 °C pentru a forma un clincher
contindnd 11Ca0-7Al,05-CaF, = 58.7%. Mortarul preparat in conformitate cu normele
Jjaponeze JIS R5201, dintr-un ciment contindnd 35% din clincherul rezultat (51 macinat
la 5000 cm?/g), ghips §i ciment portland 48%, a dat rezistente la compresiune la
termenele de 1, 2 $1 3 ore respectiv 1 1 3 zile de 37, 72, 129, 211 §i 297 kgf/cmz.

Un brevet japonez mai recent [175], descrie utilizarea unui ciment pe bazi de
halogenoaluminat de calciu la producerea unor betoane armate cu fibre, destinate pentru
realizarea unor straturi de i1zolatie termica.

Studiindu-se structura de pori a unor cimenturi cu intarire rapida [176, 177] din
sistemul: a) C,;A;-CaF; — C,S — Cy(A,F) comparativ cu cele din sistemele: b) C;S -
C1A7CaF, — C,S — Cy(A,F) (dect un sistem mai bogat in alit) §i c) C4A3§ -
C11A7-CaF,; — Cy(A,F) s-a observat ca nu sunt diferente notabile intre porozitatea totald
a mortarelor intarite la diferite termene §i de asemenea nici intre porozitifile capilare
sau cele de gel. Cimentul b) cu un continut ridicat de alit are o rezistenfd mai buna la
carbonatare decit celelalte doud, dar in general procesul de carbonatare afecteaza intr-
un grad mai ridicat rezisteniele mecanice. Rezistenfele mecanice la compresiune sunt de
asemenea mai pufin afectate de temperatura de intirire a pastelor in intervalul 5 - 20°C.
Cat priveste coroziunea ofelului din armatura in prezenta acestui tip de cimenturi, sunt
studii [178} care o minimalizeaza la nivelul celei produse de cimenturile portland

obignuite.
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PARTEA EXPERIMENTALA
6. FLUORELLESTADITUL

in cimenturile cu temperaturi joasi de ardere, mineralizate cu amestecul
complex CaSO, + CaF;, odatd cu sciderea cantititii de fazd feritici, in special in
domeniul cimenturilor albe, dar nu numai, se constatd formarea in sistemul: CaO -
Al O; - Si0, - CaSO, — CaF; a mineralului fluorellestadit 3(2Ca0-Si0,)-3CaSQ,-Cals,
care prezintd compatibilitate fazala in domeniul siu de stabilitate termicd, cu alte faze
minerale ale acestor cimenturi: C;A;S, C1A-CaF,, CoS, GsS, C3A |, etc., dacd au
existat conditiile de formare ale celor din urma [49, 179, 180, 181, 199].

Prezenta fluorellestaditului insd in cele mai multe din aceste cimenturi, este rezultatul
condifiilor de neechilibru termic in care acestea au fost obtinute. Fluorellestaditul
prezinta interes §i in mecanismele de formare ale mineralelor din clincherele pe bazi de
sulfataluminati respectiv halogenaluminafi de calciu, mineralizate cu amestecul complex
sulfathalogenat. Formarea sa in toate aceste clinchere vizeazi insi §i un aspect pur
tehnologic si anume producerea de lipituri in anumite zone ale instalatiilor actuale de
ardere.

Astfel un amestec brut pentru producerea clincherului de ciment alb, care continea sub
1% fluorura de calciu adiugati ca mineralizator, a dus la formarea in timp,in treapta a
doua de cicloane (la un sistem de preincalzire in doua trepte), a unei lipituri ce continea
20% fluorellestadit [182). intr-o fabrici pentru producerea clincherului de ciment
portland, la care amestecul brut de alimentare a cuptorului continea F, fluorellestaditul
a fost identificat prin analiza RX in lipitura de pe peretele ciclonului 4 de preincalzire
[19]. Acest capitol va investiga formarea, structura, stabilitatea termica §i proprietitile
hidraulice ale fluorellestaditului.

6.1 Sinteza §i caracterizarea structurali a fluorellestaditului:
3(2Ca0-Si0,)-3CaS0,-CaF,

Fluorellestaditul este similar cristalografic cu mineralul ellestadit care are
structura aseminitoare cu a apatitei: (Cas( PO4); (OH,F), dar in care grupdrile PO,” au
fost substituite de grupdrile Si0,* i SO4* [6], formula sa fiind:

Ca;s [(S104,PO,, SO, )3 (F,OH, C1)] [6.1]
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P.F.Kerr [183] a aritat c3 stronpian apatitele si ellestaditul sunt similare cu
apatita din punct de vedere al proprietitilor optice. Etimologia mineralului ellestadit
provine de la numele mineralogului american R.B.Ellestad (ndscut 1900)[184].

Pentru sinteza fluorellestaditului s-a pomnit de la materiile prime: CaCQO; de
precipitatie (chimic pur), SiO, tip * aerosil “ avind o pierdere la calcinare de 9%,
CaS0,4-2H,0 i CaF, chimic pure.

Au fost realizate amestecuri stoechiometrice corespunzatoare compusului:
3(2Ca0-S810,)-3CaS0O,4-CaF, ce au fost omogenizate pe cale umeda, apoi uscate si
brichetate sub forma unor cilindri cu ¢ = 30 mm si h = 30 mm, sub o presiune de 100
daN/cm’. Ca liant pentru presare s-a folosit o solutie de dextrina 10 %.

Compozifia amestecului este prezentat in tabelul 6.1.1.

Tabelul 6.1.1
Materii prime CaCOs 810, ~aerosil” | CaS0,4-2H,0 CaF,
% 43.10 14.21 37.08 5.61

in tabelul 6.12 este prezentati compozitia chimici procentuald a
fluorellestaditulm de sinteza astfel preparat.
Tabelul 6.1.2

Compusul Ca0O SiO, CaSOy CaF,

% 33.53 17.96 40.72 7.79

Dupa brichetare amestecurile au fost uscate din nou in etuvi la o temperatura de
60 °C $i apoi au fost arse in cuptorul cu bare de silit4, la o temperaturd de 1100 °C cu
un palier de 2 ore la temperatura maxima de ardere, urmata de o ricire in cuptor (dupad
curba de ricire liberd a cuptorului).

Dupé ricire probele au fost micinate pani la trecerea integrald pe sita de 4900
ochi/cm? gi apoi au fost supuse analizei fazale RX, in vederea determindrii parametrilor
reticulari. Analiza fazala RX, a fost efectuatd cu un difractometru de raze X de tpul
TUR M-61, utilizind radiatia ACuy,.

In figura 6.1.1 este prezentat spectrul de difractie RX astfel obtinut.
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Figura 6.1 Spectrul de raze X al fluorellestaditului 3C.8-3CaS04-Cakz,
obtinut prin sinteza la 1100 °C
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Spectrul de difractie de raze X obtinut a fost folosit la indexarea liniilor de
difractie ale fluorellestaditului.

In tabelul 6.1.3 sunt prezentate caracteristicile principale ale liniilor de difractie
cu raze X ale fluorellestaditului obtinut prin sinteza la 1100 °C.

Tabelul 6.1.3

4] d Irel hki 4] d Iml hkl
Qeua) | (B) | ) Ooue) | (B) | (%)
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

Calcului echidistantelor planelor reticulare ( d ) s-a facut pe baza relatiei lui Bragg:
A =2-d- sin(0) [6.2]
in care: Cug, = 1.5418 A, iar 6 este unghiul ( in grade ) determinat experimental.

Calculul parametrului reticular ( a ) s-a facut pe baza relatiei matematice care
leaga echidistantele ( d ) ale planelor reticulare de indicii Miller §i parametrul reticular,
pentru sistemul hexagonal din care face parte fluorellestaditul:

d%:%%(huh-mkm;— (6.3

in tabelul 6.1.4 este redat calculul statistic al parametrilor reticulari a, s§i ¢, ai
celulei elementare a fluorellestaditului.

S-a determinat ci pentru mineralul fluorellestadit corespunzitor formuler:
3(2Ca0-Si0,)-3CaSO,-CaF,, care cristalizeazi in sistemul hexagonal, parametrii celulet
elementare sunt: a,=9.527 A si ¢, = 6.940 A

Literatura de specialitate [fisa ASTM 3-0708), atribuie mineralului ellestadit

parametrii celulei elementare a, = 9.530A §i ¢, = 6.910 A,
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Tabelul 6.1.4

Indicii d Relatia de calcul: Valoare a,
hkl (8) @

4 9.746
120 3.19 2 =319 ;(1+2+4)

300 2.74 2 9.492
B0=274:,/2:9

130 227 4 9.451
=227 5(1+3+9)

140 1.78 4 9.419
2 =178\ =(1+4+16)

Valoarea medie a,=9.527A
Indicti d Relatia de calcul: Valoare c,
hki A) @A)
004 1.73 ¢ =173-16 6.92
002 3.48 o= 348-V4 6.96
Valoarea medie ¢, =6.94 A

Se observa ca alaturi de liniile de difractie de raze X ale fluorellestaditului, s-au
obtinut si cateva linii de difractie din spectrul de raze X al 2C,S-CaF, la d = 3.07 A,
3.26 A 3.19 A, 2.94 A 5i 2.86 A, insi intensitatea acestor linii de difractie arati un grad
scazut de formare §i cristalizare ale fluorosilicatului de calciu in probd, comparativ cu
fluorellestaditul.

Exista putine date in literatura de specialitate [185] care fac referire la cinetica
formirii fluorellestaditului prin reactii in faza solida, reactia fiind considerati cd este
controlata de difuzia CaO prin suprafata de reactie, ecuatia cinetici care descrie
procesul fiind de tip Ghinstling. Energia de activare a reactiei a fost calculata la 246
kJ/mol, iar constanta de reactie la 935 °C a fost 280 - 10 s™. Prezenta MgO si ALOs
[186, 187] la sinteza fluorellestaditului a fost gisita ca acceleratoare a formdrii acestuia
prin scaderea energiei de activare a reactiilor in fazi solida si cresterea vitezei de

difuzie a CaO.
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6.2 Formarea si stabilitatea termodinamica a fluorellestaditului
Asa cum s-a mentionat deja in capitolele anterioare, la arderea unor amestecuri
brute ce corespund stoechiometric compozitiei fluorellestaditului (3C,S-3CaS0O;-CaF,),
formarea acestuia este constatata la aproximativ 940 °C, iar la 1260 °C acesta se topeste
incongruent 188, 189].
Investigarea prin analiza termica diferentiald pentru amestecuri ce corespund
compozitiei fluorellestaditului s-a facut in sistemele:

I) CaCO0;-Si10,-CaSO,-CaF, ¢ M) CaO -SiO, - CaSO,- CaF;,
Compozitia amestecului brut din sistemul I) s-a realizat pornind de la aceleasi materii
prime ce au fost descrise in capitolul 6.1, realizindu-se compozitia procentuald
prezentatd in tabelul 6.1.1 din acelasi capitol. Pentru compozitia din sistemul II, CaO a
fost obtinut pornindu-se de la CaCO; chimic pur, care a fost calcinat timp de 30 de
minute la o temperaturd de 1000 °C, iar CaSQ, a fost introdus in ambele sisteme ca
CaS0,-2H,0. Compozitia chimica a amestecului brut din sistemul II este cea prezentati
in tabelul 6.1.2, capitolul 6.1. Omogenizarea componentilor s-a realizat pe cale umeda
in mori cu bile, ca mediu lichid fiind folosit xilenul, dupa care probele au fost uscate in
etuvd. Analiza termicd diferentiala s-a realizat pe un derivatograf tip MOM, cu o vitezd
de incilzire de 10 °C/min., utilizdndu-se creuzete de alumini (Al,O;).

In figura 6.2.1 sunt prezentate curbele ATD pentru cele 2 probe.

Pe ambele curbe, cele doud efecte endoterme cu maxime la 140 °C respectiv 170 °C,
corespund celor doud etape de deshidratare ale CaSO,-2H,0. Pe curba a) se observi
suplimentar un usor efect endoterm la 500 °C ce corespunde deshidratérii Ca(OH), care
s-a format la o hidratare partiala a CaO in timpul manipulirii probelor, iar pe curba b)
un puternic efect endoterm cu un maxim la 840 °C ce corespunde decarbonatarii
CaCOs. Se poate observa de asemenea cd procesul de decarbonatare incepe de la
temperaturi in jurul a 600 °C in cazul probei b) si cd de asemenea pe curbd existd doud
maxime endoterme, unul la 800 °C care ar putea corespunde decarbonatdrii unor
compusi intermediari (posibili compusi carbonat - florurati de tipul 7CaCO;-CaF; asa
cum s-a mentionat in capitolul 2.1) si celalalt 1a 840 °C ce corespunde decarbonatarii

CaCO;.
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Cele doui efecte exoterme cu maxime situate la: 920 °C pentru curba a, respectiv
la 1115 °C pentru curba b, pot fi atribuite formdrii fluorellestaditului, desi pe curba b se

observé ci acest proces are o evolutie crescitoare chiar de la 950 °C.

| a) Ca0 - Si0; - CaSO, - CaF, 920
AT : e J ~—— a)
~ AR R ;
\ /. 500 '

\[ ;

—b) CaCOs - Si0; - CaSO, - CaF,

i b)

| : /.

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100°C

Fig 6.2.1 Curbele analizei termice diferentiale pentru compozitii ce corespund
fluorellestaditului in sistemele:
a) Ca0 - Si0, — CaSO, —CaF, si b) CaCO; - Si0, — CaSO; — CaF,

Asa cum se observa din curbele ATD, inlocuirea CaCO; cu CaQ in amestecul
brut pentru sinteza fluorellestaditului, duce la sciderea temperaturii la care sinteza
acestuia are o viteza maxima, cu aproximativ 200 °C.

Acest fapt ar putea avea importante semnificatii practice, insemnand ca o crestere a
gradului de recirculare al materialului din cuptoarele rotative de ciment in treapta de
cicloane inferioare (cele mai calde), favorizeaza intens formarea fluorellestaditului in
cicloane i evident duce la aparitia de lipituri.

Datele obtinute pot fi comparate cu cele prezentate de Blanco-Varela in [188], in care
se aratd cd pentru un amestec de 75% fluorellestadit + 25% compozitie corespunzind

eutecticului cuaternar de la 1338 °C din sistemul CaO - SiO, — ALO; - Fe,0;
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(CaO = 54.8%, ALO; = 22.7%, Fe,03 = 16.5%, S10, = 6.0%), pe curbele ATD apar
efecte specifice formarii fluorellestaditului in intervalul de temperaturd 1075- 1105 °C.
S-a investigat in continuare prin analiza fazala de raze X, formarea fluorellestaditulur in
sistemul: I CaCO; — Si0, — CaSO, — CaF;, amestecul brut obtinut aga cum s-a descris
in paragraful 6.1 fiind ars in cuptorul cu bare de silitd la temperaturile de: 700 °C,
900°C, 1150 °C i 1250 °C, cu mentinerea timp de 1 ora la aceste temperaturi.

Probele au fost scoase direct de la aceste temperaturi §i racite in aer, dupa care au fost
mojarate pani la trecerea integrali pe sita de 10000 ochi/em® i apoi au fost supuse
analizei fazale de raze X, pe un TUR M-61, folosindu-se radiatia cuprului ACugq.
Spectrele de raze X ale probelor obtinute sunt prezentate in figura 6.2.2.

Din analiza de raze X se observa ca la temperatura de 700 °C nu apare spectrul de linii
de difractie caracteristic fluorellestaditului, observandu-se la aceastd temperaturd asa
cum de altfel era si de asteptat o cristalizare slaba a probelor, caracterizatd printr-o
intensitate scizuta a liniilor de difractie, care apar in fapt sub forma unor benzi cu picuri
mai pufin pronunfate. Linia de difractie cea mai intensd de la aceastd temperatura este
situatd la d = 3.49 A si este atribuitdi CaSO, (lo = 100), unul din componentii
amestecului brut introdus printr-un compus cristalizat, cu o reactivitate previzibil mai
scazutd decit a celorlalti componenti. in spectru apar de asemenea foarte clare liniile de
difractie a inca doi dintre reactanti: CaCO; la 3.15 A (1o = 100) si CaF, la 1.93 A (Ip =
100), ceea ce inseamni ci ei nu au fost fixafi complect in diferitele faze minerale
formate la aceastd temperaturi. Picurile ce se detageazd din benzile de difractie, pot fi
atribuite formelor polimorfe ale silicatului dicalcic: y-C;S 1a 3.04 A §i 2.75 A (1, = 100)
si B- C,S 1a 2.77 A 5i 2.71 A (1, = 100), dar putin probabil ca ar putea sa apartind si lui
CiS (2.77 &, 1o = 100; 3.02 A). Concluzii certe sunt insa dificil de facut aici, datoritd
faptului ca liniile de difractie sunt destul de latite, aparand sub forma unor benzi, cét i
datorita faptului ca liniile caracteristice ale acestor minerale (de intensitafi relative mai
scazute) de la “ d ”- uri mai mici, lipsesc aproape complect din spectrul de raze X de la
aceastd temperaturd. Reactivitatea foarte ridicati a materiilor prime introduse in
amestecul brut, face vizibila aparifia unei benzi de difractie destul de late in domeniul

2.82-2.86 A, unde apar si liniile de 1, = 100 ale fluorellestaditului §i spuritului sulfatic
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Figura 6.2.2 Spectrele de raze X la sinteza fluorellestaditului in sistemul
CaCO; — Si0; — CaSQ4 — CaF, in intervalul 700 + 1250 °C
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2C,8-CaS0; (d = 2.80 A, 1, = 100 fisga ASTM 26-1071), aceast temperaturi fiind cu
circa 150 °C mai scizuta decat cea in care este semnalat inceputul formarii 2C,S-CaSO,
in sistemul CaO - SiO, — CaSO, [21]. La temperatura de 900 °C apare spectrul de Jinii
de difractie al fluorellestaditului 1la d =3.47 A; 2.83 A (I, = 100); 2.79 A; 2.72 A; 2.64
A;2.26 A; 192 A; 1.85 A; 1.81 A; 1.78 A; 1.76 A, ceea ce inseamni totalitatea liniilor
caracteristice ale acestuia. Aceste linii de difractie de raze X se pastreaza si in probele
ce au fost calcinate la temperatura de 1150 °C, dar intensitatea lor scade foarte usor, in
special la grupul principal de linii de difractie: 2.83 A; 2.79 A; 2.74 A, ceea ce sugereazi
cd existd un inceput al procesului de descompunere a 3C,S8-3CaS0O,-CaF,, inci de la
aceastd temperaturi. O evolutie semnificativi are linia de difractie de la d = 3.49 A care
a fost atribuita CaSO, (I = 100) si care se deplaseaza in probele in care apare
fluorellestaditul spre 3.47 - 3.46 A (chiar cu un usor dublet al acestei linii), combinati
cu o scidere a intensititii acesteia. Linia de la 3.47 A face parte din spectrul de difractie
al fluorellestaditului (hkl 002), ceea ce semnifica faptul ca CaSQ, este consumat prin
fixarea sa in fluorellestadit odata cu accelerarea procesului de formare a acestuia §i cd
aceastd linie poate constitui un indicator relativ al evolutiei procesului de formare al
fluorellestaditului prin reactiile dintre componentii sistemului: CaO — Si0, — CaSO, -
CaF,. n acest sens in figura 6.2.3 sunt reprezentate intensititile relative ale liniilor de

difractie de la d = 3.49 A si d = 2.83 A ( 3C,S:3CaS0;,-CaF; ) in functie de temperatura.

100
La% 80

60 ——349 A

40 ——283A
20

0 t t 1
700 900 1150 1250
Temperatura [°C)

Fig. 6.2.3 Intensittile relative ale liniilor de difracfie de la
d=3.49 Asid=2.83 A in functie de temperaturi, pe intervalul 700 — 1200 °C.

BUPT



-75-

Daci la 700 °C intensitatea liniei de la 3.49 A poate fi atribuitdi CaSO, nereactionat din
probd, se observa ci de la 900 °C odati cu deplasarea ei spre 3.47 A, se mentine un
raport aproape constant intre intensitatile liniilor 2.83 A (I, = 100) si 3.47 A ale
fluorellestaditului, evidentiindu-se astfel, destul de corect, evolutia stabilitatii termice a
fluorellestaditului. Spectrul de difractie al fluorellestaditului calcinat la 1250 °C arati
existenta unei cantitafi sporite de faza vitroasa in prob, apoi céteva linii de difractie nu
foarte intense §i relativ litite i care sunt atribuite unor silicafi de calciu: 2.77 A, CsS i
CoS (1=100);2.73 A, C3S 5i B-CyS;3.02 A C3S5i 270 A a- C5S (o= 100 ), dar
mai existi §i o linie la 2.85 A care poate fi atribuiti fluorellestaditului nedescompus sau
recristalizat din topiturd. Analiza de raze X indica faptul ci la 1250 °C proba de
fluorellestadit contine o cantitate ridicatd de faza topitd §i ci din topiturd au cristalizat
silicatii de calciu: C;S, B- C,S, dar posibil §i y- C,S. Viteza ridicatd de ricire nu a
favorizat o cristalizare mai pronuntata a silicatilor de calciu, putind doar si apreciem
faptul ca descompunerea fluorellestaditului este incongruenta la aceastd temperatura.

In concluzie, investigarea evolufiei compozifiei fazale cu temperatura pentru un amestec
corespunzand stoechiometric fluorellestaditului 3C,S-3CaSQ4-CaF,, cu utilizarea ca
materii prime a calcarului de precipitatie, SiO; tip ™ aerosil , CaSO4-2H,0 chimic pur
si a fluonnet a scos in evidenta faptul ci intervalul de temperaturd 900 - 1150 °C, este
un interval optim pentru formarea fluorellestaditului. Aceste date sunt susfinute §i de
analiza termica diferenfiala efectuatd pe acelagi amestec cand: a) in prezenta CaQ viteza
maximé de formare a fluorellestaditului este la 920 °C, b) iar in prezenta CaCOs viteza
maximi de formare este la 1115 °C. La temperaturi mai scizute (700 °C), prezenta in
cantitafi ridicate a amestecului sulfat + fluorura de calciu, determina formarea de silicati
de calciu: B si y- C,S. La temperatura de 1250 °C, la o incélzire lentd, fluorellestaditul
se descompune aproape complect, liniile de difractie indicind formarea din topiturd a
silicatilor de calciu (C,S §i C3S). De asemenea la descompunerea incongruentd a

fluorellestaditului nu a putut fi decelati o separare de CaSQO,.
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6.3 Comportarea hidraulici a fluorellestaditului

Fluorellestaditul obtinut prin sintezd aga cum s-a aritat in 6.1 i a carui
compozifie a fost analizatd prin difracfia de raze X, a fost macinat pani la trecerea
integrald pe sita 0063 , dupa care au fost realizate paste prin amestecare cu apa,
utilizdndu-se un raport: apd/fluorellestadit de 0,4. Pe o microsondd Vicatt [190] a fost
determinat timpul de priza al pastei cu presupuse proprietati hidraulice, dar s-a observat
ca franarea procesului de patrundere al acului microsondei Vicatt in pastd se produce
dupa intervale lungi de timp (~ 2 ore), mai mult datoriti unui proces de uscare al probet.
S-a putut astfel concluziona ca pasta de fluorellestadit nu manifesta un fenomen de
priza §i intarire asa cum este cel specific pastelor de ciment.

O parte din probe au fost turnate inifial in matrite de cuburi cu latura de 1.41 cm,
iar dupi o perioadd de 3 zile de pastrare in condifii de umiditate relativa a aerului de
100%, au fost decofrate cu grij §i au fost supuse unui proces de autoclavizare (probele
au fost notate cu FA), iar o altd parte au fost pastrate in continuare la hidratare in
conditii normale (probele notate FH) pana la un termen de 28 de zile.

Analizele de difractie de raze X pe cele doud tipuri de probe hidratate (figurile

6.3.1 b, c), au aratat dova difractograme identice cu cele ale fluorellestaditului, ceea ce
poate semnifica faptul ca nu a avut loc un proces de hidratare a fluorellestaditului.
Din pastele hidratate la termenul de 48 de ore $i de 14 zile, s-au efectuat analize termice
diferentiale, pentru a se analiza aparitia in probe a unor formatiuni hidratate, pornindu-
se de la premisa cd analizele termice diferentiale pot da informatii cantitative asupra
hidrogelurilor formate in probele de cimenturi in curs de intarire dar §i asupra unor
formatiuni cristalizate din pastele intarite.

in figura 6.3.2 curba a, este prezentati analiza termicd diferentiald a

fluorellestaditului dupa hidratare la termenul de intdrire de 48 de ore. Se observi ca in
intervalul 100 - 200 °C existd doud maxime endoterme, primul la 120 °C si al doilea la
170 °C, dupi care nu mai au loc variafii semnificative ale curbelor DTA §i TG pe
intervalul de incalzire pina la 1000 °C. Aceleasi doua efecte endoterme de la 120 °C si
170 °C se regasesc §i la analiza termica difereniald a probelor intarite la 14 zile (fig.

6.3.2 b), insa amplitudinea efectelor este ceva mai mare. La termenul de intérire de 48
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de ore, cantitatea de api eliberata din compusii de hidratare pe intervalul 100 - 200 °C a

reprezentat 0.39 % din masa probei luati in lucry, iar la 14 zile ea a fost de 0.81%.
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Fig 6.3.1. Spectrele de difractie de raze X ale: a) fluorellestaditului (E),

b) al fluorellestaditului intérit in conditii de umiditate relativ a aerului de 100% (FH),
1a termenul de 28 de zile si ¢) al fluorellestaditului tratat hidrotermal prin autoclavizare
( FA).

Alura si pozitia curbelor DTA precum §i cea a curbelor TG, este foarte apropiatd de cea

obfinuti la deshidratarea CaSO,-2H,0, ceea ce poate semnifica faptul ci o anumita
parte din CaSO, nereactionat din probe, ar putea gasi conditii de hidratare in probele in

curs de intarire.
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Figura 6.3.2. Analizele termice diferentiale ale pastelor de fluorellestadit (1100 °C,
2 ore) hidratate 1a: a) 48 de ore §i b) 14 zile, in aer cu o umiditate relativa de 100%.

in aceste conditii la termenul de intarire de 48 de ore, in probi s-ar gisi aproximativ
1.86 % CaS0Q4-2H,0, iar la 14 de zile aproximativ 3.87 %. Deoarece reactiile de
formare a fluorellestaditului sunt reactii in fazi solida, cantitatea de CaSO; nereactionat
din probe este determinatd foarte mult de conditiile de ardere: temperaturd §i timp.
Astfel in probe de fluorellestadit ce au fost arse la 1050 °C, cu un palier de 30 de
minute la temperatura maxima de ardere, analizele termice diferentiale efectuate pe
paste hidratate din aceste probe la termenele de intérire de 3 i 7 zile, au aratat aceleast
efecte specifice formarii CaSO,-2H,0, iar cantitatea calculati din curbele TG arati cd la
termenul de 7 zile exista 11.4 % CaS0;-2H;0 in probe (corespunzitor la 2,39 % H,O
eliberata pe intervalul 100 — 200 °C).
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Figura 6.3.3. Analizele termice diferentiale ale fluorellestaditului sintetizat la 1050 °C,
30 de minute §i hidratat la: a) 3 zile si b) 7 zile, in aer cu o umiditate relativa de 100%.

Analizele termice diferenfiale nu au evidentiat formarea la interactiunea
fluorellestaditului cu apa a Ca(OH), si respectiv formarea prin carbonatare a CaCO; la
diverse termene de intirire. Din aceasti cauzid se poate afirma ci nu s-au gasit

interacfiuni specifice unor procese de hidratare a fluorellestaditului la contactul cu apa.
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6.3.1 Comportarea hidraulicii a fluorellestaditului in prezenta a diferite substante.

S-a glsit o singuréd referire in literatura de specialitate [191] care atestd ci in
anumite condifii (cum ar fi prezenta unor aluminati), fluorellestaditul prezintd o bund
comportare hidraulica.

in acest context s-a testat prin analizi termica diferentiald i incercari ale
rezistentelor mecanice, care este comportarea pulberilor de fluorellestadit Ia hidratarea
acestora in prezenta a diferite substante: SiO,, Ca(OH),, AI(OH);, CaSQ, (anhidrit).
Substantele adaos utilizate provin din:

- S10; de tip “ aerosil”, avand un PC de 9%;

- Ca(OH); s-a obtinut dintr-un var cu o activitate determinatd de 95%, care a fost apoi
hidratat in pulbere st utilizat imediat in amestec cu fluorellestaditul;

- Al(OH);, este de tipul “ hidrat de aluminiu micronizat “ produs de CEPRAL Slatina
grupa Oradea, avand un confinut in Al(OH); de peste 98% §i o granulometrie in
domeniul 0- 5 pm;

- CaSQ, anhidnt, a fost obfinut prin calcinarea unui alabastru cu un continut de peste 95
% CaS0,4-2H,0, la o temperaturd de 900 °C dupa care a fost macinat piné la trecerea
integrali pe sita de 4900 ochi/cm?.

S-au realizat amestecuri de fluorellestadit cu 5% din aceste substante si
utilizdndu-se apa in raportul: apa/fluoreliestadit de 0.4, s-au turnat cuburi cu latura de
1,41 cm. care au fost lisate la intdrire in aer cu o umiditate relativd de 100% i o
temperaturd de 15 - 20 °C. La diferite termene de intdrire, s-au studiat prin analiza
termica diferentiala interactiunile la hidratare in pastele de fluorellestadit cu adaosuri.

Asa cum se vede din figura 6.3.4, pentru proba cu adaos de SiO; s-au facut
analize la termenul de 24 de ore §i 7 zile de hidratare. Se observa existenta acelorasi
efecte de pe intervalul 100 - 200 °C, precum si al unui efect usor exoterm la 800 °C,
fara a exista diferente importante intre curbele ATD la cele doud termene de intérire.

Curba ATD a probei cu Ca(OH), (figura 6.3.4.c), arati un efect puternic
endoterm pe intervalul 100 - 200 °C precum §i unul cu maximul endoterm la 800 °C,

care poate fi atribuit decarbonatrii CaCO; format in proba in perioada de intérire.
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Figura 6.3.4 Curbele ATD ale fluorellestaditului cu adaos de 5% Si0,,
la hidratarea in aer cu umiditatea relativd de 100% la termenele de:
a) 24 de ore; b) 7 zile si cu adaos de 5% Ca(OH); la ¢) 7 zile.

Curba ATD a probei de fluorellestadit cu 5% Al(OH); (figura 6.3.5a), la
termenul de intérire de 7 zile, aratd aceleagi efecte endoterme pe intervalul 100 - 200 °C
precum si alte doua efecte endoterme: unul mai puternic la 305 °C ce corespunde
proceselor de deshidratare a AI(OH); §i altul la 500 °C de formare a y- ALO;.

Cele mai interesante modificdri au avut loc in proba cu 5% CaSO,, ce a fost
analizati la termenul de 7 zile. S-a constatat o amplificare puternicd a efectelor din
intervalul 100 - 200 °C, fiind masurat pe curba TG un efect de pierdere de greutate de
2.42%, ceea ce ar insemna formarea in proba a 11.6% CaS0,-2H,0. Se poate observa
de asemenea pe curba TG, o pierdere usoar si continua de greutate la inclzirea probei
pina la 1000 °C, 1a 680 °C producandu-se un ugor efect exoterm pe curbele ATD si care
are un corespondent de pierdere de masa si pe curba TG, efecte ce au fost vizualizate i

la analiza anhidritului, efectuata inainte de utilizarea sa in amestecul de fluorellestadit.
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Figura 6.3.5 Analizele termice diferentiale ale probelor de fluorellestadit cu adaos de:
a) 5% Al(OH); si b) 5% CaSQy, la termenul de hidratare de 7 zile, in condifiile unei
umiditati relative a aerului de 100%.

Testele de rezistentd mecanicd pe cuburi cu latura de 1.41 cm, formate prin
intarirea pastelor de fluorellestadit cu adaosuri, au fost efectuate din cauza rezistenelor
foarte scizute la primele termene de intarire, doar la termenele de 14, 28 si 90 de zile.
Rezultatele rezistentelor la compresiune astfel obfinute sunt prezentate in tabelul 6.3.1.1

Tabelul 6.3.1.1

Adaosul Rezistenta la compresiune daN/cm’]
(5%) 14 zile 28 zile 90 zile
Fluorellestdit (fard adaos) 25 32 47
SiO; 38 47 83
Ca(OH), 25 30 38
Al(OH); 43 62 77
CaSQ, anhidrit 76 92 110
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Concluzii. Aceste experimentari nu au evidentiat o comportare hidraulica specificd a
fluorellestaditului, dar rezultatele rezistentelor mecanice la intérire ale probelor de
fluorellestadit cu adaosun de Si0,, AI(OH); si CaSO, (anhidrit), au evidentiat o
imbunitafire a comportarii hidraulice a probelor cu adaos comparativ cu cele ale
fluorellestaditului.

Rezistenfele mecanice ale probelor cu adaosuri, aproape s-au dublat la un termen
de intarire de 90 de zile fata de cele ale fluorellestaditului, insa in toate probele, prin
analiza termicd diferentiald, s-au putut determina descompuneri ale unor formatiuni
hidratate, prin existenta a doud picuri endotrme pe intervalul 100 - 200 °C, in aceleast
pozitii insa de intensitati diferite pentru diversele adaosuri.

Analizele de raze X (efectuate pe un analizor TUR M- 61) nu au putut evidentia
prezenta unei alte faze minerale decét fluorellestaditul.

Pozitia picurilor endoterme precum si faptul ci cea mai bund comportare din
punct de vedere al rezistentelor mecanice o prezinta fluorellestaditul in prezenta CaSO,
(anhidrit), ne permit si concluziondm ca in prezenta 3C,S-3CaS0O;,-CaF», in solutie este
posibila formarea in anumite cantitdfi a CaSO,-2H,0, care confera rezistenti mecanicd
maselor intdrite. Aceastd concluzie este intariti i de alura curbei TG care aratd pe
intervalul 100 - 200 °C o pierdere de greutate in doud etape, specifice deshidratani
CaS04-2H,0 la CaS04-0.5H,0 si apoi la CaSO;, intr-un raport de masa de aproximativ
3:1. Marirea bazicitatii solufiei prin introducerea de Ca(OH), nu a avut un efect benefic

asupra rezistenjelor mecanice.
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6.4 Influenta CaF; asupra compozitiei fazale si a comportirii hidraulice in
sistemul: 2C,S-CaSO, - 3C,S-3CaSO,- CaF,

in sistemul CaO — C,S — CaSO,4 — CaF,, in domeniul de formare si stabilitate
termicd a fluorellestaditului, sunt stabili compusii binari: 2C,8-CaS0, s1 2C,S-CaF,
precum §i  compusul ternar: 19Ca0-7Si0,-2CaF, (format prin aditia de CaO la
2C;5-CaF;), asa cum se observa din figurile 6.4.1 i 6.4.2.

Fig.6.4.1. Sistemul: Fig.6.4.2 Sistemul:
CaO - C,S - CaSO, ~ CaF, Ca0 - C,S — CaSO, ~ CaF,
la 1000 °C [19]. la 1150 °C [19].

Compozitia chimica a compusului silicoflorurat stabil la 1150 °C, asa cum a fost
ea determinati de diferiti autori, este prezentata in tabelul 6.4.1.
Tabelul 6.4.1

Formula Si10, % Ca0 % CaF, % Autorul
9Ca0-38i0,-CaF, 23.62 66.15 10.23 W.Gutt [102]
11Ca0-4810,-CaF, 25.69 65.96 8.35 S.Akaiawa [192]

19CaQ-7810,-2CaF, 25.60 64.89 9.51 C.Gilioli [19]

Aceleagi studii mai aratd g1 faptul ca viteza de formare a compusului silicoflorurat este
foarte mica comparativ cu cea a sulfosilicatului dicalcic, respectiv a fluorellestaditului i
din aceastd cauza ultimii doi compusi au fost gasiti atat in unele clinchere mineralizate
cu amestecul sulfathalogenat cit si in lipiturile din instalatiile termotehnologice de

producere a clincherelor.
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Avand in vedere faptul ci 2C,5-CaSO, si 3C,S-3CaSQ4-CaF, au structuni
cristalochimice asemanatoare §i domeniile de stabilitate termica foarte apropiate cit §i
faptul ca Welsweller si Dallibor [193] examinand formarea spuritului sulfatic din oxizi
si sulfat de calciu au aratat faptul c& compusii cu fluor nu exercitd un efect favorabil
asupra formarii acestuia, s-au investigat compozitii fazale §i comportiri hidraulice ale
unor mase din sistemul 2C,S-CaSO; — 3C,S-3CaSO,-CaF, care au fost arse la o
temperaturd de 1100 °C, intr-un domeniu optim de stabilitate termicd al celor doi
compusi extremi ai seriei. Au fost realizate 6 probe in seria 2C,S-CaSO; -
3C,S-3CaS0,-CaF,, utilizindu-se un termen general pentru aceastd serie de forma:
2C,8-CaS0,4n{C,5-2CaS0,4.CaF,) unde n = 0 + 1, modul de calcul al acestora fiind
prezentat in tabelul 6.4.2, iar compozitia chimic in tabelul 6.4.3.

Materiile prime si modul de lucru la realizarea pastilelor cilindrice de ¢ = 30 s1 h =30
mm, sunt cele descrise la capitolul 6.1. Probele au fost arse in cuptorul cu bare de silitd

la temperatura de 1100 °C timp de o ora §i apoi au fost racite liber in aer.

Tabelul 6.4.2
Nr.probei Valoarea lui “n” din seria: Compozitia fazala ipoteticd
2C,S-CaSO, + n (C;8-2CaS0,-CaFy)
1. 0 ZCZSCHSO4
2. 0.2 2,2C,S-1,4CaSQ4-0,2CaF,
3. 04 2,4C,S-1,8CaS0,-0,4CaF,
4. 0.6 2,6C,S-2,2CaS0Q,:0,6CaF,
5. 0.8 2,8C,S-2,6CaS0,-0,8CaF,
6. 1 3C,S-3CaSQ,-CaF,
Compozifia chimica a seriei este redata in tabelul 6.4.3.
Tabelul 6.4.3
Nr. probei Ca0 % Si0, % CaS0O, % CaF, %
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 pini la trecerea integrald pe sita de 63 pm §i au

fost supuse analizei de raze X, folosindu-se un aparat tip TUR M-61, utilizind radiatia
ACuy,. In figura 6.4.3 este prezentat spectrul de raze X obtinut in seria: 2C,S-CaSO, —
3C,S-3CaS0,-CaF,.
Spectrul de raze X al probei a cirei compozitie calculatd corespunde compusului
2C,5-CaSO0, are ca principal component fazal sulfosilicatul dicalcic cu interferentele de
difractie caracteristice 1a: 2.83 A; 3.16 A; 3.91 A; 3.47 A; 3.31 A; 3.30 A; 3.016 A; 2.977
A; 2.59 A; 2.548 A; si 1.887 A, clar evidentiate, dar apar si liniile caracteristice ale tui
CaO la 241 A, 1.70 A 5i 2.77 A precum si cele ale B- C,S si al CaSO, (d = 3.49 A ;
L,s=100), ceea ce indica si faptul ca echilibrul fazal nu este complect atins in conditiile
de ardere enuntate mai sus.

in proba nr.2 care contine 2.67 % CaF, si pentru care se poate calcula ci daci
aceasta ar fi in intregime fixata in compusul fluorellestadit, acesta ar fi intr-un procent
de 34.3% in masa probei, se observa ca spectrul de difractie este complect schimbat
fiind prezente doar céteva din liniile cele mai puternice ale 2C,S-CaSO, (2.83 A; 2.59 A;
2.548 A; 3.47 A) si a caror intensitate este mult redusi fatd de proba 1.
in acelasi timp sunt evidenfiate foarte bine principalele linii caracteristice ale
fluorellestaditului (2.83 A; 2.79 A; 2.73 A; 3.48 A; 2.27 A; 1.95 A).

in toate celelalte probe, odati cu cresterea concentrafiei in CaF, respectiv cu
apropierea de compozifia fluorellestaditului, liniile de difractie ale acestuia sunt in
intregime evidentiate, reflectand prin intensitatea lor o foarte buna cristalizare .

Se poate observa de asemenea ci linia d = 3.48 A (hkl 001), a fluorellestaditului poate
interfera cu linia d = 3.49 A a CaSO,, producindu-se astfel o crestere a intensititii
acestei linii uneori cu aparifia unui dublet.

in concluzie, pentru probele a caror compoziii au facut parte din sistemul:

2( 2Ca0-8i0; )-CaSO, — 3 (2Ca0-Si0; )-3CaSO,4-CaF; si au fost arse la 1100 °C, s-au
constatat urmatoarele:

- compozitia corespunzind compusului 2(2Ca0-8i0,)-CaSO, a prezentat in principal
liniile de difractie caracteristice ale spuritului sulfatic si de asemenea pe cele ale:

8- C,S, CaSO; si CaO,
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Figura 6.4.3 Analizele de raze X ale probelor din seria: 2C,S-CaSQy - 3C,S-3CaSQ4-CaF,,
arse la temperatura de 1100 °C

BUPT



-88 -

- transformarea spuritului sulfatic in fluorellestadit este foarte rapidd chiar §i pentru
concenfratiile scazute ale CaF;;

- in compozitiile care sunt apropiate de cele ale fluorellestaditului, liniile caracteristice
ale CaO dispar, aritand ca oxidul de calciu este mai rapid legat odatd cu cresterea
concentratiei in fluorura;

- in nici una din probe nu au fost determinate liniile de difractic ale compusului
silicoflorurrat: 11Ca0-48i0,-CaF,, ceea ce confirma faptul ci viteza sa de formare este
mult mai micd comparativ cu cea a compugilor: sulfosilicatul dicalcic respectiv

fluorellestadit.

6.4.1 Investigarea comportarii hidraulice a unor probe din seria:
2C,S8-CaS0,4 - 3C,S-3CaSQ4-CaF, arse la 1100°C
Pentru trei din compoziiile seriei 2C,S-CaSQ, — 3C,8:3CaS0,-CaF,, calcinate la
1100 °C si macinate pina la trecerea integrala pe sita de 63 pum, s-au realizat paste de
ciment, iar din probele intdrite s-au determinat apa de hidratare la 28 de zile §i
rezistenfele mecanice. Determinarea apei de amestecare pentru pasta de consistentd
normal s-a efectuat pe o microsondi Vicatt, dupa care pasta de ciment a fost turnata in
matrita de cuburi cu latura de 1.41 cm, fard a se folosi nici un intirzietor de prizi.
Timpul de priza fara intarzietor a fost in toate probele de peste 2 ore, consistenta pastei
crescind mai mult datoritdi procesului de uscare. Din aceastd cauzi rezistentele
mecanice nu au fost testate decit la termene mari de intdrire respectiv la 28 de zile.
in tabelul 6.4.4 sunt prezentate principalele caracteristici ale probelor intirite la
termenul de 28 de zile, pentru cele 3 compozitit luate in lucru.
Tabelul 6.4.4

Compozitia potentiald Raportul: % api legatd | %api | R.(daN/cm®)
api/material | fizic  chimic | totald la 28 zile

2C,S-CaSO, 0.35 3.04 1.27 431 53
2,4C,S-1,8CaS0,-0,4CaF, 0.35 2.29 1.80 4.09 47
2,8C,S8-2,6CaS04-0,8CaF, 0.35 2.81 1.78 4.59 36
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Probele au fost pastrate la 20 °C intr-un mediu cu umiditate relativi a aerului de 100%.
Procesul de hidratare la 28 de zile al celor trei compozitii calculate, a fost studiat prin
analizd termica diferentiala (fig. 6.4.4) utilizind derivatograful tip MOM, cu o vitezi de
crestere a temperaturii de 10 °C/min. pe intervalul 20 - 1000 °C,

in compozitia ce corespunde compusului 2C,S-CaSO, sunt evidenfiate trei picuri
endoterme, unul puternic in intervalul 100 - 200°C si celelalte doud cu maximele la 480
°C respectiv la 780 °C. Picul de 1a 480 °C poate fi atribuit Ca(OH), din proba iar cel de
la 780 °C lui CaCO; format in procesul de carbonatare a hidroxidului de calciu in cursul
procesului de intérire. Fiecarora din aceste efecte le corespund §i pierderi de masa (pe

curbele TG) ale probelor.

ATV -

2830,
W 818080, 040 aE,
2:8058.2.6Ca80,.0.8CalF,
4t d i

100 200 300 400 500 660 700 800 900 1000 1100

0
o
N :\\ @;30' o I-«Ml%
T - . 1.27%
N F 1.80%

0
A 281% | 500,
4 31 1 TR

Fig. 6.4.4 Analiza termicé diferentiald a compozifiilor:
1) 2C,S-CaSO, 2) 2,4C,S-1,8CaS0,-0,4CaF; si 3) 2,8C,S-2,6CaS04-0,8CaF,
la termenul de hidratare de 28 de zile.
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Cu cresterea continutului de CaSO, din probele a caror compozifie potentiald este
redatd de formulele: 2) 2,4C;S-1,8CaS0,4-0,4CaF, si 3) 2,8C,S-2,6CaS0,-0,8CaF,, se
observd o amplificare a efectului endoterm din intervalul 100 - 200 °C cit i cresterea
cantitafii de apa legatd de la 1.27% in proba 1 (spurit sulfatic ), la 1.8 % in proba 2,
respectiv la 1.78% in proba 3 (ceea ce inseamni aproximativ cu 40% mai multi apa). In
acelagi timp, celelalte doua efecte endoterme de 1a 480 °C i 780 °C sunt mai estompate,
ceea ce poate insemna mai putin portlandit format in paste la amestecarea cu apa.
Cantitatea totald de apa din probe a variat in limite foarte apropiate situdndu-se intre 4 -
4.5 %.
Acest fapt (mai puin portlandit) este in consens cu cele afirmate la analiza fazala cu
raze X a probelor, la care s-a aratat ca odatd cu deplasarea seriei spre compozitia
fluorellestaditului, liniile de difractie caracteristice lui CaO sunt mai slabe sau chiar
dispar, ceea ce inseamnd o mai buna legare a acestuia in compusii ce se formeazi.
Efectul este insd de sens contrar din punct de vedere al rezistengelor mecanice la 28 de
zile §1 anume, rezistenfe mecanice mai bune au compusii seriei ce sunt in apropierea lui
2C,S-CaS0,.

in concluzie, rezistentele mecanice nu pot fi atribuite in totalitate compusilor
tpotetici ai seriei, raportului cantitativ dintre compusii sulfatati §i fluorosulfatafi ai
silicatului dicalcic din probe, intrucat pot fi mai mult in legaturd cu existenta in probe a
silicatulm dicalcic (B- C,S), aga cum se poate observa si din analiza de raze X a probei
nr. 1 ( fig. 6.4.3 ) ce corespunde compozitiei: 2(2Ca0-5i0,)-CaSO,.
Se poate observa insd cd rezistentele mecanice scad in serie spre compusul
fluorellestadit si ca probele desi au fost arse la o temperaturid relativ scazuta, nu au
prezentat tendinta de pulverizare sau aparifia de fisuri, ce s-ar putea datora existentei in
compozifii a CaO liber dupa ardere. Rezistenfele mecanice raman insa modeste ca
valori, iar cantitatea de apa legatd, determinatd prin analiza termic, nu este intr-o

corelatie directa cu rezistentele mecanice.
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3C;S-nCaSO4-CaF,unden=1-4

Pentru a determina influentele pe care le are cantitatea de sulfat asupra formarii

fluorellestaditului §i a compozitiei fazale, s-au ales 4 compozitii din seria

3C,8-nCaSO4-CaF, unde n =1; 2; 3 si 4 care au fost calcinate la temperatura de 1100°C,

in domeniul de formare si stabilitate termici a fluorellestaditului. Materiile prime

utilizate si modul de realizare al probelor este identic cu cel descris in paragraful 6.1.

In tabelul 6.5.1 este prezentata compozitia chimici a celor 4 serii de probe realizate.

Tabelul 6.5.1

Valoarea | Formula ipotetica Compozitia chimici % Raportul:
lui CaS0,/CaF,
n CaO | SiO, | CaSO, | CaF,
1 3C,8-CaSO,4-CaF, | 46.03 | 24.66 | 18.63 | 10.68 1.74
2 3C,5-2CaS04-CaF, | 38.80 | 20.79 | 31.40 | 9.01 3.49
3 3C,8-3CaS0,-CaF, | 3353} 17.96 | 4072 | 7.79 5.23
4 3C,8-4CaS0O,-CaF, | 29.53 | 1582 | 4780 | 6.86 6.98
2Ca0-Si0,
N(ss)
2(2Ca0-Si0,)-CaF,
2(2Ca0-510,)-CaS0, =’

CaSO0;

CaF,

Fig. 6.5.1 Pozitia probelor din senia: 3C,S-nCaSO,-CaF); in sistemul :
C;S — CaS0, - CaF, la temperatura de 1000 °C.
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Probele pastilate sub forma unor cilindri de @ = 30 mm, h = 30 mm, au fost
calcinate in cuptorul cu bare de SiC la 1100 °C, cu un palier de o ora la aceasti
temperaturd, dup care au fost ricite liber in aer. Apoi au fost mojarate pini la trecerea
integrald pe sita de 63 pm §i au fost supuse analizei de raze X folosindu-se un
difractometru tip DRON si radiatia cuprului ACug, = 1.5418 A.

Avind in vedere conditiile de echilibru termodinamic incomplet din probe §i diagramele
de faze existente pentru sistemul: CaQ - C,$ ~ CaSQ, — CaF, la temperaturile de
1000°C si 1150 °C, cit i faptul ca 2C,S-CaF, incepe si se descompuni de la 1040 °C
iar compusul silicoflorurat pe care il vom nota * 3C;S-CaF,”, este instabil sub 1150 °C,
se poate aprecia ci primul termen al seriei 3C;S-nCaS0;-CaF; pentru n = 1, face parte
din parageneza: N — 2C,$-CaSQ, ~ CaF; aga cum se observa si din figura 6.5.2. Punctul
N indici limita de solubilitate a lui CaSO, in C;8 si conform lui W. Gutt §i M. A. Smith
{17} corespunde la 1000 °C formulei: (C28)0983.(CaSO4)o017 §i prezintd spectrul de
difractie de raze X caracteristice lui - C5S. Este de agteptat deci ca prin analiza de raze

X a acestor probe si se determine fazele: N, 2C,8-CaS0; st CaF,.

2Ca0-Si0,

2(2Ca0-Si0;)-CaS0,

| a-3C;8:3CaSO

CaSO,

Fig. 6.5.2 Pozifia probelor din seria: 3C,S$-nCaS04-CaF; in sistemul :
C,S — CaSO,4 - Cal> la temperatura de 1150 °C.
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Daca se admite insa ca la temperatura de lucru, compusul 2C,$-CakF; este stabil sau ci
in conditiile de echilibru termodinamic creat in probe (se are in vedere gradientul termic
din cuptor precum si dimensiunea relativ mare a probelor), viteza sa de descompunere
este foarte mica, probele 1 §i 2 se vor gisi in parageneza: 3C,S-3CaSO,-CaF, —
2C,8-CaS0Qy ~ 2C;8-CaF, (fig. 6.5.1], care vor constitui §i principalele faze
mineralogice ale acestora. In aceste conditii formarea fazelor: 3C,S-3CaSO,-CaF; si
2C,8-CaSO, se desfagoard preponderent prin reactii in faza solidd, iar cantitatile
maxime ale acestor doud faze mineralogice din probe vor fi determinate de doud situatii
extreme:

a) Pentru proba 1 corespunzitoare compozitiei “3C,8-CaSO,-Cal, *, se poate
aprecia ci dacd viteza de formare prin reactii in fazi solida a 3C,8-:3CaSO,4-CaF; ar fi
foarte mare in comparatie cu a altor faze minerale potentiale a se forma, cantitatea
maxima de fluorellestadit ce s-ar putea forma ar fi limitati de consumarea in intregime a
CaSO; pentru formarea acestuia §i in consecin(a in aceste conditii cantitatea maxima de
fluorellestadit ar fi de 45.75% din masa amestecului, rimandnd disponibil pentru
formarea altor minerale: CaO = 30.69%, SiO, = 16.44% st CaF, = 7.11%, al céror
raport molar este: CaO/Si0)/CaF, = 5.49/2.74/0.91, care ar corespunde lui
2.74(2Ca0-8i0,).0.91CaF, sau “3C,S8-Cak,” (54.25%).

b) Daca insd viteza de formare a 2(2Ca0-8i0,)-CaSO, ar fi mai mare in
comparatie cu a celorlalte faze in aceste conditii §i la aceastd temperaturd, formarea sa
ar fi limitata la randul siu de consumarea CaSOy din sistem pentru formarea sa si deci
cantitatea maxima de spurit sulfatic de calciu ce s-ar putea forma ar fi de 65.07%,
rimanand disponibili pentru formarea altor faze: CaQ = 15.34%, SiO; = 8.22% si
CaF,= 10.68% care ar corespunde la raportul molar: 2.74Ca0-1.375i0,-1.37CaF; sau
2C,8-Cal, (34.93%).

Analiza fazald cu raze X (fig. 6.5.3) a probei 1 care corespunde compozitiei
“3(,8-CaS0,-CaF,”, aratd existenta 2 doua faze principale: 2C;$-CaSO; cu liniile de

interferenta de raze X 1a 2.83 (I = 100), 3.16; 3.91;3.47; 3.31; 3.09, 1887 &, etc. i

BUPT



Do 0011 B as1e 9qoxd ad ‘¢ + 1 = u nnuad 2 Je)-rOSEIU-STDE (19UAS I8 X azel 3p 2an2adg ¢'¢'9 emTry

g -

L

-94.-
|
!
|

Legenda:

E - 30,83CaN0.(

N-2(C

W8.Ca80,

CN - CualOy

|
|

e T




- 95-

3C,S8-3CaS0,4-CaF; cu liniile de interferentd de raze X la: 2.83 A (Iy = 100), 2.79 A,
2.74 &, 1.85 A, etc. Compozifia chimica a probei 1 este destul de apropiata de cea a lui
2C,8-CaS0y4 (CaO = 46.67, Si0, = 25.00, CaSO, = 28.33) si deci formarea acestuia este
ugor previzibild, dar in prezenta fluorului are loc o accelerare a formirii sulfat -
halogenatilor §i in consecinta apar foarte clar §i in totalitate liniile fluorellestaditului,
fira insd a se putea detecta compusii florurati ai silicatului dicalcic, CaF, nelegat sau -
C,S. $i in proba 2 avind compozitia “3C,S$-2CaSO,-CaF,”, situatia compozitiei fazale
aratid formarea aceloragi doud faze principale: 2C,S-CaSO, si 3C,S-3CaS0;,-CaF,, insa
liniile de difractie ale fluorellestaditului sunt mai puternice aritind o cristalizare mult
mai intensd a acestuia in probd. Probele 1 si 2 au rapoartele cele mai scizute
CaS0,/CaF, i in acelasi timp aratd cele mai mici intensititi ale liniilor de difractie ale
CaO (d = 2.41 A, Iy = 100; 1.70 A; 2.78 R), desi concentratia sa este mai ridicati in
aceste douid probe, sugerdnd astfel rolul deosebit de benefic al prezentei F la fixarea
CaO in diferitele faze minerale, ceea ce este in concordanti cu datele din literatura de
specialitate. Avand in vedere compozitia fazala determinatd prin analiza de raze X a
celor doua probe, se poate aprecia ca ele au ficut parte in realitate din parageneza:
20,8-CaF, — 3C,8-3CaSO4-CaF, - 2C,5-CaSO, si aplicand regula de paragenezi
conform cireia toate amestecurile situate intr-un triunghi de paragenezi au drept
constituenti finali - in condifiile unui echilibru termodinamic foarte bun - componentii
de la varfurile triunghiului de paragenezi, se poate calcula cd proba nr. 1 ar putea avea
compozitia fazala:

20,8-CaF, = 46.2%, 2C,8-CaS0, = 26.3% §i 3C,8-3CaS0,-Cak, = 27.5%
iar pentru proba nr. 2:

2C,8-Cak, = 19.5%, 2C;8-CaSO, = 11.0% §i 3C,8-3CaS0,-CaF; = 69.5%.

in proba 3 care corespunde stoechiometric compozitiei fluorellestaditului, apare
foarte puternic spectrul de difractie de raze X ale acestui mineral, cu toate liniile
caracteristice, alaturi de liniile lui CaO (2.41 A Iy = 100) 5i CaSO, (3.49 A, Iy = 100).
Din aceasta proba dispar complect interferentele de raze X specifice lui 2C;S-CaSOs.

Compozitia ce corespunde compusului ipotetic “3C,S$-4CaSO,-Caky” din proba 4

prezinta integral spectrul de difractie de raze X al fluorellestaditului dar cu intensitatile
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ugor diminuate comparativ cu proba 3. Se observi de asemenea ci odatd cu cresterea
raportului CaSO,/CaF,, are loc si o intensificare a liniei de la 3.49 A ce corespunde lui
CaSO, (care insa are o puternici interferentd cu linia de 3.48 A a fluorellestaditului),
sugerdnd astfel o mai dificila fixare a sa in componentii mineralogici in conditiile in
care s-a lucrat. Cregterea intensitafii liniei de difractie de la 2.41 A (Iq = 100) a CaO,
poate fi pusd pe seama cregterii concentrafiei de sulfat de calciu din probd care se
descompune conform reactiei:
CaS0,=Ca0+80,T+120,T [6.4]

sugerandu-se astfel ca viteza de legare a CaO in diversele faze minerale in curs de
formare in aceste conditii, este mai mica decat cea de descompunere a CaSO,.

Hanic §i colaboratorii [21], au determinat cd gradul de descompunere a,
temperatura T [K] si timpul de mentinere t (minute) la aceastd temperaturd, pentru

CaSO, pur, sunt corelate intr-o relatie de tipul:

t= l 74750 [65]
[39‘67~ 7]

CRULE
03

Se poate calcula ca pentru CaSO, 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, insd aga cum se va vedea si din analizele termice diferentiale, gradul de
descompunere (a) apreciat dupa pierderile de masa ( PC%) este mult mai mare in
sistemele multicomponenete studiate.
Studiul prin analiza termic3 diferentiala a influentei adaosului de sulfat asupra formarii
fluorellestaditului in seria 3C,S-nCaSO,-CaF, s-a efectuat in sistemul: CaO - Si0; —
CaS0,-2H,0 — Cak,. CaO a fost obtinut din CaCO; care a fost calcinat timp de o ord la
1000 °C si apoi pastrat in intervalul foarte scurt pina la realizarea probelor in spafiu
inchis ferit de umiditate i CO, din aer. Ca8O4-2H,0 §i Cal; au fost chimic pure iar

sursa de SiO, a fost ** aerosilul * cu un PC de 9%.
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Amestecunle brute corespunzind formulelor seriei 3 C,S-nCaSQ,4-CaF,, au fost apoi
micinate pe cale umeda in toluen pini la trecere integrala pe sita de 63pm dupd care au

fost filtrate $i uscate in etuva.

70
601
. 301
401
i )
o OF-HI 1.85A
10 i} OCa0 241A
0 N (=)} [ag] -4
~ M N o
- e " o
Raportul: CaSO4/CaF,

Fig.6.5.4 Intensitatea relativa 1,4 a unor linii de difractie ale fluorellestaditului d =
1.854, I,y = 60 §i CaO d = 2.414, I, = 100, in functie de raportul de masa CaSO,/CaF,
din probele seriei: 3 C,S-nCaSQ,-CaF,, arse la 1100 °C cu un palier de o oré.

In tabelul 6.5.2 este prezentatd compozitia chimica a celor 4 probe astfel pregatite.
Tabelul 6.5.2

Valoarea | Formula compusului Compozitia chimicd %
lui ipotetic
n Ca0 | SiOy“aerosil” | CaS0O,-2H,0 CaF,
1 3 C,8-CaS0,-CaF, | 42.80 25.20 21.91 10.09
2 3 C,5-2CaS0,-CaF, | 35.15 20.70 35.98 8.17
3 3 C,8-3CaS0,-CaF, | 29.79 17.54 45.75 6.52
4 3 C,S-4CaS0,-CaF, | 25.85 15.23 52.92 6.00

Analiza termicd diferentiala (fig. 6.5.5) s-a realizat intr-un derivatograf de tip
MOM cu comanda electronic si o viteza de crestere a temperaturii de 10 °C/min. Proba
de lucru i proba etalon au fost introduse in creuzete de Al,O3. Temperatura maximi de
lucru a fost 1200 °C.

Toate cele 4 probe ale seriei sunt caracterizate prin existenta a 3 efecte endoterme
situate pe intervalele de temperaturd: 100 — 200 °C; 500 — 550 °C i 800 -850 °C si a 2
efecte exoterme situate pe intervalele de temperatura: 900 — 1000 °C §i 1100 - 1 150 °C.
Primul efect endoterm are 2 minime la ~ 120 °C i = 180 °C si corespunde deshidratirii

CaS0,-2H;0, cel de al doilea efect endoterm de la =~ 520 °C poate fi atribuit

BUPT



FIG655ANALIAZA TERMICA DIFERENTIALA A PROBELOR DIN SERIA:

AT

PC%
0

70

80

90

100

-98 -

3CZS.nCaSO4.CaF2

BUPT



-99.

descompunerii lui Ca(OH), format in probd, iar cel de al treilea de pe intervalul: 820 —
840 °C, decarbonatirii CaCOs rezultat la o foarte usoard carbonatare a CaQ in perioada
de realizare a amestecurilor. Efectul exoterm de la 900 — 950 °C poate fi atribuit
formani fluorellestaditului, iar cel de al doilea efect exoterm de la 1100 — 1150 °C, ar
putea fi atribuit §i formirii compusilor halogenosilicatului de calciu: “3(C;S)-CaF,” sau
11Ca0Q-4S8i0,-Ca¥F,, a cror formare este puternic determinata de concentratia CaO din
probe. Posibilitatea fixarii partiale a CaCO; in prezenta halogenilor in compusii
halogenocarbonati de calciu de tipul : 4CaCQ;-7Ca0-CaF, (asa cum este mentionat in
capitolul 2.1.), care sunt stabili pind la temperaturi de 1000 °C, poate produce o
estompare a efectului exoterm de pe intervalul de temperaturd: 900 - 950 °C de pe
curbele ATD de formare a fluorellestaditului (aga cum s-a observat la analiza ATD a
sintezei fluorellestaditului in sistemul: CaCO; - SiO, — CaSOy4 — CaF,), fiind astfel mai
bine evidentiat in aceasta situatie efectul exoterm de pe intervalul 1100 - 1150 °C.
Blanco Varela | 188] studiind CaO - SiO; — Al,O3 — Fe;03 — CaSO,4 — CaF; in
zona specifica formdrii fluorellestaditului i introducénd CaO sub forma materiel prime
CaCO0;, gaseste aceleasi doud picuri exoterme situate in aceleagi zone de temperatura.
Se poate observa ca la cresterea cantitatii de sulfat din probe, efectele exoterme sunt
putin deplasate spre valori mai ndicate ale temperaturii gi ci ele suferd chiar i o ugoard

amplificare. Analiza cu raze X a confirmat formarea fluorellestaditului in toate probele.

N
o~

O = N W h W

Fig.6.5.6. Evolutia pierderilor la calcinare ale probelor din seria:
3C,$-nCaS04CaFa n = 1+ 4, pe intervalul de temperatura 900 - 1200 °C,
in functie de cantitatea de mineralizator.
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Din analiza termica diferentiald se poate aprecia cd scdderea masei probelor la
continuarea procesului de incélzire peste temperatura de 900 °C, se datoreazi unor
eliberari de gaze prin descompunerea amestecului mineralizator complex sulfat-
halogenat.

In figura 6.5.6, sunt prezentate pierderile la calcinare (PC- urile %) pe intervalul
de temperaturd: 900 - 1200 °C, in functie de cantitatea totald a amestecului
mineralizator sulfat-halogenat, din analize rezultind o cregtere a pierderii la calcinare cu
cresterea cantitdfii de mineralizator din probe, dupa o ecuatie exponentiald ce poate fi
foarte bine descrisa (coeficientul de corelatie I = 0.999) pentru condifiile experimentale
date de ecuatia:

_1 (M)z
PC%=a+be 2 d [66]

unde: M- este cantitatea de mineralizator ( CaSQ, + CaF,) %, iar constantele:
a=1.37108; b=136.57762; ¢ = 104.22696; d = 22.34892.

Acest fapt are importante semnificatii practice legate de concluzia ca odata cu cresterea
cantitafii de mineralizator, are loc o crestere exponentiald a descompunerii §i eliberdni
in spatiul de lucru al acestuia, pe un interval de temperaturd ce ar putea sa fie specific
obtinerii de cimenturi cu temperatura joasa de ardere prin mineralizarea cu amestecul
complex sulfat + fluorura de calciu.

Descompunerea CaSO, facindu-se dupa ecuatia 6.4, se pot face corelari intre evolutia
intensitatii liniei de difractie a CaO (2.41 A) cu cantitatea de mineralizator din cele 4
probe ale seriei studiate, in sensul c@ odata cu cresterea cantititii de mineralizator apare

posibilitatea cresterii cantitatii de CaO din probe, aga cum se observé ¢i din analiza de

raze X a probelor din seria 3C,8-nCaSO,-Cal',.
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6.6 Influenta unor séiruri de sodiu asupra formiirii si stabilititii fluorellestaditului

S-a investigat in continuare modul in care citeva siruri de sodiu: NayCOs, Na,SiFs si
Na,S0,, influenteazi procesul de formare si stabilitate al fluorellestaditului. Pornindu-
se de la reactivii CaCOQ; de precipitatie, SiO; “aerosil” cu un PC = 9%, CaS0,4-2H,0 i
CaF, chimic pun, s-au realizat amestecuni stoechiometrice corespunzitoare formdrii
fluorellestaditului 3C,8-3CaS0O,-CaF,, in care s-au introdus procente diferite din
sarurile de sodiu mai sus mentionate. Omogenizarea amestecurilor s-a realizat pe cale
umeda sub agitare mecanicd, apoi probele au fost uscate in etuva pind la o umiditate sub
1%. Analiza proceselor fizico-chimice de la sinteza fluorellestaditului in prezenfa
sirurilor de sodiu s-a realizat cu ajutorul metodei de analizd termica diferentiala,
utilizind un derivatograf tip MOM cu domeniul de temperatura 0 — 1500 °C. Toate
probele au fost efectuate in aceleasi conditii, adici la o vitezi de incilzire de 10°C/min,,
pentru o sensibilitate a balantei de 200 mg, cu utilizarea creuzetilor de ALOs;,
introducindu-se permanent probe de cite 620 mg amestec.
Studiul procesului de ricire a probelor (care au fost incilzite initial pina la temperatura
de 1300 °C), s-a facut prin inregistrarea acestora pe o curba termicd de ricire care a
rezultat la ricirea liberd a probelor in acelagi cuptor, dupi oprirea procesului de
incalzire.
in tabelul 6.6.1 sunt redate pozifiile efectelor termice la analiza ATD a 3C25-3C§ -CaF,
cu adaosurile de: 3, 7, 15% NayCO3, 3, 15% NaySiFg $i 15% Na,SO,

Tabelul 6.6.1

Adaosul Temperaturile efectelor termice la incélzire [ °C ]

En(1) En(2) En(3) | Ex(4) | En(5) | En(6) | En(7)

3% 100- 200 760 820 860 | 1180 - -

Na,CO; | 7% 100- 200 750 810 900 | 1140 - -

15% | 100- 200 740 860 930 | 1100 - -
Na,SiFs | 3% 100- 200 - 810 860 | 1030 | 1190 | 1250
15% | 100-200 - 810- 860 | 900 | 1040 - 1270
Na,SO; | 15% | 100-200 - 810- 860 | 900 | 960 - 1220
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Tabelul 6.6.2
Adaosul Temperaturile efectelor termice la racire [ °C ]
Ex(1) Ex(2) Ex(3) Ex(4) Ex(5)

3% 1180 980 860 820 780
Na,CO; 7% 1180 - - - 790

15% 1160 - - - 760
Na,SiFs | 3% 1180 980 930 - 790

15% 1260- 1180 - 920 810 -
Na S0, | 15% 1180 970 860 750 750

En = efecte endoterme, Ex = efecte exoterme

Atét din tabelul 6.6.1 cit si din figura 6.6.1 se observa ca pe curbele de incilzire exista

doua zone ale proceselor puternic endoterme, situate pe intervalele de temperaturd: 100
- 200 °C si 700 — 900 °C. Pozitia efectelor endoterme de pe intervalul de temperaturd
100 — 200 °C nu este afectatd de modificarea concentratiei adaosului de saruri alcaline
si corespunde descompunerii CaSO42H,0, in timp ce efectele endoterme din intervalul
700 - 900 °C sunt afectate de natura §i concentratia sirii alcaline i corespund
proceselor de descompunere a sarii alcaline respectiv ale carbonatului de calciu.
Efectele exoterme pe care literatura de specialitate le semnaleazi in curbele ATD ale
maselor ce contin fluorellestadit, sunt cele de la 900 — 920 °C (mai puternic in sistemele
cu Ca0) si cel de la 1180 °C, foarte bine evidentiate pe toate curbele, fiind intr-o
dependenta semnificativa cu natura si concentratia sirii de sodiu utilizate.

Astfel odati cu cresterea concentrafiei in Na,CO;, efectul exoterm de pe curbele de
incalzire de la 860 °C pentru 3% Na,CO; se deplaseaza la 900 °C pentru 7%, respectiv
la 930 °C pentru 15% Na,COs. Aceasta deplasare poate fi pusi doar in concordanti cu
amplificarea i largirea efectului En3, combinati cu sciderea cantititii de fluorellestadit
din probe si implicit deci cu sciderea intensitagii efectului exoterm Ex4 odatd cu
cresterea Na,CO; din probe, rezultanta celor doud procese fiind o inregistrare pe
derivatograf a lui Ex4 puin deplasat spre valori mai mari. Efectul endoterm final de pe
incalzire (EnS) de la 1180°C, are o evolutie scizatoare cu cresterea concentratiei, fiind

deplasat de 1a 1180°C pentru 3% Na,COs la 1140 °C pentru 7% Na,COs, respectiv la

1100 °C pentru 15% Na,CO;.
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ATD la sinteza si racirea probeior de fluorellestadit

cu adaos de 3, 7 §1 15% Na;COs

Figura 6.6.1 Curbele
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INCALZIRE

0 %0 20 300 400 500 600 700 800 900 1000 7100 1200 1300 1200 MO0 1000 900 800 700 600 °C

Figura 6.6.2 Curbele ATD la sinteza si racirea probelor de fluorellestadit
cu adaos de 3, 15% NagSiF si 15% Na;SO4
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Curbele de ricire inregistreaza efectul puternic exoterm de la 1180 °C ce corespunde

formarii fluorellestaditului din topitura cit si alte citeva efecte mai slab exoterme, dintre
care cel din intervalul: 760 — 790 °C ce poate fi atribuit transformirii 3- C,S — y- C,S.
Pentru concentratia de 15% Na,CO; efectul de la 1180 °C dispare aproape complet,
ceea ce poate semnifica faptul ci in prezenta Na,O, sulful este fixat in Na,SO,,
sugerandu-se astfel o vitezd de formare a acestuia din topiturd, mai mare decit a
fluorellestaditului. Dealtfel in proba cu 15 % Na,SQ,, efectul de la 1180 °C este
puternic marcat pe curbele de ricire. Acest lucru poate avea importante semnificatii
practice, legate de faptul ci in prezen{a metalelor alcaline, excesul de sulf din amestecul
brut, care nu este fixat in unele minerale din compozitia cimentului, sa se regiseascd in
sulfati ai metalelor alcaline si mai putin in fluorellestadit, acolo unde sunt intrunite
conditiile teoretice §i ale formari acestuia din urmd.

O evolutie interesantd o da si Na,SiFs, la a cirui crestere de concentratie de la 3% la
15% in probele de fluorellestadit, determind o deplasare a efectului exoterm de pe
curbele de ricire, de la 1180 °C la 1260 °C, ceea ce ar putea semnifica 0 mérire a
domeniului de stabilitate al fluorellestaditului spre temperaturi mai ridicate. Din punct
de vedere practic aceasta poate semnifica faptul ci fluorellestaditul poate fi gasit in
anumite conditii §i in zona de temperaturi specifice cimenturilor cu temperatura joasd de
ardere adica la aproximativ 1250 — 1300 °C, cu importante implicatii pentru cimenturile
albe mineralizate cu amestecuri complexe cit i in faptul ca fluorellestaditul poate fi
regisit sub forma de lipituri sau chiar in amestecul brut nu numai din cicloane ci §i in
zone destul de largi din cuptorul rotativ.

in concluzie se observd, ci o crestere a concentrafiei sirii alcaline din amestecul brut
poate produce modificini importante ale temperaturii de formare §i stabilitate a
fluorellestaditului, a temperaturii de topire a acestuia cu implicatii deosebit de
importante pentru chimia cimenturilor albe mineralizate cu amestecuri complexe sulfat -
halogenate. Un rol important in acest sens il are natura sirii alcaline, observandu-se ca
daci pentru Na,COjs o cregtere a concentratiei de la 3% la 15%, duce la estomparea
efectului de la 1180 °C ce corespunde formarii fluorellestaditului din topiturd, pentru o

concentrafie de 15% Na;SOs, in conditii identice de analiza (viteza de incilzire/racire,
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tipul de creuzete, masa probelor, etc.), efectul exoterm de formare a fluorellestaditului
este puternic marcat pe curbele ATD. Deplasarea §i accentuarea aceluiagi efect de la
1180 °C la 1250 °C pe curbele de ricire, la o cregtere a concentratiei de Na,SiFs de la
3% la 15%, poate fi atribuita efectului de scadere a vascozitatii topiturii pe care aceastd
sare il exercitd in amestecurile in care este prezentd. Se remarcd de asemenea c@
prezenfa crescutd in topitura a gruparilor anionice [SO4]* i F - introduse cu Na,SO; si
Na,SiF, - si care participd la formarea 3(2Ca0-Si0,)-3CaSO,-CaF,, marcheazi la
concentratii ridicate (15% Na,SO,, 15% NaySiFs), efecte puternice pe curbele ATD la

formarea fluorellestaditului din topitura.
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6.7 Influenta ionilor de bariu si titan asupra comportirii hidraulice a

fluorellestaditului

6.7.1 Compozitia fazala a seriei 3( (2-x)Ca0-xBa0-SiQ; )-3CaS0,-CaF,
unde 0 < x <2,
Ellestaditul prin structura §i formula sa chimica:
[Cae(F,CLO,0H)JI( 8,51,P,C )JOu}6(Ca,C )4

arata o larga disponibilitate de a forma solutii solide.

Existd putine date in literatura de specialitate [191] care afirmd hidraulicitatea
pastelor de fluorellestadit in conditii specifice.
in contextul enunfat mai sus s-a investigat influenfa BaO asupra formdrii
fluorellestaditului | 194], pornindu-se de la compozitiile seriei:

3((2-x)Ca0-xBa0-S10,)-3Ca80,-CakF, unde 0 < x < 2.

S-au utilizat reactivii: CaCQs, BaCO;, SiO; “aerosil* cu un P.C. 9%, CaSO4-2H,0 si
CaF, chimic puri si au fost realizate amestecuri stoechiometrice corespunzind seriel:
3 ((2-x)Ca0-xBa0-$i0;)-3CaS0O,-Cal; unde 0 < x <2, care au fost omogenizate pe cale
umeda , uscate §i apoi brichetate sub forma unor cilindn de ¢ = 30 mm, h =30 mm si
care au fost arse la temperatura de 1100 °C in cuptorul cu bare de silitd, cu un palier de
o ora la aceastd temperaturd, urmate de o racire libera in aer pina la temperatura de
20°C. Probele au fost mojarate pini la trecerea integrala pe sita de 63 um si au fost apoi
supuse analizei de raze X folosindu-se un aparat tip DRON cu radiatia cuprului ACug,.

in tabelul 6.7.1 este redata compozitia chimica a amestecurilor brute ale seriel,
unde: C = Ca0, B = BaO, S =803, $ = SiO,.

Tabelul 6.7.1

Nr. Compusul Compozitia amestecului brut %
prb. CaO | BaO | SiO, | CaSOs | CaF,

1 3(Ca1,9gBao_0202-Si02)'3C§ .CaF,| 330 | 09 179 | 405 7.7
2 3(Ca1AsBaoA502-Si02)'3C§ .CaF, 22.0 20.0 15.7 356 6.8
3 3(CalBaloz.Si02)'3C§'CaF2 13.0 355 13.9 31.6 6.0
4 3(Cao‘5Bal_5025i02)'3C§ -CaF, 5.8 479 12.5 28.4 5.4
5 258 4.9

3B,S-3CS -CaF, 00 | 580 | 114
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Din spectrul de raze X (fig 6.7.1) se observd ci pentru proba 1 a cirei compozitie
corespunde practic compusului 3C,$-3CS-CakF, cu o substitutie procentuald de 0.9%
BaO, apar principalele linii de difractie ale fluorellestaditului: d =2.86 A 1, =100; d =
2.76 A, 1,y = 60; d = 2.83 A, 1,4 = 50; etc. Odata cu cresterea gradului de substitutie al
CaO cu BaO se observa o scidere a intensitatii liniilor de difractie de la d = 2.86 A;
2.83 A;2.76 A 5i 2.66 A, caracteristice fluorellestaditului. De asemenea are loc o usoard
deplasare a acestor linii odata cu cresterea gradului de substitugie al Ca'* cu Ba'?, de la
2.86 A pina 1a 2.88 - 2.89 A (la probele 4 si 5) pentru linia (hkl) 121, respectiv de la
2.76 A linia (hkl) 300 pina la 2.77 - 2.80 A in probele 4 si 5. In proba nr.2, BaO este
intr-un procent de 20% si se observa clar o scidere a intensititii liniilor de difractie ale
fluorellestaditului §i aparifia unor linii de difractie ale lui BaO-SiO, la 2.15 A, 3.17 A
(fisa ASTM 33- 176), ceea ce arata faptul cd la aceastd concentratie BaO nu este
complect substituit in structura fluorellestaditului.
Prin cresterea concentrafici in BaO din probe, apar tot mai puternice liniile
caracteristice ale lui BaO-SiO; si ale lui 2Ba0-SiO, lad = 3.02 A, 2.94 A, 2.10 A (fisa
ASTM 26- 1403) si se produce o accentuare a intensitii liniei d = 3.49 A a lui CaSO,.
Astfel in proba 5 in care substitufia calciului cu bariul a fost totald, spectrul
fluorellestaditului dispare aproape complect, ceea ce ne face si concluziondm cd nu
exista un compus al * bariu - ellestaditului *. Prezenta unor linii de difractie la d = 2.83
A, 2.89 A in proba 5, care sunt caracteristice fluorellestaditului dar care sunt deplasate
spre “ d- uri ” mai mari, poate fi atribuita existentei de CaO in probd in urma reactiel de
descompunere a CaSO,:
CaSO,; —» Ca0 +S0; + 1120, T [6.7]

¢it si a unui proces de substitutie Ba** — Ca*' in fluorellestadit, evident in limite mai
restrinse decét rata procentului de substitutie pe care am utilizat-o in seria de probe.

in figura 6.7.2 , sunt reprezentate intensitagile liniei d = 2.86 A Iy =100 a
fluorellestaditului, in functie de gradul de substitufie al Ca’ cu Ba*" in compusii

ipotetici din probele 1 - 5 ale seriei.
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Figura 6.7.1 Spectrele de raze X ale probelor 1+ 5 din seria:
3((2—x)CaO-xBaO-SiOz)-3CaSO4-CaF2, unde x = 0+2, arse la 1100 °C

BUPT



- 110 -

100

80
. 60
40 |
20 |

Intensitatea relativa %
a liniei 2.86 A

) y .
~ T T T

2 1.5 1 0.5 0.02

gradul de substitutie x din seria:
3((2-x)Ca0.xBa0.8i0,).3CaS04.CaF,

Fig. 6.7.2 Intensititile relative ale liniei d =2.86 A a fluorellestaditului, in functie de
gradul de substitutie x, al CaO cu BaO in compusii ipotetici din probele 1 - 5 ale seriei.

Din spectrele de raze X se poate trage concluzia ci nu se formeaza un compus al bariu -
fluorellestaditului si ci odata cu cresterea gradului de substitutie (al Ca®" cu Ba®") se
produce o ugoara deplasare de linii a fluorellestaditului spre valori ale lui d mai mari,
ceea ce poate semnifica un anumit nivel al substitutiei CaO cu BaO in structura unui
fluorellestadit substituit cu bariu si ca deci existd o solutie solida de tipul:
3((2 - x) Ca0-xBa0-8i0; )-3CaSO,-Cal,.

Probele (1) corespunzand compozitiei 3C,S-3CaSQ,-CaFz, (3) precum si cele ale
3(Ca0-Ba0-$i0,):3CaS0,-Cak, si (4) 3(0.5Ca0-1,58a0-8i0,):3CaS0,Cak, au fost
analizate prin metoda termica diferentiald (fig. 6.7.3) pe intervalul de temperatura 20 —
1400 °C. in termogramele probelor, se observa un prim efect endoterm cu maxime la
130 °C si 180 °C ce corespund descompunerii CaS04-2H,0 in CaS0,4-0.5H,0,
respectiv al acestuia in CaSO,. Un al 2- lea efect endoterm foarte puternic se observa in
jurul temperaturii de 840 °C i care se deplaseazi cu cresterea gradului de substitutie al
CaO cu BaO spre 800 °C in proba (4). La 880 — 900 °C este semnalat un efect exoterm
a cirui intensitate scade cu cresterea gradului de substitutie al calciului si care poate fi
atribuit conform literaturii de specialitate formarii fluorellestaditului, ceea ce confirma
datele din analizele fazale de raze X, cd odata cu cregterea gradului de substitutie scade
cantitatea de fluorellestadit din probe (consideratd prin prisma intensitatii liniilor de

difractic ale compusului). Se poate observa de asemenea ca efectul endoterm de la
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Figura 6.7.3 Curbele analizelor termice diferentiale la incélzirea probelor din seria:
3((2-x)Ca0-xBa0-Si0,)-3CaSO,-CaF,, pentru x
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1240°C din proba (1), ce este atribuit in literatura topirii fluorellestaditului, este din ce
in ce mai estompat pina la disparitia sa odata cu cresterea gradului de substitutie.

in probele substituite cu Ba, apare un ansamblu de efecte endoterme situate intre 1030 ~
1320 °C care corespund unor transformiri fazale complexe ale compugilor cu bariu care
se formeaza prin sinteza. in tabelul 6.7.2 sunt redate compozitiile % ale amestecului
pentru ardere, corespunzitor probelor: (1), (3) si (4), in vederea evaludrii pierderilor la
calcinare prin descompunerea termicd a amestecului mineralizator: CaSO, + Cak,, pe
intervalul de temperatura: 20- 1400 °C.

Tabelul 6.7.2

Nr Compusul Compozitia amestecului brut %
pb CaCQ; | BaCO; | CaSOy Si0, CaF,
2H,0 | -aerosil
3 C,8-3CS -CaF, 43.1 0 37.1 14.2 5.6
3 | 3(Ca;Ba,0,8i0; )-3CS-CaF, | 17.8 35.1 30.7 11.8 4.6
4 | 3(Caq sBa, 50,Si0, ).3c§ -CaF, 82 48.5 28.3 10.8 4.2

Curbele TG (fig. 6.7.3) permit de asemenea calcularea pierderilor de masa pe intervalul
de temperatura investigat §i in acest fel putem determina cantitatea de mineralizator
descompusa in cursul procesului de sinteza si sa facem aprecieri asupra eficientei fixarii
mineralizatorului in probele analizate.

in tabelul 6.7.3 sunt redate pierderile de masi rezultate in urma unor procese de

descompunere la calcinare pentru amestecurile (1), (3) si (4), calculate din curbele TG.

Tabelul 6.7.3
Nr Compusul Pierderi de masa % Pierderi
prb. H,O CO, (80; + Fy) mineral.
calc. | det. | cale. | det. | calc. | det. %
1 3C,53CS CaFy | 776 | 725 |18.97 [1619 | 19.97] 342 | 17.13
2 3(Ca,Ba,0,-510-) 642 1645 |1571 | 16.13 | 16.52 | 2.61 15.90
3CS-CaF;
3 3(Ca0_5Ba,_5.Og.SiOz)- 59 |208 |1443 |13.14 | 1521 2.25 14.80
3CS -CaF,

Obs: calc.- valorile calculate (%) ca fiind conjinute in amestecul pentru ardere. ‘
det.- valorile determinate (%) ca pierderi la calcinare, prin analiza termicd di_fcrenglalé.
pierdert mincral - pierderi la calcinare considerate a fi din amestecul mineralizator ( SO; + F»)
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in general se observi o buni concordantd intre valorile calculate §i cele
determinate prin analiza termici diferentiald pentru H,O si CO, rezultate in cele doud
procese: deshidratarea sulfatului §i decarbonatarea CaCO;, cu exceptia probei (3) la
care apare o eroare semnificativd (= 50%) la deshidratare, explicabild printr-o uscare
preliminard a probei in etuva la o temperaturd i un timp ce au favorizat pierderea unei
cantitdfi din apa de cristalizare a sulfatului de calciu.
Se observa de asemenea ca valorile Am; = 3.42%, Am; = 2.61% si Am; = 2.25 % din
figura 6.7.3 i tabelul 6.7.3 , care au fost atribuite descompunerii CaSQ4 + CaF, din
amestecul brut pentru ardere al probelor (1), (3) si (4), scad cu cresterea gradului de
substituie Ba®' — Ca’' i ci in general aceste valori pot fi considerate ridicate pentru

procese cu aplicabilitate practica.

6.7.2 Comportarea hidraulica a seriei 3((2 - x)Ca0-xBa0-§i0,)-3CaS0;-CaF,
unde 0 < x < 2, obtinutd prin calcinarea la 1100 °C

Probele obtinute aga cum s- a descris la paragraful 6.7.1 au fost macinate pind la
trecerea integrala pe sita de 4700 ochi/em?, s- au determinat apoi suprafetele specifice
obtinandu-se valorile din tabelul 6.7.4, dupi care utilizindu-se un raport:
apd/ciment = 0.35 au fost turnate cuburi cu latura de 1.41 cm in vederea determindrii
rezistenfelor mecanice la compresiune la diferite termene de intarire.

in tabelul 6.7.4 este prezentatd evolufia rezistenfelor mecanice la intérire pe

cuburi de 1.41 cm, din paste de ciment intarit in conditii de umiditate relativa a aerului

de 100%.
Tabelul 6.7.4

Nr. Compusul ipotetic al seriei Suprafata Rezistenje mecanice la

prb. specifica | compresiune [daN/cm?]
fem¥g] | 3zile | 14 zile | 28zile

1 |3(CaysBa020;8i0,)3CS -CaF, 3520 - 18 31

2 | 3(CaysBags0,-8i0,)-3CaS0,-CaFy 3280 12 34 52

3 3(CaBa0,-Si0,)-3CaS04-Cal’, 3480 15 37 61

4 3(Ca() 5B81 502'Si02)'3C8804'CaF2 3690 32 55 83

5 3B,S-3CaS0,-CaF, 3510 38 62 94
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Se observi ca suprafetele specifice sunt in limitele: 3200 - 3700 ¢cm’/g, apropiate de
cele ale unor cimenturi uzuale. Rezistentele mecanice la toate termenele de intérire
cresc odatd cu cresterea gradului de substitutie a CaO cu BaO din probe. Dezvoltarea
unor rezistenfe mecanice mai bune in acest sens este atribuitd formarii silicatilor de
bariu: BS §i B,S care au proprietati liante.

Cu toate ci aceste cimenturi au un grad ridicat de alb si o temperatura foarte redusa de
ardere, utilizarea lor ca cimenturi albe ar {i limitatd de rezistentele mecanice destul de

modeste in special la primele termene de intarire.

6.7.3 Compozitii fazale in seria: 3C;8-3CaS04-Cak; - TiOy,

pe probe arse la 1100 °C si comportarea lor hidraulica

in sistemul 3C,S-3CaSO4-CaF> TiO; s-au realizat 5 amestecuri ale céror compozifii se
situeazia in domeniul concentratiilor ridicate ale tluorellestaditului, pentru a testa
capacitatea acestuia de a forma solutii solide cu T1O,, precum si proprietatile hidraulice
ale seriei | 195). Materiile prime descrise in capitolul 6.7.1, au fost dozate astfel incat
dupa ardere compozitia probelor s fie cea redata in tabelul 6.7.5.

Amestecurile au fost omogenizate pe cale umeda, uscate si brichetate pentru ardere sub
forma unor cilindri de & ~ 30 mm. h = 30 mm, presati sub o presiune de 250 daN/cm* cu
folosirea ca liant a unei solutii de dextrind 10%. Probele au fost arse in cuptorul cu bare
de silita cu un palier de 1 h la temperatura maxima de ardere de 1100 “C. dupa care au

fost racite liber in aer si mojarate pina la trecerea integrala pe sita de 90 pm.

Tabelul 6.7.5

Nr. TiO: Fluorellestadit Compozitia chimica a probelor [ % ]
prb. | F- ellestadit %
(raport molar) TiQ, | CaO Si0, | CaSO, Cat,
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
3 0.3 97.7 23 | 32.76 | 17.55 | 39.78 7.61
4 0.7 94.7 5.3 31.75 17.01 38.56 7.38
5 1.5 89.3 107 | 2994 | 16.04 | 3636 6.96
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Figura 6.7.4 Spectrele de raze X ale probelor cu fluorellestadit
cu adaos de TiO; : 1) - 0,4%; 2) - 0,8%; 3) — 2,3%; 4) - 5,3%; 5) - 10%.
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Spectrele de difractie de raze X au fost realizate pe un aparat TURM - 6 folosindu-se
radiafia cuprului ACuy, = 1.542 A, Analiza fazald a spectrelor de difractie de raze X
(fig. 6.7.4) evidentiaza existenta in toate probele seriei a fluorellestaditului, desi se
observd cad la cregterea raportutui 1104/fluoretlestadit intensitatea liniilor de difractie

ale fluorellestaditului scade aga cum rezultd §i din figura 6.7.5 (analizele RX fiind

efectuate in conditii identice).

S5 4

~ 3

TE 90

8 80

<8 70

2 § go
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;:_:3 ¢ 10
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Concentratia TiO; in probe %

Fig. 6.7.5 Intensitatea relativa a liniei (hkl) 121, 2.83 A a fluorellestaditulului

in functie de concentratia 110, din sistemul fluorellestadit — '110,.

Cu cregterea concentratiei in 110, din probe se observa aparitia hiniilor de difractie ale
unor compusi ai titanului: TiO; la d = 3.56 A si 3.11 A (fisa ASTM: 35- 88) si
CaTi 0y la d =3.20 A ( lrel = 100% ) i 2.87 A (lrel = 90% , fisa ASTM: 26 -333 ), de
asemenea cid are loc o deplasare continua a liniet (hkl) 300 a fluorellestaditului de la
2.74 A (proba 1) 1a 2.714 A (proba 5), ceea ce semmifica o modificare a parametrului ¢,
al retelei cu Ac, = 0.08 A. n proba 3, incd de la o concentratie de 2.3% TiO,, apar
liniite caracteristice ale unor compusi ai titanului, ceea ce poate semnifica faptul ca
aceasta concentratie este deja peste 0 limitd superioara pentru solutille sclide ale

titanului cu fluorellestaditul, la temperatura de 1100 °C.

BUPT



- 117 -

Se constatd de asemenea cd odatd cu cresterea concentratiei in 110, are loc si o
accelerare a vitezei de legare a CaO, la concentratii mai mari de 0.1% moli TiO; in

fluorellestadit, disparand linia 2.41 A a CaO (proba 1).

Comportarea hidraulicd a seriei a fost testatd pe paste de ciment intirite, turnate sub

forma de cuburi cu latura de 1.41 cm. Raportul apd/ciment s-a putut péstra in toate
probele la valoarea de 0,35. In perioada de intirire, cu exceptia probei 5 care a avut
inceputul de priza la 1h si 20 min., consistenta tuturor celorlalte probe s-a modificat
mai mult printr-un proces lent de evaporare a apei.

fn tabelul 6.7.6 sunt prezentate rezistentele mecanice ale probelor la diferite termene de
intarire, in condifiile unei umiditati relative a aerului de 100%.

Tabelul 6.7.6

Nr TiO,; % Rezistentele la compresiune [daN / cm’)

prb. in proba 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

Degsi rezistentele mecanice ale seriei sunt destul de modeste, se observd ci valoarea
acestora cregte cu cresterea concentratiei de 110, §i ¢ la jumitatea intervalului de
intirire testat (14 zile), s- a inregistrat o ugoara scadere a rezistentelor mecanice, urmata
de o evolutie crescitoare la termenele finale.

Cu toate ci intensitatea relativi a liniei 2.83 A, (hkl 121), a fluorellestaditului scade,
ceea ce poate insemna o scddere a cantitfii acestui mineral odatd cu cresterea
concentratiei de titan din probe, simultan cu formarea unor compusi ai titanului, se
poate observa ca prezenta titanului a avut un efect favorabil asupra proprietéfilor
hidraulice ale unor probe formate preponderent din mineralul fluorellestadit, arse la
temperatura de 1100 °C.

Acest fapt ne permite s concluziondm cé este posibil ca in anumite conditii specifice,

cum ar fi prezenta anumitor cationi mineralizatori fixati in structura sa, fluorellestaditul

isi poate imbunatafi proprietatile hidraulice.
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7. CIMENTURI CU TEMPERATURA JOASA DE ARDERE iN SISTEMUL:
Ca0 - Ale_; - FezO, - CaSO4 - Can

fn sistemul: CaO - ALO; — Fe,O; se incadreazi constituentii de bazd ai
cimenturilor feroportland caracterizate prin temperaturi mai joase de ardere §i o
cantitate mai mare de fazi topitd, comparativ cu cimenturile portland obignuite [196].

in acest sistem este cunoscuti formarea de solufii solide aluminatferitice in seria
C,F — CgAsF, cit si faptul ca aluminatii de calciu ce cristalizeaza in anumite cimpuri de
cristalizare primard, pot include ca solutii solide anumite cantitéti de oxid feric.

S-a efectuat in continuare un studiu comparativ al proprietatilor hidraulice ale
unor compozitii din seria: C;F — CgA3F al caror modul de alumind este cuprins intre
M, = 0.1 + 1.91 pentru 3 situatii: a) ardere la 1250 °C, b) ardere pind la vitrifierea
complecta (topire) a probelor, ¢) ardere la 1250 °C in prezenfa amestecului
mineralizator complex: CaSO, + CaF,.
fn figura 7.1 este reprezentatd pozitia acestor compozitii (seria: C;F + C3AsF) in cadrul

sistemului ternar: CaO — 2CaO-Fe, 03 - 5Ca0-3AL03{ 197 ].
GF

cao C3A CeA7 53
Fig. 7.1 Poziia compozitiilor din seria: C,F — CgAsF in cadrul sistemului ternar:
CaO - CzF - C5A3
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Materiile prime utilizate au compozitiile chimice redate in tabelul 7.1:

Tabelul 7.1
Materia prima CaO AlLO; Fe,O; Alfi oxizi P.C.
CaCQO; de precipitatie 53 - - 0.5 47
y - ALO; - 96 - 1" 3
FCzO_; - - 95 2 3

) Na,O = max.0.13 %

in tabelul 7.2 sunt redate compozitiile oxidice §i modulii de alumina ai celor 12

probe efectuate cit §i compusul potential de formare din serie.

Amestecurile de materii prime au fost dozate si apoi omogenizate pe cale umeda, uscate

si presate cu o solutie de dextrind 10%.

Tabelul 7.2

Nr Ma Compusul potential Ca0 % Al,0:% Fe,03%

pib.
1 1.91 CiAsF 4907 33.51 17.42
2 1.70 CrssAz65F 50.59 31.11 18.30
3 1.50 Ce64A234F 48.18 31.04 20.65
4 1.26 CeALF 48.07 29.19 22.74
5 1.10 CssiAinF 48.06 27.17 24.77
6 1.00 Cy16A1.s6F 47.59 26.21 26.19
7 0.90 Ci90A1 40F 47.62 24.78 27.60
8 0.70 Cy439A) 40F 47.64 21.55 30.18
9 0.64 C4AF 46.19 21.03 32.78
10 0.50 Cy56AF) 28 45.53 18.18 36.28
11 0.32 CeAsF 44 .44 13.49 42.07
12 0.10 C,5AFg 44 .30 5.38 50.32

7.1 Studiul comparativ in seria: Col — CoAsF

pe compozitii arse la 1250 °C respectiv topite.

O prima serie de 12 compozitii din sistemul C;F — CsAsF (notata A) au fost arse la

1250 °C in cuptorul tunel, dupa diagrama de ardere a cuptorului, iar cea de a doua serie

de probe (notata T) au fost topite gi apoi ricite in aer.

Probele au fost apoi mojarate pind la trecerea integrala pe sita 4900 ochi/em® si apoi au

fost supuse analiz

s-au stabilit compozitiile fazale pentru ambele tipuri de probe.

ei de difractie de raze X folosindu-se radiatia ACug,. Prin analiza RX
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in fig. 7.2 si 7.3 sunt prezentate spectrele de raze X ale céte 6 din cele 12 probe
ale fiecidrei serii.

Pentru probele arse la 1250 °C, cu scaderea My, se constatd o mai buni cristalizare.

in probele cu My, ridicat (Ma = 1.91, My, =1.50) apar liniile caracteristice aluminatului
Ci2A7(d=489A,d=3.79A,d=298A d=3.684,1,,=100,d=245A d=2.19 A,
d=1945A)siale C;A(d=2.69A,1,,=100,d=224 d=1905A etc), in timp ce in
probele cu My, scazut (M= 0.64, My = 0.1) apar liniile caracteristice feritilor de calciu
CF(d=2.6641,4=100,d=271A4 etc).

Aparitia de Cj;A7 si C3A in probele cu My ridicat este explicabild prin neatingerea
conditiilor de echilibru termodinamic in probele arse la aceastd temperatura.

Probele topite care sunt foarte bine cristalizate au o alurd similard cu cea evidentiata in
literatura de specialitate pentru compusii CoF; CsAF;; C4AF, CoAqF; CyAsF.

Se observa ci in probele topite cu My ridicat (exemplu T)), apar linii caracteristice lui
C\A(d=407A d=268A d=269 AL, =100, d =190 A etc.) 5i ci odatd cu
scaderea modulului de alumina linia de la 2.69 A scade in intensitate simultan cu
cresterea intensitatii liniilor de la 2.62 - 2.65 A caracteristice ferifilor de calciu (CsA.F,
C4AF, CoF). in proba cu modulut de alumina cel mai scizut My = 0.1 (compozitia
C,sAF,) apar majoritatea liniilor lui C;F.

Odatd cu sciderea modulului de alumina in ambele serii de probe se evidentiazd
cresterea raportului intre faza cristalina si cea sticloasi. In nici una din probe nu s-a
evidentiat CaO liber.

Pentru investigarea activititii hidraulice, probele au fost micinate pind la trecerea

integrala pe sita de 4900 ochi/cm?, iar la reglarea timpului de prizi s-a folosit o solufie
de borax 1%. Dupa determinarea apei de amestecare, pasta de ciment a fost turnatd in
cuburi cu latura de 1.41 cm in vederea determindrii rezistentelor mecanice, probele fiind
pistrate pe perioada de intérire intr-un mediu cu umiditatea relativa a aerului de 100%.

in tabelul 7.3 sunt prezentate raportul: apa de amestecare/ciment (A/C), precum §i

timpii de prizd pentru probele arse la 1250 °C.
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‘Tabelul 7.3
Probele arse la 1250 °C
Nr. pib. My A/C _ Timpul de priza [min.] .
inceputul sfirsitul
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, ca apa de amestecare creste cu sciderea
modulului de alumina, raportul A/C fiind cuprins intre 0.44- 0,60.
Pentru probele topite s-a folosit aceiagi solutie de borax 1%, pentru reglarea timpului de
priza, mentinindu-se constant raportul A/C = 0.5, timpul de priza incadrindu-se in
intervalul inceput - sfarsit de prizé la 15 - 40 minute.
Rezistentele mecanice ale probelor au fost efectuate pe o presa tip TEBA la termenele
de intéarire de 3, 7, 14 §i 28 de zile.

Analiza dinamicii de variatic a rezistentelor mecanice (tabelul 7.4) evidentiazi

urmitoarele aspecte:
- variafia rezistentelor mecanice la compresiune este diferita la probele arse la

1250 °C fata de cele topite, astfel:
- rezistentele mecanice ale probelor arse la 1250 °C (A) ating maximum de
rezistentd la termenul de intarire de 7 zile, dupa care urmeazi o scadere a acestora pind

la termenul final de intérire de 28 de zile cu o valoare medie pe intreaga serie de = 37%,;

- rezistentele mecanice ale probelor topite (T) au o variatie scizatoare de la

termenul de intarire de 3 zile la cel de 7 zile, dupd care dinamica de variatie a

rezistentelor este crescatoare pentru intreaga serie;
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- ca valori ale rezistentelor, probele arse la 1250 °C ( A ) dau cele mai bune

rezultate pentru moduli de alumina scazufi, in timp cc pentru probele topite (T), valorile

rczistenfclor mecanice cresc in probele cu moduli de alumina ridicati.

Cu toate cd probele topite au fost obtinute in conditiile unui echilibru termodinamic

scizut , sc observa ca in seria C4AF — C,AF rezistentele mecanice la compresiune au

valorile cele mai bune, urménd o scadere spre C,F care (aga cum este evidentiat in

literatura de specialitate [135]) are proprietii hidraulice mai slabe. Scadcrea

rczistentelor finale (la 28 de zile) in probele arse la 1250 °C, este pusd pe scama

transformarii hidroaluminatilor hexagonali in forma cubica in probele intdrite, a ciror

prezenta sporita este anticipati de existenta aluminatilor de calciu (C;A) in probele arse

( asa cum s-a mentionat la analiza fazala ).

Tabelul 7.4
Rezisten{a la compresiune Rezistenta la compresiune
Nr pe probe arse la 1250 °C (A) pe probe topite (T)
prl;. Ma [daN/em’] . . [daN/cm‘:"] -
3zile | 7zile | 14zile | 28zile | 3zile | 7zile | 14zile | 28zile

1 1.91 | 191.6 | 1489 | 128.2 | 322 | 264 | 13.21 | 1643 189
2 1.70 | 12331 169.5] 107.2 | 120.8 | 239 | 1494 | 102.8 165.3
3 1.50 | 125.4 | 180.8 | 125.7 | 106.8 | 359 | 18.02 | 130.0 193
4 1275 [ 126.7 | 124.8 | 111.5 | 70.57 | 41.2 } 22.01 | 154.7 2153
5 1.10 | 66.1 | 61.1 | 44.8 {3561 31.7 | 1420 61.0 111
6 100 | 864 | 791 | 99.7 [ 3626 | 77.7 | 37.60 | 1426 | 2379
7 090 | 1624 | 1775 181.1 | 121.7 [ 229 | 18.05, 83.6 125.7
8 070 | 1129} 1129 | 1357 | 110.0 { 333 | 1945 50.8 54.8
9 064 | 93.03{ 1482 1175|7090 ( 11.5 | 850 23.3 21.3
10 050 | 1019 1228|1864 { 61.08 | 236 | 18.12| 63.1 82.8
11 0318 | 149.3 | 1754 { 201.2 | 142.1 | 253 17.17 | 40.6 80.8
12 0.10 | 298.4 | 230.6 | 257.1 | 227.1 950 | 7.89 16.10 393
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Aprofundarca investigatiilor comportarii hidraulice a cclor doui serii de probe s-a facut

prin studiul dc analiza termica diferentiald asupra probelor hidratate la diferite termene

de intarire.

Pentru probele arse la 1250 °C (fig. 7.4), pentru intregul domeniu de investigatie
(Ma = 0.1; My = 09; My, = 1.1; My = 1.91), la termenul de intirire de 3 zile se
constatd urmdtoarele efccte: cfect endoterm in intervalul 218- 224 °C; un usor cfect
endoterm la 340 °C si efecte endoterme in intervalut 735 — 862 °C. Aceste efecte cit si
alura dcerivatogramelor (carc sunt asemindtoarc cu cele prezentate in literatura de
specialitatc [135] la hidratarea CjpA; si CsA;), indicd formarea de hidroaluminati
hexagonali. Pentru probele din seria C;F — CyA,F obtinute prin topire, analizele termice
difercntiale ale pastelor de ciment intdrite, obtinute din aceste compozifii la diferite
termene de hidratare, arati la termenul de 3 zile efccte ale formdrii hidroaluminatilor si
hidroaluminatferitilor de calciu (fig 7.6 curba 1) la 130 °C, 220 °C si 338 °C, insa sprc
dcoscbire de probele din scria (A) arsd la 1250 °C, la termencle de 14 si 28 de zile
(fig. 7.7) efectele preponderente sunt la aproximativ 340 °C, cfecte care sunt asociate in
literatura de specialitate cu existenta hidroaluminatilor, respectiv hidroaluminatferitilor
de calciu in forma cubicd Ci(A,F)H, Accasta este in concordantd si cu variatia dc
rezistente mecanice ale celor doud serii, stiut fiind faptul ca trecerea din forma
hexagonal3 in cca cubicé a hidroaluminatilor dc calciu ce sc poate realiza in pastcle de
ciment intarite, determind aga cum cste cazul pentru scria (A) arsd la 1250 °C, sciden

ale rezistentelor mecanice la termenc mai indelungate de intanre.

7 2 Influenta adaosului mincralizator CaSO, + CaF, asupra proprictititor hidraulice

ale unor compozitii din seria: C3A;F — G, arse la 1250 °C.

Pentru a determina care este influenta adaosului mineralizator sulfat + florurd dc calciu

asupra proprietafilor hidraulice si a compozitici mineralogice in scria CyAsk — C;F s-au

. . - o 3
ales 7 compozitii reprezentative ale scrici, la care s-au addugat 10% dintr-un amestec

mineralizator ce corespunde compozitiei chimice a fluorcllestaditului, ceca ce inseamna

. . o
ci in ficcarc compozitie rcalizatd suma sulfat + florurd de calciu reprezintd = 5% (sau

mai cxact 4.85% ).
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In tabelul 7.5 este aritatd compoziia chimici si modulul de alumini My, al probelor
realizate in seria CsAF — C,F, rezultatd prin adaosul la compusul ipotetic al seriei a
10% fluorellestadit. Materiile prime utilizate au fost celc descrise in paragrafcle

anterioare: CaCO; de precipitatie, CaS0,-2H,0, Fe,0; si CaF; §i Si0, tip aerosil.

Tabelul 7.5
Nr. |\, | Compusul | CaO [ALO; | Fe;0; | SiO, | CaSO, | CaF,
prb. potential % % % % % %
1 1.91 CsA5F 4747 | 30.13 15.76 1.80 4.07 0.78
2 1.27 CeAsF 46.54 | 2623 | 20.57 1.80 4.07 0.78
3 1.00 Cs.16A1.56F 46.12 | 2355 | 23.68 1.80 4.07 0.78
4 0.64 C,;AF 4484 | 1889 | 2963 1.80 4.07 0.78
5 0.32 CeAsF 43251 12.11 38.00 1.80 4.07 0.78
6 0.10 C,sAF, 4310 | 4.826 | 4543 1.80 4.07 0.78
7 0 C,F 40.41 0 52.94 1.80 4.07 0.78

Probelc au fost realizatc prin omogenizarca pe cale umedd, uscarca i apoi pastilarca
compozitiilor sub forma unor cilindri cu diametrul ¢ = 30 mm §i indltime h = 30 mm,
folosindu-se ca liant pentru presare o solutie de dextrind 10%.

‘Tempceratura de arderc a probelor a fost de 1250 °C, cu mentinerea probelor timp de 1

ori in cuptorul cu bare de silitd §i racirc ulterioard a acestora in cuptor dupa curba de

racire liberi a cuptorului.
Probele au fost apoi mojarate pind la trecerea integrala prin sita de 4900 ochi/cm® dupa

care s-au determinat apa de consistentd normald (ACN) §i timpul de prizi pentru

probele astfct obtinute, conform rezultatelor prezentate in tabelut 7.6.

Tabelul 7.6
Nr probei Ma ACN % Timpul de priza [min.]
inceputul sfirgitul

1 1.912 37 4 12
2 1.275 37 5 12
3 0.995 35 6 14
4 0.638 35 9 13
5 0.319 33 10 15
26

6 0106 | _ 33 13 | 26
7 0 33 16 25
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Sc obscrvd din tabelul 7.6, ca toatc acestc cimenturi au o priza rapida §i un
interval scurt dc intérire, §i ca timpul de priza creste cu sciderca modutului de aluming,
constatdndu-se de asemenea c@ priza scurtd este insotitdi dc o incilzire a probelor,
cxistand deci indicii ¢ acest fenomen se datoreaza hidratérii rapide a aluminatilor de
calciu din probe.

Utilizdndu-se apa de consistentd normala s-au turnat cuburi cu latura dec 1.41cm pe care
s-au determinat rezistentele mecanice la termenelce de intérire de 3, 7, 14 i 28 de zile.
in tabelul 7.7 sunt prezentate valorile rezistentelor mecanice la compresiune la diferite

tcrmenc de intdrire pentru probele obtinute.

Tabelul 7.7
Nr. Mai Rezistenta la compresiune la termenul de:
probei [daN/cm?]
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 variatic a rczistenfclor mecanice aratd ca accestca Crese spre tcrmenii de
mijloc at seriei studiate avand o usoara scidere spre extremitdfi (CsAsF respectiv CoF).
Efectul benefic al adaosului mineralizator se observd dc asemenca si in evolutia

rezistentclor mecanice la diferite termene dc intarire, constatindu-sc ci probele au o

dinamica crescitoare pe tot intervalul pind la termenu! final de intdrire, comparativ cu

probele din acecasi serie (A) arse la 1250 °C care in cele mai multc cazuri au atins

valorile maxime ale rezistengelor mecanice la compresiune la termenele de 7 sau 14 zile

dupa carc rezistengele mecanice au evoluat descrescator spre termenul de intérirc de 28

de zile.

Sc constatd de ascmenca ca accste cimenturi sunt cimenturi cu intarire rapida, atingénd

intre 48% (proba 3M, Ma = 0.995) din rezistentele mecanice finale dupd termenul de

intirire de 3 zile, pind la 80 - 87.5% pentru probele cu May < 0.319.
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Specetrele de difractic de raze X (fig. 7.8) cfectuate pe 5 din cele 7 compozitii alc scrici
investigate: (1) Ma=1.912, (3) M= 0.995, (4) My = 0.638, (5) Ma = 0.319 5i (6)

Mai = 0.106, aratd complexitatca compozitici fazale a probelor din seria C3AzF — C;F
mincralizate cu amestecul complex mineralizator CaSO, + CaF,.

Principalii componenti mincralogici ai probelor sunt: C;;A;-CaF;, C4A;S precum si
feriti de calciu (C;F) sau solutii solide de feritaluminati de calciu (cel mai adcsca
identificatc ca C;AF). Prezenta simuitanid a acestora face mai dificild investigarea
compozitici mincralogice a probelor din urmitoarcle motive: C;,A;-CaF; (sau C;A7) si
C,F au citeva din linitle principale de interferenti la distante (“d-uri”) foarte apropiatc,
astfel linia de 1a d = 2.68A a C,,A,-CaF, poate interfera ugor cu liniad = 2.69 A a C,F
(ambele cu 1, = 100), in aceeasi situatie fiind si cele de la d = 1.945 B a C, Ay CaF, si

d = 1.940 A a C,F, fapt pentru care prezenta lui C;F este mai semnificativ marcatd de
liniadelad =184 A

C4A;S poate fi mai greu identificat in prezenta lui C) A;-Cak,, datoritd faptului ca
liniile sale principale de la d = 3.754 (1, = 100), d = 2.65A (1.4 = 30) sid = 2178 (L =
25 ) interfereazi relativ ugor cu liniile lui C\,A,CaF, delad=3.794, d=2.68 A (I,q =
100) si d = 2.189 A, de aceia o apreciere semicantitativ a prezentei lui C;,A;-CaF; este
data de linia (211) de la d = 4.89 A, care nu are interferente cu nici o linie a feritilor sau
feritaluminatilor de calciu . In figura 7.9 este prezentatd cvolutia intensitatii relative
(1,y% ) a liniei d = 4.89 A a C;,A,-CaF, din probele 3, 4, 5 si 6 in raport cu proba 1, in
functic dc modulul dc alumina al probclor, remarcéndu-se faptul ca C, A;-CaF; s-a
format mai rapid in probele cu moduli de alumind mai ridicati, dar c2 existi $i o

tendinta favorabila in formarea acestuia determinati de o prezentd sporita de faza topitd
in probele cu moduli de alumin scizuti si in care cste posibil chiar §i o accentuarc a

substitutiei Al'" <> Fe*' cu formarea C; (A;x.FedrCaFa.
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Figura 7.8 Spectrele de raze X ale seriei CoF — CsAsF, arse la 1250 °C
in prezenta amestecului mineralizator: CaSOs + CaF;
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Figura 7.9. Evolutia intensitatii relative I, (%) a liniei d = 4.89 A a C,,A;-CaF,,
cu variatta modulului de alumina al probei.

Se observi ci odatd cu sciderea modulului de alumind My, de la proba 1 (M = 1.912)
spre proba 6 (Ma;= 0.106) si implicit cu cresterea cantititii de Fe,O; din probe

(15.75 % proba 1 la 45.426 % proba 6), intensitatca liniilor de difractie cregte marcand
o mai buni cristalizare a fazclor minerale.

Prczenta unor cantititi sporitc de fazd topitd in probele 5 §i 6 poate cxplica o
amplificare a liniilor de difractie caracteristice lui C,;A;-CaF; si C,A;S din aceste
probe (prin formarea acestora in prezcnta unci cantititi mari de fazi topitd), dcsi
cantitatca dc ALO,% scadc in seric dc la proba 1 la proba 6, dupd cc cvolutia
intensitatii acestor linii a fost descendenta de la proba 1 sprc probele 3 si 4, in consens
cu sciderea concentrafiei in ALO; din aceste probe. ‘Trcbuie insd evidenpiatd si
posibilitatca dc formarc a unor solutii solidc aluminatferiticc de tipul: Cy(A,F)S, ccea
ce este reflectat si de o ugoard deplasare a liniilor specifice de difractie din spectrul de
raze X.

Este de remarcat §i faptul c@ nu s-a cvidentiat prin analiza de raze X prezenfa CaO liber
sau a CaSOy §i CaF, nercactionate.

Compozitia fazald a probei (6) Ma = 0.106 formati din Cy,A;-Cal, CiA;S, CAF si
C,F, explicd comportarca hidraulica relativ buna a termenilor finali ai serici cu toatc ¢d
F sunt mult mai slabc

proprictatilc hidraulice ale termenului limita al seriei studiate: C;

in raport cu cele ale feritaluminatilor de calciu.
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Odata cu scaderca modulutui de alumini si deci a posibilitatii de formare a C;,A;-CaF,
$i C4A4S, s obscrvi cd in probele 5 §i 6 apar linii caracteristice (d = 2.83 1,4 = 100,
d =2.74 &) ce ar putea fi atribuite fluorellestaditului.
Concluzii. Studiul comparativ a 3 serii de probe din sisitemul: C,F — CyA;F, evidentiazi
importanta echilibrului fazal, a temperaturii de ardere §i a adaosului mineralizator
asupra comportdrii hidraulice a compozitiilor astfel obtinute.

in probele arse la 1250 °C, respectiv obtinute prin vitrifiere, in conditiile unor
echilibre termodinamice scazute, fazcle mincrale preponderente sunt feritii respectiv
feritaluminatii de calciu, dar inevitabil se formeaza si aluminatii de calciu (C3A; Ci1A7),
din aceastd cauzd la hidratarea acestora rezulti in primele faze ale procesului,
hidroaluminatii dc calciu hexagonali care tree in timp (in probele deja intdrite) in forma
lor cubicd, cu o scidere semnificativa a rezistenfclor mecanice la termencle standard de
28 de zile.

Utilizarea adaosului complex mineralizator: CaSO, + CaF; (introdus in acest caz
sub forma compozitiei mincralului fluorcllestadit), determind o modificare majord a
compozitici mineralogice a probelor, cu formarca unor faze minerale  specifice:
sulfataluminat, sulfataluminatferitii dc calciu, respectiv halogenaluminatii de calciu,
care induc proprictafi hidraulice favorabile. Astfel probele mineralizate au rezistente
mecanice la compresiunc pe paste dc ciment intént, in general mai bunc (ca valon
absolutc al rczistenelor mccanice), iar dinamica dec variatic a rezistentelor estc
crescitoare pentru toate probele §i pe intreg intervalul de intirire. in probele mai bine
cristalizate ( My = 0.106; May = 0.319), s-a putut determina linia de la d=283A (=
100) a fluorctlestaditului, care poatc deci aparca in anumite condifii specifice, dar
a arétat pe parcursul intregii lucrén, nu avem influente favorabile

pCﬂtI'Ll carc aga cum s-

1 i i 1 ista remisa ca o parte din
asupra rezistenelor mecanice ale cimenturilor, existand astfel p p

mineralizator ar putca fi astfel fixatd §i respectiv blocatd in accsta, incd dec la

temperaturi scazute, pina pc la ~ 1250 °C.
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8. CIMENTURI CU TEMPERATURA JOASA DE ARDERE, OBTINUTE DIN
SLAMUL ROSU DESEU DE LA FABRICAREA ALUMINEI S$I CENUSA DE
TERMOCENTRALA, MINERALIZATE CU AMESTECUL COMPLEX
SULFAT DE CALCIU Sl FLUORURA DE CALCIU.

Prin utilizarea unor descuri industriale pot fi obtinute cimenturi cu temperaturi
Joasd de ardcre, aga cum s-a aratat in capitolul 4, punindu-se problema oportunititi
folosirii la fabricarea acestora a unor amestecuri mincralizatoare care introduse intr-un
procent adecvat sa duci la aparitia unor fazc minerale noi in clinchere §i care si confere
cimenturilor proprictap specifice.
In acest sens s-a ficut un studiu comparativ intre proprietitile unor cimenturi
aluminatferitice de calciu ( C;AF = 25 - 45% ), obtinute din degeurile industriale: slam
rosu §i cenusd dec termocentrald cu adaos de calcar, arse la 1330 °C, respectiv pentru
acclcagi compozitii cirora li s-a addugat inaintc de arderc amestecul complex
mincralizator CaSQ, + CakF, intr-un procent dc 6%, ardcrea efectudndu-se de accasta
dati la 1220 °C | 197, 198).
Materiile prime;
Slamul rosu, rezultd in urma operatici de Icsicre a bauxitci la obtinerea aluminei prin
procedcul Bayer, operatic in urma cdreia cantitdfi mari de compugi ai fierului (hematita,
hidrohcmatita etc.), silicca, carbonatii, silicoaluminatii de calciu insolubili precum si
anumite cantitii de hidrotitanati de calciu, ctc sc concentreazi in acesta. Cantitatca dc
slam rogu haldata la ccle doud socictati din tara noastrd carc produc ALO; este cstimati
{a 7 - 10 milioanc de tone.
in tabelul 8.1 este redatd compozifia oxidici a unei probe de glam rosu provenind din

halda de slam a SC “ALOR” SA Oradea.
Tabelul 8.1.

Oxizii Fe,0, | CaO | ALO; | Si0; | TiO; Na,0 IpC
Compozifia % | 40.30 | 17.00 1550 | 7.00 | 490 | 3.90 11.40

)PC- pierder la calcinare

Cenusa de termocentrald utilizata provine de la centrala electrotermica CET 1 Oradea

iar compozitia chimicd a accstuia estc redatd in tabelul 8.2.
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‘Tabelul 8.2.

: Compozitia oxidica % YpC
SiO, | AlOs | Fe,03 | CaO | MO | TiO, [ TR,0 | P05 | V5,05 %

4762 | 1926 | 10.57 | 4.56 | 2.41 | 0.76 0.72 0.085 | 0.028 8.73

"R =Na, K.
Calcarul de Pecinisca (sclectionat) cu compozitia chimici: CaO = 55.12%, SiO, =
0.44%, AlL,O; = 0.38%, Fe;03 = 0.15%, MgO = 0.51%, MnO = 0.03%, P,0s = 0.016%,
S =0.013%, PC = 43.34 % si densitatea 2.69 g/cm”.

Amestecurile de materii prime realizate cu raporturile dintre componenti aga cum sunt
prezentate in tabelul 8.3 au fost micinate pind la trecerca integrald pe sita de 4900
ochi/em® (avand dupa macinare o finete intre 3000 - 3500 cm?/g), dupi care au fost
omogenizate pe cale umeda si apoi brichctate sub forma unor cilindri cu dimensiunca de
¢ = 30mm, h = 30mm.

In tabelul 8.3 sunt prezentate compozitiile oxidice, coeficientii de saturatie, modulii de
silice si alumind precum si raportul de amcstecarc al materiilor prime din amestecurile
brute formate pentru ardere, iar in tabelul 8.4, compozitiile mineralogice calculate cu

relatiile lui Boguc pentru cimenturile corespunzatoare.

Tabelul 8.3
% Compozitia chimica a amestecului brut
Nr. in amestecul brut Sk Mg | Mgy %
calcar | slam | cenusé Ca0 | SiO, | ALO; | Fe,0s| PC
1 16140 | 23.80 | 1490 [095] 0.5 {060 |3854| 903 | 678 |11.25} 30.60
> 16550 | 1580 | 18.70 |0.95] 0.7 [ 0.75]39.63 | 1032 | 6.30 | 843 | 3182
3 16950 | 8.10 2250 |095| 1.0 [1.02]4069 ] 1157 584 | 573 32.99
4 | 6280 | 2290 | 1430 |1.00] 0.5 | 060 39.15 | 8.70 6.55 | 1085 | 31.07
5 | 6680 | 1520 | 18.00 | 1.00| 0.7 0.75 | 40.22 | 9.94 6.08 | 813 | 32.25
6 7070 ] 7.70 2160 | 100] 1.0 [ 1.02 4126 [ 11.14 ] 563 5.51 | 33.39
Tabclul 8.4
Compozitia mineralogica calculatd %
Nr. CJAF C.S .S GA CiF
1 46.51 37.52 9.82 - 1.65
2 37.61 41.92 12.83 3.59 -
3 25.99 45.19 16.54 8.65 -
4 45.22 48.02 0.88 - 1.57
5 36.46 52.72 3.41 3.52 -
6 25.15 56.35 6.06 8.42 -
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O a doua scric de probe a fost pregatita din accleagi probe, in carc s-a adaugat la
micinare o cantitate de 6% amestec mineralizator complex CaSO, + CaF, cu raportul
molar CaSO; : CaF; =3 : 1. Seria de probe ncmincralizate cste notatd 1 + 6 N, iar cca

cu amestecul mineralizator 1 + 6 M.

Probele 1+ 6 N au fost arse in cuptorul cu barc de silita la 1330 °C, cu un palicr dc 30
dc minute la temperatura maxima de ardere iar probele 1 + 6 M au fost arse la 1220 °C
cu accelasi palier de 30 de minute la aceasta temperaturd. Temperatura maxima de ardere
a fost stabilita prin urmarirea gradului de deformare al epruvetelor cilindrice din cuptor,
palicrul de tempcratura din cuptor fiind rcalizat atunci cand accstca au atins ~ 80% din
indltimea initiald. Prin mentfincrea 30 de minute la temperatura de palier, sub influcnta
fazei topitc formate, probele gi-au redus indltimea cu inca 20- 30 %, astfel c¢d dupd
arderc inaltimea lor reprczenta ~ 50% din cca inifiald, iar probele erau bine
clincherizate.

Dupa arderc probele au fost récite liber in acr si apoi au fost macinatc pina la suprafcte
specifice intre 3000 - 3500 em’/g.

in probele cu S, = 1 (4, 5 si 6), atét pentru cimenturile nemineralizate (N) cit si pentru
cele mineralizate (M), s-a dcterminat dupd arderc cantitatea dc CaO liber prin metoda

cu etilenglicol, obtinandu-se rezultatele prezentate in tabelul 8.5

Tabclul 8.5
Proba 4N SN 6N 4AM M 6M
CaOjper Yo 1.46 1.25 1.96 0.20 0.37 0.45

Analizele de raze X cfectuate asupra cimenturilor din ambele serii, pe un aparat DRON,
utilizandu-se radiatia Cuy,, evidentiazd prezenta in toatc probele a liniilor de difractic

principale ale mineralelor: C3S (d = 3.02;2.77,2.73 A), C,LAF (d=2.77; 2.63 R), C.S

(d =2.70, 2.60 &), CoF (d = 2.669 A 1y = 100). Este important de mentionat ci in

probele mineralizate nu s-au putut determina liniile caracteristice ale C4A;S (3.75 4,

I, = 100 ), sau alc altor compugi sulfatafi sau a cclor halogenati.

Analizcle spectrelor de difractic de raze X efcctuate (in accleasi conditii) pc probele 2N,

3N si 6N cit si pe probele 1M, 2M si 3M, aratd cd probele mincralizate (M) prezintd in

general accleasi intensitati alc liniilor de difractic corcspunzatoarc acclorasi mincrale,
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Figura 8.1 Spectrele de raze X ale probelor 2,3 §16 nemineralizate
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ca si probele nemineralizate (N), ceea ce sugereaza faptul ca prezenta mineralizatorilor
compenseaza efectul scaderii temperaturii de ardere asupra cristalizirii diferitelor faze
minerale cu proprietati hidraulice (C5S, CsAF, C,S) din aceste clinchere. Clincherele
nemineralizate (N) au fost micinate cu un adaos de 6% CaS0,-2H,0 in vederea
realizarii unor cimenturi cu suprafete specifice intre 3500 - 4000 cm?/g iar clincherele
mineralizate (M) au fost macinate in conditii similare fira adaosul de ghips. in tabelul

8.6 sunt prezentate principalele caracteristici fizice ale cimenturilor astfel obtinute.

Tabelul 8.6
densitate | suprafata DAA Timpul de prizi [min.]
Prb. | [g/em’] specifica (%] | . . L -
[cm¥/g | inceputul de priza sfarsit de priza
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
1M 3.34 3550 34 7 12
2M 3.28 3935 38 9 11
3M 3.30 3642 35 S 13
M 3.11 3837 36 8 14
SM 3.07 3725 35 7 13
6M 3.18 3982 37 6 9

JAA- apa de amestecare

Cimenturile au fost apoi turnate sub forma de pastd (folosindu-se apa de amestecare
pentru pasta de consistenta normala) in forme de cuburi cu latura de .41 cm si au fost
pastrate pe toatd perioada de intérire intr-un mediu cu umiditatea relativa a aerului de
100%. Pe probele intirite s-au determinat la termenele de 3, 14 si 28 de zile rezistentele
la compresiune pe loturi de cate 4 cuburi, calculandu-se astfel valoarea medie a

rezistentelor mecanice.
In figura 8.3 sunt prezentate valorile rezistentelor mecanice la diferite termene de

intarire ale celor 2 serii de probe.
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Figura 8.3 Rezisten;ele mecanice ale probelor nemineralizate (N) arse la 1330 °C si
mineralizate (M) arse la 1220 °C, la diferite termene de intarire.

Concluzii. Investigatiile structurale efectuate prin analize de raze X (fig. 8.1 si fig. 8.2) cit
si cele asupra evolutiei rezistentelor mecanice ale cimenturilor obtinute, arata ca materiile
prime: slamul rosu deseu de la fabricarea aluminei, cenusa de termocentrala i calcarul pot
fi utilizate cu succes la obtinerea unor cimenturi cu temperatura joasa de ardere. Utilizarea
adaosului complex CaSO, + CaF, in procent de 6 % la amestecul brut pentru obtinerea
acestor cimenturi. a compensat o scidere a temperaturii de ardere cu aproximativ 100 °C,
iar efectele acestei schimbari se resfrang astfel si asupra compozitiei mineralogice si
proprietitilor cimentului. In clincherele nemineralizate dar arse la temperaturi mai ridicate,
intensitatea liniilor de difractie evidentiazia o mai buna cristalizare a fazelor minerale
principale (CiS si CLAF), asigurata §i de existenta in clinchere a unei cantitati sporite de
faza topita. specifica pentru clincherele feroportland. Introducerea adaosului mineralizator
combinata cu sciderea temperaturii de ardere, nu a modificat substantial cantitatea de fazi
topita din probe $i nu a evidentiat o modificare majora in dimensiunea si forma cristalelor
inchere. comparativ cu cele nemineralizate. Cu toate acestea utilizarea

formate in aceste cl

adaosului mineralizator asigurad o mai buna legare a CaO. asa cum se observa din tabelul

8.5. Rezistentele mecanice la compresiune pe cele doua serii de probe arata faptul ca

cimenturile nemineralizate (N). se comportd ca niste cimentuni cu intanre rapida,

atingand dupa 3 zile. in medie 70 - 80 % din valoarea rezistentelor finale de la 28 zile,
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in tmp ce pentru cimenturile mincralizate (M), rezistenfele mecanice la termenul de
intarire de 3 zile reprezinta aproximativ 35 - 60% din valoarea rezistentclor finale.
Accastd obscrvafic poatc fi pusi in corclatic cu posibilitatca de formare in cimenturile
nemineralizate a aluminatilor de calciu, care au o intirire rapidd, in timp ce in
cimenturile  mineralizate, accstia pot fi fixati in sulfataluminafi respectiv
sulfataluminatferiti de calciu cu o modificarc corespunzitoare a vitezei de intérire.

O deosebire foarte importantd insd aparc in dinamica de variatie a rezistentclor
mecanice, astfel valoarca rczistentelor mecanice determinate la termenul de intérire de
14 zile reprezintd un maxim pentru cimenturile nemincralizate, dupd care urmcazi o
scadcre a rezistentclor mecanice cu o valoare medic de = 21% la termenul de 28 de zile.
Dinamica de variatic a rczistentelor mccanice pentru cimenturile mineralizate cste
crescatoarc, obtindndu-se un spor mediu de rezistenta la termenul final de intérire dc 28
de zile dc = 9 %, comparativ cu ccl de la 14 zile.

Aceste variatii in cvolutia rezistentelor mecanice la intdrire pot fi legate de existenta in
cimenturi a aluminatilor dc calciu care pot forma i etringit in structurilc intaritc alc
pictrei de ciment, ccea ce este sugerat i de faptul ¢a in proba 3N (odatd cu cregterca
ALO; din seria 1 + 3 N), are loc o scadere a rezistentelor mecanice la 28 dc zile
comparativ cu ccle de la 14 zile. Eliminarca accstei variafii pentru cimenturile
mincralizate, poatc fi pusé i pc scama unci legari partialc a ALOj; in 4Ca0-3A1,0;-50;
a cirui dinamica dc variafic a rezistentelor mecanice cstc crescétoarc pe toata perioada
de intarire. in acelasi timp asemenea evolutii ale rezistentelor mecanice se pot datora §i
existengei CaO liber din probe si este in concordanta cu faptul ca in probcle mincralizate
acesta cstc mai putin decét in probele nemincralizate. Rezistentele mecanice finale insa
pentru cele doua serii de cimenturi sunt situatc in acelagi domcniu de valon, fara a putca

fi remarcate diferenfieri majore. in seriile de probe cu coeficientul de saturafie Sy = 1,

atat pentru probele nemincralizate (N) cit si pentru cele mineralizate (M), odatd cu

cresterea modulului de alumina My, si implicit scaderca Fe;,O3 % din probe, cantitatca
ste. Cantitatca dc oxizi alcalini (Ry0), a fost in

4% (proba 1) §i 0.46% (prob 6), respectiv

de CaO nclegat din cimenturi cre
amestecul brut pentru ardere cuprinsa intre 1.0
intre 1.49% si 0.81% in clinchere, fira insd a sc_evidentia cfecte negative ale prezentel

lor.
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9. CONCLUZIL

S-au studiat implicatiile utilizarii amestecului mineralizator complex: sulfat +
fluorurd de calciu asupra formarii unor mincralc noi in cimenturile cu temperaturd joasi
structura i proprietitile acestuia precum §i consecintele formarii sale in cimenturile cu
temperaturd joasi de ardere pe bazi de sulfat i fluorura de calciu.

in doua capitole s-au facut studii comparative ale utilizarii amestecului minera-
lizator sulfat + fluoruri de calciu asupra obtinerii unor cimenturi cu temperaturd joasi
de ardere in sistemul: CaO - Fe,0; — AL,Oy — CaSOQ,; — Cak, si la producerca de
cimenturi din descurile industriale: slam rosu dc la fabricarca aluminei prin procedeul
Bayer si ccnugd de termocentrala.
Concluziile finalc ale lucrarii sunt:
1. Fluorellestaditul corespunzator formulei: 3(2Ca0-8i0,)-3CaSO4-Cak, cristalizcaza
in sistcmul hexagonal, valorile calculate ale parametrilor cclulei clementare fiind:

a,=9527A si  b,=6940A

2. Prin analize termice diferentiale s-a determinat in sistemul:
Ca0 - Si0, - CaSO, - Cak’,, un cfect cxoterm la 920 °C cc poate fi atribuit unci vitcze
maxime de formarea a fluorellestaditului. in sistemul: CaCO; — Si0, — CaSOy4 — CakF,,
nu s-a putut scsiza existenta accluiasi cfcct, dar un cfect exoterm este marcat pe curbele
ATD la 1115 °C. in multe din curbele ATD ale unor sisteme ce contin fluorellestadit,
apar cele doud efccte exoterme. Analizele de raze X, confirmi insa cxistenta aldturi dc
fluorellestadit la temperaturi in jur dc 1100 °C si a unor compusi halogenati de tipul
2C,S-Cak,, care pot fi cauza celui de al doilea cfect.
3. S-a dcterminat ci inca de la temperatura de 1150 °C arc loc un proces de

descompuncre termicd a fluorellestaditului, iar la o vitezd de incilzire de 10 °C/min.,

compozitia corcspunzatoarc cste complect topita la 1240 °C.

4, Descompunerca fluorellcstaditului este incongruentd, analizele dc raze X cfectuate pe

o proba sintcrizatd la 1250 °C au aritat ci accsta cra descompus cu formarea dc silicati

de calciu, fiind identificate in principal liniile de difractic ale C5S §i CiS.
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S. Prezenfa unor sdruri de sodiu: Na,CO;, NagSik,, Na,SO;, in compozitii cu
fluorellestadit, arata ca tipul sarii alcaline §i concentratia acesteia au un rol semnificativ
asupra formarii §i stabilititii fluorellestaditului. Astfel cresterea concentratici de
Na,CO; in compozitii ale fluorellestaditului, duce la estomparea efectului de la 1180°C,
ce corespunde formirii acestuia din topiturd, explicabil prin faptul ¢ in prezenta Na,O,
sulful este fixat in Na,SO,. Celelalte doud sdruni: Na,SiF, si Na,SO,, deplaseaza acest
efect spre valori mai mari de temperaturd, sugerandu-sc formarea fluoretlestaditului din
topiturd, la tcmperaturi mai mari, datoritd stabilitdtii acestora, prezentei crescute a
grupérilor anionice [SO.F si [F], cit si efectului de scidere a viscozititii pe care
acestca il produc.

6. Studiindu-se seria: 3(2Ca0-$i0;)-nCaSO,-Cal, pentru n = 1 + 4, la temperatura de
1100 °C, s-a constatat cd pentru n < 3 fazcle mincrale prepondercente sunt: 2C;5-CaSO,
si 3(2Ca0-8i0,)-3CaS0,-CaF,, iar pentru n = 3 §i 4 sc formeazd prepondcrent
3(2Ca0-Si0;)-3CaS0,-CakF,, echilibrele studiate fiind specifice sistemelor cu compusi
incongruenti in faza solida. Pierderile la  calcinare pe intcrvalul 900 —1200 °C,
datorate descompunerii mincralizatorilor, s¢ gscsc intr-o corelatic de tip cxponential cu
cantitatea de mineralizator, cu scmnificatia practica cd odatd cu cresterca cantititii de
mincralizator din accastd serie, arc loc o crestere exponentiald a descompunerii §i
cliberdrii acestuia in spatiul de tucru.

7. Testele comportarii hidraulice a fluorellcstaditului (interactiunca cu apa, dezvoltarca
de rezistenfc mecanice, etc.), au aratat cd nu cxistd un proces de hidratarc al
fluorcllestaditului cu formarc de hidrosilicati, analizele de raze X cfectuate la diferite
termenc pe probele de fluorcllestadit intdrit din pastcle apoasc fard adaosuri
modificatoare de priza sau studiul unor pulberi de fluorellestadit cc au fost supusc
tratamcntului hidrotermal de autoclavizare, au aritat spectrul de raze X specific
fluoreltestaditului nemodificat. Rezistentcle mecanice modeste pe carc le dezvoltd insd

probele de fluorcllestadit la diferite termene de hidratare s¢ pot datora partial cxistentel

in probele de fluorellestadit a unor silicati de calciu, a unor silicati dc calciu stabilizati

cu sulf gi fluor, precum si a sulfosilicatului dicalcic. Cantitatea mica din acesti compusi

care poate insofi fluorellestaditul 1a sinteza sa, nu a pcrmis determinarea prin analizcle
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dc raze X a unor compugi de hidratare (hidrosilicagi) in pastcle intaritc. S-a determinat
insd prin analize termice difcrentiale, un alt mecanism de obtinerc a unor rezistente
mecanice al pastelor de fluorcllestadit intarite si anume printr-un mecanism de hidratare
a sulfatului de calciu (ncreactionat sau format din solutie) cu formarea de CaSO,-2H,0.
Cele doud situatii reprezinta in fapt doud situatfii cxtreme la sintcza fluoretlestaditului
datorate intervalului relativ scurt de sintezi prin rcactii in faza solidd a acestuia:

900 — 1150 °C, astfcl cand sintcza sc facc in intcrvalul 1100 — 1150 °C existd posi-
bilitatea unei descompuneri partialc a fluorellestaditului cu formarca de silicati de calciu
(in special C58), iar cind sintcza se facc in intcrvalul 900- 1000 °C cu un timp redus
pentru destagurarca complectd a reactiilor in faza solida, in probe raméane un CaS0,
partial descompus §i carc prezinta o anumita rcactivitatc cu apa.

in conditiile de obtinere a fluorellestaditului din lucrare: 1100 °C, 2 ore la temperatura
maxima de arderc, utilizarca unci pulberi sub 63 pm §i a unci pastc cu raportul apé :
fluorcllestadit de 0.4, s-au obfinut probe intiritc cu stabilitatec dimcnsionald $i carc au
prezentat rezistentele mecanice la compresiune de aproximativ 32 daN/cm’ la 28 de zile
si de 47 daN/cm’ la 90 de zile.

Hidratarea pastclor dc fluorcllestadit in prezenfa a difcritc substante, a dovedit
efcctul benefic asupra rezistentelor mecanice al unora dintre cle, determinat in ordinca
crescatoarc: Al(OH);, Si0;, CaSO, (anhidrit).

8. Utilizarca bariului si titanului pentru obtincrca unor compozitii arsc la temperaturi
joase §i carc sa contina compusi cc inglobcaza cantitai ridicatc din amcstccul
mineralizator sulfat + fluorura cum cstc fluorclicstaditul, alaturi de alte fazc mincralc
ale celor doi cationi din care uncle cu proprictati liante, poatc constitui o perspectiva in
obtincrea unor cimenturi albe sulfathalogenatc cu temperaturd joasa dc arderc

comparativ cu cea a cimenturilor albe clasice.
. n 24 -
" s-a gasit mai eficace decat Ba’', spre exempluy, pentru o proba ce

arsd la 1100 °C, s-a

In acest context Ti*
continea 10.7% Ti0, dintr-o compozific fluorcllestadit + TiO,,

obtinut un ciment alb carc a prczentat rezistenfc mecanice la 28 de zile dc aproximativ

. o . . ontul
130 daN/cm’. In acelagi timp, probele cu titan au redus foarte mult inconvenientu

formarii unui strat de sulfat pe suprafata dc turnarc a probclor intdrite, aga cum SC
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intampld@ pentru unele probe ale compozitiilor fluorellestadit — BaQ sau chiar ale
fluorellestaditului. Nu s-a putut insa concluziona ca formarea unor solutii solide ale
Ba’ si Ti*" cu fluorellestaditul (confirmate de deplasiri ale unor linii de difractie ale
fluorellestaditului), ar constitui premise ale imbunatatirii comportirii hidraulice a
fluorellestaditului, deoarece o imbunatatire a comportarii hidraulice s-a determinat prin
modificarea compozitiei fazale in sensul cresterii cantititii de compugi a1 bariufut §i
titanului acolo unde s-au impus conditii pentru cresterea concentratiei celor doi cationi.
9. Pentru a studia influenta amestecului mineralizator sulfat de calciu + fluorurd de
calciu in prezenta aluminei §i a oxidului de fier, s-au folosit compozitii din seria: C;F —
CsAsF, urmirindu-se influenta conditiilor de ardere si a amestecului mineralizator
asupra compozitiilor fazale ale seriei i ale proprietatilor cimenturilor astfel obtinute.

Din punct de vedere al compozitiilor fazale au aparut modificini semnificative in
special in probele cu My; ridicat (cu fier mai putin), probele arse la 1250 °C prezentand
spectre specifice aluminatilor de calciw: C,A;, C3A, iar probele topite, mai bine
cristalizate, dau spectre specifice feritaluminatilor de calciu: C;F, CoAF;, CAF, C4AF,
CsAsF. La probele cu adaos de mineralizator (5% CaSO; + CaF;), este semnalatd
formarea C,;A;-CaF,, in special in probele cu My ridicat.

Modificiri foarte importante s-au semnalat incd in dinamica de vanatie a
rezistentelor mecanice, cimenturile mineralizate prezentand rezistente mecanice
superioare atit la primele termene (comportare specificd cimenturilor cu intirine
rapida), cit si la termenele finale.

Probele arse la 1250 °C (nemineralizate), au prezentat o scadere a rezistentelor
mecanice la 28 de zile, comparativ cu primele termene de 3 i 7 zile, in special la
probele cu Ma ndicat, datorita prezentei aluminatilor de calciu, in timp ce probele
topite §i cele mineralizate au avut 0 dinamica crescatoare.

in probele mineralizate si arse la 1250 °C. s-a detectat linia 2.83 Alq=100a
ﬂuorelleséaditului, a ciirei intensitate scade cu cregterea cantitatii de alumina ( My ) din

probe. | |
10. Utilizarea amestecului: sulfat de calciu si fluorurd de calciu (raport molar 3 : 1).

i 11 1 folosite la obtinerea unor cimenturi
intr-un procent de 6% in materiile prime folosite t
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aluminatferitice de calciu (C,AF =~ 25 + 45%, My = 06 = I, My, = 05 + 1,
5¢=0.95+1), a ardtat ¢ introduccrea amestccului mincralizator permite o reducere a
tcmperaturii de arderc cu aproximativ 100 °C (dc la 1330 °C la 1220 °C), rezistentele
mecanice ale cimenturilor la termencle finale de intirire fiind apropiate, iar analiza
cantitatii de CaO legat, a aratat ca prin mineralizare creste efectu! de legare al acestuia.

Dinamica de cresterc a rezistenfclor mecanice la intarire este putin modificatd pentru
cele doud cazuri, desi analizcle de difractic cu raze X, nu au evidentiat formarca in

cimenturile mincralizate a unor compusi sulfataluminatici sau sulfataluminatferitici de

calciu.
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