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JZETRODUCERE

0 tendintX puternic resimtitX tn industria ctmentului n
ultimii and este aceen de a fadrica ¢ a utilica oimerturi ou tn-
tirive rapidd gl resistente mari, Aeceste cimenturi asigur¥ redue
oerea timpului de constructis, sregterea vitesel de ciroculatie a
tiparelor, scideres masei constructiilor g e¢a urmare detorminX
importante economii de materiale gl avantaje eocnemioce,

Pe de alti parte erisa energetici mondiall din ultimml Qe
coniu pune i &n domeniul industriei cimentulu!l (material snerpo-
intensiv) sericase probleme de orientare, de folosire rationalX
¢l reducere a econsumarilor cnergetice, Consumml teoretic de oXle
durfi pentru obtinerea unuil kilegram de clincher de comporitie:
CoS«6Ty37%3 CpS=1142% ] CaA=10,37 gd C4APe11,3” este 434,6 koal/kg
/1/« In prastic® tnsi cantitatea de o1ldurl consumat¥ pentryu od-
tinerea uaui kilogram clincher egte mult mal mavres £n prosedeul
umeds 1200«1600 keal/kg, far In procedeul uscats 9N0«1100 keal/ke.
Se observi of aproximativ jumitate din o¢ildura consumat¥ ln obti-
nerea unni kilegram clingher este oldur¥ pierduti cu:r gasele de
ardere, asrul evaocuat, oclincherul g prin peret{ii cuptorului,

Pentru redncersa cantititii de oilduri plexrdutX an exiastat
¢l existl, pe plan mondial, preccupiri permanents, a ciror rezul-
tat este realizarea unor instalatii termotehnologice din ce $n oo
mai perfectionate, caracterisate printye-un inslt gred de automea-
tisare, Resursele oferite de aceastX cale au fost InsX %n dunX
misurf epuimate, ceea 0o a ficut ca atentia cercetXtorilor s se
indrepte spre o altf direotie majorX de reducere s consumului de
combustibil gl anume sofiderea termperaturii de ardere a e¢lincheru-
lud,

Degd aceastX direotie intimpinX difiocultit¢i majore leamate
de realisarea unor oompozitii mineralogice a olincherului care sX
permiti axderea la temperaturi mai joase si totodatd pistrarea
sau chiar Imbun¥tit{irea proprietitilor hidranlice a acestuias, pe
plan mondial existl totusd numeroase realis¥ri in acest sens,
Reducerea temperaturii de ardere ou numai 57=100 °C fngsearm¥ re-
dugerea importantl a consumului de comdustibil chiar gi mumni oa
urmare a soliderii ocorespunzlitoare a picrderilor de cildurx¥{ prin

BUPT



perefii cuptorului, De regull 2fnsX olincherele arse la tempera-
turi mai joase sec carasteriscas¥ od printr-o mieinare mai uscarit,
generind gl econemii de energie oleotriol,

Realisarea unor cimenturi care sX tndeplineasol amhele de-
giderate concomitent, adicX si presinte fntiwive yopidi ol o% se
obf{ink prin ardore la temperaturi joase, ar asigura maximum de
avantaje eoconomice, mai ales daci ele ar desvolta gl resistente
mecanice superioare gi dac¥ s-ar putea obf{ine din matewil prime
ugor acoesidile,

Scopul studiilor ¢l a determiniirilor experimentale aberdate
fn presonta tezl a fost toomal acela de a realisa nigte cimenturi
ou temperatur¥ joasi de ardere gt Intirive rspidl,

BUPT



Cap.l. GIMEWIURY CU INTARIRE RAPIDA

Humereoasele preoocupliyi care au avut ca scop obiyinorea de
oimenturi cu intérive rapidd ¢i foarte variatelo realisgtri in a-
oost pens fac dificild incercarca de olagificare a cimenturilor
cu fnt¥rire rapidii, Totusi, {inind cont de eompozifia lor minern-
logioll, cimenturile cu fntirire rapidd se pot LmpArtl Ene

a) Cimenturi ou Entirire rapid?® pe bazi de olineher port-
land ou continut ridioat de alit,

b) Cimenturi eu IntXrire rapid® pe daz® de ngnra ed olin-
cher de eiment portland,

6) Cimenturi ou Intirire vrapid¥ pe bazX de olincher alumi-
nos @ mal ales elincher aluminos modificat prin introducerea de
halogenuri sau sulfati in amesteeul de materil prime,

d) Cimenturi cu fntXrive rapidd od¢inute prin amestecareca
unui clincher 4o basli ou adaosuri diverses halogencaluminati de
caloin, sulfatalumingt de ocaleiun, alunit ars, ete,

Aceste cimenturi se caracteriseaszh pri.ntr-o vitegd mare a
procesulul de intervactiune eu apa gl ca urmave printr-o erestere
rapidd a resistentelor mceanico In prims periocadd a procesului
de intirire, In primslec 24 de ore de ntfirire, In econdiyii nor-
male de umiditate i temperaturi! oe realiseasl 40-T07 din mared
%n oontinuare cregterea resistentelor mccanice are l0o relativ
mal Sneet decit 2a casul cimentului portlend normal,

Faotorii eare condifioneasX obyinerea unor oimenturi porte
land ou iatirive rapidd ¢ rezistente initialo mar!i sint: earac-
toristicile emestecnlul de materii prime, tratsmentul termie,
textura ¢l compositia mineralogicd a olincherului, finetea Qe
miocinare ¢l ocompozit{ia mineralogick a cimentului,

Baga d¢ materii prime represint® un factor important pentm
ob{ineren cimentuvilor portland rapide, Sint indicate amestecu-
rile do materili prime ou 0 buni aptitudine la elincherizare, de-
terminatl de concordanta $ntre intervalele de existentt a meta-
structurilor alumino-silicatice, a extdului &e ealciu of a sili-
catului dicaloic do activitate corespunsliteoare, preoum ¢l de ca-
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ractoristiocile structural-mineralogice ale materiilor prime sl &n
primul rind de o propor{ie eft mai redusk de euary /2/, /3/.
Beential pent¥u obiimerea uner cimenturi pertland eu Intirive ra-
pid este gl factorul omogenitate al amesteculud de materii prime,
precun ¢gi finetea de micinare ¢ spectrul granulometrie al aces-
tuia, Degi mu pot £1 stabilite reguli absolute ou privive la gre-
nmlometria amestecului de materii prime, se considerf opertun ca
fractiunea grosiert s fie cuprinsX fatre 50-60 nm pontru a putea
obtine eimenturi ou fntiviwve wepidX /4/.

Tratementnl tarmic aplieat la obtinersa olincherului port-
land, carscterisat prin vitesa de IncXlsive a smesteoului de me-
torii primo, tempevatura de avdere gi modul de ricive ave o ime
portantlf Geosebiti pentyu ebtinersa unui clincher eu proprietiyi
hidraulice superiocare, Vitesa de Sncilrzire yapidX ave efeot favo-
rabil asupra remotivititii materiilor prime decarece prefmtimpinit
procosul de ordonare a metastructuriler provenite din descempune-
roa materiiloy prime, Se considert of intervalul 800 °C - 1400 %
trebuie sii fie parours oft mai repede posidil pentru a wvalorifiea
la maexim reactivitatea ridicati a produgiler de deseompunecre a
materiilor prime, Temperaturs de ardere este styins legatl de com=
pozitia mineralogicd a clincherului, dar ea influentoant &n mod
hotiiritor ¢d proprietitile hidraulice a fieocrul constituent mine-
ralogic al olincherului, fn parte /5/, Viteza de ricire a olinche-
rului esto de asemcnea un factor important care permite reglaree
comppzitiel mineralogioce a clinscherului fn anumite limite, ou seo-
pul asian'aru unud contimt mexin de C5S /6/,

Compozitia min R hendud este faotcrul decisiv
in asigm'area unoy propriet‘u’ti hidaaunoo supericare, Studiind
resistentele mecanice ale mincralelor pure ale olincherului, pre-
ocun gi ale unor amesteouri de minerale, Ergov /7/ arstX nu numai
of silicatul tricaleic (o,s.) este componentul mineralogic prinei-
pal, care imprimX rezistentele mecanice ridicate ale cimentului
portland, dar ¢ of un adaoe de 10-15% CyA ave efect favorabil
pronuntat asupra resigtenjolor mecanice ale amestecuriler de c,s
o C3A, Se impune ins} precisarca of ob{imerea eoncomitentX a
unui amestec de minerale ale olincherului prin arderea unui ames-
toc de materii prime (aga oum ge IntimplX tn practici) determinX
interactiuni mult mei complexe intre acestea, causatc de sudbsti-.
tuiile caro pot qvea loo in retelele cristaline precum ¢l de ine-
flucnga reciproci, positivi sau negativil, asupra procesului de
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interac{iune cu apa a acegtor minerale,

Problema cantiti{ii de C,5 in olincherele de ciment port-
land on intéyire rapid® a preocupat pe mul¢i cercettitori. S-a
stabilit /7/ of prin ridicarea conirutului de C.S de la 687 la
85% are loc eregterca importanti a reszistentelor oimentului is
primele texrmens do intirire, In gpchimd, la 28 zile rezistengele
cimenturtlor ou 65-707 gl respecetiv 857 ge egelizeast. Prin ure
mare ridicarea insemnati a continutului de C5° prezint® fneem=
niitate numei pentru cimenturile pertland cu EIntirire rapidX,

La gtabilirea continutului optim ‘de C.5 trebuie tinut cont eX
prin ridicarea continutulul s%in peste 70% pe ingreuinz® proce-
sul de obyinere a elincherului, cresgte temperatura de ardere,
uzura cuptoarelor gl consumul energetic,

In vederea obfinerii unor cimenturi portland ecu intHrire
rapidt, alfituri de C45, un rol Insernat %1 joac% prezenta C4A’
in cantitiy{i optime -~ 10-157 /7/, Actiunea acestuld din urm¥
ogte determinat¥ atit de influenta pozitiv¥ pe care o manifea=
t3 asupras hidretirii siliocatului tricaleic, cit zi de viteza
ridicatd de hidratare a aluminatului tricalcio insiiegl, cu for-
merea unei cantitiiti mari de gel in primele ore de intirire,
Cimenturi portland cu int¥rire rapidi se pot obtine pentru

: glind a mineralelor olincherue
lui influenteasu puternic viteza de hidratere s acestora, oare
scade o dat# cu avansarea perfectiunii retele’ gl eoregte ou
oregterea numirului de defecte, a diferitelor incluziund gi ou
formarea solutiilor solide, S-a obmervat /7/ ¢ in casul ali-
tulul aectivitatea hidraulio¥ oregte o dati eu anizotropia orise
talelor, cea mai duni activitate hidraulicX avind alitul oy
oristale prismatice-aciculare, granulatie fin{ gl regulatX,
Granulatia fin¥, regulati a alitului gi textura compectX a
clincherulul poate f£1 realigatf Sn urmitoarele conditii /8/:

a) coefleientul ridicat de saturare in calee a amesteou=
lul de materii prime (%n jJur de 0,95);

b) m¥einarea fin% a amestecului de materii prime (trecere
complet# prin sita 4900 ochiuri/em”) gd o foarte bun¥. omogeni-
gare a acestuias

¢) regim constant de functionare a cuptorului;

d) arderea intens¥ intr-o cson¥ apropiati o seurtt -
viscozitatea ridicati a topiturii formate, durata scurti de
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stationore n zona de ardere gi cantitatea nu prea mare de fasi
lichidZ, determinX¥ formarea granulelor de clincher aglomerat,
pormitind arderea amestecului de materii prime ou coefiocient ri-
dicat de saturare in caloe. Pentru obtinerea unui olincher de
calitate, continutul de Ca0 liber nu trebuie s depdgeaseX 0,157,
ceea oo se poate reglisa prin arderea amestecului de materii
prime cu coeficient de saturare tn caloe de maxim 0,95,

m zYal trick a cimen-
tulud stnt faotori care mnmntul& in mod lwt!iritor vitesa de
interactiune ou apa a acestuia, Pentru a obyine un ciment en
intirire rapid¥, pe 1ling¥ compozi{ie mineralogieX adeovati tre-
buie asigurat¥ @ o compositie granulometriod ¢l finete de mi-
cinare adecvatf, Pornind de la un eclincher cu 60% 038 o 3 t':,A5
prin oregterea suprafetei specifice de la 3000 em 2/g 1a 6500 om°/
8, rezistentele la compresiune dup¥ o si de hidratare aproape se
dubleast /8/, Rezistentele dup¥ 26 gile sint influengate semni-
ficativ insi doar prin cregterea suprafetei speoifice intre 3000
¢l 4500 cm?/g. Trebuie precizat insf cf pentru suprafete speci-
fice comparabile, cimenturile presint¥ activitii{i hidyauliece
mult diferite in functie de compoziia granulometrio. Se oonsi-
der¥ of vitesa ranidX de formare a structurii de rezistentX In
cimentul portland este asigurati pentru urmitoarea oompositie
granulometriofis 20=-25% particule sub 5 p ¢l 50557 partioule in-
tre 5 @ 0 n,

Daci asupra finetei de micinare se poate ac{iona relativ
ugor prin intermediul timpului de micinare, asupra compositiei
granulometrice se poate ac{iona numai folosind instalatii mo-
derne de mi{cinare &n circuit fnohis, Composit{ia granulometrioX
¢i finetea de micinare optim¥ depind de ocompositie mineralogi-
ci, structura @ textura clincherului.

" Degd oimenturile portland ou fntirire rapidi presintf mul-
to avantaje se oonstati totucl of ele presinti gl un @smavanta)
major, acela a unui consum cnergetioc foarte ridicat determinat
de temperatura 2naltX de ardere, 1450 = 1500 °C g mioinare
avansati.

1.2,

BOAVUYY CU IAUAYXIYe rapigh pe bagk A4e
Zurnal ol clincher de ciment portland

Aceste cimenturi se obtin prin m¥ocinarea concomitentX a
clincherului de ciment portland cu sguri de furnal granulati
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(30-707.) ed ou adeos de ghips. In funoctie de proportia componen~
tilor, de adaosurile folosite gl de sondifiile de fadricatie se
pot obgine eimenturi ou int¥rire rapid¥, normal¥ san lenti.

Particulele de oiment din eompozitis acestui liant formea-
a3t in urma proceselor de hidratare aceeasi produst ca g1 la hiw
dratarea gl intirirea oimenturilor pure, adich: hidroaluminati,
hidrogilicati si hidroferiti de ocaloiun, hidroxid de caleiu oi
sombinatii eomplexe.

Hidroxidul de caleiu rezultat din hidratarea cimentulul
portland, aoctioneasz¥® ca un aotivator, distrugind structura zgu-
rii, determinind formerea de aluminati od silicati de oalciu in
Jurul granulelor de sguri, eare reactioncazi ocu gelurile de hi-
drosilicati ¢d ou AI(OH)3 formind produgl eristalini,

Aetiunea ghipsului oonst¥ $n eombinarea sa cu hidroalumi-
na{ii formati la hidratarea zgurilor gl transformarea acestora
fn sulfataluminat de calcoiu, care In cazul peestor eimenturi
eate componentul principal de structurf sl rezistent® /1/,

Viteza de hidratare gi intXrirea cimenturilor cu ggurt o
rezistentele mecanice dezvoltate depind de o serie Intreap® de
faotori cum sint: compozifia chimic® a zgurii, compozitia mine-
ralogiocl a cimentului, finetea de micinare a componentilor el
raportul acestors, eontinutul de ghips, etec,

Influenta gompogitiel ohimioe g zrurilor asupra nroprie
titilor hidraulice a oimenturilor ocu zgur¥ a fost studiatX n
luerarea /9/., In acest seop s-a folosit un olincher portlend ou
Sg = 0,873 Moy » 243 ¥,y = 1,1, Cimenturile s-au obfinut
prin adaos de ggurd granulat¥ « 407 gl chips - 47 ¢4 micinare
la suprafate speoified 4000 omalg. Registentele mecanice ole
probelor, determinate pe mortare vitroase, dup¥ o zi de hidra=-
tare au variat intre 242 ¢d 334 daN/cm?. ¢tn funetie de compo-
£4tia chimiof a zgurii (modulul de bazicitate a varist tntre
0,8 gi 1,29) f£1ind ou atit mai ridicate cu c%t modulunl de beszie
citate a ngurii este mel mare,

nerea oimonturilor cu sgurﬂ. Joaoﬁ de asemenea un rol important,
Astfel Budnikov /10/ ¢d Semenovker /11/ indic pentru acest
clincher un oontinut de 50-607 C,3 g1 127 C4A, ier “aterin /17/
recomand® £n acest scop folosirea unor clinchere portland slad

arse, ocu continut de 5-7% Cal libey,
Infiuenta fineted de micinaye a cimentului ou sgurt asu-
pra proprietitilor acestuia este foarte important¥, Holdin /13/
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aratd of ridicarea suprafetei specifice de la 2500 1la 4500 em 4
determin¥ oregterea resistentelor la compresiune, dupX 28 gile,
cu 20«507, iar a resistentelor la ineovoiere ou 60-100%, 8tu=-
diind influenta fine{ei de mXoinare a componentilor oimentulut
portland ocu sgurf asupra proprietit¢ilor hidraulice ale acestuia,
Satarin gl colaboratorii /14/ constatdi o% dack mirirea suprafe-
tei specifice a cimentului me face pe seama clincherului, sporul
de rezistenti este mai pronuntat decit dac! suprafata speeificX
se miregte pe seama ggurii, Accasti observayie prezintX o deose-
bitd important’ pentru alegerea tehnologiei optime de¢ fadriocare
a oimentului ou sguri,

Prin micinarea prealabil a elincherului pini la 507 refus
pe sita nr,co8 gl folosind un raport ngurﬂ:oinant = 111, s=a Ob=
tinut un ociment ou suprafatX specificd 4000 om /g, oare a dez-
voltat rezlstente la compresiune dupd 3 zile de hidratare, de
200 daN/om® - la determinarea pe mortare plastice si 300 deN/om®
= la determinarea pe mortare vitroaso. Dupt 28 zile de hidratare
rosiltonta a fost 400=450 daN/om « pe mortare plestice gl 450-
550 dalN/om? - pe mortare vitroase /15/, Ridicarea dogajului de
oclincher la 707 ¢ mirirea suprafetei speocifice a ¢imentului a
permis obiinerea unui eiment cu sgur¥, ocu Intiirire rapidX, ecare
dup¥ 3 sile de hidratare a dezvoltat rezistente de 460-500 daN/

on? (pe mortare virtoase) gi 250+300 daN/em? (pe mortare plas-
tice). DupX 28 gile de hidratarn acest ciment a desvoltat rolin-
tente peste 600 daN/em’ (pe mortare virtoase) gi 400-500 daN/em?
(pe mortare plastioe).

Adgogul de ghips fn casul oimentului portland eu rgur% a=
re actiune de accelerare a procesului de prisg¥ o Intiwive,
Adaosul optim de ghips depinde de rarortul dintre clincher o
ggurf, precum gi de compozit{ia olincherului ¢ a sgurii, Budnikov
g aoleboratorii /10/ arati o% pentru a odfine un ciment portlanmd

ou sgur, ou fntirire rapidX, adaosul optim de ghips este in jur
de 5%,

Regultatele presentate £a literaturi arat? oX se pot odtine
oimenturi portland ocu adaos de zgur¥ a eXror proprietkti hidrau-
lice 8% nu fie mai prejos deolt a cimenturilor portland odisnue
ite, In schimd cimenturile cu sgurd au marele avantaj al umut
pref de cost mal redus, Pe 1ingX aceasta mai prezintX tnsX et
alte avantaje legate de ofldura de hidratare mal redusX deolt a
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oimenturilor portland i de o contractie maei vedust, Aceste pro=-
prietiti le fac foarte utile pentru realizarea unor construogii
hidrotehnice mamive, Cimenturile portland cu ggurd se comporti
bine de asemenea la tratamentele termioce, O mentiune cave me
cuvine ficutd egte diferenta semmalat¥ intre resultatele rezis-
tentelor la compresiune determinate pe prode virtoase, respec-
tiv plastice, mai mare decit in cazul ocimenturilor portland,
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Cape.2. DE RE RE_A TENPERAT
DE_ARDERT A CLINCHERELOR

" CKile de reducere a temperaturii de ardere a oclincherului

sint:

= utiligarea mineraliszatorilor;

« utilizarea diferitelor deseuri industrisle, tn amesteoul
de matexrii prime; .

- modifickri ale instalatiflor termotehnologicei

-~ modificarea compozif{iei mineralogiece a clinschemlui, fn
sensul seiderii cantiti¢ii de 035 ¢l oregterea centiti{ii de C,S
¢l a unor minerale de tipul 3(OA).OQSO4 gl CyyAq.CaXy,

2,1. Utilizarea mineraligatorilor

In tehnologia liantilor notiunea de mineralisatori repre-
gintd sudbstante care adfugate &n amestecul de materii prime %n
cantititi reduse (0,1-1,07) accelereazi procesul de formare a
oclincherului ¢ fmbunitit{esc calitgtea acestuia, Actiunea mine-
ralizatorilor este complexi gi se poate manifesta in toate eta-
pele procesului de obtinere a clincherului /16/,

Mineraligatorii cei mai utilizati sint compugii eu fluor,
sulfatii, apatita gi unii oxizi (Fb203. T10,, Mny04, Zn0),

Compugdi ou fluor asiguri terminarea procesului de legare
a oxidului de caloiu la temperaturi mai seizute decit tn ames-
tecurile firi mineralizatori /17/, /18/ gl intensificarea pro-
cegului de oristalizare gl ocregtere a oristalelor de alit ¢
belit /19/.

In luorarea /20/ se indicH posibilitatea obginerii umui
oiment ou temperaturX joasX de ardere (1270-1385 °C) prin utie
ligarea unui adaos compus din 0,5 = 2,5 CaPF, (sau alte floruri
sau cloruri) g 1 = 2,57 By04e Acest ciment contine 20-T07
A=C,S @ 10-50% CsS.,

Nikiforov gl colaboratorii /21/ aratX oXf prin utilisarea
adaosului de 0,27 CaF, la amestecul de materii prime, produc-
tivitatea ocuptoarelor a crescut cu 1,17, consumul de ocombusti-
bil a scisut ou 2,87, iar continutul de alit al clincherelor
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a oresout ou 1l0-157%, Cliptugeala cuptosrelor in care s-s ars a-
mestecul mineralizat s-a carmcterizat printr-o mal mare unifor-
mitate gi resistent? $n comparatie eu cXptupesls ocuptoarelor &n
care s-a ars amestec de materii prime fAr¥ admos de minerali-
zator.

Pagenko /22/ arati oY utilisarea sdaosului de 57 CaF, in
amestecul de materii prime pe dbazi de calcar gi bazelt permite
desfisurarca procesului de elincherizaere la temperaturi de
1300-1350 °c,

Prin utilizarea unui adaorn oomple?t format din Na,S1iPg;,NaP
gl lignosulfonat de magneziu /23/ se reduce umiditatea ameste-
cului de materil prime ou 8,9 « 14,37, tenperatura de ardere a
clincherului scade cu 0,46-0,127, iar rezistentele mecanice
ocresc., Rezultate similare sint pregentate in /24/. Clincherele
mineralizate cu compugd eu fluor presinti oi un grad de ald
mai ridicat decit clinoherele de baz¥ (nemineralizate) /23/,
/24/, 125/,

Sulfatii actioneazX asupra proceselor oare au lo¢ la ar-
derea clincherelor, intr-un intervel relativ larg de tempera-
turdi eu modificarea compozitiel fagale a clincherului g a vie-
tezei interactiunilor chimice, Tete cunoscut¥ &n mod. deosedbit
actiunea mineraliszatoare a sulfatului de calein /26-31/,
Budnikov /26/ a constatat oifi §n clincherele mineralizate cu
ghips, cantitatea de alit poate sregte ca urmare a accelertrii
procesulud de legare & oxidului de calciu, precum i ca urmare
a actiunii pe care o are sulfatul de caloiu asupre compugilor
aluminatici. In garjele ou adaos de ghips se formeasi XCAJSaS0,
in looul CjA, cu eliderarea unei pirii corespunzitoare de Cal
oare determini cresterea continutului &n CBS’ Sulfataluminatul
de calciu fncepe si se formese la 1000 °C, el regfsindu~se gl
la temperaturi peste 1400 °C, degl domeniul s*u de stadilitate
nu depfgegte 1350-1370 °c /28/, .

Apatitg prezinti de asemenea actiune mineraligatoare,
Sfcev @ Korneev /32/ arat¥® oX un adaos de 17 apatiti, in ames-
tecul de materii prime, determinX reducerea temperaturii de ar-
dere a clincherului ou 50 °C, mirind productivitatea cuptorului
¢ ImbunXtitind compozitia mineralogiocX a clincherului, Dupi
majoritatea autorilor  dozarea apatitei tredbuie gstfel HoutX
fnoft s nu se depfgeasecl 0,57 ons.in clincher, Totugd Sima-
novski /33/ arati of se pot obtime clinchere ou 50-607. alit
chiar utilizind un amestec de materii prime eu 3-57 Py0gs ou
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condi¢ia utilisirii ¢i a unui adaos de 0,75% CaP,

Unii oxisis TeO, hzoa, T10,, m203 presintli de asemenea
actiune mineralisatoare /34/, manifestatf mai ales prin griibirea
aparitiei fazei lichide i micgorarea viscositiit{ii acestela,

2.2, Utilisarea diferitelor deseuri industriale In

Intruoft industria cimentului este mare consumatoare de
combustibil ¢i energie elecirici a existat o preocupare continui,
mai ales £n ultimii ani, de a gisi noi materii prime care sX asie
gure reducerea consumului de emergie eleotrioX sl comdbustidil, &n
procesul de fabriocatie, Rezultatul acestor preoccupiri este inelu-
derea in gama de materii prime pentru obtinerea clincherului, a
tot mai multor degeuri din cele mai diferite ramuri industriale,
oun sint: cenuga de pirit%, zgurile metalurgice, fosfoghipsul,
cenuga de termocentrali, deseuri de la prelucrarea unor minereuri,
atit feromse cit gl neferoase, slamul belitic de la prelusrarea
complexsi a rocilor apatito-nefelinice, etec,

Utilizarea acestor degeuri are multiple aventaje economioce:

= reducerea consumului de energie electrio¥ pentru prepa-
rarca ameptecului de materii prime, tntrucit deseurile industri-
ale rezulti de regulX sub forma unor puldberi fine:

- reducerea consumului de combustibil pe seama elimindrii
unor reactii endoterme de descompunere a materiilor prime argi-
lonse gl calcaroase - care sint part{ial fnlocuite cu aceste de-
seuri;

- = reducerea oconsumului de combustidil pe seama soXderid
temperaturii de clincherigare - datoritX continutului de mioro-
elemente cu efect mineralizator:

- fmbunXtitirea calititii clincherului prin utilizaves
diferitelor degeuri in proporyit optime:

- reducerea sau eliminareh efectului poluant al deseuri-
lor respeotive,

Zgurile de furnal - in special sgurile aocide, ou proprie-
ti¢1 hidraulice latente foarte slabe - sa pot utilizm gca materie
prim¥ pentru obtinerea amestecului brut destinat obt{inerii clin-
cherului, asigurind reduceri importante a consumului de combug~
$1b1), ca urmare a eliminkrii reactiilor endoterme de descompu-
nere a materiilor prime argiloase gl calcaroase (pe care le tn-
locuiesc) i ca urmare a prezentei unor silicaii si aluminati
dOJB in zZguri /35/. /36/. /37/0
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tilizate In ultiml timp on mlt sucoces la obf;inem elinoheru-
lui, asigurind reducerea tempsraturii de ardere, concomitent ocu
sporirea metivitlitii hidraulice a olincherului, In acest scop
s-a utiliszat sgur¥ ferotitanic® /38/, zgur¥ de la obtineres alu-
miniulud /32/, degeu de la preluerarea minereurilor de bariu-
mengan /40/, degeuri ou continut de bariu /41/, degeuri de le
fabricarea titan-magneziului /42/,

' §lamul belitie (nefelinic) resultat la prelucrarea comple-
x{ a rocilor apatito-nefelinice, con{ine o cantitate mare de si-
licat dioalecic (aproximativ 807), putind fi utilizat fie ca adaos
la olincherul de ciment portland, fie ca materie prim% pentru fe-
bricarea elincherului « asigurind oregterca produetivitifii cup-
toruluil eu 20-307, /16/, reducerea consurului de combustidil /43/
¢l ridicarea rezistentelor mecanice ale cimentulud obginut /44/,

Fosforhipgul se poate utilisa ca mineralizator la obfine
rea olincherului, dar in acest caz se consum” doar cantiti¢i mia,
0 oale de valorificare a unor cantititi mari de fosfoghips este
utilizarea lui ca materie prim¥% purt¥toare de Ca0, n productia
simultant de olincher ¢t acid sulfurie /45/. Fosfoghipsul poate
£1 utilizat de asemenea la obtinerea cimenturiler sulfoslurine-
tice, prin ardere la 1200-1300 % /46/,

Cenuatle do termocentyall se folosesc in celitate de com-.
ponent aluminosilicatic, fn amesteenl de materii prime of asigu-
r¥ reducerea eonsumului de combustidil g1 ridicares amctivitifil
hidraulice a clincherulul /47/. Cenusdle de termocentralX se pot
utiliza pentru obtinerea simultan® a eimentului portland =i alu-
mined /48/,

Utilizsarea unor deseuri miniere si din alte ramuri indus-
triale, ca materie primX pentru odbt{inerca clincherulul capth o
tot mail mare amploare, Astfel prin folosirea unel game wariate
de degeuri provenite de las imbogitirea elrdunilor:/49/, tmbe-
gitirea minereurilor de fier /50/, Imbog%tirea ealcopiritel /51/,
ob{inerea A1Cl4 /52/, obyinerea fosforului /53/, sterilul resi-
duanl de turnitorie /54/, de~euri din productia de aluminiu /5%/,
glamul olorurat din produet{ia titan-magnesiulud /56/, meroiul
provenit din apele scurse de la fabricarea asbosimentului /57/,
precum ¢l a altor degeuri /%8 - 61/ se asigur¥ intensifiocarea
proceselor la arderea 6lincherului, reducerea temperaturii de
ardere gl sporirea activitXtii hidraulice a clincherului.
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2.3. folidexen tempexaturil de avdere s slineherelex
Re_peans gompgsitiel mineralosios

Temperatura de ardere a clineherulul se poate reduce prim.
sciderea gradului de saturare In oalce, oceea ce inseamnt obyine~
rea unor olinshere ou continut redus de C,5 gl fn schimd bogate
in C,S = aga numitele olinchere belitice,

Prin temperaturi jossi de ardere se caracterizeasy ol ei-
menturile fero-portland nesilicioase, care au ligy oit mal mie,
ou seopul ridicirii ls moxim a confinutuluni de C4A1" prin sc¥de-
rea continutului 2n silicati, fir¥% ea prin aceasta rezistentele
cimentului a% fie saerificate, -

In ultimii ani, ca urmare a descoperirii proprietXtilor
hidraulice foarte bune ale halogenoaluminaetilor de calein
(C1747:CaX,) ¢d ale sulfataluminatului de calein (3(CA).CaS0,)
s-a acordat un interes deosebit obfinerii cimenturilor carve
conjin aseste minerale, Problemele legate de odtineres acestor
oimenturi vor constitui odbiectul unui capitol separat,

Cipenturi belitice

Prin realisarea unor cimenturi delitice este posidilX o
sclidere a oconsumului specific de e¢Xlduri la arderea elincherului,
ou aproximativ 95 kcal/dw elincher, Aceste cimenturi se caracte-
rigeas¥ insi printreo activitate hidraulic® mai sladX, Inl¥ture-
rea sau ¢el putin diminusrea acestul degavantaj presupune o se-
rie de misuri legate de vitesa de rX¥cire a clincherelor deliti-
ce, adaosuri activatoare, finete de micinare, otec,

Cimenturile care au drept mineral prineipal bdelitul ¢ ca-
re ocorespund 4in punot de vedere al recistengelor meocanice si a
altor proprietiti unor ocimenturi portland uzuale, poartX denu-
mirea de gimenturi belitice gqtive, Un interes sporit pentru ob-
tinerea acostor eimenturi l-au asordat cercetlitorii 4ain R,D.Gere
man¥ /62 = 69/, /T2 = 75/. Cercetirile efectuate de¢ Stark si co-
laboratorii /62 - 66/ au arXtat of nu se poate odyine o sporive
a resistentelor mecanice a cimenturiler belitice prin sregterea
vitesei de¢ fnoXlszire, Temperatura de ardere a unui oclingher bdelie
tic avind K =80 este fntre 1300 - 1350 °C, ou un palicr de 20 mi-
nute, astfel oa s¥ se asigure un continut de Cal lider = 1%,
Poarte important® pentru aceste olinchere este vitesa de »Xoire;
rioivea repid% (1200 K/min) a unui olincher ou K, =« 80 determint
o sporire a resistentei la ocompresiune eun 3007 fati de rMeoirea
lenti. Ricirea rapidd este obligatoric tn intervalul 1300-900 °C
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/62/. Clincherele rezultate se carsoterizeasy printe-un eoniinut
de < gl «'edelit, fin fnterpitrunse, ou atit mei ridicat cu ctt
viteza de ricire este mal mare, Belitul din aceste- clinchere
presinti o retea aristalini ou un grad de dezordine ridtcat,
oesa oe 1i apigurdi o seotivitate hidraulich sporit¥, Incercirile
de aotivare chimici a belitului, Iin scopul mieror¥rii vitezei
de riicire necesari /69/, au ewitat of un rol escngisl prezinti
continutul de. 803 din olincher, Un continut de 5-6% 504 in olin-
chersle delitice determind un spor de 407 s rezistentelor meoca-
nice tn casul clincherelor ricite ou viteze < 120 X/min,., in
timp ce pentru olincherele »ieite rapid (3000 K/min) sporul de
retistentl determinat de prezente 303 este de nwnal 107, Aceas-
ta se explied prin faptul o .6-02.‘1 en eontinut de 903 este mai
activ deoit fird 505, In schimb formarea fazei <C," este fri-
nati de adaosul de 803. oare leagt alcaliile sud form¥ de sule-
fati ol oa urmare aoestea nu mal sint disponibile pentru stebi-
lizarea moGificatiilor de temperatur® ridicat,

Incerciiri de activare chimick e belitului, prin stebili-
garea modificatiilor de temperatury ricicat¥ au ficut ot 2142
cercetitori, Matkovici /70/ arati® ci adaosul de 3a“04 in propor-
tie de 4,57 deterink stabilizarea formeis -C,T eu putin «'=CsS,
iar pentru adaosuri pegte ¢ '.‘33304 este favorizati stadilizareca
formei ~<'=C,5, Cimenturile belitice obyinute prezint” rezistente
meeanice similare cimenturilor portland normale,

S-au ficut de asemcned Incerciiri de activare mecanich a
oclincherelor belitice /71/. La micinarea de lungY Aurat¥ a oline
cherulul se modificH nu numai gradul de dispersic oi ¢ structue
ra oristalini e minoralelor oomponente, avind loc un proces de
deformare @ amorfizare a acestora, care influenteaz? viteza de
hidratare a oimentului reszultat,

In urma resultatelor obfinute in cercetarea de lgborator

tark ¢l colaboratorii au frecut la reslizarea incustrial¥ a oi-
menturilor belitioce aotive /72 ~ 75/. Autorii arat® c¥ se poate
obtine un oiment delitic aetiv /72/, /73/ prin arderea la 1350°C
8 unui olincher cu K;=80, wmati de ricire rapidd (500 X/min),
prin Emprigtiere rapidk a elincherului 1o iesirea 4in ouptor,
Fraotiunea grosieri din oclincher (care nu se poate fmpr¥stias),
se ricegte mai lent, ia¥ dupi micinare se Polosegte ca_adaos la
oimentul belitic activ sau la é¢iment portland ébimmuit,

Folosind un amestec d¢ materii prime cu modul de silice =
2, prin rieire de la 1250 = 1300 °C pfnX la 800 = 1000 °C ou
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vitese fntre 500 - 3000 K/min,, se ob{ime un ciment belitic ou
activitate hidraulicX la 28 zile analoagX cimentului pdrtland
obignuit /74/. Resultate aseminitoare se pot obyine ¢i la o vi-
toz¥ mal micX de réoire (150 K/min) daoc¥ se folosegte un ames-
tec de materii prime-cu M., =4, /75/,

Un ciment belitic activ se poate obiine din amestec de
materii prime cu continut de alcalil /76/, Astfel cimentul ob-
tinut dintr-un amestec ou K.=75 - 85 gi 57 elealii, eontine
50 - 607 C,° stabilizat sud formele de temperaturt ridicatX,
ceen ce $1 astigury activitate hidraulick similerd en & unui ei-
ment portlend normal, B

Ce poate obtine ciment belitiec gd prin utilizarea in e
mestecul de materii prime, a degeuluil 4in produstia de elumini
/T7/. Amestecul de materii prime folosit s-a compus din; 25 =307
argiliis 50 - 54% caloar; 22 = 167 dessu g 3 = 7% ghips.

Cimenturi cu coptinnt xidicat de Lisx

Cimenturile feroportland de tip Ferari, eu M,,=0,64 o
Msi-z.s se ocaracterigzeazk prin resistente mecanice ridieate,
Valoarea ridicati a Mci are oa soop asigurarea unei ocantitit¢i
corespunsfitoare de fazi lichidi fn elincher, pentru a evita
dificultitile ce apar la ardere prin formavea de lipituri ¢
inele care pot si blocheze cuptorul /6/.

Cimenturile feroportland nesilicioamse de tip xmu Gﬂn-l.z
o Mog=1, 2) ¢ de tip Albert (u 170064 @ Mgy=1, 5) caut¥ ¥
realigeze un con{inut eit mai maro de C,AF prin sctderea oon-
tinutului £n silicati, fAr% ca prin aceasta resistentele oimen-
tului X fie sacrificate; con{inutul ridicat de C4AT determing
rezistente ini¢iale mari, contraoyie redusi, oXldur¥ de hidra-
tare mio¥, stabilitate la actiunea sulfaticX - proprietXti oare
asigur? acestor cimenturi, domenii importante de apliocatie: be-
raje, drumuri, porturi maritime, etc, Aceate cimenturi se od¢in
prin ardere la temperaturi soizute,

In /78/ se aratk oX oimentul fnalt feritic, ou tntXrire
rapidd se poate obtine prin ardere la 1250-1300 °C a unui ames-
tec de materii prime ou Mgy < 0,814 u,"< 0,98, Utilisind nine-
ralizator Care o 03804 prin ardere la 1250-1300 °c se obtine
un olincher oare contines 30,4475 C AR, 0404237 Cp5, 17,4434%
0353.CQSO4 o Beeel2% CyjAqeCaF,, Cimentul obtinut din acest
clincher prezinti resistenti le conpreaiuno. dup?® 24 ore de
fntirire, intre 320 gl 450 daN/om?,
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In /T9/ se propune simentul portland eu intirire rapidX,
ou oontinut ridicat de oxid de fier, odiimut dintyr-un elincher
ou eontinut des 50-657 035' 0uw2?, Cqh of 12-207 C4AT,

Ca wrmare a temperaturii relativ scizute &e formare a
c ‘AP ¢l a propristitilor lui hidraulice bune, aceste este unul
din oomponentii mineralogieil de dasi din cimenturile sulfate
aluminatice, Astfel En /80/ sint semnalate oimenturi ou contie
nut de 33-68% C,AF, alituri de C4hsS & Oy5. Aceste oimenturi.
s-au obyinut prin arderea unor amesteouri de materit prime na=-
turale, la temperaturi de 1230-1250 °C, Cimenturile obtinute
presint¥ intirire rapidi g resistente ridicate, corespunsie
toare mireil 500,
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In ultimul timp interesul pentru heptasluminatul de oalein,
01217. gl diferitele lui modifieatii a orescut mult, constatindu-
se ci unele din aceste modificatii pe 1tngX interactiune rapidX
ocu apa, $n conditii potrivite desvoltd gi rezistente mecaniece su-
pericare, Ca urmave a apirut o clasX de oimenturi ou intirive ra-

pid{ ou conginut de clza., gl mal ales ou modificatiile lut halo-
genate,

3,1.1,8 0y 78

La fnceput Rankin g Wright /81/ au indicat pentru acest
compus formula 05A3. ou douX forme polimorfe - una cubiecX &« alta
ortorombiodi, forma oubicX fiind stadbilX, L{ar cea ortorombioX ine-
stabil¥, Acum este stabilit ¢! cele douX presupuse forme polimor-
fe sint fasze independente, ocompusul ortorombic fiind desoris de
formula CgA,y iar eel oubic de formula Cy Ay /B2 « 85/,

°12‘1 prezintX o retea cristalinX formath din tetraedri
[410,]5% partial legati prin punti de oxigen, g1 octaedrt
[ca0g]10=, /82/, Reyeaua presintf "goluri® structurale mari eare
pot fi considerate responsabdbile de interactiunea rapidX eu apa
a acestui compus, InoXlzit In aer, °1?‘7 preia usor apa 4in u-
miditatea atmosferioc¥, suferind o hidroxilave, formula sa bruth
tn aceste condi¢ii fiind an-,.ca(OR)z. /86 « 88/, Celula ele-
pentary s compusului anhidwu contine douX molecule de OI?A.,,
1%afnd doi foni de oxigen in afari (“24‘128064) oare sint ca-
pabili sX formese grupe hidroxil /89/,

Brisi Cesare /90/ arat® o 012A7 obtinut prin ardere 1la
temporaturd mai meri de 90C °C, tn aer, conyine tntotdeauna un
surplus de oxigen, Astfel 012A7. sintetisat in aer, la temperatus
de 1250-1350 oc contine 0,10-0,12¢ gurplus de oxigen. Valoarea
surplusului de oxigen cregte prin sofiderea conyinutului de .apX
sau grupiri GH £n atmosfera ouptorului gl mai ales prin amlerea
$n otmosfer? oxidant#. Surplusul maxim de oxigen (0,567) a fost
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pregzent In probele sintetisate £n atmosfer® oxidant¥ la tempera-
tura de 1300 °C, Aceste nrobe corespund formulei Cy,A,.Caly ,e.

Resultatele prezentate de Brisi aratX cf heptaaluminetul de
calciu are formula limiti 011A7.cno2, §n care eei doi atomi de
oxigen pot fi1 ifnloouiti eu doi atomi de fluor san clor sau ou
dou! grupiri OH, atunci ocind sintesza se realizeas® in prezenta
acestor halogani sau a umiditi¢ii, Aeeast¥ comportare se explioh
prin faptul oX £n celula elementarX cubioX, a c12A7 dol din cei.
66 atomi de oxigen nu posed¥ pozi}{ii precise, oi sint distriduifl
statistic ¢d pot £1 total sau partial substituigd de foni monova-
lenti: OH™, C17, P", .Structura compusului CypAp se conservi Insi
¢l in urma acestor substitutii, avind loe ins¥ o veriagie a para-_
metrului reticular, indicelui de refraotie, densiti{ii, tabelul 1.

Compozi{ia elementari a 01257 ¢l CyyAq.CaFy este datk tn
tadbelul 2, /91/.

In socopul stabilirii struoturii derivatilor halogenati
Jeavaratnam /68/ a prepavat amesteocuri ou continut variebil de
CaCl, pe care le-a caloinat la temperaturi fntre 900-1300 °C.

8-a observat ¢ valoarea parametrului retioculay ol a indicelui de
refractie rimine praotic constantX® $tn intervajul de temperatur
studiat, pentru un continut constant de CaCl,. Valorile parame-
trului retiocular, fn functie de continutul de 05012 din probe
sint presentate in ficura 1.

Intrucit exist® douX posibilititi de formare a unor solutis
solide halogenate: ) _

a) Solutie s0lidX de forma CyghAyeCaX, in care continutul
celulei elemsntare va f1 ca%uzeo“x‘ 3

b) Solupie 801184 de forma CyyAq.CaX, 2n care continutul
celulei elementare va fi Ca,,Al,g04,X,.

Jeevaratnam gi oolaboratorii au preparat compozitiile co-
respunzind celor douf posibilitiyi, iar dupd_calcinare asu consta-
tat ¢ numai probele cu stoigchiometria 011A7.0|X2 au 4dat un pre-
parat optic omogen a clirui densitate a corespuns ou dengitatea
caloulatX. Aceste resultate sugereagX of oea de-a dous wvariant®
este coreotl, oqnbf.natu,lq halogonate ale 01'.‘,17 fiind de fapt so-
lutii solide de forma Cy, _yA-,.,c;xg fn care y < 1, stabilitatea
maxim¥i oorespunsind pentru y = 1,

' Prin incilzirea compusului clorurat ou exces de CaF,, fonul
C1” este fnlocuit ou F} in schinh $nloouirea fluorului prin £no¥l-
zirea compusului fluorurat ou exces de CaCl, nu este posibili,
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Proprictatea Compusul Bi b 1 3 o g r g £ 1 e
Gorgkov V,S. |Rurse R, ¥, Roy D;M, gl | Jeevaratnam-J, eof
Parametru 11,9880 11,9770 ‘11,9830
reticular (%) ~ 11,0747 11,5870 11,9760 |
"Indice de 1,61 1,010 1,510
refractie : 1,62 1,510 1,820
—— N‘ - - =
Densitate ﬁ W.&N. 2,68 2,68 - 2,68
(&/0n’) 11A7.Cal0), 2,73 NS = Al
Fb.NQQ 2 Mo udooo 0 - - -
Duritate _awNwN 5 - - i
(tiohs) 1147.Ca( H)p - - - >
- . i..ﬁEa.J
| Comumn1 | cofey |7 0007 803 700 [ M | 7o |7 cars| 7y |
Cy oAr 1386,68 | 48,53 | 51,47 | 34,86 | 27,24 | 38,08 - - |
| Cy3A7.CaP, | 1408,67 | 43,79 | 50,67 | 34,17 | 26,82 | %6,25| 5,54 [ 2,69
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12,010
a/fl|

f2.000}

11990

[1,641]
11,980 , 4

0 { 2 3
==pu-Rap, molay Ca(!l‘?/cl?A-,
Hg.l.Valoarea g::amotrulni reticular
(a) =2 a 1celui de refractle
a solutiilor solide cloroalumi-
natiee,
De asemenea autorii au observat of nici una din fasele halogenate
nu preia uwmiditatea din aer. In schimd niol 012A7 gi nici
C39A7+Ca(0l), nu reactioneast cu Cabr,,
In oonclusie sa poate afirma o¥f stabilitatea relativ® a
acestor compugd este:

011A7.Ca1’2 > 011A7.Ca012 > 011A7QCB(OH)2 > 012‘7

Aceastl ordine a stabilitiyii este susfinut¥ gl de datele
tabelulud 1, din oare se vede oX an.,.caPQ are dengitatea «d du-
ritatea cea mai maro,

In naturX s-a desooperit, tn calcarele inglodate fn lavi,
un mineral aseminitor cu 012A7. ocare poarti denumirea de malenit
/91/.

In literature de speciaslitate se acordX un interes sporit
modificatiei fluorurate a maienitului, CyyAqeCaF,y, lucru unor de
fnteles dack se yine seama de stablilitatea maximi a acestuis,
arfitatd anterior.

Paptul of aluminatul sricalocte, 03A. este instabil &n pro-
gonta compugilor ocu fluor, semnalat fn multe luoydri /92 - 94/
se oxplicH toomai prin stabilitatea mai ridicatX a an .CaP2
care se formeasd &n aceste conditii, chiar dacX aceste luor¥ri
indic¥ formarea compusulud 05A3 - forma oubio¥, In loocul C,A,
Acum se gtie of formula corectf a aluminetului de osleiu $n dis-
cutie nu este CgA4 of Cyoh7 /82...85/, Dack tinem cont €% in pre-
senta CaP, £n looul 0124\-, pe formeasnt Cy347.CaF,, oare are prao-
tic acelagd spectru de difrsctie RX ¢a of cle.,. devine oclar de
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oe £n lucririle mai vechi se arati of %n presenta compugiler ou
fluor tn looul 03A se formeasX CgAqe

Toropov /93/ arati ci adaosul de KF la CyA determini deseom-
punerea acestuia, fncepind ou temperatura de 800 °c,

3033 -—’c,‘; + 40

Degoompunerea termioX a c,A sub influenta KF se observi pini
la 1300 °C, Peste aceasty temperaturi se formeaz® din nou CyA, fi-
gura 2, O influent{li asem¥nitoare aratf gi NarF,

A fost studiati de asemenea i unmm CaP,. S=a observat
oif adaocsul de CaF, Incepe sX arate influentl, prin descompunerea
03A ou formare de Cgd, ¢ C, la temperaturi mai tnalte deoctt XP
¢l NaP, Liniile de 4ifyractie a 05A gl Ca0 lider apar la tempera-
tura de 1000 °C, In schimd influen}a CaP, se phstreasi pinX la
temperatura de 1400 °c. peste oare fnceps reformavea C,A,

3 ] 5

-~ s

' ' ——
! i

' '

Fig.2.Spectrele de Aifrvacyie RX ale C
adpos de KF, la diferite temperaturi
Resultate similare a obtinut Satarin /92/, care considexd ol
in procesul arderii amestecului de materii prime pentyu obtinerea
oimentului, tn easul adaosului de 0:!'2. sint posidile urmitoarele
reacyiis

028 + C -——-035

¢l ca urmare sugereas¥ reglares distridutiei oxidului de caloim
intee Al.zo, ¢l 510, prin adaosul de ca!'}‘,. tn soopul sporirii can-
titdiyil de 038 ain clinchey,
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Okorokov /94/ arati oif dintre tofi aluminayif de caleiu este
instabil in presenta fluorurilor numai CaA,

In ce privegte domeniul de stabilitate tormodinamion a
11A7.Oare piverile sint eontradfotorii, In timp ce in lucririle
/92 = 94/ se arat¥ of peste 1300 °C (2n prezenya KF gl NaF) res-
pectiv peste 1400 °C (in presenta CaP,) se reformeas C34, coea oo
echivaleazX ou descompunerea Cghy (care de fapt este CyqAq.CaP,),
fn luoravea /95/ me arat’ of CyyAqeCaF, presint? stabilitate ter
miof fnalti gl oa urmare poate fi present in elincherele portland
obginute prin utilizarea mineraliszatorilor cu fluor,

Pleolnd de la CaCOy, Al,05 ¢d CaF, Volkerskii gl colaborato-
rii /95/ au preparat amestecuri corespuns¥toare obtinorii Cah,
012A7 ¢l CyyAy.CaF,, pe care le-au ars la 1200 %, timp de 6 ove,
apol le-au supus analisei RX, IR gi determin¥rii indicelui de re-
fractie. Speotrele de difractie RY gd curbele IR obtinute sint
prezentate n figurile 3 o1 4,

F&s.a.spectrole de difractie RX a aluminatilor
de oaloiu a compu lor ou fluor.

4-01157-0ary ‘dupX calt are Ia 1450 oc,
timp de 8 ore,

Se obgerv¥ of CyoA7 of 011A7.CaF2 prezsintX -practic soelamd
gspectru de difractie RX, Spectrele IR ale celor doi compusd sint
de agemonea foarte apropiate, doar ocu o deplasare a benzilor de
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abgorbtie spre lungimi de undi mai mari In easul fluoroalpminatulut.
In soopul studierii stabdilititii termice a fluoroaluminatului,

probe din acestea au fost oaloinate ls terperatura de 1450 °0 timp
de 2 ore, Aceast¥ teomperaturf a fost aleasi pe basa unor indicagii
din litoraturif care aritau of la temperaturi peste 1300-1400 °C ¢n
amostecurile ou continut de fluor se reformeas¥ 031\ /793/.

100 1000 900 800 v 600 500 Yoo

Fig.4.Spectrele IR ale alurinatilor de caleiu
ff" a compugilor ou fluer,
=C3A§ 2-C12A7}3_ 3~C11A7.CaP2y 4-C11A7.CaFp
dup® caloinare la 1450 ©C, timp de B ore,
Din datele anelizei RX ¢d IR resultX oM probele calcinate nu
8e deogebeso de celec necaloinate. Ca urmare durata de calcinare a
fost mirit% la O ore. “peotrele RX g IR ma probei an.,.ana eal~
oinat¥ 8 ore (curbele 4 din figurile 3 gl 4) sint analoage ou &
prodbei necaloinate (curbele 3 din aceleasi figuri), Analisa mi-
oroscopici a acestor probe pune In evident¥ granule isotrope ou
indicele de refractie 1,601, Ingeamnii e prin caloinarea timp de
8 ore la 1450 % compusul GyjAqeCaF; nu se modifioX, ceea oe do-
vodogte 0 stabilitate texrmioldl sufiolenti pentru ca el g% aparX tn
clincherele ob{inute din amestecuri de materii prime ou adaos de
compugd ou fluor, .
Deosedbirile de plireri In ceea ce privegte stadilitatea tews
mick & OyjAqeCaP, (respeotiv a CgAy format tn presentd de OaP,)
nu se pot explioca deoft prin conditid de lucru diferite, care
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‘2area fluorului.

025.

vigegsd mal ales posidbilitatea volatiliziril fluorului, Desigsur
of daof se plesoX de la. C,A, ou adaos de compugd ou fluor, in in-
torvalul 1000 ..o 1400 °C se. formeast CyyAqeCaFy, termodinamic
mai stabdbil deoit C4Ay aliituri de CaO 1ider, Pe misura oregterii
temperaturii gi & duratei de calcinare sporegte volatilisarea
fluornlui 4 £n looul 01157.03F2 rimine CyoAqs mai putin stabil
decit CyyAq.CaF, gl se pare, mei putin stabil decit CjAe Ca ur-
mare CyoAy (respectiv CgAy &n lueririle mai vechi) reactioneasX
cu surplusul de CaO prezent gd se reface 03A Aceasti exnliecatie
concord¥ ou observatiile lui Toropov /93/ conform cXrora refor-
marea lul CjA In probele ou KF se observi la 1300 %, pe otnd tn

' probele ou CaP, ge observi la 1400 %, CaF, volatilizindu-se mai

greu decit KF,

In acest context se Sintelege ¥ stabilitatea lui 011A7.carz
pe 1ing¥ temperaturi este oonditionati de durata de stationare la
aceasti terperaturi, de cantitatea de CaP®, (sau al{i compugd ou
fluor) utilizati ol de toyi factorii care influengeaz¥ volntili-

— < N

In oe privegte reactivitatea fati de apt a 012A7 gl a modi~
ficatiilor lut halogenate, toti cercetitorii sint de acord 6% in=-
teractioncaszd rapid cu apm, imprimind oimenturilor th care sc ¥~
sesc, prizsa si {ntirdirea rapidi®., In legituri cu rezistentele deg-
voltate existd nst diferente foarte mari fntre valorile indicate
de diferiyi autori, Accste diferente intre reziotentele indicate
In literaturf pentru Cy,A; respectiv modificatiile lui halosenate
se explici prin conditiile diferite de obyinere, rolul hotdritor
rovéniqd'prezentai halogenilor, In 1ipsa haloseniler se obtine
CyoAq sam CyyA7.Ca(OH)y (£n prezenta umidititii) care interactio-
neazy extrem de rapid ou apa, formarca hidroaluminatilor hexagoe
nali avind 100 fno% fnainte de punere £n operi ceea ce are efoat
negativ- aaupre rezistentelor dezvoltate. In plus transformarea,
in timp. a hidroaluminatilor hexagonal! %n hidroaluminat de ocale

oiu oubie (C3AH ) este insotith de vnriatia importantX a volum-

lui specific ceca ce afecteaz® negativ svolutian rezistentelor
mecanice in timp,

Spre deosedbire de 01257. 011‘7'0312 prezint¥ stabilitate
termodinamicd mai mave, deoci va interactiona mai lent ou apa,
permitind o punere oorespunzitoare fn operi, priza riiminind 2ne¥
rapid¥, In plus ienii de ¥ au efect pozitiv accelerind transfor-
mavea hidroaluminatilor de calciu hexegonali. 2n. hidroaluninat
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ocubic gl reducind efectele negative ale acestei transformiri du-
pi formarea structurii de resistentd /96/,

Interesul acordat compusului cle., ¢ mai ales modificatii-
lor lui halogenate este justificat de efectul pesitiv pe carve 21
are pregenta luil asupra proprietifilor cimentului, permittnd od-
tinerea unor cimenturi cu intirire rapid¥ sau ultrarapidi ¢i re-
gistente ridicate la primele termene de fntirive,

ol * [SSARL LA iiy 49 J19 foaAd ur el S 'L rA

Aceste oimenturi se caraoterizeaszX prin fantirire rapidf ol
rezistente mecgnice ridicate, In ce privegte obfinerea unor ei-
menturi ou continut de halogencaluminati, £n literatura de spe-
ocialitate s-au conturat douX direcyidi: ’

a) Introducerea unor adaosuri cu eontinut de halogeni (Ca¥,,
K,51F¢, etc.) in amestecul de materii prime gl avdere la tempera-
turd de 1200-1350 °C; .

b) Amestecarea umor cimenturi portland eu halogencaluminat
preparat anterior gl eventual ocu adaosuri peatru ‘reglares prisei.

Flecare 4in aceste douX variante are atft avantaje oft ot
dezavantaje,

3.1.2.0 P2 &

Introducerea compugilor ocu continut de fmlogoni tn amestecul
do materii prime pentru odtinerea cimentului influenteasX puternic
capacitatea de reaotic gl proonel,e ce decurg la erdere, ocu impli-
catii majore asupra composzifiel fasale a olincherului odtinut
/97 - 115/, '

Butt /97/ arati of fn prezenta CaF,, tn {ntervalul 950 -
1170 °%C, se formeasy urmitorii compugls 2(C,S).CaFys CoS.CaPys
3(C8).CaFyy CyyAqeCaFy Cqy5,4.0aP,, Ultimul este stabil 2n inter-
valul de temperaturi 1100-1168% ©C, 1la 1185 OC pe topegte inoon-
gruent, ou formare de CyS ¢l topiturd, CyS apare astfel la tem-
peraturi ou 150-200 °C mai joasX decit fn amesteourile de materii
prime obignuite, Compusul CyyS,.CaF, poate include tn reteaua sa
oristalinX 4-5% A1203 ol 3,5-4,5% Nas0,

o &n sistemul CaO-CaCl,, fn timpul procesului de ardere se
formeasX un clorosilicat ocu dasicitate inferioari, .
ca?.lf“.’-’*(0000°.°35) 0%0000.07) in oare “0'8102 =2 dun
clorosilicat cu bazicitate superioaxi, 0‘3.06-(0...0,1)"8( Oeee0yl)
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.A1°’°98105.2*(°“.°’1) (0...0,@8) £n care 33015102 30 In Q-
teaua acestor silicati C1~ poate substitui izomore? 0%~ 19774

La temperaturi fntre 1084~1100 °C clorosilicatul cu bazici-
tate inferioard se descompune fn o'-C.S gl o topitur? de CaCl,
care 86 scurge din oristale,

 Mendes /98/ arvat% c¥ fn presenta unui adaos de 0,5-1,57 CaP,
fn amestecul de materii prime, %n prodele arse la 1000 g 1200 %
continutul de /2 -C.S este direot proportional, ier continutul de
Ca0 liber invers propor{ional ou cantitatea de CaP, din amestecuri,
Faza aluminaticd principall, &n preszenta CaF, este C1747.Ca™,, La
temperatura de 1280 °C, ou mirirea dozajului de CaP, ranortul
S/cao cregte, iar continutul de C4A saade, .

In /99/ este sernalati influenta CaP,, de aqcelqrare a des=
compunerii CaCO,, sciderea temperaturii de asparitie a fazei 1i-
chide In clineher, de la 1360 °C 1a 1300 °C, La 1300 °C este pre-
sent 011A7.0312, iar Ca’ eliderat contribuie la formarea alitului
fn cantitXti sporite,

Lughinina /100/ semnaleas¥ unele difbrente refcritoare le
influenta fluorinei asupra transformirilor le arderca amestecului
de materii prime, In functie de modul de introducere a acestein,
DeterminXrile asupra unui ciment de fabricy au eritat of se obti-
ne un clincher ocu rezistente mecanice mai bune dac% se omogeni-
geaz’i £n prealabil fluorina fmpreun? eu caloarul, In schimb dac*
se realiseask omogenigarea prealabilX a fluorinei ou argila se
obtine un elincher eu grad de alb mai ridicat decit in ecasul a-
dfugkrii fluorinei ls amestecul de calear i caolin,

Blanco-Valera /10), urmirind influenta adsosului de 0,27
fluorin% la un amestec de materii prime (S40 5=14,1373 A1203-4.14”t
10203-1.7673 Ca0-43,4571 Mg0=1,8173 S0,-0 5“1 Na,0-0,23%3 Ky0-
«0,6373 PeCo=33,97) a constatet o% prtnenta CaF, scade tempera=
tura de formare a €45, stimulees descompunerea shehlenitului tn
intervalul de tamperaturf 1160-1200 °C, ou formarea de C % ol

011A7.Oarz. ou efocte pozitive asupra proprietXtilor clinohernlﬁi
regultat,

Niechiforov /102/ sernaleagh efectul pozitiv al edaosului de
CaF, tn emestcoul de materii prime constind in redistriduirea o-
xddului de caloiu intre A1203 ¢l 5105, ou cregterea oorespuns’-
toare a ocontinutului de OBS-in defavoarea C,S. Pentru continutul

de 0,25-0,307 CaF, in amestec s-au obtinut olinchere ocu diferente
de 10-13% 038, tabelul 3,
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i r -.-nummn-.--n---u-m
careot:i:;gsaa Continut (%) comtosizia tfzgif . i
' CaP | e
; : AnaldieX
i ] “l- 28 zile
xR !"%1 imn (%) | ry0i wgo yr1y ' 25| petrosTafiot T o
f o oyl i% hast [Bout Alte ?)
: : ! a fiq foge | 'O®
i ! ; o«
| £x
musan :;:.—.:-in::-:ba:sd.sa-- - omswy e----- =
0,90 12,3 144 | = [0,72]1,95 | 58 56|60 | 18 | 22 | s07
? 0,640,080 | 58 8660 | 17 | 23 | =03
0,9412,40 | 58 156162 | 18 | 20 527
0,9412,40 | 58 ‘sglé2 | 18 | 20 543
2,0012,00 | 60 [166/70 | 20! 20 | 6569
- | = 60 3 8120 | 578
~ : 0,8212,97 | 60 68|75 5 | 20 590
0,92 2.3 11,410,75/0,82:3,97 : 60 [ 70( 78 5 1 20 603

Aotivitatea olincherului cu conginut de fluor, detorminati
conform GOST 310,1«76=310,4=76 s=n aflat In limitele 527=600 daN/
em?, Sea obrervat de asemenea ci tn casul arderii smestecului de
materii prime cu adaos de CaF, e¥ptugeala ouptorului (5x185 m) a
prezentat o mai mare uniformitate gl rezistentX tn comparatie eun
amestecurile de materii prime fXr# adaos de CaF,, Prin mirirea oon-
centratiei de fluorinX peste 0,20=0,25% gea obnrv‘t cregterea ra-
diatiei termice a cuptorului €n zona de ardere,

Pentru a urmiri influenta adaosului de halogeni asupra reac-
tivititii emcsteculul de materii prime gl asupra proprieti¢ilor
clincherului obtinut, Vliasova /103/ a folosit un amestec ou KH =
0,86-1,00% M5q= 1,0-1,8 ¢l M,y = 4,0-8,0, 1a carc a adiugst O,1~
5,07 halogeni, Dup¥ mXcinare pini la un residiu de 0,6-177 pe sita
nr,o008 amestecurile au fost supuse arderii la temperaturi de 1150,
1200, 1250, 1300 gi 1359 °C, Capaoitatea de reactie a amestecurilor
cu continut de halogeni s-a apreciat prin comparare cu amestecurile
fiird{ adaos do halogeni, tabelul 4,

Se observii cX introducerea fluorului determini legarea cemple-
ti a Ca0 2n intervalul de temperaturf corcspunsitor reactyiiler tn
faz¥ s0lid¥, fn amestecurile obignuite,
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Tabelul 4,
. - -
Rr, ' Continu- Caragteristicile | Continutul de Cal 1liber (%) dup¥ _ |
:nesq tu% %o {__olincherulu arderea amesteourilor 30 min,la (°C)
ee | Ca
(° | M1 My |1150 11200 {2250 | 1300 | 1350 |
pamag= v ¥ amzspazzoabestegdterconaacacs st e -mne 'u--»-'rsauranuathi
L2 = . ]0,87/1,78 8,80, - - 3,70 | 1,30 ;| 0,18
12 6 10,8811,6016,706,20 11,60 10,11 | - -
3 8 0492 [ 1,76 | 7,04 [ 0,93 | 0,56 - - -
la | 20 1085[1,7316,53/0,50 | = | = - -
CaCl,
6 6 1,00 11,44 16,47 | = 3,30 10,8} - -
I 8 1,00 | 1,45 | 6,5€ | 1,60 (0,65 | = - -

Studiile termocrafice ale procesului de ardere, ou inresistra-

| rea curbelor ATD, T gi de asemenea conductivitatea electrict, fisura

5S¢ au ar¥tat ci asimilarea Ca0 se realizeas® les temperaturi mult mai
Joase in amestecurile cu adaos de CaF,,

s bt = =

Fige5.Termo le amestecurilor
. Qe materii prime ca KH=1,0,

I-curba de temperaturs
IIycurba ATD
ITI-curba oonductibiliti4ii eleotrice
( > 10770 "1 on"1)
a) de reforinti;
b) eu adaoce de 6% CaF,g
6) cu adaoe de 6 CaCl,.

S— e

~

e e T

BUPT



-3 -

Se observi of tn amestecul ou CaF,, la temperatura de 890 °C
conductibilitatea electricX oregte drusc ceea ce dovedegte apari-
tia primei topituri eutectice, O parte important¥ dain c.co, se eon-
sumi imediat dupX aceasta ca urmare a formivii belitului, a elrei
pregentX este semnalat? la 850 °C, cu 200-250 °C mai devreme dectt
in enutoourilo f5irX adaos de hslogeni,

Formarea alitului a fost semnalatX la 11501200 °C, Aceasta
se poate explica prin do-oompunoru c-l 1401912 on formare de C43
7 CaP, carc intr¥ fn compozitia cnn.,.car2.

Pentru obtinerea clincheruiui ou continut de halogeni im con-
diti semiindustriale Vlasova ¢l oolaboratorii /103/ au utilisat
cuptoare rotative ou lungimea de 8 g 9 m, Arderea s-a fficut in at-
mor,ferf oxidant¥, Temperatura de asimilave complet: a Cad in elin-
cherele cu continut de fluor s=a' situat fmtre 1100-1160 °c, tn
functie de continutul de fluor (4,0-0,27) gi de compositia ameste-
ourilor, Utilisarea composif{iilor cu exces ée cler nu a dus la le-
garea oompletd a CaO,

In cazul arderii amestecurilor ou fluor, tn mementul asimi-
14rii complete a Cal, rimine aproximativ jumitate din eantitatea
initial introdus¥, iar fn casul avderii smestesurilor ocu olor
(pentru Ca0 £ 1,5%) rémine prodabil 20-307 din elor,

Determinarea fluorului ¢l a oclorului £n olinchere se poate
realiza fie pe oale spectrofotometrick /104/, fie pe cale poten-
tiometrick /105/ folosind un eleotrod sensibil la ioni de T res-
pectiv C1™ (Orion-iodel 91-00),

Captarea halogenilor din gesele d¢ ardere este AifieilN o
de aceea trebuile ciutatX retinerea lor %n amestecul de materil
prime,

Compozifia mineralogie o olincherelor cu ocontinut de ha-
logeni, eloborate de Viasova ¢i colaboratorii erte prezentat¥ n
tabelul 5, ‘

Mierostrustura clincherelor s-a oarscterizat prin dimensi-
uni miei a ecristalelor, iar rezistenta la micinare a fost em 20-
304 mai mic¥ decit cea a elincherelor otignuite,

Procesul de hidratare a clincherelor cu conginut de haleo-
genl s-a studiat ocu ajutorul mieroscopului electronic e«i analisX
termicd diferenteall; s-a dovedit cX modifieatiile halogenate a
maienitului se hidratecas¥® rapid =i fn plus accelereasM procesul

de hidratare a alitului, Imediat dupd amestecare ou apa se fore
neagX cantititi mari de etringit o 04A}!19 gl un gel ou oontinut
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Tgbelul S,
Nr, - C ompo s & ; 1 e (7
olincher
c1” ¥ |0 c «Cafy «0aCly | C AR
= aquaz:uupx .qs-zunnc ’Eﬂh.aﬂa n:a:q‘aanaalnnunsﬂana 'l"
1 - - 138 130 |25 - 4
2 - 12,00 146 28 | = 17 - 6
3 - 1303163 136 | - | 218 - 3
4 - 12,6137 |40 | = 18 - 3
5 - - 40 (22 125 - : - T
6 w 12.30 168 | O |10 1 - 5
I = j1s27 |TX | O | 8 12 - 6
8 - 12,6570 |5 | - 18 - 5
.9 - 20372 1o | - 15 - 5
‘r——lp — 67 e 6 = 14 3
L 12 Q35 | - (65 |0 |0 - 24 6

de fluor, A1(OH) F_,

Regiptentele mecanioce ale pietrei de ociment &n prims etapX
sint determinate de aglomerfirile de etringit e AL(OH) P , iar
la perioade mai lungi perticipX o1 hidrosilicatii de o,lcin, Ci-
menturile ou cony{inut de halogeni au prézentat o dezajere de ¢'%il-
duri mai mere deoit oimenturile obignuite.

Caracteristicile fizioo-mecanice ale cimenturilor obtinute,
eu adaosuri optime de sulfat de caleiu sint presgentate in tabelul
6, /103/. Pentru comparatie sint date gi resultatele deteminao
rilor pe un oiment alum:lnos. marca 600 (Nr,12),’

SENNN WM TN

g:: Z’ oo:::utont! Timphmnza Rezisten wrﬂim
el ] . el e e O E T
2 1 5000 33,33 1 0-10 | 0-12 |10 05/ 283 426
3 5000 | 28,00 0=12 | 0-20 ool 98] 376 | 460
4 | 5000 27,66 0-25 | 0-30 [120/127/133| 286 311
.8 | 2150 | 20,00 | 0-13 | 0-16 | 98104 92| 32¢ 212
20 | 5200 26,00 0=38 | 3-05 |217| 72| 437 295
1) | 4890 26,00 0=31 | 0-50 | 65/184|288] 435 476
12 | 5000 | 27,80 | 1-50 | 2-11 7| 881 276| 623 | 647
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Resultatele prezentate demonstress¥ oX cimentul ou fntie
rive rapidX, ou con{inut de halogeni poate substitui eu sueces
oimentul rapid alumines,

Pentru producerem industyialX a cimentului ou tntirire
rapidf, ocu ocontinut de halogeni, se poate folog!l eorige amestec
de materii prime ou continut de cel putin 25% AJ.203 ol utilajul
tohnologic al fabricilor de eiment obignuite. Temperatura de
ardere a acoestor oimenturi se recomand¥ %n utomlnl de 1180 =
1300 °c, 7103/,

Bagindu~se pe resultatele de laborator objinute, Vliasova
¢l oolaboratorii au trecut la obtinerea oimeatului flmoroalumi-
nos £n condig{ii industwiale /106/, In aceat seop au folosit un
amestes gompus din caloar gi zguri de la fabdbriocarea aluminiului,
Cantitatea de CaF, introdusi fn amestec s-a caleulat ou formula:

Clincherul obyinut a oonyinut 157 C,yA;.CaF, gl 657 alit,

ccea oe a corespuns la o comporitie mineralogick ee poate 21
calculati ou formulelc:

05 = 4,17 Cale3, 7% NagOe2,4% Kp0-T,6% 510,523,527 Aly0y=
’ ‘5.71% ha°3‘2'85% 803'

CyAqeCaPy = 1,9T(FA2;04=0,68% Feg0q)

In tabelul 7 sint presentate resultatele determinirilor
pe olinchere obtinute, ou sontinut de fluor in clincher intre
0,5 « 0,8% Y106/,

Resultate aseminXtoare sint presentate n /107/, sutorii
au folosit un amesteo de materii prime cu urm¥toarea composi-
ties 20-35%'412033 Te2-15,5% S1053 52+65% Caljs 1,3=2,6% P i
8ud 37 Fe 04, Arderve s-a ficut la temperaturi cyprinse Intre
1240-1360 ©C, obtinind clinehere on 40-60% CyyAqeCaF, ot
30-15% 033. Timpul de prisX al cimentului ob¢inut s-s reglat
prin adaos de ghips sau amested de semihidrat ¢i anhidrit,

Pentru a urn¥ri influente adaosulni de 0-!2 asupra pro-
pristitilor clincherului ob¢init, &n functie de ecompozifia de
basX a clincherulul g¢i de modul de intyoduceve, Lughinina /108/
a folosit trei amestecuri de materii prime:

a) pentru oiment alitie (KHe0,92) Mg =2,31 Myyel,4)

B) pentru eiment eu fntirire rapidli (XHe0,89) Mg,e2,4%

"u.lge)
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6) pentru oiment resistent la sulfati (KHe0,83; Mg =2,2}
Ilu-o.Sz).

Seau realizat ¢i amestecuri diferind fntre ele doar prin
oconditiile de realisare a emtutolor ini{iale ale CaF, cu umul
din ocomponentii amesteculut de materii prime, v

Resultatele obfinute au arftat oX prin mioinarea preala-
b1l & CaF, ou oalcarul ave 100 o schders a continutului de alit
fati de valoavea caloulatX, In acest caz insl s-en obfinut oline-
chere cu cele mai bune rezistenge mecanioce, somportare care se
poate explica numai prin prezenta in aceste elinchere a umui a-
14% ou continut minim de impuriti¢i =i ou o structurt mpﬂ.
”tm.

In casul clincherelor obiinute din amestecuri de materit
prime in ocare CaF, s-a amestecat fn prealabdil ocu cenuga de pi-
ritd, s-a constatat continutul maxim de alit, dar acests a pre-
sentat inoclusiuni de aluminin gi fier In retesua oristalini o
oa urmare o activitate hidrauliocX mal sladd,

Amestecoarea CaF, cu tofi componentii amsstecului de mate-
rii prime deodatf a determinat sciderea termperaturii de aparie-
tie a fazei lichide fn sistem ¢ formarea unui alit eu mai mule
te inclusiuni, o structurf mas meomagend gl ou o activitate hie
draulic® mal slabi. Aceste resultate aratX ol se poate imduni-
ti41 calitatea clincherului prin contaote initiele foarte dune
ale mineralisatorului ou unii din ecomponentii emesteculul de
materii prime,

Mecanismul dup care aqtioneasi. CaCl, tn smestecul de me-
terii prime pentru odtinerea oimentului a constituit de aseme~
nea obiectul a numerocase luoriri, in speeial in vedersa odti-
nerii clincherelor alinitice, Nudelman gt colaberatorii /109 -
112/ indici posibilitatea obfinerii elincherului de ciment pe
calea granulXrii amesteouluil de materii prime g combustidhil
solid, ou elorur¥ de caloiu =i arderea pe gritar conveier,
Soopul adaosului de CaCl, este de intensificare a proceseloy
din timpul arderii gi de formare a ¢lorcaluminatulul de caloin
fn clincher, Pentru a reduce volatilitatea CaCl,, autorii en
folosit la gramlare doul amesteouri de materii prime, dife-
rite nunai prin ocontinutul de Oac!l?. Idezul granulelor a fost
realisat din amestec de materii prime ou 5-10% CaCly, iar stra-
tul exterior din amestec, eu oontinut de 0,5-3% CaCl,, Rapertul

intre masa stratulul exterior gl masa miesului granulei a fost
de 0,23 = 2,
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Tot fn seopul reduserii volatilisirii 030‘12. autorii au
supus arderil dou¥ straturi suprapuse pe griitar, fn oare stratul
inferior a prezentat conyinut mai mare de CaCl,, iar eel supe-
vior continut mai mic. ,

In urma experiengelor luiNudelman gl oolaboratorii a fost
elaboraty tehnologia de ardere a clinscherului in topiturf de
06012. Specificul acestel tehnologii oconsti In faptul ¢4 la fiina
brut¥ pentru odi{inerea cimentului se adaugi 10-207 CaCl, fatX de
numai 2-37 £n calitate de mineralizator. Sud actiuneca topiturii
de CaCl,, cu visecozitate mick, oe apare la 700 °c, mineralele
clincherulul se formeazi masi ugor gi la temperaturi mai joase
(1000-1200 °C), In topitura de sare se formeazX un compus nou de
tip silicat tricaleic, ou activitate hidraulioc¥ mai mare decit
cea a alitulut, Acest compus a fost denumit alinit /113/, Formula
structuraly gi caracteristicile eristalografice ale alinitului
sint:

CapMel5ty, 754%0,257035%22

Sistem tetragonals a = 10,471 2
. ¢ = 8,616 g
Indicl de refractie: Ng = 1,704
Hp =» 1,600

Densitatess 3,075 g/cm3

Prin arderea amcsteoulul de materii prime &n topitur¥ de
CaCl,, fntre 500-T00 °C pe suprafata granulelor de materie prim¥
so formeazl la inceput CaC0,,CaCly, apoi Ca0,4CaCly. Acegtia se
deacompun termic gl intre 700-900 °C se formeazi tn continuave
compugl complecgl, cu caracter intermediar, de tip clorasiliocat
de caloiu gi ferit - cloroaluminet de caleciu, Intre 1000+1200 °C
se formeazX alinitul, Deosebirea ementialX fntre compusii inter-
mediari gd alinit este cf In structura primilor, clorul ge aseaszX
fie terminal, fie punte fntre doi ioni de Ca®*, iar in alinit
clorul oocup¥ pozitie centrald, in coordinafjie octaedric® intre io-
nii de Ca2* /113/. Ca urmare ionul C1” se pistreasf in vetcaus a=-
linitului pinX 1a 1450 °c,

Compozitia chimici a clincherului alinitic, exceptind ocon-
tinutul fn elor, nu Aiferi esentiel de cea a clincherului obig-
nuit, In afarX de alinit gi clorcaluminat de caloiu, olincherul
mai contine C,F g1 48 <0 S, Porozitatea lui poate atinge 40507,
ceea ce -face ca micinabilitatea lui s fie esential mai bun¥i de-
oft a clincherului obdgmuit, o
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Cimentul odfinut prin m¥ocinarea oclincherului alinitioc oo~
respunde mXrcilor 400 sau 500, Betoanele realizate cu oiment a-
linitic, $n urma unui tratament terric (aburire) 5-6 ore ating
60=707 din rezistenta dupX 28 zile /114/, -

Problema coroziunii otelului din arm¥turX este controver-
sat®; unii autori susyin eX Sn caszul detoanelor ocu ciment alini-
tio coroziunea este importantX doar in faza de Tnceput de rigi-
digzare, iar dupX un timp mai lung viteoza de corosiune s-ar in-
cetini In asemenea misur¥ ineit pe ansamblu corosiunca este mai
miol decit in cazul betoanelor obisnuite, Alt{i autori sint de
pirere ci odati cu hidratarea g rigidizarea cregte tm mod con-
tinuu cantitatea de cloruri solubile gi astfel coroziunea avan-
seagX,

Inceroiri de obyinere a oimentului alinitic au fHcut
Révay g1 Bényei /115/, Rezultatele lor au confirmet indicatiile
din literaturi referitoare la aotiunca pozitiv# a CaCl, asupra
formirii clincherului, In fizurile 6 gl 7 este prezentat® de-
pendenta continutului de Cal liber (in douX elinchere) functie
de adaosul de CaCl, g terperatura de ardere,

I
|
|

0 1 1 1 le . | 1 1 1 i
0 4 [] 3 [
o L ¢ 'a:a, % _’_ ‘_, ! W_l_'_’_‘,___, —
Pis 6 Dopendenta cont{inutului Hg.?.De endon a continutnlui
‘de Ca0 1iber de cantitatea 8o CRO 11bor 49 santitavea
Co caclz ¢ temperatura de de CaCls pentru un olin-
ardge. eg;ru un clincher cher ou ﬁn 194,
cu 00
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Rezistentele meoanice ale oimenturiloy alinitice realiszate
de cei dol autori (4 gompori¢it) prin ardere 1la 1150 °C, 2 ere
au fost nesatisfioitoare - mexim 365 daN/em®, dupd 28 zile,
Autorii atribuie aceste rezultate nesatisfieftoare faptului o%f in
condi{iile de ardere aplicate CaCl, s-a eliminat intr-o misur
prea mici,

Folosind clinchere eu continut de halogenoaluminati se pot.
obtine gl eimenturi cu adacsuri, In lucravea /116/ se arat¥ posi-
bilitatea obyinerii unui oiment ou intXrire rapidi gl rezistente
ridicate prin adaocs de 10«307 gguri granulati, la un olincher
con{inind 1-50% CyyAyeCaX,. Cimentul ocontine de msemenes anhidrit
¢ semihidrat sau ghips, eu raportul 03304/A1203 < 2,4 (molar) ol
de asemenea Na.‘,so‘ sau ‘K2804. Acest oiment se caracterizeazd prin
rezistente mai mici, dar apropiate de ale eimentulul fir# adaos .
de sguri, De exemplu, oimentul format din 10 piry{i sgurt granula=-
t4 o 90 pirti olincher cu 177 CyyAq.CaTy & dezvoltat rezistente
la compresiune Aup3 3 ore, 1 zi, 3 zile g1 7 zile de: 109, 143,
239 o 322 daN/em®, &n timp ce eimontul analog, dar f4r% zgur% a

pregentat dupi aceleapd termene, rezigtente de: 118, 170, 307
366 dal/em?, ’

301.3. e

Decarece la terperatura de formare & C,5 gl Cy" eu vitege
apreciabile, volatilitatea halogenilor introdusi tn amestecul
de materii prime este destul de ridicat¥® gi deocarece temperatura
de formare & CyyA7.CaX, este mai joasi (1100-1200 °C), au existat
fnoerciri de¢ a obfine oimenturi rapide prin amestecarea unor olin-
chere de oiment portland eu halogenoalumina{i preparaii anterior
/117-120/,

Bilkev /117/ arati eX prin folosirea unui adsos de 157
an.,.CnIa(x = P,Cl) la un clincher portland se pot ob{ine cimen=-
turi ou intirire rapid¥ gi rezistente initiale ridicate, In /118/
se propune oimentul eu urmitoarea compozijie (fn pXriyi mas¥):

100 - compoment de besk oontinfnd 10-807 C,S, 90-20 pirii Cy Ay af
de asemenea 2~1000 piw¢i ghips,

In 7119/, /120/ se indic¥ de asemenea ob{inerea unor cimen-
turi cu fntivive rapidX ¢ rezistente initiale satisfXo%toare, fo-
losind amestecuri de cun.,.cexe. ¢lincher portland ¢l ghips, &n
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cars continutul de OyjA7.0aXy variasl tatre 5«25,

In /121/ se aratl i se poate objine un liant eu: tntXrive
ultrarapidd eompus dinty-nn c¢linsher eu conginut de cnn-,.ou,.
c,a ¥ Cg5, in proporyie de pink la 30%, din ghips: 0,DO% ¢t
cantititi mioci de sulfati alealini of sulfayi de Al, Mn, Mg\,
Acest liant atinge rezistente ridicate dupX oiteva minute ¢ pre-
zintd vezistenye stabile timp tndelungat; fiind Lndisat pentru
realizarea wnor reparatii gt inchideri de scurgeri de spi,

_ Datoﬂ.ta utoraotinnu upido a halomuluuutilor de
caleiu ou apa, © problemd importanti eate gisirea unor adaosuri
potrivite pentru incetinirea acestui proces, firi ca resistentele
mecanice sX fie atootate. Ca fntirsietori ai procesulni de prisk
se pot folosi: acid boriec, borax, dextrink, soisi organici ¢d
sirurile lor, ete. In literaturt existy insf indicatii ¢l pemtru
folesirea sulfatului de caloiu ca intirzietor de prisi a acastor.
eimenturi, Astfel §n /122/ se arati oif pentru cimenturi ou eonyi-
nut de 5-60: CyyAqe0aX, aljturi de O35, Co7 gl C,AP swau obyimut
bune regultale prin utiligarea unui intirazietor compus din anhie
drit @ fluorury de silicin, Con¢inutul -de-anhidrit-se dozeask
astfel ca raportul fmtre Al 03 (a4n elgncher) ¢ 803 (4in anhi-
drit) sX se giseasof in limitele 0,7-1,8,

In /123/ se propune peantru incetinivea prosesului de prisi
8 cimenturilor cu conyimut de OyyApeCaP, un admos de 0,5-10% for-
mat din aciel dioarboxiliei nesaturati (maleie, fumaric), anhi.
dridele lor ¢d (saun) sfrurile lor, Adsosul se poate introduce in
stare uscati pau sud formk de soluyie, Astfel, pentru un eiment
ocu continut de- 6114\7.00??: timpul de tnc.pgtv de prisi a fost 13
minute i resistenta dupi 2 ore 59 daN/om", iar la utilizarea de
17" acid maleieo (fn stare uscatX) $impul da prisi & fost 23 minu-
te gl resistenta dupi 2 ere - 50 daN/em®, ier la ntilizarea a
2% acid fumaric (£n stare uscat¥) timpul de priz{ a fost 21 mine
te 51 resistenta 100 daN/om?,

iIn /124/ oa tneetinitori pentru intirivea halogencaluminae '
tilor de caloiu se recomandX cloruri slealine sau alcalinoplintne

toase (XaCl, K01, 0OaCl,, wle) tn eantitate de 0,1-8 noli la
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In /12%/ pentru reglarea timpului de priz¥ a unui eiment ou
continut de C. 124y 89 foloaggte 27 mco ol 0,57 eltrat acid de
sodiu, Acidul eitrio fn proportie de 1"' me folosegte gl pentru
reghroa tmpumi de priz¥ a unui ciment uInmimtie ears contine
5% 012157 g 407CA, /126/.

Sulfataluminatul de calciu. cu formula 3(Ca0,Al, 2 ) Ca<04,
sen C 4A3§ oristelizeaz® 2n sisterml cudbie, cu parawxetrul reticu~
lar a = 18,39 2. Se prezint® sub form® de cristalé transparente,
cu indice de refr¥acyle 1,564 - 1,570, Tste solubil &n HC1l oL are
densitate 2,61 g/em> /91/, Hilratarea G4A3§ decurge intens asemf{-
aindu-ge din acest punct de vedere ou 011.&7.0&! /31/, Prin hi-
dratares sulfatalurinetului de caleiu result¥ faze cristaline oca-
re constituie o retea a cirei ochiuri aint umplute cu far¥ geli-
of, cee¢a 0o determin® inelia densitaete ei triinicia pletrei de
ciment, In prima periocadi de hidratare se formeaz¥ etringit, hie-
droaluminati de calciu (CAHy, gi CpAHg) gi de asemenea hidroxid.
de aluminiu care se pistreaz¥ perioade fndelungeté de timp /31/,
Important este faptul oX nu s-a pus in evident¥ o recristalizare
a produgilor de hidratare ai C4Aj:'5, occea ce face ea piatra de ci-
ment s¥-gd. pistreze gi chiar si-si mireasc¥ densitatea in timp,

Cimenturile cu continut de sulfataluminat de caleiu pre-
zintd int¥rire rapidi, iar la un continut ridicat al acestuie se
ob{in oimenturl expansive,

Sulfataluminatul de caleiu, ca gt halogemoaluminatii de
ocalein, eate mai stabll deoit CaAe Astfel prin caleinarea unui a-
mestec de CqA ¢l ghips, la temperaturi de 13001350 °C ge formea-
[ ¥ 3(0.&).0650‘. De agsemenea pormind de la amestecuri de CaCO,,
Al,0, g1 CaS0y4 1n locul C3A se formeazi 3(CA).CaS04 /127/,
Pornind de la mtab;utetu c3A n presenta CaS0O,y Okorokov ed
colaboratorii /127/ sugereazX pomidilitatea Airij¥rii distridue~
tiei Ca0 intre 510, gl Al,0; prin adaos de ghips, Fi arati of, tn
principiu, mecanismul form¥rii mineralelor fn sistemul CaO—A1203
=540 o0 fird adaos g ou adaos de ghips ge poate reprezenta prin
unﬂturoh douX scheme:

a) Mase fXrd adaos de ghips:

21C + 3A + 6S -—--.—303A + GC!S
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b) Mase ocu adaos de ghipst
210 + A + 69 & OaBO4 —-4.»3(GA).OQSO4 + 6C48

Aceste scheme au fost verificate experimental de oXtre au~-
torii amintiti, dar deoarece la temperaturile de lucru (1330 -
1380 °C) viteza de legare a Ca0 rezultat la formarea 3(CA).CaSO,
in locul Cqh, ora de agteptat si fie micd, autorii au adiugat
alituri de ships ¢ cantititi mici (0,77) CaF,, pentru a gr%bi
reactlat

Co8 4 C e €S

In leg%turX ou cinetioca formirii mineralelor in sistemul
€a0-41,0,-510,, in prezenta ghipsului, Kuznejov g1 Kraveenke /31/
arati of ordinea de aparitie a acestora esta: le ’ CA, czs,
3(CA).CaSO4, figura 8, Autorii amintiti ‘semnaleazX ¢ prezenta
unui sulfosilicat de oaloiu, ca fazl intermodiar¥ de legare &
sulfatului de oaloiu. Acesta se descompune Ins% la temperaturi
in jur de 1200 c, iar Caoo4 2libverat aste legat ou formare de
3Kca), 0&804-

picurilor de

Intensitalea
difractie RX

600 800 00 1200

Pig.8,Compositia fazali a clincherului
sulfatalurdnatioc fn functie de
temperatura de ardere:

12A78.2) CA3 3) 3(CA).CaS0O,s

4) 2(C25).Cas043 5) Co8,
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In practicd sulfatul de caleiu se introduece deseori subd
formi{ de fosfoghips care manifestd ins® o actiune mai complext
deoft ghipsul, datority sconpinutului de microsomponengi, indeo-
sebi fluor =t PQOS’

Okneanova gi Kramer /128/ arati o prin adiugnrea a 4«57
foafoghips in fiina brut! eu KH = 0,94-0,96 se poate obtine fie
o0 reducera important¥ a temperaturii de ardere, fie un eiment
4o marcX superioar¥, ou int¥rire rapidi,

3.2‘2.0 T

Atekugiev gi Mirsaev /129/ au ariitat of se pot obgine ei-
menturi sulfataluminatice folosind oa materii prime fosfoghipsul,
caolin ¢l bauxiti, Prin ardere la terperatura de 1300 °C s-a ob-
tinut un olincher ou compoeifia mineralegieX (In 7)1 Cya48-21,204
c 25-63.20; CaSO, nelegat-8,60 gl C AP-3.75. eare dupX mioinare
la suprafete specifice Intre 3000-5000 am /g a prezentat Tnt¥ri.
re rapidf gl a dezvoltat rezistenta mecanice la ecompresiune, du=-
P8 28 sile de hidratare, ouprinse intre 420-600 aaN/omg. Fabri-
ecarea acastul ociment asizgurd reducerea consumului de combustidil
ou 307, acliderea consumului de energie electrioct la micinarea
clincherului ds 1,5 ori gl cresterea productivisi¢is suptorului
rotativ ou 257 in comparatie ocu fabricarea oimentului portland
‘no¥mal , .

Atakumiev gd colaboratorii /120-132/ aratX o4 se pot obti-
ne cimenturi sulfataluminat-silicatice al¥turi de gaze sulfuroa=-
se, folosind ca materii prime fosfoghipsul, argile cacglinitice
¢ bauxiti su continut ridicat de fiey, Arderea pe realirmeas® in
atmosfors ocxidanti, la temperaturi de 1200-1300 °C gi me obyine
un clincher ou 10-15% CaSO,, care presintf fntirire rapidX,

Proprietiyli vemarcabile presintX cimenturile sulfatalumf-
natioce ou continut ridicat de fier, Kulikova sl Zosulia /80/ au
realizat olinchere din materii prime naturale: calscar, dauxith,
oomponent feritic gi fosfochipa, prin ardere la 1230-1250 °c,
timp de. 1 orX. Clincherele odbi{inute au sontinut (7)s
3(0A).Caso4 = 19-48} CyAT = 33-68 ¢d Co8 = 5,8-36,0 g¢d au pre-
gontat viteze ridioate.de hidratare, desvoltind rezistente me-
oanice sorsspunsitoare mireii 500,

_Temperatura de ardere a unui elincher sulfetaluminatiec
este cu oel putin 200 °C mai joasd dooft a unui elincher port-
land ovigit, in timp ce vitesa de. interamctiune ocu apa este
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mai ridicati tn casul oimentului sulfataluminatie, figuva 9,
7133/,

%

Re (MR

8 B & § ®

2 6 B /1 3 7 28
Ore Zile

Fg.9.Variatia tn timp a rezistengei
" la’ compresiune a unui oime
sulfataluninatic (1) ¢ port-
land (2).

Caracteristic pentru cimentul sulfetaluminos este faptul
cif in periocada de Znceput de Entirive, remistenta cregte £n mod
intensiv - asemfnitor oimenturilor aluminoase, iar tn urma rigi-
dizirii Sndelungate rezistenia cresgte mal departe 2In mod con-
tinuu -~ aseminitor eimentulul portland,

Jaler gi Webd /134/, /133/ propun ocimentul ou int¥rire ul-
trarapid¥ eonginind (%): 04335 = 3,73~403 Cad = 0,1-5; CaS0, =
= 3-35 g restul silicat dicaloic, Folomsind cimentul ou 18,97
cvﬁ; 22,27 CaSOyy 46% CoS 3 1,6% C,AF & 4,4% CaO s-su preparat
probe din mortar 2,75:1 ¢d raportul A/C = 0,623¢ dupf 1 1182
gile aceste probe au dezvoltat rezistente la compresiune de 234
gl 405 dali/om®; Pornind de la acelagl ociment, dar ou adaos de
0,81% amidon solubil, pertial hidrolizat ¢i 17 aeid citric s-au
preparat probe similare oare dupd aceleagi termene au desvoltat
rezistente de 339 gl respectiv 503 da¥N/en? ( raportul A/C neeesar
a fost mai mici 0,517). Regultate g mali bune s-au odtinut daci
lacimentul de mai sus s-n ad¥ugat 2,07 aetd citric el 4,07 saha-
rogX, probelae.obginute au prezantat resistente (dupX aceleamd
termene) de 415 i respeotiv 585 daN/om,

In /136/ se arat’i o1 folosind un amestec de materii prime
pe bamll de sgurii granulati ¢l ghips, iar ca adaosuri de corectie
bauxit® g oalear se poate obtine, prin ardere la 1250-1300 °C,
un ciment oare contine: C23, 04135. mici cantiti{i de CA, CypAq
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ol (ns\) feriyi do caloiu ¢d de asemenen foarte putin Ca0,,
55' ol (sau) fasX sticloasi, Aceat ciment se distinge v¥in re-
sigstente ridicate 1ls primele termsne de Int¥rive gi stabilitate
sulfatiofl ridicati.

Majling /137/ propune obfineres unui elincher sulfatelumi-
natic din emestec de materii prime natural =zau (gi) desnuri, me-
toda distingindue~se prin aceea of amestecul format din (7): oale
cay dolomitizat = 58=63; arpil¥ = 30=35 ei rhips » 25, go Oro=-
genizeasy, se arde la 10001250 °C, timp de 1 or% od apoi se mo=
oinf 1o suprafatil specifiod 5003000 em’/g.

Subin /138/ propune un olincher de oiment nulfntallmdnatio

‘saracterizat prin eonsum ryedus de combustidil 1ls srdere ol vite~

2z de intirive mmi lentk., Acest elincher oconyine (”): caagﬁ -
= 12-49,63 Ca0 14ber = 0,113 Cal30, = 0,3=2; sulfatferitic de
salcin = 8=25y C,° = reatul, '

Koxneev /139/ propune oimentul ou fntifrire rapid? cunrin-
£2nd (7)1 C4A,S = 10-405 Co5 = 2-8) Caf0y = 0,5-107 CaO 1liber =
= 0,5=3; alumoferit de caloin = rostul. Rezintentele la eompro-
siune dup¥ Intirivea acestul ciment Tn mediun umed pint 208 dal/
om’= 1a 1 zi, 378 da¥/em®~ 1a 3 zile ot 534 dal/em’- ln 7 sile,

Kutateladse /140/ a elaborat oimenturl fr" oontractie ot
expansive prin introducerea ghipsulul Tn amestoocul de materil
prime, Cimenturile obtinute au prementat tntnr:lre ranid®, coresw
punsind mkroii 400,

Faruhasi Isac 7141/, /1427 propune eimentul ou fnt¥rire
rapidi eontintnd 19-707 sulfataluminet de calciu, ptnH la 359
sulfat de oaloiu gt 10-657 0,5, ecaracterizat prin ranort moler
503151;",03 ® 0,4=1,71 Ca0/AL,04 » 0,5=1,2 gl lipsit de CaO liber.
Acsst oiment: se obyine prin ardere la temperaturi de 1200=1300
OC; dupX mieinave la suprafagl specificd de aproximntiv 34000m2/
8 so odbtine un ciment ou sfiredt de priz¥ 1,5-2,5 ore ol vezip-
tentd 1a comprasiune dup 4 ore fntre 154245 da"/em?, Cimentul
portland ou proprieti{i aseminditoare se obyine »rin ardere 1la
temperaturi de peste 1400 °C, necesitind un consum muit mai mare
de combustibil. .

Pe 1%nsH oconsum de comdbustibil redus, eimenturile sulfat-
aluminatioe ge carasteriseast gl prin resistenge yidloate la
primele termene de intlirire, datorate sompusulul 0‘133-.
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34243 Cipenturd ou intirire rapddl ohtinmve prin

Galer /143/ a propus un cirment ou fnt¥rire rapidi ou urmf-
toarea compogitie (7)1 18=65 oiment aluminosj 16-35 sulfat de cal-
oiu (dihidrat, semihidrat sau anhidrit); 0=65 oiment portland e
0-8 var (nestins sau stins), Se recomand¥ oa raportul de mas¥ in-
tre cimentul aluminos gl sulfatul de caloiu s fie Intre lil=2,
411, raportul varisulfat de ocalciu s fie mai mio deoft 0,411, iar
raportul ciment portlandssulfat de ocaloiu s% fie mai mic deoft
411, Raportul A/C = 0,25-0,8 asigur¥ cantitatea de etringit &n
primele 3-4 ore de hidratare, tn limitele 40-607 din masa pastei,

In /144/ se indiocd un liant ou tntirire rapid¥ oompus din
ciment portland ou 247 adaos format dins 100 pir{i masi CaSO,
gl 100 piirtd mas® aluninat de oaloiu amorf (conyinind 45,87 Al504) .
La scest liant s-a adfugas 1,6% N12003 " 0,137 citrat de sodiu,
Registentele dupi 1, 2, 3, 6 o1 24 ore au fosts %563 1083 112,

156 gl 235 daN/en?,

In /145/ se patenteazi cimentul ecu Intfirire rapidX ecompus
din (%): 3=-20 sulfataluminat de calciu sau Cyphpt 3=20 Co5, Cz8
sai ciment portland; 6-40 sulfat de ocalciu anhidru sau dihidrat
20-80 zguri granulati; 0,1-1,5 acisi carboxilioi (maleic, Sar-
tric) sau afirurile lor de sodiu, Cimentul compus dins 7% 045;8',
107 oiment portland aldb, 157 anhidrit gi 677 sgurX granulati,
mieinat la 4000 om?/g, a degvoltat rezistente dup¥ 1, 7 o4 28
sile de: 112, 350 gd respectiv 728 dal/om®,

Tamaka /146/ propune oimentul ou ftntirive ultrarapid! gem-
pus din: 100 pHrti mas® oiment portland, 3=-200 pirti material
calcinat (de compogzitie: 6=107 810 3 30407 Al.L,O 3 1,5-2,5%
Pey041 40-507. Ca0j 0,3" g0 ¢l 5-1?7 504) ® 2-70 pirti sulfat
de calciu, Cimentul resultat se oaractorinasﬁ prin adesiune
foarte bunX ¢i rezistente mocanice (initiale gd finale) mari,

3¢2+4+ Cimenturi ou oontdnut de alunit
Alunitul are formula chimieH K2s04.5\12(50‘)3.&1203.6“?0.

Pentru oa Alz j 804 din compositia sa s devinX active, de
obicei oste necesar tratamentul termic al acestuia la tempera-

turi tatre 500-800 °C, Alunitul avs intermctioneasd ou Ca(CH),
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resultat din hidratarea C;S din ciment, formindu-ge hidrosul fat-
aluminatul de caleiu /147/, In amestecurile eu alunit ars la

700 °C -~ cel mai activ ~ se formeas¥ repede cantitdti mari de
A1,(50,), care la fnoeput treoce fn hidrosulfataluminat de ealeiu,
sare in continuare se descompune cu formare de ghips.

Gabadadse gl colaboratorii /148/ au elaborat cimenturi ou
ntirive rapidd gi rezistente ridicate, pe bazi de roc¥ elunitioX
gl fosfoghips sau sgur¥ + fosfoghips, Resistentele ocimentulud
alunit-fosfoghips, dup¥ 3 sile au fost 180-210 da¥/em?, iar dup¥
28 gile 400-420 daN/om?, Resistentele cimentuluil alunit-fosfo-
ghips-zgur¥, dupd 28 zile de IntMrire, au fost 620 da¥/em? (1sa
pistrare Tn ep¥) gl 510-560 daN/em® (1a pistrare tn aer),

In /149/ se indick un ciment ocu Intdrire rapidd cu composi-

tias 15=207 alunit ars, 60-757 ggur¥ granulat® si 10-207 praf de
oiment. Caloinarea alunitului s=a f¥out la 700 °C, Rezistentele
cimentului objinut din 157 alunit, 757 zzur¥ =i 107 praf de.oci-
ment, dup¥ 3h, 6h, 1 81, 3 sile, 7 2ile sd 28 sile au fost:
60, 205, 293, 322, 395 gi reapeotiv 607 daN/em®, Resultate asemi-
n¥toare sint semnalate Tn /150/, in care se indioci un ociment ocom=-
pus din 5 - 25% alunit ars la 600=T700 °C & 75 « 957 zgurd alumi-
n‘al!.

In /151/ se arati posibilitatea obtinerii unui oiment expan-
siv folosind un amestec de materii prime eompus din 77 - 787 ecal-
car ¢l 22 - 28% alunit, Meedlov - Petrosien /152/ elabereazi un

.ciment cu fnt¥rire rapid¥ folosind un amesteec de materii prime

compus din: 17 - 19% componenti ergileas¥, 3 - 7”7 roci alunitiocl
1 restul componentd calcaroasi., Introducerea roeil alunitice &n
amestecul de materii prime determind ceXderea temperaturii de ar-
dere ou 100-150 °C, eregterea vesistentelor initiale (260-313 daN/

em’ fat¥ de 127 @aN/om® - dup¥ 1 si de hidratare) of lipsa con-
tractiel la Int¥rire. '
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Cap.4.DETIRMINARI EXPTRIMFNTALE IN VoDERVA STABILIRIT
STRUCT g OPRIETATILOR HF.

E_CALCIU SX ODIFICATITLOR HALOGENATE

Intrucit informatiile din literatura de specialitate refe~
ritoarc la proprietiitile unor cimenturi ou conginut de fluore-
aluminnt de caloiu sint fosrte diferite, &n funotie de proportia
de fluoroaluminat din ciment, de materiile prime folosite, con-
ditiile de lucru, eto., fntr-oc prim% etap¥ s-s urmirit sintosa
gl oaragterisarea structural® a acestuia precum ¢ a cleroalumi-
natului de ocaleiu 24 de amemenaa stabilirea influengei pe care o
nanifestl oonditiile de obtinere asupra proprietit{ilor hidrau-

lice ale Cy347.CaX,(X=F,Cl) = astfel de date lipsind din litera-
turiti,

In vederea obfinerii 012A7 i a modificatiesl lui fluoru~
rate s-au folosit ca materii prime: carbonatul de ocaleiu preci-
pitat, alumind calcinat® (Apo) ¢ fluorinX natural¥ (China)
/153/, Omogenisarea materiiler prime s-a fout pe oale umedX, tn
moara ou bile, urmat¥d de uscare gi brichetare sud form! de ol-
1indri on @=30 mm g he30 - 40 mm, sud o presiune de 100 daN/em’.
Ca liant pentru presare s-a folosit o solutie de dextrin® 107,
care s-a adiugat in propor{ie de.37, Compozitia amestecurilor
este presentati fn tabelul 8,

Iabelyl 8

Nr.‘ - NI S T
omesteo | o0 ﬁz.";.j...’.:."z..a
— 12 1 =

-2 11,73 Z 0,23 |

2 212,50 4 0,30

4 11,25 7 0, 7% |

3 11,00 4 1,00 |

6 - (v 4 i Py .|

I. 20,50 B 1,50
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DupX brichetare amestecurile au fogt fmpir¢ite fn trei se-
rii de probe In vederea arderii la temperaturi diferite, Seriile
I ¢& II s-au ars la temperaturi de 1200 °C oi respeetiv 1350 °C,
fn cuptor cu bare de silitd, ou palier de 30 minute la tempera=-
tura do ardere, wrmat de riioire in ocuptor (dup? ocurba de r¥eire
14ver{ a ouptorului),

A III-a serie de probe a fest caleinat¥ mai Intfi 1la
1000 %, tar epoi & fost supusyi topirif tn jet de plasmi de ar-
gon ¢gi riocirii fn mediu de argon /153/.

) Dup¥ rHcire toate cele trei serii dc probe au fost micina-
te gd apol supuse analizel fazale RX, determinirii parametruluil
reticular g & indicelui de rafraciie,

Analiza fazal¥ RX, efectuamt® ocu un difractometru RX tip
TUR M=61, utilig?nd radiatia Cup., a pus In evidenti In toate
probele, indiferent de temperatura de ardere, o singur® fasgi a
cirul spectru de difractie eate praotio identie ou al Cy,A, dat
§n /82/ @ /91/., Pentru exemplificare, in figura 10 sint date
spectrele de difvactie RX a prodelor 1 gi 5 4din toate cele trei
serii de prove (1200 °C, 1350 °C ¢ topite tn plesmi),

Analisa fagali RX a primei serii de probe (arse la 1200°C)
dovedegte ol reactie dintre Cal gi A1203 este practic complet®
la aceasti temperaturk, $n toate ocele egapts probe, tneclusiv $n
lipsa CaF, (probda 1),

Degl spectrele de difractie RX a probelor 1-7 (in fipura
10 ale prodelor 1 g1 5) sint praotic tdentice, ele pun totupgl
fn evidentd o ugoari sciidere a parametrului reticular de la pro-
ba 1 la »redba 5, marcati pe spectrele RX printr-o deplasare a
maximeler de difractie spre unghiuri mal mari,

Spectrele de difracyie RX ale probelor 4in geria II
(1350°C) g4 meria III (topite fn plasm¥%) sint identice eu ocele
ale prodeler similare din prima serie, Nu s=a observat o tendin-
t% de demcompunere & fluoroaluminatului £n ecaszul probdelor arse
la 1350 °C g chiar topite, resultate care sint n corcondantX
ou cele semnalate &n /95/,

In ocontinuare s-a trecut la determinarea parametriler re-
tioculari ai probelor de compogsiiie diferiti, In acest seop s-au
folosit probdele arse la 1200 °C, In casul prodei 5 resultatele
obtinute la citirile de preciziec ale positiilor maximelor de di-

fraotie In vederea calcul¥rii parametrului reticular stnt presen-
tate £n tabelul <.
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Zabslul 9
B S NI SR EN I AL A KR AN I -_1"6-— » .‘.'q

Jierate) | a (D) | ma | & () |apyaq, (D
prronosmnndrnnanondsananetasrneneregrsanyeenenad
L 1,08 | 4,en7| 221 | 11,9379
126,79 | 2,6673] 420 | 11,9085 |
L18,4 | 2,497 429 | 11,9500 ]

b20,67 1 2,1808] S2) | 11,9447 11,9451
23242 (1,9385! 611 | 11,9497

27469 12,6561 1 640 | 31,9567

128,84 | 1,3973| 642 | 11,9530

Caloulul echidistangelor plenelor reticulare (d) s-a Picut
pe baza relatiei lui Bragg:

A=2a l‘.ln#
c"‘Ku = 11,5418 i, iay 19' s-a deterninat experimentsl,

Caloulul parametrulul retioular (a) s-a fHout pe baga rela-
tiei matematice care leagt echidistantele (d) ale planeler veti-
culare de indicii Miller ¢i parametrul reticular, pentru sirtemul
oubic, din care face parte anrCaI?t

-5—--%—(}1?4- X% + 1%)
a a
Resultatele obtinute &n cazul prodei § afnt presentate in
tabelul 9, Pentru eelelalte probe sint date donr wvalorile medil

obtinute, tabelul 10, aliturd de velorile indicilor de refractie,
doterminati experimental,

£n care:

Tab 0
Parametru Indice de
Prode | peticular, a (%)| refractie
RS morag e THES TN Y WD 1L TN U TWETE 23 “ITYHR 0 Ty TP oy amen
1 11,9862 1,614 |
2 11,9756 1,618
3 11,9664 1,621
! 11,9523 1,625 |
5 11,9451 1,628
_6 11,9460 1,627
1 11,9458 1,628

T

1 NPT
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Valoarca indicelui de refractie a fost determinati ou aju-
torul unei instalatii originale /154/, basati pe metoda rmioros-
ocopick /155/. Schema de principiu a instalatiei utilizate este
prosontaty fn figura 11,

Fotocelula Amplifico—@’
| - tor

it ’
(Cuva cu proba + Refractome-
*lichid de imers:i tru Abbe ]

lo
Laser LHA 50A

Termostat

Pigell.Schema de principiu a instalatiei pentru determi-
narea indicelui de rofraogie a unoxr probe pulve-
rulente, izotrope prin motoda microscopiol,

Instalatie utilizaty In laborator pentru detorminarea expe-
rimental¥ a indicilor de refrectie estc presentati &n figura 12,

Fig.12.Instaleatiec pentru determinarea indicelud
de refractie a unor probe pulverulente,
isotrope, prin metoda mioroscopiocX,
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Metoda utilizath se bazeaz® pe foptul c intennitntes lumi-
nii transmise printr-un sistem cteroren format din puldbereca stu-
diat¥, imersaty fntr-un lichid este cu stft mpi mare cu ¢t Aife=-
renfja intre indicii de refractie n celor dou’ medil eotr mni micX,
Ca lichid de imersie s-r folosit monoclornaftaline, pentru probe-
le 3 = 7 ¢14 ~ulfura de carbon pentru probele 1 o 2, lichide cu
indice de refractie, 1ln rece, putin mpi more dec?t »l nulberii 1=
mersate, Prin incllzirea anmamblului foymet din lichid i pulberon
imersati, indiceler de rofractin nl 1lichidului secade, devenind 1la
un moment dat, egal ocu el pulbnrii imerantc~, ceen ce cor@ununde cu
intensitatea luminii trrnsmise (I;) maxim¥, In acest moment re-
fractometrul Abbe legset n serie «d fntre a crul prisme se afl¥
acelagl lichid de imersie, prymite citirea indicelui de refranctie
al lichidului deci 4 al pulberii imersnte, '

Coa surs? de lumini de intensitate mnre g constanty gen fo-
losit un loser HA-=50 (Caxrl Zeiss Jenn), ier fotoceluln, sirtemul
de amplificare ¢d milivoltmetrul s=au folosit de 1la un apectro-
fotometru SP KOL 10 (Cov¥l Zeiss Jena=RDG), Totoceluln a fost fi-
xatii, prin intermediul unei piease de legturd, n locul ocunlaru-
lui mioroscopului, astfel inecit 1= ea g% sjun¥ lumina trnnamisi
prin ansamblul formet din probi gl lichidul de imeraie, aflet pe
platina microscopului £n ocuva cu pereti dudli - pérmftind fne¥l-
zirea, gl fundul transparent,

Din ourbele de varintiec a intensitig¢ii luminii twvansmise
prin probi, fn funetie de indicele de refractie sl lichidului de
imersie (oere soade n timpul Inchlzirit), prezenteate ¥n Tirurs
13, se poate determinn indicele de refractic al pulberii imeroate
- corespunaind velorii mnxime a I4e Vnlorile obtinute s7nt pre-
zentate £n tabelul 10,

Regzultatul anslizei fnzerle a probelor 1=7, de compozitic
varinbil¥® constind in fnloocuirea pnrtinlX a Cal cu CaT,, Pagk% de
stoichiometria corespunzXtonre héptaaluminatului de enlciu
(01267). precum gi variégio prrametrulul reticulsr i n indiceludi
de refracyie duc le concluzia cX 011A7.CaF? ol Cynhq formraz¥ o

sarie izomorfH continonf, cera oe se ponte reda ¢l prin urmitosreca

i
|
|

formulits 01 _yA7.ycaF°. €n care y & l. Aceasth nfirmatic cate

. oustinutX g1 de faptul c¥ §n probrle 6 mi 7 ensliza microacopieH
' pe pulberi a pus in evidentX mici centitXti de Al,0, liber, Mu ren
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obgervat CBF? liber, dar aceasta se poate explioca prin volati-
lizarea acesteia.

e

y8e o3
Bedsoddsecld

Fig.13,Curbele de varietie a intennitf{ii luminii
tronsmise prin prodbd In functis de indicele
de refractie al lichidului de imersie,

4,2,Studiul comparativ al propriet
Cyodp e CyyAqeCaX,

Stebilirea structurii heptaaluminntului de caleiu, 012A7
(maienit), respectiv a modificagiilor lui, C;;Aqe0aX, (X=OH,F,C1),
a constituit obieotul s numeronse luoriri /86-90/, /153/, conata=-
tindu-se of totl scrgti compusd au oceeagl struchurX el practie
acelagl spectru de difractie RX, cu o unponrf variastie a parsme-
trului retioular, indicelui de refractie, densitX{ii ed JuritXyid,
Stabilirea fati de apX a acestor compugi scade tn ordinea /8R/:

In literaturX lipsesc iged date referitonre 1o proprieti-
tile hidraulice compnrntive ale 012.17, an.,.('mc:I.2 o an.,.CaP?,

BUPT



e ———

J——

- 53 -

acordindu~-se atentie aproespe in exclusivitate dosr pentru
Pentru studiul comparativ al propriet¥tilor hidraulice a
celor trei compugd, acegtia s-au preparat pornind de la Caco3
de precipitsre, eluming caloinatd i fluorur¥, respeotiv cloyurt
de oalciu, Modul de lucru splicat a fost cel Ain capitolul 4,1,
Seau preparat trei amestecuri! ou urmitorul raport molar
/15673
Is CGCOB‘AI?OB - 12,'7 .

II: OaCOB:Al?OJsCaF? = 11:7:1,5
IIX,: 03003151203:03012 « 11:7:1,5

Halogenurile de oaleiu s=au introdus fn exces (1,5 mold &n
loc de 1 mol) pentru a compensa pierderca de halogeni prin vola-
tiligzare gi a evita formarea unor halogenoaluminati mai sfraci
fn helogeni deoft compozitim corespuns¥toare stoichiometriei
C11A7CoXae

Arderea oelor trei amestecuri s-s realigat in cuptor elec-
tric cu bare din SiC, la temperatura de 1250 °C, ou palier de
30 minute, urmati de ricire ¥n cuptor, Dun® rieire probrle au
fost micinate ¢l apoi suvuse snalizei facale RX el studiului
proprietitilor hidraulice.

Speotrele de difractie RX sle celor trei probe eint iden-
tioce, dar pun in eviden{® o cregtere a parsmetrului reticular de
la 011A7.CaF2. la Gy A7 & CyqyAq.0a00, (tabelul 11), marcstX pe
speotre prin deplasarea msximelor de difractic spre unghiuri matl
mied, figura 14,

Cele trei probe au fost supuse apoi determinfrii proprie-
t¥4ilor hidraulice, resultatele obyinute fiind prezentate £n
tabelul 11, Cunosccind interacyiunea rapid¥ a halopencaluminati-
lor de¢ ocsloiu ocu apa, s-a urmirit reslisareca unei suprefete
specifice sud 3000 om?/g. In cazul Cyohqs dup¥ 10 minute de mi-
cinare £n moara vibratoare s-a atins guprafata specifioct de
2970 cmzlg. fn timp ce £n casul 011A7.cac12 o suprafat¥ specifi-
off apropiati s-e atins dup¥ 30 minute de micinare (1In aceleagd
conditii), iar §n casul CyyAqeCaF, abia dupi 40 minute. Aceste
resultate privind micinarea reflectX diferentele de aptitudine

la mficinare ale probelor, &n corcondanyf ou datele Adin litera-
turd ,88/0
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S wnvonm Timp ﬁ priz} . Rezigtente mecanice_lea
Parametru | Suprafata
Compus uogmﬁnu. 4 Inceput | Sftrgdt wwwa»aumm —-compresiune (dat 2)

X) (min) (min) em2/g) {1 24| 3 2ile |7 zile | 2R zile
'H.d.l.“u'..l“.B“".""lu'“.”.lﬁ'ﬂ““"!l'u“““"“"“.ﬂ.iu'“...u.“.mﬂ"“uﬂ""““”"““.ﬂ..ﬂ". Lkt
bm»a 11,9862 | 0,55 5 10 2070 6T 60. T2 T3

CygAqeCal, | 11,9451 | 0,35 25 45 PRO0 136 | 173 214 246
oﬂ_.?wcannwm 12,0643 | 0,35 11 18 2948 22% 245 357 -428

BUPT



- = Lc —3—

| /No%q p~
T} o<
[ N
| Y 06L'€=P v
. T
X
AR 3
<

/ Y86672Z- U

<ow@N

fﬁ.N.c

e

I yesLzp—

(& .\T_\ ?l\\l‘

M‘u\../ \...«

16 1 12

18

20
glez

22

24

Fyphe

sl oco 011A7.CaC1? obsinute

c)

. e :
o puCoLi <

'L¢

(929 7 “,.,.f,p‘.':‘?

32 miautQe

oy

priv vrdeve ir 125C

BUPT



-56-

Timpul de prig¥ determinat pune tn evident¥ pe 1lfng¥ inte-
ractiunea rapidd ou apa gl reactivitatea diferit¥ a celor trei
compugl, in strinsi corelatie ou ordinea de stadilitate indieath
§fn literatur¥ /88/.

Se obaervi of 012A7 interactioneasX ocel mai rapid ou apa,
iar CIIA.,.Cal‘? cel mai putin rapid.

Rezistentele mecanice la compresiune, determinate pe mi~
croepruvete confeotionate din past¥ gi piistrate fn mediu umed,
pun £n evidentd intirirea rapidX a tuturor celor trei compued,
Se oonstati off 0121\7 desvoltX resistente mecoanice modeste, care
intre 1 gl 3 gzile de int¥rire sufer¥ gl o uscar¥ scidere, Resis-
tentele mecanice desvoltate de CyyA,.CaF, sint net superiocare ce-
lor deszvoltate de 012A7. lucru pe care £l consider¥m normal &
£n conoordanti ou datele din literaturi. Aeeast¥ comportare se
poate explica printr-o hidratare a OnA?.CaP? mail putin rapidX
care permite o dezvoltare mal pronuntati a eristalelor de hidro-
aluminati de oaloiu ¢l fmpislirea fagei gelice cu acegtia, De
agemenea egte posidil un efect favoradbil al ionilor de fluor
asupra oristaliz¥rii hidroalumina{ilor de calciu in forma cubieX,
C,AHg, fnci fnainte de consolidarea structurii de rezistent /96/,

De gpemnalat sint resistentele mecanice degvoltate de N
CnA.,.CaC].e. net superioare chiar celor degvoltate de an.,.CQ!'?.
Deocamdat¥ sinsura explicatie pe care o putem da acestei compor-
t¥ri ar f1 un raport optim fntre faga gelio% e cea cristalini,
precum gd dimensiuni sle oristalelor ¢l textur¥ a ncestora op-
time, resultate similere neexistind £n literaturx,

In continuare pentru urmirirea procesului de interactiune
cu apa a celor trei compugd g=n det-rminat ocantitatea de apX
legati dupi diferite termene de hidratare, In acest scop s-a lu-
orat cu un raport AiC = 2:1, Resultatele obtinute aint presentate
f£n tabelul 12,

Tabelul 12

Compusul cgt;tgtoé—ae apX_logatd () dup ,
30min| 1 or{! 3 ore| 24 ore | 3 zile | 7 sile
3;_;;'""'"{;:;;' 17,68 | 21,39 | 23,98 | 30,86 | 33,54
L_EB.-A"'ML 2.75 2,84 5048 19.77 39,%9 40,09

| OqgA7-Cacly 5,06 | 6,03 13,38| 43,75 | 47,53 | 49,60
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Procesul de interactiunc ou apa a . fost urmirit de asemenes

prin variatia &n timp a pHeului unor suspensii cu raport A:C =
= 10011, fisure 18,

2 s A

A A " ' —_

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

t[min ]

Fig.15.Curbele de variatie a pH~ului fn timp, ale unor
* sunpensii cu rapgrt A:g = 100¢), . - ’

Cantitatca de.ap¥i lerat¥ In primele 3 ore oif* gl curbele
de variagie n pH=-ului £n timp, arati oX ClﬁA7 interactioncaz¥
cel mail rapid ou apn, 11 7.03? cel mnoi putin rapid, iny

1A7.0a01 are o comportare intermediarX, Aceste resultate sint
£n deplini concordant% ou ordinea de gtabilitate a celor trei
compugl, p rezentgta fn literaturt /88/:

Cantitatea de api lerati d&pﬁ 3 zile 1 7 zile arat¥ fns'
o ou totul altX ordine a gradulul de hidratare:

M 1&_—.—.—
26 26 ,28 30 24h
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C13A7-CaCly > OyyhpCaly > Cpyhy

Aceasti ordine este &n perfectd concordantf ou resistentele me-
canice desvoltate de cei trei compugl. ’

Presenta in casul 012“7' pe de o parte a unei vitesme de
interactiune cu apa-moximi, iar pe de altX¥ parte a unui grad de
hidryatare dup¥ 3 zile gl 7 sile - minim, se peante explica numai
prin formarea repidX a unei cantiti¢i mari de fazX gelioc® (ceea
ce s-a gl observat la hidratare - filtrarea suspensiilor resul-
tate din C 2A o dupli 30 minute fiind foerte diff{cil¥ comparativ
ou suspensiile obfinute din CyyA,.CaF, o1 an.r.CaGI ) nI

a

"colmateask" suprafate sranulelor gt tngreuneasi hidrat
acestora in continuare,

an.,.Cacl se caracterizensd printr-o vites® de hidretare
acceleratX fati de cnn.,.cul’?. atingind dupi 24 ore gl termene
mal lungi cel mail ridicat grad de hidratare. Se pare e¢f in caszsul
acestul compus vitesa de coristalizare a produgilor de hidratare,
dimensiunile cristalelor g raportul intre fasa gelick ol cea
cristalinX sint optime, ceea ce ar explioa cele mai bune resulta-
te ale rezistentelor mecanice,

Faptul ol an-,.CaCl:, dezvoltd resistente mecanice mai bBune
deoft an..,.OaF? prezintii o importangy deosedit®, deoarece 03012
este mai ieftin decit CaF, gd se poate introduce cu mai multX.
ugurintd in amestecul de materii prime (-~ub formX de solutie), Ca
urmare £n oontinuare se va acorda un interes aporit cloroalumi-
natului de caloiu. -

groggiet!iﬂlor hidmg;;gg gnA.,.cu?

Degd In literatura de specialitate existd multe referiri la
posibilitatea obf{inerii unor cimenturi cu intXriye rapid% ¢d re-
gistente ini¢iale ridicate, ocu continut de an.-,.Gar?. lipsesc
totugd datele sistematice privind influenta condititilor de obti-
nere asupra proprietifilor hidraulice a aceatuia, Ca urmare In
continuare ne-am propus i studiem influenta temperaturii de ar-
dere asupre proprietiyilor Cy,A,.CaX, (X = P,C1) o1 de asemena
influen{a introducerii concoritente a ambilor halogeni tn struc-
tura compusului,
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Pornind de la CaCO, de precipitare, alumina oaleinatX
(Ago)s fluorurf ¢l clorurd de calciu s-au preparat petru serii
de amestecuri, cu urm¥torul raport molesr /157/:

I, 030031A1203tcn!2 = 11¢7:1,5

II. 00003|A1203lca!'2t0501? - 11'7'0.73(0.301.5)
III. OBOOJ'AIZOSlcacl? - 11'7'1.5
IV, 03003351203:Ca61?|CaF? = 12:7:(0,7.1,5)10,3

Halogenurile de easleiu s-au introdus in exces (1,5 moli ¢&n
loc de 1 mol) din acelagi motiv ca fn cap.4.?, In oazul ad¥ug¥-
rii ambilor halogeni, exocesul s-e aplicat asupra caCl?, tini{ndu-
ge cont de faptul of 011A7.Oar? egte mai stabil deoit 011A7.05012
/88/ ¢l dacH s-ar fi anlicat excesul gi asupra CaF, exista posi-
bilitatea formirii fluorcaluminatului £n proportie mai mare deoctt
cea doritX,

Amestecurile au fost omogenigate umed, uscate, brichetete
¢l apoi supuse arderii, Arderea s-a fiout la temperatura de 1000,
1050, 1150 ¢ 1200 °C, ou palier de 30 minute, tn ouptor cu dare
de silitd, urmat¥ de rHoire £n cuptor. Dupi ardere prodbele au
fost mioinate, supuse analigei fagzale RX gl determin’rii proprie-
titilor hidraulice, Rezistongele mecanice ale probelor s-au de-
terminat pe mioroepruvete, confectionate din past¥ gl pistrate &n
mediu umed,

Speotrele de difrmctie BX sle probelor arse la 1050 °C pun
£n evidentX o crepgtere a paramntrului reticular o dat¥ cu creg=
terea ocantitiifii de CaCl, din probe, mercati pe spectru prin de-
plasarea maximelor de difractie spre unghiuri mai mioci, fip,16,

Tinfnd cont de intersotiunea rapidX cu apa a halogenoalumi-
natilor de caleiu, s-a urmiirit realisarea unor suprafete speoifi-
ce a probelor intre 3000 - 3300 cm?/g. Rezultatele det-rmintyilor
proprietitilor hidraulice ale probelor sint presentate fn tab.l3,

Se observi of In casul fluoroaluminetului viteza dec inte-
ractiune ou apa scade o dat® ou oregterea temperaturii de ginteg"
pe intreg intervalul de temperatur¥ studiat, Astfel proba I ars’t
la 1050 °C gt 1150 °C presintX intdrive practic instantance, ne-
permitind determinarea timpului de pris¥ gl nici turnarea prodbe-
lor pentru determinarea rezistaentelor mecanice. Din acest motiv
a fost nocesar® utilisarea intirsietorilor. Timpul de pris¥ al
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CyyA7eCaFy (proda I) ara la temperaturile de 1050 °C ot 1150 °C,
ou adeos de 0,57 acid boric - 1la tutmave, arati¥ o scidere evi-
dent¥ a viteseil de intermcfiune cu dpa o dat¥ ou oresterea tem=
peraturii, Fluorosluminatul obtinut la tempevatura de 1200 °C
prezintdi vitesX de intermctiune cu aps mult msi nio¥, permit¢ind
turnarea probelor gi fEr% adsos .de Inttrsictor, iar folosind un
adaos de 0,57 acid horic timpul de prizX se poste resla Tn limi-
.te convenabile, ’ ’

Aceasti comportare a fluoroaluminetuini o caonsider¥m nor-
mali gl ea se explicH printr-o dimensiune a cristalelor cu stit
mal avansati cu cit temperatura de sintez® ecaste mal ridicat¥ of
-in mod implicit scliderea vitezel de interactiune cu aps 0 datd
ou ridicarea temperaturii de einteeX, - ‘

In cazul cloroeluminastului (prode IIL), in intervalul de
_temperatur{ 1000 < 1150 °C observatiile sint similare eu cele
.f¥cute fn cazul fluoroaluminatuluil ¢l explicatia epte aceeagi,
.De mentienst Tnsd oX pentru .nceearl temperaturatur$ de ardere
011A7.03012 prezintd o vitezX de interactiune ocu epa mal lent¥
deoit-011A7ocaF2. Aceaat¥ constatare este tn contradfotie ocu u-
ncle date anterioare /156/ gl ou.date din literaturd, Ta se pon-
te explice doay printr-o dimensiune redus¥ e cristalelor, ou un
grad de dezordine avansat $n cazul 011A7.Ca?? obtinut la aceste
temperaturi relativ Jormeé, tn timp ce.OlIA7.cé01? od¢inut la a-
celeagi temperaturi prezintX oristale mail hine desvoltate gf ocu
o retaa oristalini mai ordonat¥ deosreoe formaren lui Tnoepe la
tenperaturi mal joase, CaCl, f1ind mai activ tn scest domeniu
de temperaturf datorit¥ volatilitX¢ii mult mei ridicate fatt de
Ca™,. Aceste presupunori sint sustinute gi de observatia fHcutd
1a amestecarea probelor cu apa: cllAf.eaP? obtinut la 1050 °¢
(probea I) la amestecare ou apa a detarminat fncodilzirea rapidd a
oapasulei, fir{ s dezvolte tns¥ rezistenye mecanice, (Menfionim
cii analisza fasal¥ RX ol verificarea ou reactivul White a-dove-
dit lipsa oxidului ‘de calciu.liber), Din scest motiv prodele pe
bagl de fluorosluminat (probele I ¢d II) nu s-au mai ars la
1000 °¢, : -

- In casul 611A7.03012 se constat¥d Ins¥® o usoar® cregtere a
vitezel de interactiune cu apa in intervalul 1150 - 1200 °c,
Aceasty comportaxe se poate éxplica prirtr-o pierdere de clor
prin volatilisare, cu formarea unei mici cantiti¢i de 012A7. a
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cirul vitesX rapidi de interastiune cu apa este sunoseuti,
Manyioniim of aceastl evolutie se fadreaptd spre concerdanyi eu
datele din literaturd /88/ &n care se aratli ci Cy,Ay.CaP, este
mal stabll decit CyyA.CaCl, gd de asemeanea spre concordany .
ou unels rezultate proprii anteriocave /156/ tn care, prin avde-.
¥e 1a 1250 °C s-a obfinut Oy;A4.0aC1l, ou Ingeput de prisi 11 mi-
mte ¢l sfirgdt 18 minute, In timp ce CyyAqeCaFy obyimut tn a=
celeagl condifii a prezentat fnceput de priz¥ 25 mimute ¢l sfir-
¢lt 45 minute, -

Sc poate spune oX in casul 011A7.0a012 temperatura optimi
de ardere este intre 1050 - 1150 °C, e¢fnd dexzvolt¥ resmistente
mecanice ridicate, Sntre 338 gl 482 dalN/am® dupd o =i de Tntiri-
re ol peste 60O daN/em® dupd 28 sile,

In cazul AqeCaF,, temperyatura optimd de ardere este in-
trs 1150 ¢ 1200 °C, ou menyiunsa Insi of gl la aceasti tempera-
tur¥, interactiunea ou apa este foarte rapidi, necesitind utild.
garaa unor intfrsietori, Folosind 0,%% soid beric timpul de pri-
g se poate regla fn limite convenadile, .

Asociexea OaF, ou caﬂg are efect favorabil n speoi
pinX la temperatura de 1150 “C, olmd resultatele obtinute pe
proba IXI (cu ambsle halegenuri) sint net mai dbune decit pentwu
proba I, -

Porndnd de 1la.Cy3A7.CaCly, prin fnlocuirea partiald a .
OaCl, (proba IV) se obtin resultate mai slabe, ou atit mai sla-
be ou oft temperatura de ardere este mal joasi, Pentru tempera-
tura de ardere de 1200 °C se poate spune of probdele ITI & IV
sint practic identice,

Regultatele obdtinute arat} oX: .

= Viteza de interactiune cu apa a halogensaluminsyilor de
oalciu, este influentat¥ Sn mere misux¥ de compomitie g mai
ales do tempeyatura de ardere.

- an1.Cam.2 di rezultatele cele mai bune la temperaturt
cuprinse intre 1050-1150 °c, 1ar 0y147+0aF, 1a temperaturi ou=-
prinse ntre 1150-1200 °c,

= Clorcaluminatul de calciun premintX ocomportare mai mmi
dectt fluorocaluminatul de caleiu, atit In ceea oe privegte wa-
loarea rezistentelor mecanice cit gi pogibdlitatea de reglare
a timpului de prisi In limite mai largt,
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, Principalul desavantaj al halogenocaluminagilor de caleiun
respectiv al oimenturilor ou continut de halogenocaluminagi £1
oonstituie Entiérirea prea rapidi gl dificultatea regliril vite-

gei procesului de-interacfiune cu apa. De asemohea rezistentele

mocanice ale cimenturilor ou eontinut do halogenealuminati stnt
influengate in nnu.te largi de adaamxrne tnttrzietoera ut:l.li-
Snte. :

Pornind de la datele din literaturd /122-125/ s-a urmirit
influenta diferitelor adaosuri intirszietoare a timpului de pri-
g}, &n funotie de compozifia ¢l temperatura de sintesd, In a=-
cest soop s—=au preparat halogencaluminatii ou urmitoarele stoi-
chiometyii /158/:

1.. ou‘?. M2

26 ouA.,,o.'roarz.o.acauz

3. 011A7.c°m2

4‘.511‘7'0'703012'0'”"2 - - R

Temperatura de sintesf a acestor halogenoaluminati a
fost de 1150 °C g 1200 °C, ou palier de 30 minute, Materiile
prime utilimate gl modul de lueru au fost aceleagi ea &n ocap,.
4030 :

Probele ocare au presentat fnceput de prisX mai lung de.
l-2 minute s-au turnat gt fird tntirsietor pentru a putea ode
serva influenta adaosurilor imtiraietoare gl asupra rescisten-
telor mecanice,

Intfreietprii utilisati au fost acidul boric,.acidul
fumaric g acidul adipic, &n cantit¥¢i fntre 0,2-24, Resulta-
telo obtimute sint presentate £n tabelul 14,

S-aun flicut de asemenca fncerciri de reglare a timpului
de pripHi folosind acid oxaliec, anhidrit gl cloruri alealino-
pimintoass, dar resultatele obyimute au arftat of aceste a-
dagsuri prezintX un efect de fnocetinive foarte slad sau chiar
un efect de accelerare £n cazul anhidritului (spre deosebire
de rasultatele semnalate fn /122/ care aratX posibdilitatea u-
tilizirii anhidritului oa ntfrszigtor do pris¥ pentru cimen-
turile ou oconfinut de 5-60%4 OuA7.0a12).
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| o,./m_w . 0,30 . 15 . 28 | 260 . 308 496 583
| MMo. 034 9 | 11 | 286 | oA | 425 - 55
Y 0.3 15 . o5 48 . 5w 649 680
: g | 0430 4 | 60 ' 415 . 519 | 548 606
: & | 0,30, 45 | 70 | 360 567 | 581 630 |
o | 0,301 20 25 | 415 . 439 | 510 592 |
| N 0,40 3 35 | 293 [ 282 | 9 s
mw 0,31 15 , 20 ; 180 | 28 370 no
7 0,0 | 18 | 30 | 175 275 375 a5
m W. 0,32 5 1 18 | 178 272 314 ETI
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Repultateloc presentate in tadbelul 14 aratX oX tipul oo
cantitatea optimi de fntirzietor este depandent¥ de composifia
gl temperatura de sintoz¥ a halogencaluminatulud.

In casul OuA.,.Oal’z fncerelirile de utilizare a actduluf .
fumaric nu au dat resultate mulgumitoare, In sochimb prin utili-
gsarea acidului boric timpul de prisX poate fi reglst In limite
degtyl de largl fir¥ afectarea negativil a rezistentelor mmoa-
nice. Pentru fluorcaluminatul de caleiu ars la 1150 °C adaosul
optim de acid boric cste de 0,5+0,75, care asiguris

= §nceput de prisis 15-25 mimute)

= gfirglt de prizi: 30-4% minute)

- R, -dupi 1 el 331-320 daN/c’

- dupX 26 £1101653-601 daN/om’ '

Pentru fluorcaluminatul ars la 1200 °C cantitatea de mcid.
borioc necesari este mal miof, Un adaos de 0,%% acid doric asigu-
ri un fnoeput de prizi ds 75 mimuts gd sfirgit - 90 minute, far
resistentele mecanice sint ridicate: 477 daN/ex® dupf 1 2d @8
625 daN/am® - dup 26 sile de Sntirire,

In casul 0yyA7.0aCl, ars la temperaturs de 1150 °C se od-
tin resultate ocomparadile In casul utiliziyii celoxr trei ntir-
gietori: acid boric, acid fumaric gi acid adipic, £iind de prefe-
rat totugi acidul boric, eare la un adaos de 0,5% asigur¥ cel mai
lung timp de prisli: fnceput 40 minute, sfirgit 60 mimute, iar-re-
zistaentele mecanice dupd 1 gl 28 sile stns 418, respectiv 6064a¥/
om?, valori oonsiderate decgedit de buna,

Rozultatele obtinute permit urmitoarele ob-mgnn

= Acidul boric ¢l acisii dicarboxilici (fumario, edipiec).
pot £1 utilisati oa intirsietori de prisX pentru halogenoalumi-
natii de calciu, natura aeidului gl cantitatea optim¥ depind de
composifia halogencaluminatului gl temperatura sa de ardere.

= In urme arderii la 1150 °C clovoaluminatul prezint¥ re-
sultate mai bune decit fluorcaluminatul, apreciate prin posibdi-
l4tatea unei regliiri mai ugoare a timpului de prisi, eventual
chiay turnavea fird fnttrmictor gl de asemensa rezistente meoca-
nioce foarte bume,

- Adaosul optim-pentyu cua.,.ou obtinut la 1150 %0 este
acidul boric En proporiie de 0,5-0,75%, iar pentwu cua.,.o.cxe
aocidul borioc, adipic sau fumaric, fn proport{ie de 0,5%, aau re-
gultate aseminitoare,
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O problem¥ importanti £n obtinerea halorensaludinagilor.
de oalcin sau a unor simenturi ou contimit de helogencaluminati
de calciu, ocare s proginte preprietiii hidraunlice superioare
(timp de prisX convonsbil ¢l reristente ridicate) o constitute
cantitatea optimf d.e halogeni ee traebuie introdusi In smesteonl
de moterii prime. Se gtie e o bum¥ parte din oantitatea de ha-
logeni din amestecul Ge meterii prime se pierde prin volatili-
sare in timpul prooenulut de ardere a cimentului, Dup¥ Vliasova
i.Ts /103/ piorderea poate ajunce pini la 50% £n casul fluoru-
lul ¢ pind 1la T0-80% &n casul cleorului, Aceasty plerdere de-
pinde de temperatura de ardere, de compozitia clincherulyi ¢
de cantitatea de halogeni din amestecul de materii prime, O
‘cale de vedusere a acemtei pierderi prin volatilisare o consti-
tuie dosarea halogenilor §n funotiec de eompozitis amesteculud
de matexrif prime /106/ ¢ £n primul rind tn functie de eantita-
toa da A 03 din amesteo,

Continutul ideal de halogen tn smostecul de miterii prime
ar £1 acela care ali asigure formavea n clincher a fasei halo=-..
.gennalumimtioa eu stoichiometria Cad 3 Al oaccax =1 ¢ T sl
Un con{inut mai mic de halogen In produsul de ardere determinX
apariyia de 0121\ sau ohiar 031. ceea oe implicH accelerarea .
vitegeli de hidratare a cimentului resultat, peste limitele ad-
misidile, Un continut maf marve de halogen §n clincher cste ne-
Justifiocat sau chiar dMunitor,

Cunoseindu-se tendinga de volatilizare a halogenilor la
temperaturi ridioate s-a urmirit si se determine influenta tem-
peraturii de ardere asupra acestora, folosind amestecuri de
_ materii prime ou raport molar Cal u203-11 ' 71!.oontignxt

variadil de CaX,(X = F,C1),

Pormind de 1a CaCO, de precipitare, alumind ealeinaty
. (Ago) @ CaF, respactiv Call, s-eu realizat gmestecuri ou stoi-
chiometriile presentate £n tabom 18, /1%9/.

Din fiecare amestsc s-au realizat dou¥ compozifiiis

a) ou CaCl,s '

b) eu CaPF,.
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Amestecurile au fost omogeniszate umed, uscate, brichetate
¢l arse £n ocuptor electric ou bare de 51C, 1ls temperaturi ou-
prinse fntre 950 == 1200 °C ~ cele eu Call, g Sntre 1000 = -
1260 °C - oele cu CaP,, ou palior de 30 minute. Dupi ¥Hoirve s-a
determinat conginutul de halogen ‘din probe,

Intrucit probele mu s=au putut dizolva §n RNO, concentrat,
nioi chiar 1la oald, ele au fost supuse desagregirii alcaline, &n
oreuscte din platini, folosind un amestec fondant compug din .
lla2003 ux2003tnraport de mas? 3 : 1 ¢ adaos d¢ 2Zn0, Rapor-
tul de masi,prob¥samestec fondantiZn0 = 1 : 10 ¢ 2, Temperafure
necesari topirii aloaline g fost 1150 °c, timp de 30 minute.

Dup¥ r#cire probele au fost supuse dizolvirii, %n apii, la ocald,
‘aduse 1a 500 ml gl transferate in vase de plastic, 4ipy care s-au
preluat pdr{i alicote pentru determinarea halogemilex,

Fluorul s-o determinat prin motoda gpectrofotometricd, fMxX
distilare /160/, bazat¥ pe actiunea decolorant¥ a fluorului asupra
complexulul colorat format de zirconiu (din ZroCl,) ou’ eriosrom-
cianind R, !Msurftorile spectrofotometrice s-au f{out pe spectyo-,
fotometrul UV-VIS (Karl Zeiss Jena), la lungimea de und¥ de 32%mm,
Determinarea continutului de fluor 4in probe s-e realizat pe bdasa
unei ocurbe do etalonarxe conmstruitif foloaind o solugie etalon de.
EaPF, Rezultatole odfinute sint prementgte &n tabelul 16 gl figu-
ra 17, ' :

Clorul s=a determinat prin precipitare ou asotat de argint,
dup¥ ce solutiile au fost acidulate £n prealadbil ou acid asotic,
Decarece cantitiitile de AgCl formate au fost prea mici pentyu a
le determina prin ofntlrire, determinfrile s-au f¥out prin turdi-
dimatyrie, pe basa unei curbe de etalonare construitd ou o solugie
etalom de clorurf de sodiu, Rezultatele obt{inute sfnt presentate
$n tabelul 17 ¢ figura 18,
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) o Tabelul 16,

E‘%{% %n;&toz;ﬁ;;;ﬂ ?1;3’%53;3;3353’323 55&.;’

L. . 2%2_»’ 1000 | 2050 | 1100 1150 | 1200 | 1250 | (o)
0,50 1,39 11,37 11,39 [1,35 11,39 | 1,36 | 1,27 | 8,60
0,75 2,05 | 2,02 | 2,01 | 2,04 | 2,00 | 1,96 | 1,87 8,61
1,00 2470 | 2,66 | 2,68 | 2,60 | 2,65 | 2,60 | 2,45 | 9425
1,25 3033 {3415 | 2480 | 2,75 [ 2,70 | 2,70 | 2,60 | 21,93
1450 3,94 3,77 [ 3405 | 2,61 | 2,75 | 2,72 | 2,65 | 32,74

1000

1
1050

1100

A
1150

1200

| Ere—
1250 °C

Hg.l?.{:riagiu continmutului de fluor din prodele ane.

functie do o
temperatura de

m

dnutul ini¢ial de fluor ol de
axe.
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Tabelul 17.

Oon 1mxt ctm maf;a?;;:;;m bolo arse | Plerderon
T | b e
z ? 950 | 1000( 1080| 1100| 1180| 1200 ‘2’1

ENNSsIESRgATT é u:-ﬂ Bz gRERWF AR anz LEERET Lo 2 i) L 1t ]
0,%0 2056 | 2943 2,38| 2,40 2,39 2,35 2,01 21,48
0,75 " 3TT | 3463 3,62] 3,54 3,50| 3,40 2,98 20,'95
1,’00 ’ 4.93 4.77 4.65 4.68 4.58 4,45 3087 a.zo
1,25 " 6904 | 5,64 | 5,08 4,86 | 4,92 4,80 4,25 29,‘63
1,90 “Tel2 | 6,38 | 5,30 | 5,05 | 4,95 | 4,90 4,37 38,60

;%tl |

" L A 1 1 VS —
950 1000 1050 1100 1150. 1200 C
I

.18 Varia a conginutului de oclor d4in bele
e 18 e ha Zomtts e sonrsmaom tneREobeLe
olor ¢ de temperatura ardore,
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Pe basa rezultatelor obtinute se pot face wrmitonrele ob-
gorvayil,

« Merdexea de halogerdi 4in probe, prin volatilisare, de-
pinde de temperatura de ardere, dar mai ales de.lipul ¢ oonti-
mtul de halogen in probe, &n toate casurile fiind mai mare fn
ocasul ocloxului,

= Pentyu probe ou raport moler Gao % Al 031 Oux.(_, -

“11 1 7 s n, In ecare n < 1, plerdoren de halogen este de apro-.
“ximativ 21% €n cagul C1 {la temporatura de 1200 °c) ¢d de_epro-

mmativ 9% $n easul fluorului (la temperatura de 1250 °C),
Pextru ny1 pier&akea de halogen oregte rapid ci ocresteres lud
n & cu oreq"erea temperaturii,

- Aluras curbelor de variatie a confinutulud de halogen
din provele cu n) 1, aratél oi pentru conpozitia ocorespunsitoare
mportului molas Cal 3 Alg0qs CaX, =11 8 7 31 (adiocd haloge-
noaluminatul de oalc:lu) volatilitatea halog°nu1u1 scade rult,
£iind Inclus in reteaun cristalini a halogenocalurrinatului, dar
totugl ¢ 4in aceste composi¢il prin cregterea temperaturit .
pesto 1150 °C %n cazul clorcaluminatului ¢ peste 1200 °C tn
chizul fluorcaluminatulul se alimini halogen, ocu formare de
012&,, ceea ce are implicatii majore pentru proprietifile hd-
draulice ale probolor. }

In oomlunut

Realizaren unni enumit confinut de halogey £n prodbele
arse, fn spetld asigurarea stoichiometyiel OnA.,.Oaxz. presupune
utilizarea unui exces de halogenur¥ £n amesteoul de materil
prime, Valoarea exoesului necesar de CgX, depinde de temperatu-
ra de ardere gi de halogen (X = P, C1),
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Pornixd de la proprietitile hidwaulice foarte bune ale h—
logenpalurinctilor 4e caleiu s-au fout milte Snocerciri de valoe
rificare a accstor proprietiyi In obtinerea unor ¢imenturi ou
fnt¥rive rapidf, ou continut de halogencaluminayi. Cercetirile
efectuate in accat sens se frpert in doud grupes "

®) Obtinerea unor oimenturi cu continut o CyyAqeCaX, prin
introducerea OeX, in amestecul de materii prims,

b) Obtineres unor cimenturi cu conmjinut de cna.,.cax, prin
amsstecarea unul ciment portland ou halogencaluminatd preparati
anterior gl eveniuval cu adaosuri pentru reglavrea pripei,.

Intr-o primi etepl s-a wrmirit influenfa adaosului de CaF,.
asupya formirid minerslelor fn sistemul cao-nzo,. deocarese modi-
fiolirile provooate de adacsul de CaP, asupra ccmporitiel alumina-
$iloxr de calciu determint modifieiri importante asupra compozie
tiel mineralogice a unor sisteme mal complexe, oawe pe ling¥ Oal
a n203 mai conyin 530, 1‘0203 & in proportie mal redusi ¢
alti oxisi,

In acest scop s-an preparxat amestecuri cu maport molar
Cad n,o, variabdl, su i fXr¥ adaos de CaPFy /161/, Materitle
primo utilizate au fost ano3 obtinut prin preeipitare, alumind .
calcinath (Aco) ¢ fluorinX maturali (China), Composifia ameste—
curilor studinte este prezentat¥ In tabelul 18,

Amestecurile au fost omogenizate umed, ysocat, pregate sud
form¥ de pastile cu § = 20 rm gd h = 10¢l5 mm., 1la presiune de
100 daR/om®, folosind ca liant pentry presave un adeos de 3%
solufde dextrini de ooncentratie 10%. Arderea brichetelor s-a
fiout &n cuptor electric cu bare de silit¥, la temperaturi ou-
prinse imtre 900 ¢ 1350 °C, ou palder de 60 minute,
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Dup¥ ardere probele au fost supuse anslizei fasale calita-
tive, prin difractie RX. Resultatele obtimute sint presentate
fn tabelul 18, Aceste resultate aratX oX fntre composifia fasall
a probelor arse la aceeagl temperaturd, fir¥ adaos de Cal,, e-
xigtd diferente determinato d&s raportul molar Cad Al,04 de la
care p=-a plecat, In toate casurile primul compus ocare apare este
C1247, iar lao temperaturi mai ridicate se formeasi CA, .

La temperatura de 900 °C eompusul Cyphy Prezinti o reges.
oristalind! deformatX, fapt dovedit de intensitatea redusd a ma-
ximelor de Aifraotis oi mai ales 1li{yimea _propungat¥ a acestora,
care denotf o cristalinitate redusi (£ig.19).

Degd 612A7 - § an.,.Mz prezinti spectre de difryactie RX
practic identice, s-a considerat ci In prodele ou adaos de CaF,,
spectrul de difraciie apartine de fapt fluorealuminatului, afir-
matio susinut¥ gi de faptul of &n acesto probe lipsesc maximele
de difraotle caracteristice pentru Ca¥F,,

Se oonstatli oX fn emostecurile ou adees de CaF, fluorcalu-
minatul apare la temperaturi mai joase decft echivalentul siu
(Ole.,) din emestecurile fir{ CaP,, iar maximele de difractie
caracteristice indicd un grad de cristalinitate mmi avansat, Se
obsorvi de asemensa ci £n amestecurile ou adaos de CaF, mu se
mail formegsl CA, fasd prement la 1050 °C tn toate mnemu
fhrd CaF,e

Se oomatata o la temperatura de 13%0 %0 fluorealuminatul
este propent in toate amestecurile ou confinut de Oa? indifeo-
rant de raportul molar Cad A1203 de la oare se pleao&. tn ¢timp
ce cua., este present doar tn amcstecul ou raportul molar

cao.n203 = 1237, Aceasta denotd o stabilitate termodinsmied a
fluorcaluminatului mai mare decft cea a Cyphy ¢ mai mave chiar
dmﬁtzx@”.

Dintre amestecurile studiate, presinti o importanti dcose-
bitd pentru chimia oimentului portland amestecul ou raportul mo-
lar caO|A1203 = 311, iar pentru chimia cimentulul aluminos pre-
zintd important¥ amestecul ocu raportul molar o.o.n,o, = 11},

Se vade fnsi of o diferentd esential¥ fntre comportarsa in ab-
gonti ¢d £n presentd de 0&1’2 presintl mumai amestecul au rapor-
tul molar CalsAlz04 = 311, In cazul acestul amestec, in presen-
ta CaPF,, mu se formeasi aluminatul tricalcic nici la temperatura
do 13%0 °C, oi 2n looul lui apare fluorcaluminatul de calciu, eu
oreerea unei disponibilititi de Ca0 nelegat,
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In continuave g-a urmirit influenta adasosului de CaF, asu-
pra OsA sintetizat anterior. In acest seop s-au preparat probe,
sudb form¥ de pastile, din c,.h fird adaos ¢l ou adaos de CaF,, n
raport molar C,4iCaF, = 112/7. Omogenigarea CyA ou CaF, s-a fi-
out in stare uscatl, in moara ocu bile, Probele eu ¢l fir¥ adaos
de CaF, au fost arse la 850, 950, 1050, 1200 ¢t 1350 oCc, ou pa~
lier de 2 ore.

Spectrele de difractie RX ale prodelor ou adaos de CaF, au
aritat of la 900 °C 2ncepe descompunerca CyA, ou formarea de
fluoroaluminet gl Ca0® liber, Desecmpunerea este practio completi
la temperatura de 950 °C, Aceste resultate sint in oconeordant
cu cele prezentate in lusravea /93/, dar spre deosebire de accas-
ta, &n provele arse la 1350 °C este stabil flueroajuminatul ell-
turi de Ca0 lider gi nu se oonstatd reformares 03A. ;

Instabilitatea 03.!, cu eliberare do (a0, In prezengd Qe
ca!2 sugereasf posidilitatea dirijiril dimtwiduiiel Cal intre
u203 ¢l 510, £n casul amestecurilor cuaternaye sau mai complexe,
folosite pentru obtinerea cimentului portland,

Pentru a verifioca n ce mipurdi au loo urmitoarele reamctiis

10028 + 10Ca0 -——--10033

s-au preparat treil serii de amestecuri, de eomposifii prezanta-
te in tabelul 19,

In prima serie de amesteouri (1, la st 1d) s-a pleeat de.

la Cjh ¢ 4 -C,8 (sintetizate anterior), reactia globall presu-
pus¥ fiind,

TC5A + 1005 + CaPy =t Cyy A7eCaPy + 10058
In a dous serie de prode (2, 2a g 2b) s=a plecat de la

0ac04, 41,0, (alumink caloinati) b 510, (aerosil) weactia pre-
supusi fiind:

4108005 + TAL,05 + 10510, + CaFy —a=0y1A7eCaPyt 10C4S + 4100,
In a treia serie de prode (3, 3a ¢ Ib) s-a plecat do la

04y =08 ot CaC0, pentru & wwiri modul de legarve al Cal tntre

CA ¢l C,3, 2n prezenti ¢ In absenty ds CaF,. Reactia presupusk,
in preszenta CaP,, £iinds .

704 + 1408004 + 10C,5 + OaFy == ;) 470CaPy + 10055 + 1400,
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Tabelul 19,

ot P T R T e Aot s, T | oatbeativi, dupy |
‘II.--H-“H. jors M o= ;g -ngn £33 ] znnﬁzauza z=as aaansnpwagn-;s-;n?o
l 7 10 - - - - - OsA.pcas ' ___i
’ ’ : ) CaFr,, C {
la |7 |0 |1 - - - |- :;‘1‘:#(,2:' P
1‘ 1 10 2 had - - -' . 1&;
2 | - - - a 7 10 | - c'r,pgi , _
2a |« | = |1 | @ | 7 |10 | < |%ArCaTa Os8
1034 ots0,8
» |- - |2 |& 7 |20 |- 1dem
> 1= T- Tae [ - - Trlopsos
3a - 10 b § 14 - - 7 cn“rwao 0’8,
1 Oyh ole0.8 .
®» |« (10 |2 |14 - - |7 1dem

Avderea amesteourilor mee fHout ls temporatura de 13350 °0,
ou palier de 60 mimte, Toemperatura a fost alcasi pe basa oon-
clusiilor anterioare care au arfitat of la aceastd temperaturi
flnorocaluminatul este Inc¥ stabdil gi £a plus la aceastX tempera~-
turd vitesa de legare a Cal0 (eliberat din c3A) de citre C,5 este
apreciaddly,

Dupti ardeye probele au fost supuse analizei fasalc oauta-
tive RX, resultatele obfinute fiind presontate fn tadelul 19.
Aceste resultate arati of reacyiile presupuse s-au produs in bu-
ol miisurll, In timp ce amestecurile fHrY CaF, sint formato tn fi-
mMMCf 91028. -stoouruocnadnudocd oontin . .
mm.wumm. fﬂm,wmc,‘ﬂ

28 (maxime de difractie 4o intensitate miod), Se conststi o &n
toate cele trei serii ds prode, efactul 0.7 este acelagl: for-
maroa fluoyoaluminatului £n loc de 0,‘ -4 ea rezultat trecerea

Hzﬂ gn c,s In figura 20 gint presentate, pentyu exemplificarve,
spectrele de difyactie RX a probeler 1, la, 3 ¢d la, dupi awmdeve
1a 1350 °c,
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Preszenta fluoroaluminatului 2n prodele arse la 1350 °C .
dovedegte stabilitatea lui la aceagti tomperaturf, condifie e~
sontiall pentru ca oxidul de calciu eliderat si poatf f£i legat
sudb form¥ de 038. dooarece la temperaturi mai joase de 1350 %
vitega de logave a Ca0 este mick, -

Intre probele a) gi b) ale fiesirei moyii de prode nu se
constatl deosebiri sensibile @ nioi CaF, nereactionat In pro-.
bele b) ceea 0 ge poate explioa doar printr-o volatilizare mc-
centugtl a CaF, afiat ¢n exeocs fayi de waportul “z%"’“’z -

s Tile

' Po basa :asultatelor prozentate se pot face urniitoarele
obgervagits

. = Adaosul .de Ce:i‘e la amestecul Ade caco e.t A1203 ‘reduce
tmperutu.ra e fngepaye a veacyiiler fntre Gao o uao el mow
aiLfick dmoni.uo de gtabilitate ale esonstitutengilor mineralo-
giol &n acest sistem,

= In presentd de Oan. m este gtabil 03A mdttorem da-
o se pleact de la 03A gintetizat anterior sau caoo o n203
£n yaport molar 3 1 1, ori CA ¢t ano, ooronpuma&tor formiris
03A In toate aceste amestecuri, la temperaturi peste 900 °C ge
formeasd fluoroaluminat de caloiu ou eliborarea unei cantit¥ti
corespunsiitoare de Cal,

= Adaosul de Od permite radistﬂbuim oxidulut de esl-
oin, £n timpul procuului de ardere 1 1350 °C, tntre AL04 6t
8102 cu formarea a doi constituienty mineralogioci pregiogd pen-
txru ocimentul portland: 038 e an.,.GaF:.

Pornind de la resultatele eare au dovedit proprietitile .
hidraulice foarte bune als fluoroaluminatului de caloin s=a ure
mirit tn continyare objineyes unor cimenturi caro sX continX a-
1xturi de Oy3AqeCaFy g silicat tricalcice Aceste cimenturi, pe
18ngt fmbinarea calitiitilor celor douX minerale - Intirive ra-.
pidl ¢l rezistente mecanice finale ridicate - ar presgenta ¢l a-
vantajul off A).203 s-ar putea introduce sud forma unor materid .

prime naturale (materisle argilocase) care alituri de A).gt"'3 in-
troduc 8102.
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Folosind oca materii prime: CaCO, de preaipitarve, aluminX
caloinaty (Aoo), @erosil ¢ fluorini maturali (China) s-au pre-
parat amestecurl do compogitie prezentat¥ In tabelul .20, local
acestor amestecuri (1, 2 g 3) $n sistemnud cmc;-,-:uzoj-sw2 oste
prezentat in figura 21, /162/,

v

p;;ﬂ“a.a.ﬂs - IR c;l'a_ p -‘;;-.ge % Cal
e L Compoaftia (%) W ﬁ: fagaly
. ~ ye la nele-
Sae™] 0s0 1,051 510, | vel¥Hy—- 1. 1m0 =
1 170,05| 7,44/22,50 | 1,3 | Cqd, CpyAqulal; 0,700
2 [67,72]12,25/20,03 1,5 C,S, an.',.'carl 0,252
3 [61,89]24,22(13,89 1,% 035, GjyhgeCal, 10,224
3a |61,89!24,22|13,89 - cr.ﬁ-gﬁ.m.w 4,021
Si02
CaO C3A C12A7 CA | Al203

;a'roum emegtecurilor st :
PMe.22, po 13 studiate, in sistem
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Se observi off cele treli amestecuri se afli pe dreapta
omummammmznw
an.,.(hra. Snseamn¥ off fn uwrma arderii acestor amestgouri se .
wvor objine probe cu confinnt variebil de .038 ¢ Oy3Aqe0aF,, Porn-
tru composi{in ocorespunsitoare punctului 3 din figure 21 gea
preparat ¢l un amestec f¥rd CaF,, notat 3a).

Intruoit dacli facem abdstractie de presenta CaF,, .celo #rei
compozifil (1, 2 ¢ 3) so @lisesc In paragenesa C45-C4A~C,8, tn
amestecurils ds materii prime s-a adidugat gi 27 acid dorie, In
scopul stabi)igiirii formel /S-caﬂ tn cagul presenyel acestuias £n
probels arse,

Amesteourile 4e¢ materii prims au fost omogenizate umod,
uscats, brichetate gl apoi arse la temperatuva de 1350 °C, eu
palier de 60 minute, In cuptor electyic, Dupd rioiwrea prodelor,
&n cuptor, acestea au fost m¥cinate gl spoi supuse analisci fa-
sale RX g deterpinirii proprietig¢ileor hidrauldice.

Specirele d¢ difwacyie RX ale probeler, presaniate &n fi-
gura 22 avatd wmitoarele:

= In probele 1, 2 gt 3, ou adaos de CaF,, ;1paegte 03A qd.
028. singurele fase semnalate fiind 038 o Gnl\-,.del“ . .

= S¢ obgorvl evegterea conjinutului de fluorveluminat ot
adﬁbautamﬂ#mﬂmhﬂ.&aOfidola;nmhal.h53. .

~ Proba 3a) contine CyA, ~0,S, Cal nelegst o1 Cy,Aze .

Aceste resultate demonstroesd rolul hotXritor al pregenfei

CaF, 2n amestecul de meterii prims, Proba 3 (eu CaF,) si 3a)
(fixtl CaF,) au composifie fazalli, dupi arders, net diferitX oa
wmare a formirii OyyAqeCaP, (£n proba ou adaos de CaP,) tn le-
oul 03A ¢l oliberarea unei pHrti corespunsitoare de Cal, jecas-
ti cantitate de Ca0 eliberat estc leggt cu formare de G5, Ca
wrmare, £n proba 3 apars C4S gl CyyAqeCaFy (g1 nu CqA @ Cp8),
iar in probele 2 gd 1 luorurile ss pstrec th mod similar doar
off fluoroaluminatul se aflY ¢n cantitate mai miod o dati eu
sciiderea oconfinutului de Al203.

In proba 3a) se oonstati gl lipsg efectului minexnlizator
alcal’ac Ca0 nelegat me pgisegte §n proporyioc mai mare ol de a-
semenca este pregent inoi CyphAq = fap¥ intermodiaxt formirii

o In tabelul 20 sint prezentats regsultatele deteyminiirii Cal
nolegat, in probele ayse, Determinirile s-au fiocut prin metods
cu etilengliocol /163/,
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Plr.02,fpoctrele de difrnctie RX ale -prodelor 1, 2, 3
« 3a, dup? ardere 10 13
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In continnave s-a trecut la eladborarea unox oimenturi de
campozif{ie corespunsitoare punctelor 1, 2 g 3 din fipura 20,
¥pdul de lueru utilizat s fost ocel prezentat anterior,

Exipa pexio de oimenturd s-a obfinut fLolemind matowriile
prime a oiror composifie esto presontati In tabelul 21,

_ Remperatura de ardere a fost 1350 °C, ou palier de 60 mi-
mte, Proprietitilo hidrgulioce ale cimenturilor obtinute sint
pregentate In tabelul 22, Detorminkrile s-au fHeut pe mierge-
pruvete, oonfectlonate din pastd gl pistrate In mediu umed,

Se obpexvii o oimenturile presinti prisk rapid, ou atft
nmal rapidd ocu oft conpinutul de fluorocaluminet esto mai maye,
Rezigtentele mecanice la compregiune, dupi o zi dg hidyatave
cresc, de asemenca, o dat¥ ou conginutul de 011A7.cal'2. DupH
3 sile g1 termenc mal lungi insd, resistentele cele mai yidice-
to le prezintd oimentul 1 - ocu continutul ool mai mave iIn G458,

De sermnlat sint diferentele foarte mari intre resisten-
tele cimenturilor 3 g 3a, care difery doar prin presenga calﬂa
fn proda 3 ¢l lipea CaF, £n proda 3a),

In toate cazurile tns¥ resmistentele meooanice ¥¥min rela-
tiv mioi, 5le nn refleot® compositia fazal’ stabilitd prin di-
fraoctiec RX, Acecant’ compartare nocorespunc’itoare din punct de
vedere a yepistentolor mscanice se poate explios doar prin e-
footul nefavorabil al conpinutulut de Cald liber,

In tabelul 22 sint prezentate gl resultatele obyinute &n.
casul cimenturilor 1, 2 g1 3 cu utilizareca unui adeos tntirsie-
tor al timpulud de pris¥, In acest seop swa_folosit 27 acid fu-
maric, ales pe basa rezultatolor anterioare. Sc observd oX &n
acest cas probele presintl resistonte mecanice mai miei dupd o
gl de fntirive, dar mult mal ridtcate dupi 28 zjle, somparativ
ocu probele gimilare, dar firH adaos intirzietor, Efectul pozi-
tiv cel mal pronuniat se gonststi la oimentul 3, care presint
conginutul maxim de °:.157'°°1’e° Oricunm ins, chiar gl acoste
valori ale recistanfelor mecanice mu pot fi declarate corespun-
glitoare.

Intruoit tmbunXtitirea resistentelor mecanice a acostor
oimenturi prin ridicarca temperaturii de axdlere nu represinti o
solutie favorabilX din douX motive: accentuarea volatilisirid
fluorului o dat¥ eu ridicarea temporaturii gl &n al doilea »rfnd
plerderea avantajului oferit de formarca fluorocaluminatului la
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Semperaturi joase, s-a fncercat gisirea unor materii prime pur-
titoare de 510, eare si prezinte o reactivitate miritX pentru a
permite formarea 035 ou 0 texturf corespunziitoare la tempovatu-
ra de 1350 °C gau chiar mei jos gl de asemenea legavea complett
a a0,

Pornind de la remultato anterioare /164/, care au ariitat.
posibilitates odfinerii C35 la temperaturi sud 1300 °C tn casul .
utilisirii hidrosilicatului de oalcin oa materie primi purtitoa-
re de §10,, s-a trecut la preparavea celei de g doun serii de
probe, &n oare 510, s-a introdus sud formm asestul hidrosilicat
de caleinj restul de Ca0 impus de veteti s-a introdus sud formi
de anoa. iar Alp05 sub form! de alumink caleinaty, .

Hidrosilicatul de ealeiu utilimat a fost obgimut Aup¥ o
metodd original¥ /165-168/ primtw-o yeactie de precipitare tntve
gilicat de sodin sau potasiu ¢l o sare de caloiu (CaCl,, CaSO,,
Qa(m ) ) sau chiar hidroxid de caleiu, Acest hidrosilicat de
oaloin preunta raport molar caO/sm = 151, 0 mmlmtno
foarte finX (sud 3 p), iar la oala:lmn peste 800 °C trece tn
wollastonit /169/, care prin ridicarvean temperaturii peste 1100°C
leagh nol cantitiiti de Ca0 eu formave de C3S.

Folosind hidrosilicatul de oaleiu ea sursi pentru 510,
s-au yealizat din nou amestecurile de composit¢iics 1, 2 ¢t 3,
presentate €n figurn 21 g tadelul 20, In aceasti serie de probe
s-a proparat gl un amestec de compozitie corespuncitoare odbfine-
rii silicatului tricaloio, notati ou "o", (in care s-e introdus
2% CaP,),

‘Modul de lucru utilizat a fost acolagi oa gl &n prima se-
rie de probde.

Resultatele detorminirii proprietiitilor hidvaulice a oi=-
menturilor 4in aceast! a II-a sorie de cimonturi sint prezentate
fn tabelul 23, .

8% tn ocadrul acostei sorii se-a turnat gl un set de prode
folosind un adaocs de 27 acid fumario ca fntireietor,

Ronistentelec mecanice ale cimenturilor din seria II-a re-
fleot} aceongl ordine de variatio fn functie de raportul C,9/
OuArGal"e ¢l acelagd efeot positiv al acidului fumariec ca g &n
cadrul seriei I, Se observil insi of toate oimenturile din geria
IX presintd resistente mai bune dectt eimenturile similare din
gseria I, oeea oe so explicH prin reactivitatea ridicati a hidro-
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silicatului de ocaloiu utilismas, ‘

Cimentul "o" (038 roentgenografic pur) presintd resisten-
te mecanice relativ bune ({intnd cont de temperatura relativ
Joas la care s-a odfimit), dar infericare eimentului 1 (seria
II) despre care putem spune o presintX un ¥aport optim tnire

38 “ an']ow:Q

A treip serie do probe s-a preparat folosind aceleasgl ma-
derii prime ca 2n seria precedenti, doar oX &n loeul CaF, s-a
introdus CaCl,. Rajiunea acestei serii de probe a fost dietm!-
de resultatele anteriocare, care au ariitat off resistentele meca-
nice dezvoltate ds an.,.Catnz stnt mai ridicate dectt cele
desvoltate de cuA «Car?, £n cazul aintezei la tompomtuﬂ. sud
1250 °¢C, S-a urmirit ua se verifice fn ce misuri proprietifile
hidraulice superiocare ale cloroaluminatului pot £1 vslorificate
¢l in obfinorea unor cimenturi oare sf confdind 01117.00012 all-
turli macfs .

Modul de lucru folesit a fost acelagd oa @ &n oagul se-
riei a doun, ou monf{iunca of in seria a trcin s=a renungat la
amestecul de compositia “2%,

Speotrele de ‘difyactie RX ale oimenturilor din aceasti
serie (fig.23) sint identice cu cele ale oimenturilor similave
din sexiile I & II,

Resultatele determinXrii proprietitilor hidvauliee ale
cimenturilor din aoouta a8 IIT-a serie lint presentate in ta-"
belul 24,

Reziatentele mecanice ale cimenturilor din seria‘a III-a
reflectd acceagl ordins de variatie tn funciie de yaportul
C48/Cy1AqeCaCly ¢d acelagd efeot pozitiv al acidului fumarie
oca oi tn cadrul seriei II, Se obaervi tnsd oX reszistentele me-
canice ale acestor cimenturi sint de regulX mai mici dectt ale
oimenturilor similave din seria II, Aceast¥ comportare se poa-
te explica prin efeotul negativ mai pronuntat al cresterii
temperaturii asupra volatilititii olerului dects asupra vola~
t1l1t¥¢14 fluorului, ceea oo face ca proprieti¢ile hidraulice
ale cloroaluminatului s fie mai slabe decit ale fluorocalumi~
natulul - §n oazul acestor cimenturi obyimrte la 13%0 °c,-

Regultatele obtinute £n seriile I, II g III de prode
permit stabilirea urmitoarelor oconclusmii

= Introducerea OaF, in amestecuri de materii prime eo-
respuns¥toare parasﬂloui o,s-ozs-c,a. determink modificiiyi
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goenticle &n compozitia fazalX a prodelor arse, constind ¢€n for-
marea 01107.0aP2 fn loemd 03A gl oregterea proportionall a can-
t4t3t41 de O

= Rezistontele meoanice superiocarc ale oimenturilor au
ocontinut de fluoroaluminat de ocaloiu sint gonditionate de reali-
garea unui raport optim intre 038 ol 011A7.carz.

= Utilizarea hidroeiliocatuluil de caleiu ca naterie prim!
purtitoare de 510, permite obyinerea unor cimenturi fluoroolumi
natice cu razistonge meocanice superioare, prin ardere la 1350%¢,
Aceapti .constatare presint? ins¥ un interes mai rmit teoretio
deo?t praotic, deoarece hidwesilieatul de calein obiinut prin
precipitare reprezintl o matorie prim? seump®. Fa ar putea 1
luat? ins? In oconoiderare pentru odtinerea unor oimenturi spe-
olale intrucit asigfur¥ obtineren unor cimenturi eu grad de ald
ridicat (peste 957 fath de etelonul de -Bas0, ) 8

« Degd introducerea . ce012 tn emeatecuri de mntexii nrime
gorespunzitoare pevagenezel 038-0 5-03A datermin® aceleact modi-
ficiri fn compozitla fazalll a probelor arse, ca si CaF,, totud
rezigtentele mecanice ale cimenturilor cu continut de cloroalu-
minat de calciu o« 035 sint mal slabe deolt 2le eimenturilor si-
milare, dar cu continut de fluorosluminet de ocaleiun, Accesta §ne-
seamt of valorificarea propriectitiler hidraulice mai bune ole
Cy3A7eCaCly fatll de CyyAqeCaFy mu eate posibili &n casul cimen-
turilor care pe lingl halogenoaluminat ocontin gd C.S 3% datorith
efoctulul necativ al temperaturilor ridicate (1npuae de formae _
rea 038) asupra proprietitilor hidraulice ale cloroaluminstului.

=~ Rezistentelec mecanice pentru tozte compozi¢iile studia=-
te, ain toate cele trel mserii de probe, stnt tns* sud_wvnlo¥ile
egtopt;to tintnd cont de compozitia fazal¥ a probelor,

5;2;0b§1nerea unor cimenturi oy continut de hgloseno-
aluminati prin adaogul 49 CyyA7:CeXs e oimenturi
portland

Pentru a valorifica la maxim temperstura joasY de obtine-
ro ¢l fatirirea rapid¥ a halogenoaluminatilor de calciu, oonco=
mitent ou reszistentele mecanice superioare la tormene lunsi de-
terminate de continutul de C4S 4in oimenturile portland, au e~
xistat fncerciri de obtinere a unor cimenturi ou continut de
halogenoaluminati, &n special 011A7.CaP2. prin emogtecarea acec-
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tora anterior preparati, ou cimenturi portland /117-120/, Chisr
daoll aceast! solutie presupune complicarea tehnoloriei prin nee
cesitatea unor 1inii sepcrate de preparare a halorenocaluninatulud,
gse pare cf avhntojele obfinute prin adsosul &e halogenoceluminat
1la cimentul portland, ou realizarea unor éimenturi spcciele eu
fntirire rapid? gau chiar altrarapidf d registente initiale ri-
dicate justifioll aceast ocolufie pentru cimenturi ou destinatie
gpeciald,

. In litoraturi mu oxictil ine¥ date sistematice privind
influenta conditiilor de obdtinere e halogenoaluminetului, rese
peetiv a composzitiei ocimentuiut portland utiligat, .asupra pro-
prietiitilor cimentylui obdyinut prin amestecare,

In continuare s-e urmirit posibdilitatea odyinerii unor
cimenturi ou intiirire rapidi prin amestecarea unmul oiment P 500
ou 01237. regpectiv cllﬁvome anterior sintetizati, Se~a stu~
dlat influenga temperaturii do ginteszt, a G.L_,A.,, respeotiv )
OnA.,.OaPe -asupra propriotitilor "eimenturilor amestes” odfinute

Polosind ca materii prime oarbdonat de calciu, aluminX osl-
oinati -4 fluorimd s-au prepayat doul amestecuri cu urm¥toarele
rapoarte molare, /170/1 1) 0aCO41Al,04 = 1217,

" I1) CaC04141,0410aF, = 111741,5, !

Anmestocurile au fost omogenizate umed, uscate ol bdeighe-
tato, Mecare din oele dout amestecuri au fost tmpir{ite 2a
trel pirtl destinate arderii la 900, 1000 ¢t 1200 %C, Arderea
p-a fHout %n cuptor aelectrio, ou pelier de 2 ore, urmat¥ de ri-
6ire liber¥ (dup® curba de ricire e ouptorului). Dup¥% rieire
probele au fost micimate pini le suprafota speqifici de apro-
zimativ 3200 em®/g, supuse enalizei fazale RY gd determinXrid
continutului de Ca0 liber,

Ancliza fazali RX a probelor I gi II arse la 900, 1000
o 1200 Oc arati efootul putornioc mineralisator al CaF, agupre
roaog;iilor din timpul procesului de avrdere:

« In prodbele I (fir: CaFy, )t la temperatura de 900 °C
desoompunerea carbonatului de daloin nu egte complets la
1000 % 0a00, este complet descompus, dar Ca0 rezultat este.tm
mare misurX helegaty chiar 1a 1200 °¢ 0a0 mu este complet lesas.

= In probele II (cu CaP,): 1a 900 °0 cardonntul de calodn
este complet desoompus a cad pamn legat 1a 1000 ‘°¢ Ca0
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liber mu este detectabil pe oale RX, iar fn pyobele arse la
1200 °C singura fash prementl este CyjAqeCaFp.

In tabelul 25 este prezentat conyinutul de Ca0 liber &n
probe:

-

Tabalul g:‘
R A IWILIM VIS IV B AN 1D P
!5 Cal liber tn r&l;ele arse se la
B 100(1 ] 1200
.."aﬁﬂ'.-ﬂﬂt! 35‘32“‘2‘:‘ a.-lsea-_rana om

I | m s-a &et| 18,8" 3,9 ®
II 7.# 0.8# x -

®valori determinate pe cale roentgenografich, prin metoda
etalomului intemm /171/;

X Ryo1ort detemminate prin metoda ou etilensiiesl Nnes/s.

Probele II arse la 1000 g 1200 °C gi probe I grst 1a
1200 °C seau utilizat ca adeaos la un ciment portland, Dstority
canfinutului ridioat de Oa0 liber in probels I-1000 °C ¢ II-
900 °C gt a continutului de CaC0, nedescompus £n proba I-900 S,
acestea nu s-au folosit &n eontinuare pentru prepararea ‘cimen-
turilor amestec", S-a urmirit influenta fluorcalwdnatului de .
caloiu, respectiv a heptasluminatului asupra proprietitilor hi-
draulice a unui ofiment P 500, In acest acop s-au preparat amese
tecuri ou 8 ~ 40%°0p;A7.CaF, respectiv 01217 ¢l restul olment .
P 500, Rezistentele 1la oompresiune s-au determinat pe picroeprue
vete confectionate din pastl gi pistrate £n mediu umed, Resulta-
tele obfinute sint prezentate tn tabelul 26, .

Acaste rozultate argti o prin folosirea unui adaos de 8-
Mclﬁmmctivcun Ca¥,, la un oiment P 500 se pot eobtine
oimentur? cu fntArire mpida. At!t fluorcaluminatul sintetisat.
1a 1200 °C o2t & cel sintetizat 1a 1000 °C au efeet positiv a~
supra rozigtengelor mecanice ale "ocimenturilor aemestec® AupH.o ..
81 de fntlrire, Adsosul de 307 ¢l 40% fluorcaluminat influentes-
s Ins¥ negativ resistentele dup¥ 3 =ile gi periocade mai lungi.
In schimbd adaosul de 15% fluoroaluminat are efegt pozitiv atlt
asupra registenfelor initiale ctt gi la 28 sile,

In cazul utilizi¥i4 heptaaluminatulul de caleiu, ‘012A7.
obfinut prin arderea probei I 1a 1200 °C, rezistentels mecanice
aup¥ 3 sile @l perioade mai lungi sint net inferioare, campara-

tiv ou resistentele probelor martor,
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Intruclt &n oap, 4.2, s-a arfitat of OyyAs.CaCl, preszintd
proprietifl hidvaulioce superiocare fatl de cun.,.oarz s-a urmirit
£n continuare studiul comparativ al influenyel adaosului celer.
doi halogenoaluminati asupra proprieti¢ilor hidraulice ale_ "oi-
menturilor amestec” odjinute pornind de la un ciment P 400, Ca
temperaturd de sintez# a halogencaluminatilor s-e ales 1250 °¢,
valoaye oare asigurdi proprietffl hidrgulice optime pentru .
OuA.,.Can. chiar daci £n oazul CyyA4.CaCl, ar fi fost suficien-
8 temperatura de 1150 °c.

Modul de lueru gl matexiile prime au fost aoeleaqa. ca In
etapa anterioar,

Dup¥ aintesy halogenoalwﬁnatu eu fost uﬁo:lnati pind la
suprafadd specifici de 3250 om /e od supugl anelizel fasele RY,
care a dovedit oX cei doi halogenocaluminatl sint roentpenografic
puri, Propriet¥tile hidraulice ale celor doi balogenoaluminai
pracum gl a unor "cimenturi amestes" resultate prin adaosul a-
cestor alumina{d, in proportii varigbile (5 - 30%7), 1a un ciment
P 400 sint prezentate in tabelul 27, Determinfrile s-au feut pe
mierospruvate confectionate din past? g pdstrate $h mediu umed.

Rezultatele obtinute permit urmiroarele observatii:

= Cimenturile obginute prin amestocarea cimentului P 400
ocu halogencaluminafi de caloin prezintd intirire ou atit mal re-
pid¥ eu oft oontinutul de helozenocaluminat este mai mave, Pentru
acelagd confinut de halogencaluminat, cimenturile cu CyyAq.CaCl,
prezint¥ intirire med rapidX decit cele ocu GuA-,.t‘al'z - ambdl

halogencaluminati £iind obtinuti prin ardere prealabil? la 1250°C,

= Pentru toate continuturile de halogenoaluminati "oimentul
amesteo” presintk rezistente mecanice (up¥ 1 gl 3 zile superioare
oimentului P 400 de la cere =-g plecat,

_= Adaosul optim de an.,.catnz epte de 10%, i1ar pontxu
Cy3AeCeFy, = 15%. Rezistentele mocanice ale cimenturilor ou adaos
de cloroaluminat sint ins¥ met bune dectt 2n cazul adaosulud de .
fluorcaluminat, rozultate ntru totul ooncordante ou obsorvatiile
anteriocare f¥eute pe cei doi_halepencaluminati,

= Adaosul de 107 an.r.caCﬂ.2 1la un oiment P 400 asicuri ob-
tinerea unul ciment caracterisat prin fnt¥rivre rapidX =i o dina-
mic¥ 4o cregtere a rezistengelor inmitiale fonrte rapidl, compa-
radil¥ ou a unui cimont RIM 200,

Influenga adaosului de halopencaluminati este mu puternie
deperdentd gl de composifia cimentului.ls care se practici adao-
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sul, Aesastl afirmetic se baseazi pe reszultate odbyinute utilie
sind un ciment Pa 35, Adeosul de 5 = 0% CyjAq.CaX, (X = P, C1)
la cimentul Pa 35 a detorminat eregterea rezistenteler mecanice
dup¥ o w1, dar dupi 3 zile gl tormone mai lungl inflyents s-a .
dovedit megativi - rezistentele mecanioe ale cimenturilor cu a-
daos de halogenoaluminati f£iind sensidil ma? rdol dectt tn lipe
sa acestora (pentru-toate continuturile),
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Daoaveco resultatele presentate n oap.s. eare au urmivit
realigavea unor cimenturi ou intdvive repidi pe basi de Oy yAqeOaXy
o 035 m pot f1 declawate miltumitoare fntruolt presintd desavan-
tajul fio a unor rezistente mecanice finale modeste, fiec noocemita~
tea unor materil prime scumpe oum este hidrosilioatul de ocaleiu,
£n continnare s-a urmirit objinerea unor cimenturi ou conginut de
halogencalurinatd, dar fr¥ C,5,

Intrucit &n oap.4.2 ¢l 4.3 s=a aritat o onA.,.Oaclz presin-
ti unelo avantaje fapd de Op,Aq.0aF,, constind fn temperaturi de
sintesd mai Joas¥, reglave mai usoarf a timpului de prisi ¢ re- .
gistente mecanice superiocare, in presentul capitol s-a wrmirit obe
tinerea unor cimsnturi ocu continut de elorocaluminat de calein, a=
13turi de foritaluminat tetwacalcic gl silioca$ Aicaleis, In pro-
port{ii variabile,

in nxima etapd s-s uymirit stabilivea influentei raportului .
celor trei minerale (OnA.'.Onclz. A=0,8 ¢ O4AF) asupra proprietii-
tilor hidranlice a cimenturilor obyinute, In acest goop p-a pornit
de 1la cele trei minerale anterior sintetisate /172/,

an-,.cacle B=a preparat 4in 0aC04 = de precipitare, aluminX
caleinati « Ago @l Oall,, prin omogenizave umedX, uscare, briche-.
tare, ardere in cuptor eleotric la temperaturs de 1150 °C - eu pa=
lier de 30 minute, r¥eire 2n cuptor gl micinare pind la suprafatd
specificX de 3100 em’/g,

In mod simdlay g la aceeagl temperaturii de ardere s-a pre-
parat 0,AF, care s-a micinat ptnX la suprafatd specified ae -
3250 om"/g. Fe,0, & fost introdus sub forn de cenugh do piritll,

S4licatul dicalcio s=a preparat din carbonat de calciu g
aerosil, prin omogenisare umedX, useare, brichstare gi ardeye &n.
ouptor electric la temperatura de 1450 °C < cu palior de 60 mimu=
te. 1n soopul otabiliz¥rid formei 4 0,8 £n amestecul de matewii
prime s~a introdus 0,5% 3203. sub form¥ de acid borie. Dupl réci-
ro rapidf proba sea micinat pini 1la o suprafajfl specificl de
3740 om?/g.

Dup¥ m¥cinave totd oei trei compugd Mogtd(cuk'.(ha’.

BUPT



-”-

C4AF o 4=CoS8) au fost supugd analisel fasale prip difractie RX,
dovedindu-ge off acegitin sint roaontgenogyafic puri,

In continuare sea trecut la propararea unor amestecuri ain
celo trei minerale, £n preporiie variabilX, Amostecurile s-au o~
mogenisat manusl, £n mojar de poryelan, apoi s-au supus detormi-
nirii proprietitilor hidraulice, Compozitia amostecurilor stu-
diate este progentatd £n figuwa 24, Proprioctétile hidraulice ale
amestecurilor studiate sint presentate fn tabolul 28, Resisten=
tislo mecanice s=au determinat pe migroepruvete, confectionate
din pastdi gl pdatrate £€n mediu umed,

oGS,

\. 12
C,AF

35

m;u.wum amegtecurilor studiate, $n diagrama
Oy A7 08015-04AP-G5,

8) Ryg = 600 daN/em®y D) Ryy = 450 daK/em”,
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b mme B0 T0 | 0447 (0p% | Tocoputicotratt | ¥ .l ]3mle | 7stle |26 sile
1 100 - - 21 46 0,33 | 502 606 701 566
2 90 0 | - 24 | %5 | 0,33 | 5> | 633 73 601
3 - 80 20 | -~ | 34| 6 | o033 308 | éar 682 569
3 | % - 35 65 0,33 | M 537 675 537
5 60 4 - 35 65 0,33 | 424 437 507 513
6 80 5 ] 45 120 0,325 | 470 725 616 70
7 | - %0 10 | 10 50 125 | ¢,325| 468 | 763 577 626
8 70 .15 | 15 95 130 €,325 | 510 691 545 465
9 60 20 | 20 105 150 0,325 | 586 587 542 497
10 90 - | 10 80 150 | 0,30 | 499 | a6 663 662
1 80 - | 2 - - 0,30 | = 285 ns P4
12 - 100 - 28 50 0,40 | 192 144 206 252
13 - - | 200 - - 0,295 | = - 238 270
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Decarece clorcaluminatul de oaloin prezinty fntirire yapi~
a4, s~a folosit on admos intirzictor acidul deorioc &n proporfie
de 0,%%, caloulat fat¥ de cantitatea de O33A9+0all, @in amestec,
Agsgt adnos s-a fologit pe daza resultateler presentate &n eap,
4,4, wriirindu=ge realizaren wmi fnceput de priwi pesté 20 mi-
nate,

’ Ps basa recultatelor presentate se pot face unﬁtomh
obpervails .-

« Probela 1,05 arati ci o datd ou mqtem mtmatului
de 040 scade vitasa do intersctiune ou apa, dar foarte putin,
Toatc aceste amestecuri preaint¥ fatirivre yapidi gt rezigtente
ridicate dup¥ o 24 ‘de hidrvatare {peste 400 4aN/am“). Cregterea
continutulud de C,AF pin 1a 20% este nsotitX de_ o erertere a.
rezistengelor mecanice fafl de OnA.,.cama singur, Valoarea ma-
ximi{ a resistentolor mecanice corespunde unui continut de 10%

‘AP. Amegtecurile ocu continut de 30 ¢i 40% C,4AF o caractori-
geagl prin rezistente mocanioce maj slabe decit OyqA,eCaCl,, De
remarcat ‘esto faptul oXf probele l...5 prezintd o solidere a re-
uatengelcr mecanice in inmtervalul 7...28 sile,

= Probele 6¢..9, constituite din amestecul celer 3 ow
mineralogici £n proporyii variabile, aratl of o dati ou ecregte-
rea continntulud do £ =0, goade vitesa de interastiune ou aps,
apreciatl prin timpul de prizi, Rosistentele mescanice dupi o =t
de intirive ss mentin Ins¥ ridicate., Cele mai tune resultate le
promintd amostecul nv,6 - ou contimut de 5% C,AF gl 5% 4-CpS,

« Proba nr,10 pune in evident¥ un efect favoradbil asupra
Nﬂnmunwwlquunﬂuniaalna(hlhrﬁmngtuﬁnr4ntlumu.mnbs
de 10% 2=0,5, Depligdvea acestui compinut duoe la amegtecuri ou
fntirive prea lentd gd resistente mecanice mal slabe,

In figura 24 sint presentate si curbele de épali rezisten—
{8 mecaniod, dupi 28 de zile de hidratare, ale amesteocuriler ce-
lor trei mineyale - caractorisate prin oontimutul ridicat de
oloroaluminat, ‘

" Pormind de l1a acesto resultate n etapa a doua & lusririi
s-a tyecut la preopararea unor cimenturi cu contimut de
011A740allg alXturi do’ C A7 ¢ 40,8, tn proportii variadile,
pornind e la amesteouri de materii prime compuse din CaCO4,
41,04, Pe 05, 810, ¥ CaCl,,

Materiile prime s-au dosat conform composifiilor presentade
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fn tabelul 29, apoi au fost supuse omogenisirii umede, usclrig
@ brichetirii sudb formX de cilindyi eu § » 40 mm of h e 30-40mm,
sub o presiune de 100 daN/om”, folosind ca ldanmt o solufie de
dextrin¥ 10% (adaos 3%)., Brichotele s=-au ars la tempevatura de
1150 °¢, ou pelier de 30 minute, urmat de xHoive tn suptor od
apol mioinare $n mosxa planctari,

Pentru comparatie Intre oimenturile po basi de olwoalmtb
nat gt cele pe bag¥ de fluoroaluminat s—au preperat gl trei a-
mestecuri (10, 11 gl 12 4in tadelul 29) &n care tn looul,_cacl?
s-a introdus CaP,, /173/,

' mwommmoaummmnmm
RX ¢ detorminirii proprieti{ilor hidwaulice, De men{ionat e}
analica faseld RX a pus 2n evident &n toate prodele o singurll
fasd, ou speoctru de d:l.fnotte identic ou al OnA.' «CaX,, ceea Co
dovedegte ok sxo o Po0; au fost inclugl fn regeaus oristali-
ni a haloganoaluumtulu. ou formavea unor solujii solide ha-.
logencaluminatioe, Pentru exomplificare, tn figuva 29 gint pre-
gsentate spoctrele de difractie RX a probelor 1, 4 o1 7.

Raniatontole neeanioo s—-au determinat pe migroepruvete,
confectionate din past} |l ‘plistrate tn medin umed, Remultatele
obtinute sfnt presentate £n tabelul 29,

Aceste regultate permit urriitoarele oboervatid: .

« Cimenturile pe basl de cloroaluminat 4s calciu, obfimn-
te prin arderea unor amestecuri de materii prime ou contimut.de
510, ¢ Pe 0, presintl interactiune cu_apa mei lentX deett a-
msteourﬁ.e celor trei minerale (ouA.,.Oac:,. c‘n | ~08)
pintetizate anterior, nemaifiind necesarf utilisarea unor adao-
suri fntircietoave, Aceste cimenturi sint formate din solugdi
aoud.o halogencalumnatice care inolud tn refesus Oristalind .

o 8102. ou inflyent¥ favorabil¥ premuntati asuprs pro-

¢3ﬁﬁﬂnrlﬂdauﬂ1mu

- Majoritatea cimenturilor obtinute preminti resistente
mocarice initiale ridicate, Cregtorea oontimtulnﬂ. 8o 5105 are
o actiune fncotinitoare a vitesei de interactiume eu apa a oi-
mentului cu mult mal pronmntatd deolt eregterea contimutulud
de Fe, 050 Cimenturile ou 107 510, (nrs5), respectiv ou 8% 8102
o 6% Yo 0, (nr.8) dosvolti auatontc mecaniocs mici (50 ot
respectiv 23 daN/cm?) aupl o z1 de ntirire, dar nziﬂontoh
dupt 28 sile sint ridicate,
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« Cimenturile pe bazi de CyyAqeCaPy dezvoltd rezistenie me~

sanice mai mici decit oele gimilare, dar pe basi do cuA7.03012
De meytionat off actiunea 810, este mal pujin proxmntata asupra
Wﬁt
Cimenturile realizate de nol se oaracterizeaz¥ prin tempe~
ratura joas} 4o ardere (1150 °C) g1 prin compozitic minmeralogteX

simply - analiza fas¥ RX pune in evidentd o singurd fasi,

unn.,.c.xa. - cqen ce le diferenyiasy net fat¥ de alte oimenturi
prezentate in literaturd, care contin OnA.r'Oaxz sliturl de gl¢l

‘compugd mineralogici gl se obtin la temperaturi mei ridicate. In

ce privegte materiile prime ce pot £1 utilizate la obfineres a~
cestor cimenturi, acestea sint condifionate doar de posibilita-
tea roalisirii oompomifiilor chimice indicate., 510, & o parte
din Al 03 se poate introduce sub formX de minersle argiloase sau
tuf. Ca sursi de Al O gl de asomenea de hzo ¢l 510, me pot
foloai baux:lte.

Nu am avut posibilitatea realisirii acostor cimenturi la
soari injustriall, dar putem aprecia c¥ aceasta mu implicX difi-
oultati te!molegice dembito. in afara asiguririi compositiel
chimice a amssteoulul de materii prime, Entrucit cantitatea de
fasz¥ lichid4 care apawe la ardere sste foarte micd - niol mu de-
SorminX deformarea epruvetelor in cazul arderii acestors fntreun
ocuptor electrig, iar micinarea este relativ ugoari, epruvetele
fiind friabile.

Cimanturile realisate mu aaoouta adao:uri nt2rzietoare
fntructt vitesa de interactinne ou apa a acestor cimenturi se
poate regla n limdte largi prin conginutul de Pe,0; ol 510, din
anostecul de materii prime,

Degl existd tneX multe probleme neresolvate privi.nd obtine-
rea gl experimentavea la scari industriali a cimenturilor propuse
de noi, oonsiderim of rezultatele obfinute la scat® de labdorator
arati cif acests cimenturi represint¥ un progres evident fatl .de
realigXrile existente pini la aceasti orf in acest Jomeniu, ot
ale constituie obdectul unei cereri de drovet /173/,
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Pornind de la resultatele presantate £n cap.6, care au arli-
tat posidilitatea roglirii vitezel de interastiune eu apa a halow
genoaluminagilor de oaleiu prin adaos de 510, ol 1"020 fn ameste:.
oul de materii prime, concomitent ou Lmbunitifirea rcd.rtmhlw
mecanice ale aimenturilor obfinute, fati de toale wezultatele an=
tcricare, s-a urmirit $n contimiare realisarea umor cimenturi pe
bas¥ de soluiii solide halogenoaluninatice cave s¥ mu contini
!bl%,glaﬁlnvnﬂﬂ!lrlgnm.mvaIbtﬁtlnilidﬂnﬂo

In acert soop s-a studiat amocierea 8102 ou MgO acestia
£iind oxizi oare pot fi introdusd tn mod normal In amesteocul 4
materii prime, prin insied presenta lor &n tnele materii primh, .
Mg0 sea menginut constant $n cormozifia amestecurilor, el prove-
nind 4in calcarul utiliszat ca materie primf, csre a wut composi-
tla: Cad = 54,76%, Mg0 = 0,86%, 8’.0 = 0,4%, P,C, = 43,97%,
Exoeptie fac amestecurile 5§ gsmmmmu«mu'
realizat prin adaos de Mg00.,

A1203 s=a introdus sub form® de alumind calcinat¥, iay 8102
sub formi de find de siliee (cuart),

Matoriiles prime au fost dozate cenform ocupoutuln pre- .
sentate &n tabelul 30, /174/, omorenisate umed (tn moard planeta~
rf ou corpuri st bile din aluminX sinterivat¥) useate, brichedate
mbrouﬂaad.undueui =40 m et R« 30 ~ 40 mn, sud 0 pre-
siune 49 100 dan/cm ¢l apol arse, Brichetele s-au ars tn ouptor
ou bare de S1C, la temperatura de 1150- % tn casul probdeler ou
continut de 0aCl, ¢l 1a 1250 °C 4n casul prodelor ou oconyinut de
GaF,, cu palier de 30 minute, urmat de rioive In cuptor. Micima~
rea g-a realisat £n moaya planetarli, cu ecorpuri gl dile d¢n alu-
mind sintetizatd pentru evitarea impurifiodyii . cimemtulud,

Gradul de ald al cimenturiler obyinute swa determinat m . .
raport ou etalomul de MgO, folosind wn spectrofotometru de refle=
xiae SPEKOL 10,

.Analina fasalll RX a pus $n evident o singuvll fas¥,

Oa:ﬁ S$n toate probele oeeaoodmdootedao ¢l 0 a=
u fost inolugd $n refeaun cristalind a hal -
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nagilor de calciu, cu formavea unor solujii solide halogencalu-
minatice,

Resistentele mecanice s-au determinet pe migroepruvete
confectionste 4in pasti gl pistrate in mediu umed, Resultatele
obtinute sint prementate &n tabslul 30,

Acegte resultate permit urmitoarele observatiis

« Cimenturile pe basX¥ de solutii solide halegononml.m-
tice ou oontinut de 510, gl MgO preszintd gwad de ald ridiomt
(92-04% fad de etalomn do ¥z0) gl se odyim prin andeve 1a Sem=
peraturi joase (1150-1250 °C), Gradul de ald este condiyionat de
puritatea materiilor prime colportcare de Ca0 ¢f Aly04. De retd-
nut fnsH of presenga CaCl, £n amestecul de materii prime mani-
festl! gl o actiune de ridicare a gradului de ald pain tndeplirta-
rea partiald a fierului proverit din mmteriile prime, prin vola-
tilizarca acestuia sud formd de P,

« Cimenturile pe bagi de olorocaluminat de oalciu dan re-
sigstente mecanice mai dbune @eclit cele pe basi de fluorocalumina$
de calcdu @ £n plus presintd gi avantajul oX se odtin la tempe-
raturi mai joase.

« Vitesa de interactiune ou apa a cimenturiler pe basi 4de
solutii solide halogenoaluminatice se poate regla in limite lavgi
prin continutul de azoa o Mgo, peormitind evitarea utilislivii a~
daosurilor intirzietoare, iar vesistentele mecanice atit iniyia~
le oft gl finale aint ridicate,
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Pornind deo la resultatele presentate fn cap.6 ¢l cap.7 ca-
re au aritat of se pot objine halogenoaluminati de ocalciu, res-
pectiv solufii solide halogencaluminatioe, ou timp de prizi re-
glabil fn limite largi, folosind diverse adsosuri oxidice (S40,,
Fo 04, Me0) in amestecul de materii prime, In continuave s-a ur-
mirit studiul comparativ al proceselor de hidratare in funcyie.
de compozitia acestor fase halogenoaluminatice, cu seopul core-
lérii resistenfelor mecanioce dezvoltate cu procesele sl produgli
de hidratare.

S-au luat in studiu prodbele 0, 2, 4, 7 1 8 (4in tadbelul
30) intrucit acestea au presentat proprietiyi hidraulice mult
diferite, degd din punot de vedere al compozitiel famale acestea
sint foarte apropiate = in toate prin difractie RX a foot pusi
$n evidentd o singur¥ fapi, cu‘-rc&xao

Folosind acelagi mod de luoru gl aceleagl mgterii prime oa
in oap.7 s-au preparat probels necesave studiului, Tempeyatura
de arders a fost 1150 °C pentxu prodele 1, 2 s 4 gl 1250 %
pantru probele 7 gi 8, Dup¥ sintez¥ probele au fost miei{nate gt
apoi au foat supuse studiuluil proprietigilor hidraulice.

Registentele mecanice s-au determinat po migroepruvete
confeotionate din pasty gl pistrate £n medin umed, Vglorile ad-
tinute sint date, n parantes¥, £n tabelumd 31, /17%/,

Dup fnoercarea epruvetelor la scompresiune, s-a stopat.
procesul de hidratare prin spilare on aleool etilie absolut gl
apoi ou eter etilic, urmat¥ de usecare la 80 °C, dup® oare au
fost supuse studiunlui prin analis¥ derivatograficl, difractome-
trie RX ¢ miorescopie electronici, In mod similar s=au prepe=
rat gl probe pentru eare procesul de hidratare s-a stopat dupd
termene mai mici deoit- cele corsgpunzitoare. determinirii recis—
tentelor mecanice (30 minute, 60 ménute gl 3 ore),.

Din ocurbele TU ale derivatogramslor obtinute s-e caloulat
cantitatea de ap§ legati dupX diferite teymene de hidratare,
pentru diverse compositii ale halogencaluminagilor, valorile ob-
tinute £1ind prezentate £n tabelyl 30, far curbele ATD sint pre-
gentate tn figurile 23, 24 ¢ 25,
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0 |11 7 .|2,5]| = | = [0,67] 3289 |0,425 2,0

_ {429)

211} 7 1,5 - | .6 |0,67 3243 0,270 32,8

(740)

4 11| 7 1,5 - |12 [0,67 ] 3222 |0,250 25,4

{636)

7|2} T | = |1,5| 6 (0,69 | 340 |0,385 2740

. 490)

8 |12{ 7 | - |1,5]|12 lo,69 | 3707 |o0,410 29,5

(278)]

Roonginatul de 120 ..ﬁ mu.om este muﬂﬁ.ﬂ.« in % fatd no masa wmuoaononuﬁﬂnugﬂ ( awu»q.ookmv

considerat oa 100%,
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Acesto resultate permit urmiitoarele observatiis

=« Vitesa de interactiune ou apa, apreciat¥ prin timpul de
prisk gl cantitatea de api legat® la primele termene soade n
ordinea 0 —& 2 «» 4 (pantru probele pe baz¥ de °u‘1'°8°‘2"

= Probele pe bazy de cuA.,.Oaclz prosintil vitesX de inte-
racfiune cu apa mai mioH docit prodele mimilare, pe basi de
an.,.Oul‘ (7T &4 8),

« Curbele ATD in eamul probei O (ﬁs.zs) AupH 30 e'.l 60 lll-
nute de hidratare pun In ovidentd un foarte slab caracter oris-
talin al produgilor de hidretare dovedit de positis piourilor
endoterme - apropiate de 100 °C, alituri de un efect endotexm
sladb la aprox. 290 °C, Aeeste efoote endoterme ar putea fi atri-
buite eventual hidroaluminatului de omloiu hexagonal OAH,,, slad
eristalisat, a odrul prezentd ar putea £ oorelat¥ ocu efeotul
endoterm de la 610-690 °C atribuit hidroxidulul de caloiu resul-
tat allituri de OAH,, (1la hidratarea cna-,.t:acla). Deplasarea e~
fectului endoterm corespuncktor pentwyu Ca( 011)2 1a temperaturi
mal mari declt cele obisnuite se poate explioa printr-o usoaw
oarbonatare precum si prin condustihilitatea termicH micH a
probesi,

= Dup¥ 24 ore ¢l mai ales dupf 3 sile e 7 sile de hidra-
tare in probe ss pune &n evidenyd © Aﬂl » carvagterigat prin des-
hidrgtavea £n trepte:s efeote endoterme 1a 140 ... 170 %C of 1a
270 ose 305 O, Efectele exoterms ecare apar la temperaturi mai
ridicate pot fi puse pe seama proceselor de oristalismare ale
produgilor de deshidratare,

= Curbele ATD fn ocasul probei 2 (1’13.26) dup¥ 30 minute,
60 minute gd 3 ore de hidvatare dovedege In prirul »?nd un grad
de hidratare foarte redus, flir{ a permite o individualigare a
produgilor de hidratare, Dupi 3 sile gi mai nles 7 sile de hi-
dratare in probe esto semnalat hidroaluminatul de caloiu hexa=-
gonal, C,AH,; alituri de C

« Curbele ATD ale probded 4 (ﬂg.??) sint asemint{toare ou
ale prodbed 2,

De menyionat este faptul o degl curdbele ATD ale celor .
trei prode pun n evident¥ decsediri fntre acestea, In special
tntre 0 gl 2, ele nu permit totugl explicarea 3iferentelor mari
fntre reszistentele meoanice a celor tyed probe, Aceasta gl da-
toritd faptului of fn intervalul 140 ... 300 °C efectele endo-
torme ale hidroaluminatilor hexagonali (CAH;, gi OyAfys) se
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$4g.25, Curbele ATD ale probei O Aupf diforite termene
de hidratare.
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Me.27. g:rﬁle ATD ?le probed § aupX aiferite teirmens
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suprapun In mave misuvdl fiefind aiffcil¥ o apreciere a raportu-
lut cantitativ al acestora, Un lmeru sigur insi este lipsa M-
droaluminatulutl eubic, 3‘”6' £n toate prodbele, oare ar trebul
sY prezinte un efect endoterm la 530-560 °C,
Mmmmﬁmuweﬂx.aproboMO.zol‘.
dnps 7 mile de hidratare (ﬂg.aa)pune!nevidmﬁ!ntoate
cele trei probe hidroaluminatii hexagonali: CAHyq of c4m13.
alfituri de anpcaﬂ inc¥ nedMidratat, Probele 4iferd Sns¥
prin raportul cantitativ al acestor fase:

x42411113(6.90")
Yen,, (7,75%)

In proba O raportul intensiti¢ilor maximelor de difractie
ale °4““13/°‘“‘10 este ocel mal mare i de asemenea proportia In
gibsit este cea mai mare,

Probele 0, 2 ¢t 4, dupX 7 zile de hidratare au fost supuse
de asomenea studinluil prin microsoopie electronicX folosind mi-
croanalizorul JEOL JXA-~50A, Imaginile SEI ale probelor sint
prezentate in figurile 29, 30 g 31, Aceste imagini pun in evi-
dentli cel mai bine diferentele mari dintre cele trei prode, in
concordant¥ eu diferentele dintre rezisteniele mecanice; £n
probele 0 g 2 se obpervii clar eristalele hexagonale tabulave
4o hidroaluminati de calciu, dar dezvoltarea lor este net mai
promuntat® fn proda 2, caracterizat¥ gl printr-o Aistribdutie
uniformi a faselor cristaline gi un grad avansat de tmpislire
a acegtora,

In casul probei "2" gea Incereat de asemenea s¥ oe stau-
leaso¥ modul de repartizare a clerului &n produsii de hidratare,
In acest scop a-a realizat imsginea RX &c distridutie a cloru-
lui $n aceast¥ prodX (fig.32a). Corelind aceast! imagine cu &-
maginea SEI a prodei, la acelagl grad de mirive (gd tn acelamd
loc - £ig.32b), se poate trage conclusia ¢X halogennl este re-
partizat in fasa gelicl, prodbabil sudb forma wmi elorghidroxid
de aluminiu, Al(m)’clq. aga cum se aratX! ¢l tn /103/.

Tintnd cont de toate resultatele od{imte in studiul pro-
dugilor 4e hidratare a probelor pe baz# de halogencalurminafli de
caloiu, cu continut variadil de 510,, "203' ¥zO se poate formula
urm¥toarea imagine asupra procesuluil de intarac{iune cu apa a a-
cestor probde.

= 2,185(%n proba 0)3 0,712 (2n 2); 0,780 (%n 4)
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dup¥ 7 zile de hidratare,

Pis,28, Spectrele de difractie RX ale probelor 0, 2 d 4
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17.29, Ideroprafia nrobel ®0¢ qupt 7 zile de
haratare, =71 1000 .x,

Pie30, 'Herorratla probeil "2¢ dupt 7 zile de
haratarec, SHI 1000 x,
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™re31, Merozrafia probel "4¢ dupti 7 zile de
Maratare, SEI 100C x,

TMie32a. 'Herorrafia probel "2" dupi-7 zile de
hidratarc, imagine. RX 100 x.
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Mre3%he (Horoprafia prohel "20 dup't 7 sile
de hidxatare, ©'T 120 x,

2roba O interactlonoasz?® eel mail vapid _cu opa dovodind ceom
mal redux! stabilitate a refrleil erdotaline, Pwin hidmatoro, pe
1ingi CAlljg reozult! o mare cantitate de Chfllgq irpliocit o
cantitate corespunziitoore de hidwozid de nluminiu, oare datowiti
carncterulul siu relic va dotermina tnoetinirea txeptatt a pro-
ceoulul de hidratare (printr-o colmotare a supvafeotri porticule-
lor nchidratate) astfel ¢ dup? 7 zile rFyadul de hidratarye a
probel O esto epalat gd in continuare deplirdt de proba 2, lidvo-
xidul de oluminiu influenteas? nepativ gl procosul do ovegterc o
c dotalelor de hidroaluminati din proba 0, reruliatul £iind o
structurii a pletrel do ciment carncterizat® prin fase evistaline
mod slab desvoltate, un rrad de frpislire mail redus rd w ranovt
nefavorabil intre fazele cristaline i faza geliet, t¥iaituri
refleoctate in rosistonto mecanice mnl slabo,

rroba 2 se caracterizeas® prin vitez® de interactiune ou
apa, moderatii, ceea ca arat o” prorentn Ui0, ¢l 70 in armcoto-
cul do mnierii prime au dus la formnrea unei solutii nolide clo-
roaluninatice cu rotea coristalin® mni otabild, In cazul acestel
probe ranortul cantitativ dintro CAHlO 3 < C4AR13 apsirurt o pro-
portie mai rcdus!! do hidro:td de alwrniu n probe, cristalelo
de hidroalurdnati de ocalcin £iind mai mnrdi od rndl bine fmpislite.
Textura aceotei pletro de ciment o puton aprocia co optim¥ ad e
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po reflectli in resistenge mecanice ridicate atit dupX o si de
intérive cft g dupd teymene mai lungi,

Proba 4 so caracterimeasl printr-o vites¥ de hidratare
mal lentX deoit proba 2, dar gl prin resistente mecanice mai
slabe dups o zi de tntiwrive, Dupl termone mai lungi ea desvol-
t4 InoX recistenye mecanice superioare,

In ooncluxiet

= Studinl hidyat¥rii halogencaluminatilor de ocaloin prin
analiz¥ derivatograficX pune In evidentl adiferenye Intre owrdele
ATD gl mai ales fntre cantitatea de ap¥ legatl (onrbele TG) &upX
diferite tarmone de hidratare, in functie de composi¢ia haloge-
noaluninatului, Diferentele intve curdele ATD ale probelar Q, 2
ol 4 sint insf mal putin pregnante decit diferentele ntre re-
gistenfele mecanice ale probelor, ceea ce supercasd faptul of a-
cagtea din urmi sfnt causate mati ales de textura ¢l dimensiunea
fagelor eristaline, precum gl de eonlucrarse acestora cu fasa
gelieH, . .
- Hidroaluminatul de calciu cubdc C,Allg nu este present tn
nici una din prode, chiar gl dupX 26 sile de hidratare, Produgii
cristalini de hidratare, pusd In evidentld, sint GAHIO pg 041313,
fn proportii diferite in funoiie de composifia prodei supusi
hMdratirid, .

« Imaginile de microscopis clectronied pun in evidentX
cel mai bine diferentele dintre textura prodelor tn cwrs de M-
aratare, n functie de compositia halogencaliminatului, pormd-
tind ingelegerea diferentelor dintre resistentele mecaniee ale
‘probelox,
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SONCLUZII GENERALE

Obtinerea unor cimenturi ou temperatur joasX do ardere
¢l proprietifl hidrauliee superioare constituie o prodlent de
mare actualitate, Dintre aceates, literatura de specielitate. .
acord? un interes aparte eimenturiler cu contimut dc halogene—
gistematice referitoete la bazele gtiingifice ale ob{inerii a-
cestor cimenturi @ influenta conditiilor de obdi{incre asupra
proprietifilor hidraunlioe,

Din materialnl original prezentat {n cadrul acestel lu-
criri se desprind urmitoarele contributii:

1., S-a stadbilit e¢i fluoroalumingtul de calcin, definit de
obicel in literaturti cu formula cuA-,.Ga?a. reprezint¥ de fapt
o gerie izomorfi continuX intre,cnn-,.ca!‘z g1 CyoAqs ccoa ce se
poate reda prin formle Oy, ,A7.yCaF, in care y <1, luern do-
vedit de variafila paramotrului retieular gd a indiceclui de re-
fractie. In acest sens s=a pus ls punct o instalatie origzinmlX.

peniru determinavea indicelui de refraciie pe puldberi, prin me-
toda' rdcroscopicX,

2. S=-a realizat studiul comparatiy al propﬂatgtnor M-
draulice ale Cypdqe Cy3A7.CaP, gl Op3A9.CaCl, sinterizati la.
1250 °c, stabilindu-se oi in timp ce viteza de interactiune en

apa acestor compusi oste fn concordant¥ ocu ordinea dc stadildi-
tate prezentat¥ in literatura de specialitate:

C12A7 > C13Aq.CaCly > GyyAqeCaPy
reristentele mecanice ale acestor compugl variazX In ordinea:
Cy1A740aCl; > CpyAq.CaFy > Cyohy
. Paptul off OyyA7.CaClydesvolts reristente mecanice mal bu-
ne decit CpyAqeCaF, prezintk o importantX deosebitil, deoarece
'03012 opte mal acecesibil¥ decit CeP, gl se poate introduce eu
mal madti asurinti in amestecul de materii prime (oud form? de
ﬂﬂlﬂﬁﬁ)o

3. Studiile intreprinse asupra halogencaluminatilor de

calein, CjqAqeCaX, (X=F gt (sau) C1), sintotisatl in intervalul
de temperatur¥ 1000-1200 °C an arfitat ei: =
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= vitezn de interactiune ou apa & acestor halogencalumd-
natl ogte influentat¥ ¢n mare m¥sur¥ de composit{ie oil mai ales
de temperaturg de axdere;

- cna.,.cac:tz a3 resultatele cele mal dDyme pentru tempe-
raturi ouprinse tntre 1050-1150 °C, sar Cy;Aq.CaP, pentru tem-
peraturi cuprinse tntre 1150-1200 °C, Ympertant de sudbliniat ,
este faptul e¢if pentru temperaturi de sintezX mat miel deott
1200 °C cloroalwminatul prezintX vitezX de interaciiune ou apa
mal lenti decit fluoroaluminatul ; ’

= cloroaluminatul de oalciun preszinti comportare mali bum®
decit fluorocaluminatul de caleciu, atit in ceea ce privegts wa-
loarea rezistentelor mecanice dezvoltate cit ¢t posibvilitatea
de reglare a timpului de prisX $n limite mal largi.

4, Determinkrile experimentale privind influenta unor a-~
daosurl intirzietoars asupra proprietit{ilor hidraulice ale ha-
logencaluminatilor de caloiu arat$ ol

- acidnl bdoric g acizii dicardoxilici (fumaric, adipie)
pot £1 utiliaati oa Intirzietori de pris¥ pentru halogencalumi-
natii de caleiun, dar acidul optim g1 cantitatea optimX depind
de compozitia halogencaluminatului gt temperatura sa de arderes

- adaosul optim pentru CyyAy.CaP, obyinut la 1150 °C_este
acidul boric in proportie de 0,5 = 0,75%, iar pentru cnn-,.cau.‘,
- acidul dorio, adipic_sau fumaric, n proportie de 0,5%, dan
rezultate aseminitoare,

5, Studiile intreprinse asupra influsntel temperaturii de
avrdere asupra continutului de halogeni din halogenocelurinatii
de calecin aun aritat cis

= pierderea de halogeni .din prode, prin volatilisarve, de-
pinde de temperatura de ardere i mai ales ds continutul imd-
tial de halogeni, &n toate ecagurile f£iind mai mave 2In eazul olo-
rului decit in probele similare ou fliter;

- pentru probe ou raportul molar Cap1A1,04:CaX,y = 11171n,.
in care n ¢ 1, pierderea de halogen este de aproximativ 21% tn
cazul clorului (la temperatura de 1200 °C) g de aproximativ 9%
in cazul fluornlui (la temperatura de 1250 °C, Pentru n ; 1,
pierdereca de halogeni cregte rapid ou eregterea lul n ¢ ocu
cregterea temperaturii; .

- alura surbelor de variatie a confinutului.de halogen din
probele cu n > 1 arati o peatru compositia corespunslitocare re-
portului molar 030:51203301112 = 11:7:1 (adicX halogensaluminatu-
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lut de calciu) volatilitatea halogenului scade mult, acesta
£iind inclus in reteaua cristalini a halogenoaluminatului, 4ar
totugd ¢ din aceste compozifii prin orestorea temperaturii
peste 1150 °C £n cezul cloroalwminatului gi peste 1200 °C fn ce-
zul fluworoaluminatului se elimin¥ halepen, eu formare de 01217.
coen ce are implicatii majore pentru proprietX{ile hidraulice .
ale probelor. Aceste constatiri an o important¥ practicd deose-
bitd, ele sugerind c¢i la obi{inerea cimenturilor en con{imut de .
Cy1A7+CaCl, este indicat sf nu se depgeasck 1150 %, 1ar in ea-
gul cimenturilor cu contimnt de CyyA,.CaPF, este indicat s m .
se depligeascl temperatura de 1200 9C pentru a walorifics ls ma-
xim proprieti¢ile hidranlice als acestor halogenocaluminati.

6, Cercetirile intreprinse pentru odtinerea unor aimentuwd
in sistermd caorA1203-3102-ca!2 au dovedit ¢i prezenta CaF, In
amesteenl de materii prime determinkX medificiri esentiale In
compozitia fazall a probelor arss, eonstind in formarea
an.,.Gare in locul C5A g cregterea proportionalX a eantitatu
de C 33 Realirzarea unor cimenturi fluorocaluminatice ou rezistem—
te mecanice ridicate, prin ardere la 1350 °C, impune utilisarea
unor materii prime cu reactivitate sporitd - eun este hidrosi-
licatul de calcim gi realirzarea unui raport optim !ntro 038 o
an.,.Oara. Chiar g1 in acest caz ins¥% vezistentele meeanice

aint fnocd sud valorile agteptate {inind econt de eompozifia faca-
1% a probelor.

T. Cimenturi cu {nt¥rire rapid% o rezistente initiale
marl se pot obftine prin adaosul &e halogenocaluminafi, anterior
sintetizatl, la cimenturi portland. Adeosul optim la un ciment
P 400 este de 10% &n cazul Cy3A7.CaCly; @ 15% En egsul
cua.,.carz. Influenta adaocsului de halegsnoalumina$i la eimen= .
turl portland este Ins% puternie dependentX de compozitia olmen-

tulul la care s practicX adaosul gl de condifiile de sgintes¥ a
halogenoalurinatulud.

8. Cercetirile intreprinse peatru obtinerea unor eimenturt
cu temparaturX joasf de ardere $n paragenesa cnn.,.c.clz-c;n-
-czs an aritat cis

= folosind amestocuri ale celor troi mimerale, anterior

preparate, se pot Imbunititi proprietatﬂe hidrenlice ale cloro-
aluminatuluil fn sensul sciderii convenablle a vitezel de inte-

ractiume cu apa, oonecni.tent cu ridicareca rezistentelor meca~
nices
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- folosind amesteouri de materii prime eu continut de Pe,0y

¢ 810, (aldturi de Cal, Al203 -3 catn.‘,). prin ardere la 1150
se ob{in cimenturi eare nu contin cele trei minerale (conform
compozitiel caleulate) ¢t sint formate din solutii solide clove-
aluminntios, resultate prin includerea R.‘,O, o 8102 tn ret{eans
cristalini a clorcaluminatulut, Acecste eimenturi, obtinute la
seari de laborator, prezint proprietiti hidraulice superiocare.
fat¥ de indicatiile din literatuxd, constind $n vitesi de inte~
fastiune eu apa reglabil¥ in limite largl prin eonf{inutal de
Pe203 ¢ 510, din amesteoul de materii prime o Sn rezistente .
mecanice ridicate. Ca urmare acests c¢imenturl constituie obiee~
tul unel cereri de Lrevet,

9, S=a stabilit cX pornind do la amestecuri de materii
prime cu continut de 510, e MgO (alXturi de Cal, Al,0, gi CaCl,)
ge pot obtine eimenturi alde caracterizate prin temperatur¥ joa-
si de ardere gl intirire rapidk. Aceste oimenturi stnt constitu~
ite din solufii solide cloroaluminatice, cu contimmt de 510, o .
¥g0, care manifest® un efect pozitiv promm¢at asupre proprieti-
tilor hidraulice a eclorocaluminatulul de ealeiu ¢ constituie o~
biectul unei eereri de inventie.

10, Studiul proceselor de hidratare a cimonturilor pe dasX
de solufii solide halogencaluninatice a pus in evidentX of pro-
dugii de hidratare dup® 7 zile sint hidroaluminatii de calein
hexagonalis CAl,, ¢ CsAy 5 alituri de gidsit, in propert{il ve-
riabile in funofile de compozitia cimentului de la care s-a por-
nit, Viteza de hidratare a cimunturilor este determinatX de com~
pozitie, iar la rindul ei aceastX vitesi determinX reportul ean-
titativ intre CAHy, o ‘c‘mn. pe de o0 parte i intre fazele
cristaline ¢i fasa gelicX, pe de alt} parte, precum si tegytura
faselor cristaline gi conlucrarea acestora on fasa gelioX,
Studiul produgilor de hidratare prin analis¥ termogravimstrieX,
difractometrie RX =i microscopie electronicd permite corelarea .
-rezistentelor mecanice ale probelor on compozitia fazalX ¢l tex-
tura pietrei de ciment,

Prin Sntrepgul s¥u coniinut tesma a fnceroat s% identifice .
condi¢iilc optime de sintezX a halogencaluminatilor de calciu ¢
posibiliti{ile de valorificare la mexim a proprietitilor kidreu-
lice a acestor halogenocaluminati in vederea odtimerii unor oi-
monturi cu temperatur? joasX de ardere ¢l {ntirire rapidX, care
agiguri importante avantaje econordce,
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