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Obiectivul principal al fazei a fost reprezentat de evaluarea performantelor materialelor
pe baza de ciment care includ SCM-uri regenerate.

Pentru indeplinirea activitatilor asumate, membrii echipei au colectat probe de la diversi
agenti economici de pe teritoriul Romaniei. Astfel s-au colectat un numar considerabil de
esantioane de diverse proveniente precum: deseuri provenite de la obtinerea bauxitei, cenusi
de termocentralid, resturi provenite din procesul de prelucrare a marmurei, zguri

metalurgice etc., iar probele selectionate sunt prezentate in tabelul 1.

Tabel 1. Centralizare probe selectionate in functie de tipul si provenienta lor.

GPS i
Denumirea locatiei Denurl:],l re Tipul probei
Est Nord proba
227616 446745 ~RAANROMAGTERMODrobe ooy copugs
Turnu Severin - halda Halanga ’
22.4056  45.6462 Ruschita RO-Rus-1  Slam marmura
22.4056  45.6462 Ruschita RO-Rus-2  Praf marmura
28.7668  45.1827 Alum Tulcea RO-TL-1 Namol
28.7668  45.1827 Alum Tulcea RO-TL-1 Namol
27.3042 442184  Tenaris Silcotub SRL Calirasi RO-T-1 Zgurd
’ metalurgica
27.3042 442184 Tenaris Silcotub SRL Cildrasi RO-T-2 Zgura
’ metalurgica

Depozit de zgura si cenusa Amestec cenusa

218612 471422 TERMOFICARE ORADEASA — RO-OR- si zgurd
Depozit de zgura si cenusa . Amestec cenusd

21.8612 | 47.1422 TERMOFICARE ORADEA S.A RO-OR-2 si zgura

Complexul energetic Oltenia SA- Tg 9

23.2450  44.3939 Jiu sucursala Turceni RO-TgJ-1 Cenusa

Complexul energetic Oltenia SA- Tg 9

23.2450  44.3939 Jiu sucursala Turceni RO-TgJ-2 Cenusa
27.5909  45.2623 SC Liberty Galati RO-GL-1  Zgura granulata
27.5909  45.2623 SC Liberty Galati RO-GL-2  Zgura concasata

Aceste materiale au fost initial evaluate din punct de vedere al morfologiei, compozitiei
mineralogice, compozitiei elementale, gradului de cristalinitate si comportamentului la
incilzire, pentru a identifica dintre acestea potentialele surse de materiale cimentoide suplimentare
(SCM) si a stabili temperatura de activare si transformare in SCM. Principalele rezultate sunt

prezentate succint n tabelul 2.



In urma incalzirii materialelor de analizat pe domeniul de temperaturd cuprins intre
temperatura ambientald si 1000°C, in atmosfera oxidativa (aer), materialul de referinta fiind Al2O3
sl viteza de incalzire de 10 °C/or4, s-au putut constata comportamente similare intre acestea. Astfel,
Tn intervalul 20-200°C se observi un efect endoterm asociat cu pierdere de masa, asimetric, care
poate fi atribuit eliminarii urmelor de apa absorbite, in cazul tuturor probelor. La temperaturi mai
ridicate s-au observat, in functie de natura probei, efecte exoterme datorate suprapunerii unor
reactii oxidative sau efecte endoterme datorate mai multor reactii de descompunere.

Tabel 2. Principalele informatii morfo-structurale rezultate din analiza esantioanelor recoltate

. Grad
Denumire . P . o Elemente
< Morfologie Compozitie mineralogica | cristalinitate .
proba ’ (%) majoritare
particule fine (1um) si cuart
particule globulare cu hematit Si
RO-MH-1 suprafata poroasa anortit (CaAl;Si,0s) 22.55 @)
(100pum) rozenit (Fe(SO4)(H20)4)
particule globulare
(20um), cu o suprafata dioxid de siliciu si
RO-OR-1 | neteda, alaturi de particule carbonat de calciu 11.25 0
de dimensiuni mai mici, cu oxid de fier (Fe203)
aspect plachetar
agregate poliedrale (500
um)_, | impreune;l ; Icu i did de silic Si
particule globulare ioxid de siliciu
RO-OR-2 (50um) si unele particule oxid de fier (Fe,0x) 11.18 ﬁ:
de dimensiuni mai mici,
dispersate
particule mari (300 pm)
care incorporeaza cuart (SiOy) si
articule lobulare, hematit (Fe203)
RO-TgJ-1 grecum si particgle sferice anortit (CaAl»Si2Og) 19.78 'gl
individuale, distribuite mulit (Al2.26Si0.7404.57)
aleatoriu (50um)
agregate mari  (100-300
um) de forma sferica cuart (SiO2) Si
cenosfere), cu suprafata hematit (Fe203) Al
RO-TgJ-2 I(letedé dar) poroasé,p goale anortit (CaAl»Si2Og) 2232 Ca
in interior, cu grosimea ghelenit (Ca,Al,SiO7) Fe
peretelui poros de ~20um
particule mari de marmura calcit (CaCOs)
de cateva sute de microni muscovit-2M1 Ca
RO-RUS-2 gmestecate cu particule de): (KAI(Si,Al)4010(0H)) 9520 Mg
dimensiuni mai fine nephelin (KNazAl4(SiO4)4)
particule poliedrale de hematit (Fe203) Fe
RO-TL-1 | dimensiuni mari (pana la | goethite (FeO(OH)) sodium 19.75 Na
aluminium silicate Al




sute de um) Tncorporate hydroxide Si

ntr-o pulbere de | (NagAls(SiO4)s(OH),) calcit

dimensiuni foarte mici (CaCO0y3)

particulele poliedrale dar

spongioase (2-800um), pe

suprafata carora se

observa fragmente Ca

submicronice, posibili akermanit (Ca:MgSiOv) Si
RO-GL-1 produsi ai reactiei in timp ghelenit (Ca,Al,SiO7) 20.83 Mg

cu apa din spatiul de Al

depozitare (halda) sau

produsi ai procesului de

fritare

ol 2 oo | e casion cs
RO-GL-2 |? SPONEIOASE, | luminosilicat de Ca si Mg 21.48 Si

rezultate  din  racirea S

topiturii (CazMgo,75Al0,5Si1,7507) Fe

In continuare a fost monitorizat comportamentul puzzolanic in-situ al cimentului
comercial (CO) precum si al amestecurilor de ciment si 3 procente de adaos de cenusa RO-TgJ-2:
15% (C15), 30% (C30), 45% (C40). Peste fiecare amestec a fost adaugat volumul echivalent de
apa pentru a se mentine un raport de faza lichida : faza solida=1:2. Pastele rezultate au fost ulterior
studiate cu ajutorul unui microscop electronic de baleiaj care permite ajustarea presiunii,
temperaturii si umiditatii in interiorul camerei de lucru precum si prin difractie de raze X.

Din imaginile de microscopie electronica de baleiaj pe pasta de ciment s-a observat reactia
de hidratare a structurilor mineralogice ale cimentului, cu formare de structuri aciculare de tip
etringit mono-sulfatat si CSH (hidrosilicati de calciu). Odatd cu adaugarea cenusii, s-a putut
observa o intarziere a reactiilor de hidratare cu formarea structurilor de intarire la diverse momente
de timp. Odata cu inaintarea in timp a hidratarii pastei, hidrosilicatii gelici rezultati din hidratarea
partiala a compusilor mineralogici tip silicat dicalcic, silicat tricalcic, aluminat tricalcic, prin
absorbtia apei, au umplut spatiile intergranulare ale specimenului. Difractogramele de raze X au
permis identificarea compusilor principali ai CO (CsS, Cz2S, CsA, CoF si CaS04-0.67 H2 O), a
compusilor rezultati in urma reactiei dintre CO si apd (etringit, portlandit si hidrocalumit) si a
ghipsului rezultat in urma hidratarii basanitului. Substitutia cimentului CEM I cu cenusa de
termocentrala RO-TgJ-2 nu a modificat mecanismul de hidratare.

Pastele de ciment anterior mentionate au fost evaluate de asemenea din punct de vedere al
timpului de priza, proprietitilor reologice si a lucrabilitatii. Astfel, s-a putut constata ca

adaugarea cenusii in compozitia probelor influenteaza atat timpul initial de priza cat si timpul final



de priza. Depasirea pragului de 45% substitutie determind o scddere a timpilor de prizd in
comparatie cu procentul de 30% substitutie. In comparatie cu proba etalon (C0), intarzierea este
de aproximativ 2 ore pentru fiecare proba ce contine procente peste 15% cenusa de tip RO-TgJ-2.
Aceastd Intarziere este pusd pe seama efectului de dilutie a factorului de clincher realizata de
adaugarea cenusii in matricea liantd. Din datele de viscozitate obtinute s-a constatat ca pe masura
ce se adauga deseu de tip RO-TgJ-2 In compozitia probelor, la intervale mici de amestecare pasta
devine mai putin vascoasa ceea ce face compozitia mai lucrabila. Acest comportament poate fi pus
pe seama faptului ca la termene scurte de intdrire (5 min) deseul scade viteza de formare a
structurilor gelice. ceea ce duce implicit la o crestere a timpului de intarire.

Schimbirile microstructurale ale pastelor de ciment cu un continut de SCM au fost
analizate la mai multe intervale de intarire ( 2 zile, 7 zile, 14 zile respectiv 28 zile). Tn proba etalon
(CO) este evidentiata reactia compusilor mineralogici ai cimentului CEM I (CsS, C.S, C3A, CoF)
cu apa cu formarea de portlandit, etringit si hidrocalumit. Analizele de difractie de raze X pe
probele ce contin 15 %, 30%, 45% cenusa de tip RO-TgJ-2 demonstreaza faptul ca reactia
amestecului liant cu apa decurge prin consumul compusilor mineralogici ai cimentului CEM 1
(CsS, C2S, C3A, CoF) si formarea de portlandit, etringit si gismondin. In ceea ce priveste gradul
de cristalinitate, se poate observa o tendinta de scadere a valorii acestuia cu trecerea timpului.
Formarea compusilor de hidratare caracteristici cu forma aciculara (etringit) precum si peliculelor
de hidrosilicati gelici la suprafata granulelor de clincher a fost de asemenea confirmata de cétre
imaginile de microscopie electronica de baleiaj. Odata cu adaugarea cenusii RO-TgJ-2 se formeaza
o cantitate mai mare de compusi, mai ales la suprafata particulelor de forma sferica (cenosferele)
din care este compusa cenusa.

Evaluarea rezistentei mecanice la compresiune a epruvetelor cu diametrul de 21 mm si
inaltimea de 16 mm depozitate in apa la temperatura de 20+2°C si testate la intervale de 2, 7, 14
respectiv 28 zile a aratat un raport optim de substitutie a cimentului portland cu cenusa de tipul
RO-TQgJ-2 cuprins intre 15 si 30%. Cresterea continutului de cenusa la 45% determind valori mai
mici ale rezistentei mecanice. Analiza de absorbtie de apa si cea de sorbtivitate realizate pe
probele maturate in conditii standardizate timp de 28 zile au aratat cd odata cu cresterea cantitatii
se deseu de tip RO-TgJ-2, capilaritatea probelor scade. Acest fenomen se poate explica prin o
compactitate mai buna a probelor, cenusa cu dimensiuni mici (Sub 45um) putand actiona ca filler,

umpland porii rezultati In procesul de intarire.



Evaluarea rezistentei la reactiile cu alcaliile (ASR) a fost cuantificatd prin calcularea
eventualelor modificari ale masei si rezistentei mecanice la compresiune a epruvetelor dupa
imersare in NaOH 1M (7 zile, 14 zile). S-a observat o crestere a masei epruvetelor pe masura ce
cantitatea de deseuri a fost mai mare, exceptie ficand proba fira adaos de deseuri. In ceea ce
priveste variatia rezistentei mecanice la compresiune, dupa 14 zile de imersare, probele cu un
continut de 45% cenusd ajung sd-si creasca rezistenta mecanicd cu aproximativ 50%, in timp ce
procente mai mici de cenusd determina cresteri mai mici ale rezistentei mecanice.

Evaluarea rezistentei la coroziune a fost cuantificatd prin calcularea eventualelor
modificari ale masei si rezistentei mecanice la compresiune a epruvetelor dupa imersare in H2SO4
1M (7 zile, 14 zile). S-a observat o crestere a masei epruvetelor pe masura ce cantitatea de deseuri
este mai mare, exceptie facand proba cu adaos de 45% deseuri (C45) unde cresterea masei este
mai mica. In ceea ce priveste variatia rezistentei mecanice la compresiune, proba fird adaos de
deseuri (C0) manifesta o pierdere a rezistentei mecanice la compresiune de aproximativ 19% la 7
zile, respectiv de 29% la un interval de scufundare de 14 zile in acid sulfuric de concentratie 1 M.
Cea mai mare diferenta apare pentru proba ce contine un procent de 30% deseuri adaugate (C30),
pentru care s-a inregistrat o crestere a valorilor la 14 zile de aproximativ 18%.

Evaluarea rezistentei la reactiile cu sulfatii a decurs similar si a presupus imersarea
epruvetelor in solutie de Na,SO4 5%. S-a observat o crestere a masei epruvetelor odata cu cresterea
cantitatii de deseuri, exceptie facand proba C45, unde cresterea masei este mai mica la 14 zile fata
de 7 zile. De remarcat este faptul ca proba fara adaos de deseuri manifesta o pierdere a masei dupa
14 zile. S-a observat cresterea rezistentei mecanice pentru toate probele realizate. Comparativ cu
proba etalon, care dupa scufundare in solutie de Na2SQOj4, dezvolta o crestere a rezistentei de maxim
20%, probele cu cenusd au un comportament imbunatatit, ajungdnd sa dezvolte rezistente
mecanice mai bune, valorile variatiei fiind duble (aproximativ 40% fatd de probele de aceeasi
compozitie nescufundate).
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