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Cuvinte cheie:

“Deseu” - orice substanta sau obiect pe care detinatorul 1l arunca ori are intentia sau obligatia sa il
arunce conform Hotararii nr. 349 din 21 aprilie 2005.

,Deseuri periculoase” - orice deseuri care prezintd una sau mai multe din proprietatile periculoase
prevazute in anexa nr. 4 la lege (Hotararea nr. 349 din 21 aprilie 2005).

,CO-procesare” — activitatea care asigura inertizarea deseurilor prin inglobarea acestora in
matricea liantd, reciclarea deseurilor prin inlocuirea de materii prime sau adaosuri, cat si
recuperarea de energie prin substituire de combustibili fosili.

,»Inertizare” — Procesul prin care elementele nocive din anumite deseuri interactioneaza cu
componenti ai matricilor liante (fie prin aditia izomorfa in structura fazelor mineralogice din
clincher; fie prin formarea de sdruri insolubile in mediul de functionare) ce duce la lipsa de
reactivitate a acestora fatd de alte elemente sau alte substante, astfel Incat sa se ajunga la
proprietatile mecanice dorite concomitent cu inhibarea actiuniilor nocive ce sunt caracteristice
unor metale grele.

“Clincher” - Produs obtinut la fabricarea cimentului prin incilzirea materiei prime pana aproape
de temperatura de vitrifiere si prin transformarea ei Intr-o masa compacta si dura.

,Ciment Portland” - Material de constructie in forma de pulbere fina, obtinut prin méacinarea
clincherului si care, in contact cu apa, face priza si se intareste.

,,Materiale puzzolanice” — Materiale naturale de compozitie silicioasa, silico-aluminoasa sau o
combinatie a acestora care contin silice respectiv almina cu un grad de cristalinitate scazut si
caatare sunt caracterizate de o reactivitate ridicata.

,»oubprodus” - Produs (de obicei deseuri sau substante recuperabile) obtinut din acelasi proces de
fabricatie ca si produsul de baza; produs secundar

,2Adaosuri de corectie” - deseuri utilizate in obtinerea cimentului ce indeplinesc anumite
caracteristici.

“Adaosuri in ciment” - deseuri utilizate in ciment, care nu afecteaza caracteristicile fizico-
mecanice $i structurale ale maselor liante ce se obtin.

,,Depozit” - un amplasament pentru eliminarea finala a deseurilor prin depozitare pe sol sau in

subteran, inclusiv.

,Levigat” - levigatul (particule de solid 1n suspensie in mediu apoas) sau namolul (pompabil) ce
rezultd din sistemul de drenare al unei gropi de gunoi .



“Tratarea levigatului” - procesul sau succesiunea de procese fizico-chimice si biologice prin care
valorile indicatorilor caracteristici levigatului sunt aduse in limite care sd permita evacuarea
acestuia in canalizare sau receptori naturali.

LInstalatia pentru tratarea levigatului” - totalitatea utilajelor si a echipamentelor in care se
desfagoara procesele de tratare fizico-chimica si / sau biologica.

Capitolul 1. Deseuri utilizate in industria cimentului

1.1. Aspecte legislative privind utilizarea deseurilor in industria cimentului
Lanoi in tard, legea nr. 211/2011, republicata in 2014 stabileste masurile necesare pentru protectia

mediului si a sandtatii populatiei, prin prevenirea sau reducerea efectelor adverse determinate de
generarea si gestionarea deseurilor si prin reducerea efectelor generale ale folosirii resurselor si
cresterea eficientei folosirii acestora [9].

Statele dezvoltate nu mai considera depozitarea si incinerarea deseurilor ca solutii viabile pe
termen lung. Ambele variante prezinta dezavantaje specifice si mai degraba consuma in loc sa
conserve resurse valoroase. Depozitarea deseurilor municipale consuma suprafete mari de teren,
min. 80 km? sunt consumati in fiecare an. Alte 13 milioane tone de reziduuri rezultate in urma
incinerarii sunt depozitate anual.

Drept urmare, companiile multinationale adopta tot mai mult politici pentru eliminarea totald a
depozitarii deseurilor la rampele de deseuri si de reducere a amprentei de carbon.

O astfel de solutie o reprezinta CO-procesarea deseurilor. Activitatea de co-procesare asigura
inertizarea deseurilor prin inglobarea acestora in matricea liantd, reciclarea deseurilor prin
inlocuirea de materii prime sau adaosuri, cit si recuperarea de energie prin substituire de
combustibili fosili.

Substantele poluante organice din materiile alimentate in cuptorul de clincher sunt distruse

complet in zona de temperatura ridicata, iar cenusa este inclusa in produsul final [54-55].

1.2. Caracteristici ale deseurilor utilizate la obtinerea clincherului si

cimentului - ca materii prime; combustibili alternativi; adaosuri la mécinare
Pentru a se asigura stabilitatea parametrilor urmariti conform cerintelor legale si de conformitate
produs, deseurilor care intra in procesul de productie a cimentului si pot afecta calitatea acestuia,

sunt controlate atent din punct de vedere fizico-chimic [56]. Procesul de control a calitatii acopera



intregul lant: de la procesul care genereaza deseul, controlul calititii deseului trimes spre co-
procesare, procesul tehnologic de obtinere a cimentului, controlul retetei de fabricatie, controlul
emisiilor la cos, controlul calitatii produsului finit.

Baza pentru utilizarea deseurilor si sistemul de control corespunzator sunt clar definite in
specificatiile fabricilor de ciment. Specificatiile trebuie sa fie conforme cu cerintele specifice
fabricilor de ciment si cerintele de reglementare (cerinte legale).

Cerintele specifice fabricilor de ciment — se stabilesc in conformitate cu ‘Prevenirea si Controlul
Poludrii” (IPPC- International Plant Protection Convention) si proprietatile deseurilor care au
impact important asupra functionarii instalatiei si a calitatii produsului livrat.

Cerintele de reglementare — stabilesc proprietatile deseurilor, care pot avea un impact asupra
sanatatii si sigurantei oamenilor si a mediului.

Pentru a putea fi considerat ca adaos de corectie 1a obtinerea clincherului utilizat sau ca materie
prima secundard, deseul trebuie sa indeplineasca urmatoarele caracteristici:

e suma de oxizi (Al203, Fe203, SiO2, Ca0, SOz) > 60%);

e granulometria < 40mm, umiditatea <20%, emisii volatile 0 mg/kg, continut de clor < 0,5
mg/kg, continut de sulf < 10mg/kg, PCB/PCT< 50 mg/kg, Na20<1%, K20<1,5%,
P.05<0,5%, suma de metale grele (Sb, As, Co, Pb, Cr, Ni, V, Sn, Mn) <1%.

Pentru a putea fi considerate adaosuri in ciment, la macinarea clincherului de ciment Portland,
deseurile trebuie sd nu afecteze caracteristicile fizico-mecanice si structurale ale maselor liante ce

se obtin din aceste cimenturi cu adaosuri.

1.3. Implicatii tehnologice privind utilizarea deseurilor in industria

cimentului
Din punct de vedere al implicatiilor tehnologice pe care le au deseurile in industria cimentului,

acestea sunt analizate mai ales pentru a proteja instalatia de ardere, caci pot fi afectate atét arderea
cat si calitatea clincherului obtinut [67-68].
Ca si surse de elemente volatile (S, Cl, K, Na) care conduc la un circuit al acestora pe instalatia de
obtinere a clincherului cu efecte negative sunt:

1. materiile prime

2. combustibilii



Aceste elemente volatile se pot lega sub diferite forme. Aceste combinatii se formeaza functie de
temperaturd si presiunea de vapori. Combustibilii trebuie sd fie pregatiti si omogenizati
corespunzator, dozarea si alimentarea lor trebuie sa fie strict controlata.

Aceste lucruri trebuie avute in vedere pentru a asigura o buna functionare a arderii (forma
flacarii, alinierea si setarea arzatorului etc.) [71-74]. Mentinerea volatilitatii sulfului la niveluri
scazute este, de asemenea, imperios necesara pentru a avea necesarul de oxigen in cuptor, o
anumita forma flacarii etc. [75].

Daca vorbim despre efectele tehnologice ale gazelor rezultate la arderea combustibililor,
depunerile de faze cu continut mare in clor sau sulf pot provoca blocaje in schimbatorul de caldura,
deci produce perturbatii in alimentarea si functionarea cuptorului [69;76-82]. Clorul si sulful, se
infiltreaza in caramizile refractare inducand coroziunea acestora. Utilizarea combustibililor
alternativi duc la Tmbogatirea cu metale grele a refractarelor in zona superioara de tranzitie (zona

de formare a topiturii, unde sunt temperaturi cuprinse intre 1200 - 1450°C) [69-70].

Capitolul. 2. Deseuri inertizate in sisteme liante anorganice

2.1. Aspecte legislative privind inertizarea deseurilor in matrici liante
Evaluarea calitatii cimentului si betonului din punct de vedere al impactului asupra mediului, se
bazeaza si pe caracteristicile de dizolvare a metalelor grele in apa si sol.

Analizarea elementelor toxice existente in beton sub forma de urme se face in urma extragerii
printr-un proces de difuziune controlatd in limite de pH relevante pentru mediu [110]. Nu toate
metalele au aceleasi caracteristici de dizolvare.

Nu exista corelatii constante si simple intre cantitatile de elemente extrase si concentratia
totala a acestora in beton sau ciment, deci, nu putem utiliza cantitatile de metale grele din eluat ca
si un criteriu de protectie a mediului [121-124].

Aceleasi aspecte legislative ce se au in vedere in industria cimentului sunt avute in vedere
s1 in cazul inertizdrii deseurilor in matrici liante, si anume respectarea normelor de mediu in ceea

ce priveste levigatul, deci poluarea solului, apei. Aceste prevederi au fost descrise anterior si sunt
cuprinse in Ordinul 95 [125-128].



2.2. Tipuri de matrici liante folosite pentru inertizarea deseurilor

Matricile liante folosite pentru inertizarea deseurilor sunt fie pe baza de ciment Portland fie sisteme
complexe cu continut de materiale puzzolanice.

INERCEM este o gama de lianti hidraulici speciali, sub forma unui amestec complex, omogen,
constituit din constituenti principali - clincher de ciment Portland, oxid de calciu activ, si alti
constituenti minori, dupa retete special adaptate exclusiv aplicatiilor in managementul deseurilor.
Gama de lianti speciali comerciali de tip INERCEM contine mai multe componente, in functie de
tipul deseului care urmeaza a fi tratat, ca de exemplu: INERCEM C; INERCEM D; INERCEM E;
INERCEM A [129-130].

2.3 Procese de interactie. Influenta deseurilor asupra proceselor de intirire
In sistemele liante pe bazi de ciment Portland principalele faze hidratate sunt: hidrosilicati de
calciu, portlandit si hidroaluminati de calciu sulfatati (etringit - Aft; monosulfat — Afm). Fazele
AFm si AFt sunt doua faze hidratate care apar la hidratarea liantului cu continut de aluminat
tricalcic si sursa sulfatica (de exemplu ghips) [131-135].

Hidrosilicatii de calciu si portlanditul rezulta prin hidratarea silicatilor de calciu.

Etringitul este hidroaluminatul de calciu trisulfatat - C3A-3CaS04-32H20 (AFt), care se prezinta
sub forma de cristale aciculare/prismatice, bine formate, de dimensiuni mari. Daca formarea sa are
loc la perioade mici de Intdrire, atunci contribuie la cresterea rezistentelor mecanice prin umplerea
porilor sau microfisurilor din matricea lianta.

Monosulfatul este hidroaluminatul de calciu monosulfatat - C3A-CaS04-12H,O (AFm), care se
formeaza in etapele ulterioare ale hidratarii, la o zi sau doud dupa amestecare, de regula, prin
descompunerea etringitului.

Procesul de priza si intdrire al cimentului poate fi accelerat sau incetinit , in concordanta cu unele
cerinte practice folosind anumite substante chimice, in proportie de 3-5%

Tonii metalelor grele, in timpul proceselor de hidratare/hidroliza, se pot comporta diferit. Astfel,
unii pot forma in timpul hidratarii hidroxizi cu solubilitate mica, deci intarzie reactiile de hidratare,
unii pot forma hidroxizi mai solubili, comportandu-se ca acceleratori ai hidratarii cimentului.
Intarzierea hidratirii a fost atribuita reducerii permeabilitatii datorata acestor produsi si anume de

formarea unor geluri coloidale metalice, precipitate insolubile, pe suprafetele de granule de ciment
[144].



Metalele grele intarzie precipitarea portlanditului datoritd reducerii pH-ului rezultat din
hidroliza ionilor de metale grele in timpul hidratarii alitului. Ionii metalelor grele pot forma co-

precipitate cu ionii de calciu sub forma de hidroxizi dubli.

Capitolul 3. Motivarea si obiectivele studiului intreprins

3.1 Motivarea studiului

Clarificarea detaliata a cel putin 5 aspecte legate de inertizarea si imobilizarea unor deseuri, si

anume:

1. care sunt matricile liante care dau cele ma bune rezultate din punct de vedere al inertizarii si
imobilizarii unor elemente nocive/grele;

2. care sunt avantajele/dezavantajele utilizarii diverselor matrici liante;

3. care sunt mecanismele de interactie intre metalele grele si caracteristicile compozitionale ale
matricilor liante;

4. cetipuride deseuri pot fi inertizate astfel, in ce proportii, efectele acestora asupra proprietatilor
maselor liante;

5. efectele pe care le implica in mediul de utilizare mortarele/ betoanele in caror matrice lianta

au fost inertizate si imobilizate prin solidificare/stabilizare anumite deseuri.

3.2 Obiectivele cercetarii
Obiectivul acestei lucrari a fost studierea posibilitatii inertizarii si imobilizarii unor deseuri in
matrici liante anorganice pe baza de ciment Portland, precum si studierea influentei acestora asupra

proceselor de hidratare - hidroliza si a proprietatilor mortarelor realizate pe baza acestor cimenturi.

Capitolul. 4. Materiale si metode de analiza

4.1. Materiale utilizate in cadrul studiului
1. Matricile liante fie pe baza de ciment Portland, fie sisteme complexe cu continut de
materiale puzzolanice, inclusiv, INERCEM, care este o gama de lianti hidraulici speciali.
2. Caadaosuri de corectie la obtinerea clincherului (cenusa grea rezultata in urma arderii unor

produse petroliere, intr-un proces de obtinere de energie termica si electrica).



3. Caadaos la macinarea clincherului de ciment Portland — ( cenusa rezultata in urma arderii
carbunelui in industria obtinerii panourilor de pall).

4. Un deseu bogat n crom provenit din industria de fabricare a bicromatului de potasiu

5. Un levigat de la un depozit de gunoi, colectat si trecut printr-o statie de epurare pe baza de

osmoza inversa, utilizand diverse tipuri de cenusi si cimenturi speciale.

4.2. Metode de analiza utilizate

1. In vederea determinirii compozitiei chimice si mineralogice a deseurilor si materialelor liante
au fost utilizate:

— difractia de raze X cuplata cu analiza Rietveld

— spectrometria cu fluorescenta de radiatie X

— analiza termica complexa

— spectroscopie IR

— titrare potentiometrica

2. Caracteristicile morfostructurale si elementale, atat ale materialelor utilizate cat si ale maselor
liante intarite diferite perioade de timp

— analizei de microscopie electronica de baleiaj

3. Caracteristicile dispersionale ale materialelor utilizate au fost apreciate prin:

— determinarea suprafetei specific a acestora (mertoda Blaine)

— apa necesara prepardrii pastelor de consistentd normala

— timpul de priza fiind

— rezistentele mecanice la compresiune si Incovoiere

4. Pentru determinarea calitatii inertizarii s-a utilizat:

— spectrometria de emisie opticd, cu plasma cuplata inductiv

Capitolul. 5. Valorificarea deseurilor in industria cimentului

5.1 Valorificarea deseurilor in industria cimentului ca materie prima
Tn studiul realizat, s-a utilizat ca adaos de corectie in amestecul de materii prime de obtinere a
unui clincher Portland, o cenusa grea, rezultata dintr-un proces de obtinere a energiei termice §i

electrice.



Datorita suprafetei specifice uneori mici a cenusi grele este necesara macinarea acesteia. Tinand
cont de caracteristicile fizico-chimice ale lor, cenusile grele sunt dozate si adaugate, in general, in
etapa de macinare materii prime ca parte a amestecului de materii prime [173-175]. Cenusa (de la
baza cuptorului) grea (HA) provine de la o centrala electrica unde se arde un combustibil solid, in
cea mai mare parte cocs de petrol.

In studiul nostru, cenusa grea a fost utilizati ca materie prima alternativa in productia de clincher
Portland. Caracteristicile principale ale acestui clincher au fost evaluate si in comparatie cu cele
ale unui clincher obtinut prin ardere 1n aceleasi conditii ale unui amestec obisnuit de materii prime
cu aceeasi compozitie.

Cele doua probe de clincher Portland au fost obtinute prin ardere la 1450°C a unui amestec omogen
format din argila si calcar cu/fara adaugare de cenusa. Deoarece continutul de sulfat in cenusa este
ridicat, gradul de substitutie in amestecul brut a fost limitat la 4%. Cenusa a avut o densitate de
2,71 glcm® si o suprafati specifica de 3000 cm?/g .

Tn urma determinarilor compozitionale, s-au identificat 3 potentiale pericole in utilizarea acestui
material ca si materie prima alternativa in obtinerea de clincher: 1) continut mare de vanadiu, 2)
de sulf si 3) prezenta carbonului (rezultat din existenta unor fractii nearse total).

Morfologic, imaginile de microscopie electronica pe cenusa, arata sfere de cenusa acoperite cu un
strat afanat, cel mai probabil de carbonat de calciu, precum si formatiuni cu aspect de topitura
solidificata, care poate fi spre exemplu carbon.

S-a observat ca in cazul clincherului B, continutul in calce libera este similar cu cel din cazul
clincherului A, iar continutul in C3S este aproximativ egal cu cel din cazul clincherului A, la
obtinerea cdruia nu s-a utilizat cenusa ca adaos de corectie. Aceste rezultate coroborate §i cu
cantitatea similara de C2S confirma aceeasi cinetica bund a proceselor chimice ce au loc in timpul
tratamentului termic si in special cel de conversie a C2S in C3S [178-179].

De asemenea, prin incercarile chimice, conform normelor de standardizare, au fost determinate
cantitatile de compusi minoritari. Se observa continutul foarte mic in acestia, in special in CaO
liber.

Din punctul de vedere al continutului in elemente grele, s-au efectuat analize de difractie de raze
X cu fluorescenta, care au aratat cd in ambele probe de clincher acestea au valori in concordanta

cu cele semnalate Tn literatura de specialitate [180-185].
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Din punctul de vedere al aptitudinii la macinare, probele de clincher prezinta aceeasi aptitudine la
macinare; suprafata specificd Blaine si distributia granulometrica pentru ambele cimenturi fiind
aproximativ aceeasi.

Valoarea apei de consistentd normala este aproximativ aceeasi pentru ambele cimenturi. Timpii de
prizi sunt identici. In ceea ce priveste proprietatile mecanice, la perioade initiale de intirire exista
foarte mici diferentecare se atenueaza cu cresterea perioadei de intarire.

Nu s-au identificat diferente majore in ceea ce priveste compozitia oxidica si mineralogica a celor

doua probe de clincher cu sau fara adaos de cenusa ca si material de corectie.

5.2  Valorificarea deseurilor in industria cimentului ca adaos la macinare

Cenusa de termocentrala este un produs secundar rezultat prin arderea carbunelui in termocentrale
pentru producerea energiei electrice, ea fiind utilizata in fabricile de ciment ca adaos la macinare
a clincherului de ciment Portland in proportie de maxim 35% [195-196]. Conform datelor de
literatura [197-201] s-a constatat ca substitutia cimentului cu cenusa de termocentrala conduce la
scaderea rezistentelor mecanice la termene mici de intarire (pana la 28 zile), dar va contribui la
cresterea rezistentelor mecanice la perioade mai mari de hidratare si, implicit, la cresterea
durabilitétii structurii respective.

Pornind de la aceste informatii, in lucrarea de fatd s-a studiat influenta substituirii cimentului
Portland (CEM 1 52) cu o cenusa usoara (Krono), rezultata la obtinerea palului, la o temperatura
mai mica (peste 800°C) decat temperatura de obtinere a cenusii de termocentrald (peste 1100°C),
asupra proceselor de intarire si proprietatilor maselor liante respective. Aceasta cenusa de ardere
a carbunelui - cenusa usoara, contine ca principali oxizi: calce (CaO), silice (SiO2) si alumina
(Al203).

Pentru acest studiu au fost realizate mase liante mixte in care substitutia cimentului Portland cu
cenusa Krono a fost de 5, 10, 15 si 20% .

Scopul a fost de stabilizare a cenusii in sistemul liant intarit intr-o forma fizica si chimica mai
stabila, deci mai putin toxicd si/sau mai putin mobild. Aceasta stabilizare implica interactiuni
complexe in sistemul cenusa - fazele mineralogice ale cimentului - apa.

Utilizarea acestei cenusi usoare de la fabricarea palului ca adaos la macinare a clincherului de
ciment Portland, dozata prin substitutia acestuia, a condus la propritetati liante caracteristice care

fac posibild utilizarea unor astfel de lianti micsti in practica.
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Procesele de hidratare-hidroliza sunt incetinite de cresterea continutului de cenusa ca urmare a
dilutiei cimentului.

S-a observat ca valoarea apei de consistenta standard creste cu cresterea gradului de dilutie a CP
cu CK, cel mai probabil datoritd caracteristicilor morfologice a cenusii (prezintd capacitatea de a
absorbi apd) si a modificarii caracteristicilor dispersionale (finetea mare a cenusii imprima o
crestere a finetii amestecurilor liante cu continut de CK).

S-a observat ca timpul de priza creste odata cu cresterea continutului de CK; de exemplu timpul
de priza pentru masa lianta cu un continut de 10% CK —M2, este de 3,5 ori mai mare decat pentru
proba fard CK — E. Aceste date sunt in concordanta cu datele din literatura de specialitate [206-
208].

Pentru un grad de substitutie de 10% a Cimentului Portland cu Cenusa Krono au fost obtinute cele
mai bune valori ale rezistentei mecanice, natura fazelor de hidratare fiind asemanatoare cu cea a
cimentului Portland hidratat. Aceste date sunt confirmate si de datele existente in literatura de
specialitate [209-215].

De asemenea, au fost puse in evidenta interferente de mica intensitate pentru hidrosilicati de calciu
(JCPDS 72-0156) si faza monosulfatata de tip AFm formata la perioade mai mari de intarire prin
transformarea Et.

Din punct de vedere microstructural, au puse in evidentda pentru toate masele morfologii
caracteristice fazelor de hidratare: plachete hexagonale caracteristice portlanditului; formatiuni
aciculare fine si folii incretite caracteristice hidrosilicatilor de calciu; cristale aciculare de
dimensiuni mai mari caracteristice etringitului; plachete hexagonale subtiri asezate plan-paralel

caracteristice fazei monosulfatate.

Capitolul 6. Inertizarea unui deseu industrial bogat in crom in diferite tipuri
de matrice liante

6.1 Inertizarea deseului in mase liante pe bazad de ciment Portland cu diferite
adaosuri

Pentru acest studiu, s-a avut in vedere inertizarea si imobilizarea unui deseu bogat in crom,
provenit din industria fabricarii bicromatului de potasiu, in matrici liante anorganice pe baza de

ciment Portland, precum si studierea influentei acestuia asupra proceselor de hidratare-hidroliza si
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a proprietatilor mortarelor realizate pe baza acestor cimenturi. S-au utilizat urmatoarele clase de
cimenturi:

e ciment Portland de productie industriala de tip CEM II/A-M (S-LL) 42.5R,;

e ciment Portland de productie industriala de tip CEM II/A-L (LL).
Deseul a fost dozat astfel incat sa aduca intre 0,5 si 1% crom (% grav.).
S-a observat ca odata cu cresterea proportiei de deseu, creste valoarea apei de consistenta standard,
aceasta fiind in stransa corelare si cu valorile de suprafata specifica. Timpul de priza depinde in
mod semnificativ de proportia de deseu, caracteristicile cimentului Portland - compozitie, finete
de macinare, cat si de cantitatea de apd de consistentd standard. Se poate aprecia, pe baza
determindrilor de timp de priza, ca deseul intarzie timpul de priza In comparatie cu etalonul, n
corelare cu procesele de hidratare si formarea de hidrocompusi.
Rezistentele mecanice dezvoltate cresc in timp; prezenta deseului, in anumite proportii in sistemele
liante studiate, determinad diminuari ale rezistentelor mecanice pe care acestia le dezvolta in timp;
diminuarea rezistentelor mecanice este cu atdt mai accentuatd cu cat proportia de deseu este mai
mare.
Tn general, intensitatile hidroxidului de calciu cresc in timp, fiind semnificativ mai mici pentru
masele cu deseu, ceea ce poate fi o consecintd a diludrii cimentului prin aditia de deseu sau ca
urmare a efectului intarzietor datorat deseului asupra procesului de hidratare - hidroliza; scaderea
continutului de hidroxid de calciu pentru masele liante pe baza de ciment C cu/fara adaos de deseu
intdrite 90 zile poate fi explicatd prin carbonatarea acestuia, fiind in bund concordantd cu
difractogramele evaluate. Etringitul se formeaza incepand de la 2 zile de hidratare. Evolutia sa in
timp este discontinud, ca urmare a transformarii sale partiale in compusul monosulfatat.
Monosulfatul se deceleaza prin linii de micd intensitate, ceea ce face dificild decelarea sa
roentgenografica (la pasta Co intdrita 90 zile se observa faptul ca dispar liniile caracteristice
etringitului, si nu apar liniile caracteristice monosulfatului).
S-a observat ca pierderea la calcinare a maselor de tip L este mai mare decat a celor de tip C, ceea
ce arata o mai buna interactie cu apa ca urmare a unei fineti mai mari.
Continutul in hidroxid de calciu este mai mic in cazul maselor liante de tip L, ceea ce poate sugera
legarea calciului din solutia intergranulara sub forma de alti hidrocompusi prin activarea zgurii din

compozitie, mai ales la perioade mai mari de intdrire;
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Faptul ca, pierderile de masa inregistrate intre 60-215°C sunt mai mari pentru masele liante pe
baza de ciment L, ceea ce ar putea sugera formarea unei cantitati mai mari de etringit benefica
pentru inertizarea cromului si o cantitate mai mare de hidrosilicati de calciu gelici.

Pe spectrele EDX pentru probele pe baza de cimenturi cu continut de deseu se observa prezenta
cromului indiferent de perioada de intarire, ceea ce poate sugera imobilizarea sa in fazele hidratate,
sub forma de saruri insolubile, prin substituirea gruparilor sulfat din etringit (Cr-Et), n
concordanta cu informatiile FT-IR, sau prin adsorbtia pe hidrosilicati asa cum indicd datele de
literatura [178,187-188].

Analizele difractometrice realizate pe liantii anhidri au pus in evidentd urmaitoarele faze
mineralogice: silicat tricalcic, silicat dicalci), feritaluminat de calciu (brownmilerit),
aluminattricalcic, ghips. De asemenea, analiza de difractie realizata pe deseul uscat la 50°C timp
de 48h, iar apoi omogenizat Tn moara planetara cu bile pentru 30 minute a pus in evidenta ca faze
cristaline principale carbonatul de calciu, hidroxidul de calciu si hidroxidul de magneziu. Astfel s-
a ajuns la concluzia ca deseul utilizat este bazic, avand un continut important in calciu si magneziu.
Cromul este de asemenea prezent, acesta depasind valoarea de 2%.

Analizele efectuate ulterior au confirmat prezenta acestor constituenti in masa materialelor finale
obtinute precum si imobilizarea cromului in liantii utilizati fard alterarea semnificativd a
proprietdtilor mecanice ale mortarelor realizate.

Capacitatea de imobilizare a deseului in liantii studiati a fost demonstrata de rezultatele testelor de
levigare realizate. Astfel a fost confirmata o buna imobilizare a cromului in matricile liante prin
valorile foarte mici ale concentratiei acestuia in apa care a fost In contact cu probele codificate L
si C.

In concluzie, se poate aprecia cd inertizarea cromului, in mortare, utilizind procesul de
solidificare/stabilizare reprezintd o solutie eficientd si sigurd de eliminare a unor deseuri
periculoase provenite din industria fabricarii bicromatului de potasiu.

De asemenea, in conformitate cu datele care se regasesc in literatura de specialitate se poate aprecia
faptul ca solidificarea/stabilizarea unor substante toxice (cu continut variat de metale grele, altele
decat cromul), in matrici liante pe baza de ciment Portland, poate fi consideratda un mijloc de

inlaturare a unor deseuri periculoase.[221-223]
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6.2 Inertizarea deseului bogat in crom in mase liante special destinate pentru

imobilizare de deseuri nocive

Un alt obiectiv al tezei I-a constituit studiul privind inertizarea unui deseu bogat in crom provenit
din fabricarea bicromatului de potasiu, in doua tipuri de cimenturi Portland, care sunt proiectate in
acest sens facand parte din gama INERCEM. Simultan, s-a urmadrit influenta acestui deseu asupra
proceselor de hidratare si intdrire, precum si a proprietatilor maselor liante rezultate.

Deseul a fost dozat, ca si in cazul precedent, astfel incat sa aduca ntre 0,5 si 1% crom (% grav.).
Principalele proprietati investigate pentru sistemele liante au fost: apa de consistenta standard,;
timpul de priza pe paste de consistentd normald; rezistentele mecanice dezvoltate pana la o
perioada de 90 zile pe microprobe din mortar plastic; imobilizarea cromului Tn matrici liante.

S-a observat ca cresterea continutului in deseu conduce la scaderea valorii apei de consistenta
standard pentru ambele tipuri de lianti, in corelare si cu valorile de suprafata specifica a acestora.
S-a observat si o crestere importanta a temperaturii (peste 50°C) in timpul amestecarii cimentului
DO cu apa; acest proces exoterm se datoreaza 1n principal prezentei varului in formula cimentului
D. Aceasta ar putea explica si cresterea cantitatii apei de consistentd standard pentru aceasta
categorie de mase liante.

Prezenta deseului conduce la intarzierea timpului de priza initial in comparatie cu masele liante
fara deseu- CO si DO, dar timpul de priza final variaza nesemnificativ pentru tipul de ciment C, dar
mai important pentru tipul de ciment D. Aceste rezultate sunt in conformitate cu literatura de
specialitate, care au explicat intarzierea procesului de hidratare a cimentului prin formarea unor
saruri cu crom cu solubilitate scdzuta pe suprafata particulelor liante si adsorbtiei ionului de crom
pe gelul de hidrosilicati de calciu (CSH) [225].

Masele liante de tip D, cu/fara continut de deseu, indiferent de perioada de intarire, sunt lipsite de
rezistentd mecanicd, cel mai probabil datoritd tensiondrii structurii de Intdrire printr-o viteza foarte
mare de interactie (in corelatie cu valoarea ridicatd a caldurii de hidratare inregistrata in aceste
sisteme). Pentru mortarele pe baza de lianti de tip C (fard si cu continut de deseu), valorile
rezistentei la compresiune cresc in general in timp de pana la 28 de zile; dupa aceasta perioada,
variatiile foarte mici ale rezistentelor mecanice pot fi explicate prin procesul carbonatare.
Prezenta deseului cu continut ridicat de crom in amestecul liant, inhibd procesul de hidratare a
cimentului si, prin urmare, inhiba formarea de hidrocompusi, inclusiv a hidroxidului de calciu,

ceea ce este evidentiat prin difractie de raze X, observandu-se scaderea intensitatii interferentelor
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specifice ale acestora; la 90 zile, aceasta scddere poate fi explicatd si prin carbonatarea
hidrocompusilor.
Dupa cum se observa, etringitul se formeaza incepand de la 3 zile de hidratare, iar evolutia sa in
timp este discontinud, ca urmare a transformarii sale partiale in compusul monosulfatat (Afm).
Monosulfatul (AFm) se deceleaza prin linii de foarte mica intensitate, ceea ce face dificila
decelarea sa roentgenografica (la pasta CO intarita 90 zile se observa faptul ca dispar liniile
caracteristice etringitului, si nu apar liniile caracteristice monosulfatului).
Considerand informatiile de literatura [211, 214] se poate presupune un grad de cristalinitate scazut
al acestei faze, ca urmare a inglobarii sau intercalarii sale in masa de hidrosilicatii de calciu, slab
cristalizati.
De asemenea, in pastele de ciment cu adaos de deseu, formarea de etringit pare a fi favorizata,
interferentele sale fiind mai intense decat in pasta fard deseu. Aceeasi variatie/influentd este
manifestata si de prezenta zgurii din liant (comparatie C cu D).
Din studiul realizat s-au putut desprinde urmatoarele concluzii:
e prezenta deseului In cazul maselor liante de tip D poate conduce la alterarea semnificativa
a proprietatilor mecanice ale mortarelor realizate in comparatie cu masele liante de tip C;
e cromul poate fi imobilizat in aceste matrici liante, dar numai pentru concentratii mici (de
maxim 0.5% crom in masa lianta Intarita);
¢ la concentratii mari de deseu in masa liantd a fost confirmata imobilizarea slabd a cromului
prin valorile relativ mari ale concentratiei acestuia in apa care a fost in contact cu probele

codificate C si D.

Capitolul 7. Inertizarea ndmolului/levigatului de la statia de epurare a unei
gropi de gunoi in diferite tipuri de amestecuri liante

7.1 Inertizarea levigatului in mase liante special destinate pentru imobilizare de
deseuri nocive

Prin urmare un alt obiectiv al tezei a fost de a da solutii in rezolvarea problemei apelor uzate
(levigat) provenite din depozitele municipale de deseuri, care produc grave prejudicii mediului
Tnconjurator prin infestarea panzei freatice.

S-a urmarit sa se demonstreze din punct de vedere tehnologic, chimic si comercial ca pot fi utilizate

unele deseuri, precum cenusa usoara si grea, provenite de la termocentrale, zgurd de furnal, sau
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alte subproduse provenite din fabricile de ciment (de exemplu praf de by pass) si cimenturi speciale
(de exemplu INERCEMURI) pentru solutionarea problemei levigatului de la astfel de depozite.
Aceasta solutie poate fi implementata la oricare din depozitele municipale de deseuri din tara.
In scopul atingerii acestui obiectiv si pentru a demonstra oportunitatea practica a acestei solutii
tehnice, s-a realizat prepararea si testarea in laborator a mai multor amestecuri cu materialele mai
sus mentionate, in proportii diferite, constituind matricea lianta de inertizare, ludndu-se in calcul
si factorii economici, cu apa uzata provenita de la depozitele municipale de deseuri. S-a recurs la
testarea acestor amestecuri in laborator la intervale de timp de intarire prestabilite in intervalul 0-
60 zile (0, 3, 7, 14, 28 si 60 zile) pentru a determina:

e care compozitie asigura cea mai bund imobilizare a elementelor nocive;

e care este amestecul pentru care cantitate de apa uzata inglobata este maxima,
care dintre amestecuri dezvolta, in timp, rezistente mecanice acceptabile.
Analiza pastelor intarite, au aratat ca matricile liante rezultate sunt stabile din punct de vedere a
compozitiei chimice, fiind obtinute materiale cu o capacitate de inertizare foarte buna.
Din analiza compozitiei chimice a materialelor utilizate a rezultat faptul ca cenusa grea E are un
continut de 19% CaO, pe cand cea usoara T numai de 7%; totodatd In ceea ce priveste contintul de
SiO; acesta a fost mult mai ridicat in cenusa usoara T. Aceaste caracteristici compozitionale s-au
reflectat si In timpii de priza, acestia fiind mai scurti in cazul maselor liante pe bazad de cenusa grea
E care s-a dovedit a fi mai bazica.
Din analiza de difractie de raze X a reiesit faptul ca cenusa de tip T este un material cu un grad de
cristalinitate mai mic comparativ cu cenusa de tip E si deci mai reactiva in raport cu Ca(OH)2 din
lichidul intergranular al sistemului liant, iar namolul de epurare are un continut ridicat in saruri de
sodiu si potasiu in principal.
Pastele liante turnate au dezvoltat rezistente mecanice, chiar daca valoarea acestora este modesta.
Imaginile de microscopie electronica de baleiaj sunt in stransa legaturd cu difractogramele si
derivatogramele maselor liante intarite, punandu-se in evidentd prezenta cristalelor de etringit (
cristale de morfologie prismaticd, aciculard), hidrosilicati de calciu (cristale aciculare foarte fine),
dar si faze carbonatate (de morfologie nedefinitd). Inclusiv pe suprafata granulelor de cenusa (de
forma sfericd) se observa prezenta acestor faze de intarire, ceea ce poate sugera faptul ca

reactivitatea acestora este ridicata.
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Pe levigat s-au efectuat analize ale metalelor grele si s-a aratat o buna inertizare a metalelor grele
n aceste matrici liante studiate.

Desi initial, mai toate componentele sistemului liant studiat (cenusi, INERCEMURI si
levigat/namol) erau contaminate cu metale grele, testele de levigare pentru masele liante sub forma
de pasta intarita 28 de zile sub forma de pulbere, ne-au confirmat faptul ca in urma proceselor de
hidratare-hidroliza, metalele grele au fost retinute in aceste matricile liante, formand compusi cu
o solubilitate Tn apa foarte mica. Practic toate levigatele au prezentat cantitati de metale grele mult
sub limita legala impusa legal prin Ordinul 95.

Aceastd buna retentie a metalelor grele, poate fi explicata prin capacitatea ridicata a etringitului de
aretine 1n structura sa elemente grele, precum si de capacitatea de adsorbtie a acestora pe suprafata

hidrosilicatilor.
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CONCLUZII

C.1. Concluzii generale

Obiectivul acestei lucrari a fost studierea posibilitatii inertizarii i imobilizarii unor
deseuri in matrici liante anorganice pe baza de ciment Portland, precum si studierea influentei
acestora asupra proceselor de hidratare - hidroliza si a proprietdtilor mortarelor realizate pe
baza acestor cimenturi.

Procesul de hidratare al fazelor mineralogice din ciment a fost intens studiat, putandu-se
afirma ca hidratarea cimentului are loc in trei etape consecutive: hidroliza fazelor mineralogice,
precipitarea C-S-H, portlanditului si a altor produsi de reactie respectiv atingerea unei stari de
echilibru intre produsii de hidratare.

Metalele grele modifica, de reguld, aceste reactii de hidratare in sensul ca ele pot influenta
formarea produsilor de hidratare a sistemului liant precum si proprietitile acestora prin alterarea
proceselor de nucleatie si crestere a produsilor de reactie.

Tehnologia de inertizare a metalelor grele prin procesul S/S este o metoda de gestionare a
deseurilor utild si eficientd In evitarea contamindrii mediului inconjurdtor cu poluanti metalici
proveniti din diverse ramuri ale industriei. Eficacitatea acestei metode poate fi Tmbunatatitd prin
modificarea fazelor mortarelor/betoanelor si controlarea parametrilor cum ar fi temperatura,
raportul apa:solid, granulometria materialelor etc, astfel incat sd se ajunga la proprietatile mecanice
dorite concomitent cu inhibarea actiuniilor nocive ce sunt caracteristice unor metale grele.

O alta problemd care se ridica atunci cand vorbim de inertizarea unor metale grele in
matrici liante anorganice, este accea ca fazele asociate metalelor grele imobilizate in matrici de
mortar/beton au de cele mai multe ori o structurd amorfa sau slab cristalina ceeea ce poate face
procesul de caracterizare a materialelor obtinute foarte anevoios. Din aceastd cauza apar si anumite
contradictii privind mecanismul principal de fixare a diverselor metale in structura
mortarelor/betoanelor. Astfel se poate concluziona faptul ca pot exista mai multe moduri de
inertizare a metalelor grele in matrici liante anorganice.

Piatra de ciment pare sa fie un material ideal pentru inertizarea unor substante nocive, atat
din punct de vedere al eficientei imobilizarii, cat si In ceea ce priveste costurile implicate. Data

fiind compactitatea sa relativ mare, ea actioneaza atat ca bariera fizica 1n calea solubilizarii si
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levigarii substantelor nocive, cat si ca participant la reactie, cu formarea unor compusi greu
solubili, stabili Tn mediul de pH bazic, specific pietrei de ciment.

La concentratii mai mici de substante nocive, fixarea acestora in piatra de ciment se face
preferential prin adsorbtie — Tn principal pe suprafata fazelor hidrosilicatice, cat si prin formarea
de solutii solide cu anumiti hidrocompusi cristalini. La concentratii mai mari, fixarea substantelor
nocive are loc in principal prin formarea si precipitarea unor compusi greu solubili, stabili. Prin
asemenea tipuri de reactii pot fi imobilizate in compusi stabili, inclusiv elemente amfotere, a caror
solubilitate la pH bazic este ridicata.

Capacitatea de a fixa substante nocive creste odata cu durata de hidratare a cimentului.
Odata cu avansarea hidratarii, porozitatea pietrei de ciment se diminueaza, deci bariera fizica in
calea patrunderii unui agent de levigare devine mai eficientd. In plus, progreseaza procesele de
interactie intre substantele nocive si piatra de ciment, cu formare de compusi greu solubili.

Stabilitatea matricei liante si implicit eficienta inertizarii sunt puternic influentate de
caracteristicile agentului de levigare, cu care acesta vine Tn contact. Tn contact cu un agent de
levigare neutru, cum este apa simpla, dupa scurt timp piatra de ciment imprima acesteia un pH
bazic si se ajunge la o situatie de echilibru. Daca piatra de ciment vine 1n contact cu un agent de
levigare mentinut constant la pH neutru (de exemplu ape curgétoare) sau chiar acid, stabilitatea sa
este grav afectatd si capacitatea de imobilizare a substantelor nocive se pierde in timp. De aceste
considerente trebuie sa se tina seama la alegerea judicioasa a testelor de solubilizare si levigare si
la aprecierea utilitafii rezultatelor astfel obtinute, pentru predictia pe termen lung a capacitatii de

imobilizare a substantelor nocive 1n piatra de ciment.

C.2.  Contributii originale

In prezenta tezi de doctorat, s-au utilizat deseuri ca si parte constituentd a tuturor
amestecurilor liante ce au fost studiate. Au putut fi puse in evidentd limite si limitari ce impun
utilizarea acestora in aceste amestecuri. Prin urmare s-au aratat urmatoarele:

» deseurile sau subprodusele rezultate din diferite industrii, diferite de cea a
materialelor liante anorganice, pot fi utilizate ca adaosuri in diferite etape de obtinere a acestor

lianti, astfel:
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> la utilizarea unei cenusi grele rezultate din industria energetica (arderea carbunilor
ntr-o termocentrald) ca materie primi secundari, deci ca un adaos de corectie in amestecul de
materii prime. Prezenta acesteia nu a modificat important caracteristicile chimico-mineralogice ale
clincherului obtinut si prin urmare nu a modificat comportamentul la intarire si nici caracteristicile
fizico-mecanice dupa intarire a sistemului liant;

> la substituirea clincherului cu o cenusa usoara de provenitenta diferita fata de
industria energetica (cel mai des utilizatd), adica de la fabricarea palului, ca adaos la macinare
acestuia in vederea obtinerii de ciment Portland, au rezultat lianti micsti cu propritetati liante
caracteristice care atesta ca este posibila utilizarea lor in practica.

> De asemenea s-a observat ca, procesele de hidratare-hidroliza sun incetinite cu
cresterea continutului de cenusd, ca urmare a dilutiei cimentului, iar natura fazelor de hidratare
este asemdndtoare cu cea a cimentului Portland unitar hidratat. S-a dovedit, din determinari, ca
pentru un grad de substitutie de 10% a cimentului Portland cu cenusa se obtine un comportament
mecanic optim;

<> deseurile sau subprodusele rezultate din diferite industrii pot fi inertizate in
diferite matrici liante, astfel:

> s-a analizat influenta utilizarii ca adaos Tn matricea linatd a unui deseu bogat in
crom, provenit din industria obtinerii bicromatului de potasiu, fiind luate in considerare doua
cazuri:

o inertizarea acestuia in matrici liante obisnuite, pe baza de ciment Portland,
cimenturi de tipll A - M siA - L;

. inertizarea acestuia Tn matrici liante speciale, pe baza de ciment Portland, cimenturi
de tipll B-M, numite INERCEM C si D.
S-au constatat urmatoarele:

> in matricile liante pe baza de ciment Portland obisnuit, din punct de vedere al
rezistentelor mecanice, S-a observat o mai bund comportare pentru masele liante cu si fard adaos
de deseu pe bazd de ciment de tip L, comparativ cu amestecurile liante pe baza de ciment de tip
M, care au fost usor mai slabe. In timp, comportamentul acestor matrici liante a fost similar.
> De asemenea, a fost identificatd scdderea sistematica a rezistentelor mecanice odata

cu cresterea ponderii de deseu 1n amestec, fapt ce s-a pus pe seama dilutiei cimentului Tn masa

lianta;
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> n matricile liante pe baza de cimenturi speciale INERCEM C si D, din punct de
vedere al rezistentelor mecanice s-a observat faptul cd numai amestecurile liante fara si cu deseu
pe bazd de INERCEM C au dezvoltat oarece rezistente mecanice. Masele liante fard si cu deseu
pe bazd de INERCEM D nu au dezvoltat rezistente mecanice pe periaoada de intarire studiata.
> De asemenea, s-a observat scdderea rezistentelor mecanice odatd cu cresterea
ponderii de deseu in amestec, fapt explicat prin dilutia cimentului in aceSte mase sau a Tncetinirii
procesului de hidratare a cimentului prin prezenta deseului si, prin urmare, a formarii de
hidrocompusi, inclusiv hidroxidul de calciu;
> din punct de vedere al inertizarii elementelor nocive, in matricile liante pe baza de
ciment Portland obisnuit, desi concentratia cromului in levigat a crescut proportional cu cantitatea
de deseu adaugat, totusi, nu a depasit limitele impuse de normativul 95, putandu-se considera ca,
pana la o pondere de 36,9% procente masice de deseu in matricea liantd, fie tip M fie tip L,
inertizarea cromului este facuta cu succes;
> din punct de vedere al inertizarii elementelor nocive, in matrici liante pe baza de
cimenturi speciale INERCEM C si D, concentratia cromului in levigat a crescut proportional cu
cantitatea de deseu adaugats totusi, nu a depasit limitele impuse de normativul 95 pana la o pondere
a deseului in matricea lianta de 18,45% procente masice. Peste aceasta limita, la testul facut pentru
o pondere de 36,9% procente masice deseu In matricea liantd, ambele matrici au revelat o
concentratie de aprox 200 mg/kg pentru cromul prezent in apa de spalare, ceea ce depaseste cu
mult cele 70 mg/kg impuse ca limita maxima admisa prin ordinul 95;
<> levigat/namol de la o statie de epurare a unei gropi de gunoi poate fi inertizat Tn
diferite matrici liante, astfel:
> Acest studiu a avut la baza cerita ORDINULUI nr, 757 din 26 noiembrie 2004 cu
privire la inertizarea deseurilor in matrici liante pe bazi de ciment Portland. In acest caz s-au
utilizat lianti micsti pe bazd de INERCEM A si E in amestec cu doua tipuri de cenusi — grea (E) si
usoara (T).
> S-a aratat ca acestia pot fi utilizati cu succes pentru eliminarea si inglobarea
levigatului provenit de la depozitele municipale de deseuri. Masele liante intdrite, datarita
capacitatii mari de imobilizare si inertizare de elemente nocive pot fi utilizate, spre exemplu, la

inchiderea sau astuparea gropii respective.
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C.3. Perspective de dezvoltare ulterioara

Toate cazurile studiate pot fi replicate la nivel pilot, ele constituind rezultate importante ce
se constituie in solutii demne de urmat pentru a ne asigura buna inertizare a deseurilor de acest tip.
Tinandu-se cont de implicatiile atat economice cat si de mediu, se poate estima ca aceste

solutii de inertizare si imobilizare de deseuri pot fi aplicate la nivel macroeconomic.
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