UNIVERSITATEA POLITEHNICA DIN BUCURESTI
Facultatea de Inginerie Chimica si Biotehnologii

Departamentul de Stiinta si Ingineria Materialelor Oxidice si Nanomaterialelor

TEZA DE DOCTORAT

Cimenturi fosfatice pe baza de dolomita calcinata.
Obtinere, proprietati si utilizari

REZUMAT TEZA

Autor
Ing. Cristina Andreea VIJAN

Conducator de doctorat

Prof. dr. ing. Alina BADANOIU

Bucuresti, 2022



Cuprins

l. STUDIU DOCUMENTAR. .. 5
1 Cimenturi magneziano-fosfatiCe............cooviiiii i 5
1.1. Definire $1 CONSTUCIEL. ...t utntt ettt et e et et et et et e e aaeaes 5
1.2. Proprietati. Factoride influenta.......... ..o e 7

1.2.1. Influenta raportului oxid/fosfat asupra principalelor proprietati ale cimenturilor
MagNezian0-foSTAtiCe. ... ... 9
1.2.2. Influenta naturii si dozajului de aditiv intarzietor de priza asupra principalelor
proprietati ale pastelor si mortarelor de ciment magneziano-fosfatic........................... 10
1.2.3. Influenta rapoartelor apa/liant (solid) si liant/agregat asupra principalelor proprietati ale
pastelor si mortarelor de ciment magneziano-fosfatic.......................cooiiiii . 15
1.2.4. Influenta naturii agregatului asupra principalelor proprietati ale materialelor compozite
FOSTALICE. ... 18

1.2.5. Influenta unor adaosuri (filer) asupra principalelor proprietiti ale maselor liante

MagNEZIaN0-TOSTALICE. ... ..o 19

2 Cimenturi fosfatice pe baza de dolomita calcinata. Obtinere si proprietati............. 23
3 Imobilizarea unor deseuri cu continut de metale grele in cimenturi fosfatice.......... 26
1. CONTRIBUTIIPROPRIL...........o 36
4 Obiectivele tezei de doctorat. ... 36
5 Materiale simetode................... 37
B.L MAEEIIAIE. ... 37
B.2. MEBLOGE. ... 40

6 Influenta componentului acid (saruri de potasiu) si a adaosului de cenusa de
termocentrala asupra unor proprietati ale liantilor fosfatici............................... 43
7 Lianti fosfatici pe baza de dolomita calcinata. Influenta unor factori compozitionali

si de procesare a dolomitei asupra caracteristicilor liantilor fosfatici la obtinerea carora se
UEHZEAZA. ..........oiiei s 54
7.1. Influenta conditiilor de calcinare a dolomitei asupra compozitiei si reactivitatii materialului

FEZUI L. e e 55



7.3. Proprietdtile cimenturilor fosfatice pe baza de dolomita calcinata la 1400°C.................. 64

7.4. Proprietdtile cimenturilor fosfatice pe baza de dolomita calcinatd la 750°C.................... 67
8 Imobilizarea unor deseuri cu continut de metale grele in cimenturi fosfatice pe baza
de magnezita calcinata sau dolomita calcinata....................cccocoooiiii 73

8.1. Imobilizarea Cr in lianti fosfatici pe baza de dolomita calcinata la 1400°C si respectiv
amestec de dolomita si silice calcinat la 1200°C si fosfat acid de potasiu
8.2. Imobilizarea Cr si Ni 1n lianti fosfatici pe baza de dolomita calcinata la 750°C si fosfat
diacid de potasiu

8.3. Imobilizarea Ni 1n lianti fosfatici pe baza de dolomita calcinatd la 1400°C si fosfat acid de

SOTTUL ...ttt 83
9 Acoperiri rezistente la foc, pentru structuri metalice, pe baza de lianti fosfatici......93
10 CONCIUZIT GENEIAIE..... .o bbb 102
11 Contributii originale ale tezei de doctorat.....................cocooiiiiiiiiini 107
12 Perspective de dezvoltare ulterioara...................cccccoviiiiiii i 107
13 Diseminarea rezultatelor obtinute In teza......................c..cooiiii 108
BIBIIOGIATIE. ... et 109

Cuvinte cheie: dolomita calcinata, magnezie, fosfati, deseu cu continut de metale grele, imobilizare,

protectie pasiva la foc.



Tn aceasti teza de doctorat s-a urmarit obtinerea si caracterizarea unor cimenturi fosfatice
n care:

- componentul bazic s-a obtinut prin calcinarea magnezitei la 1500°C respectiv a
dolomitei la diferite temperaturi (750°C, 1200°C si 1400°C), iar,
- componentul fosfatic a fost:
e KH2PO4 (MKP) sau KoHPO4 (DKP),
e NaH2PO4 (NP).

Alti componenti utilizatii la obtinerea cimenturilor fosfatice au fost boraxul (intarzietor de
priza), cenusa de termocentrald (filer), nisipul cuartos si doua tipuri de deseuri cu continut de

metale grele (crom si nichel).

Pe baza rezultatelor obtinute se pot formula urmatoarele concluzii:

Tn cazul cimenturilor obtinute prin amestecarea magnezitei calcinate cu KH,PO4 (MKP)

sau KoHPOq4 (DKP) cu/fara adaos de cenusa de termocentrald, s-a constatat ca:

e principalul compus format prin reactia componentilor, identificat prin difractie de raze X, este
K-struvitul (KMgPO46H-0); acesta compus cristalin este esential pentru procesul de intarire
a cimenturilor fosfatice;

e viteza procesului de rigidizare este influentatd de natura sarii fosfatice si de dozajul de
intarzietor de priza;

e in cazul pastelor liante in care sarea fosfatici este MKP este obligatorie utilizarea
Intérzietorului de priza (borax), datorita cineticii foarte rapide de reactie a precursorilor;

e indiferent de tipul de sare fosfatica utilizata (MKP sau DKP), cresterea dozajului de borax
determind, asa cum era de asteptat, o crestere a timpului de priza,

e rezistentele la compresiune ale cimenturilor fosfatice in care s-a utilizat drept component
fosfatic KH2PO4 (MKP), au fost mai mari comparativ cu cele obtinute in sistemele liante in
care sarea fosfatica a fost K2HPO4 (DKP). Acest lucru se poate datora formarii, precipitarii si

cristalizarii unei cantitati mai mari de K-struvit (KMgPO46H0) in pastele liante cu MKP;



e inlocuirea partiald a magnezitei calcinate cu cenusa de termocentrald (10% gravimetrice)

determind o crestere a rezistentei mecanice a pastelor liante studiate, In care sarea fosfatica a

fost MKP si s-a folosit si un adaos de intarzietor priza (borax).

Conditiile de calcinare ale dolomitei (temperatura si palierul) conduc la obtinerea de

materiale cu compozitii si reactivitati diferite in raport cu apa:

calcinarea partiald a dolomitei la o temperatura relativ scazuta (750°C) conduce la formarea
unui amestec de MgO si CaCOg, in timp ce tratamentul termic al acesteia la 1200°C
respectiv 1400°C conduce la descompunerea completa a carbonatului dublu de calciu si
magneziu cu formare de MgO si CaO;

cresterea temperaturii de calcinare a dolomitei, de la 1200°C la 1400°C, reduce
reactivitatea oxizilor de calciu si magneziu formati n raport cu apa sau cu solutia de sare
fosfaticd; in timpul amestecarii dolomitei calcinate la 1200°C cu solutii de MKP sau DKP
S-a observat o crestere importantd a temperaturii pastei liante; priza a decurs rapid, chiar si
in conditiile utilizarii unui adaos intarzietor de priza (borax) si s-a constatat un fenomen de
expansiune al pastelor;

pentru a reduce reactivitatea componentului solid (dolomita calcinatd) in raport cu solutia
fosfatica, aceasta s-a amestecat cu nisip cuartos si s-a tratat termic la 1200°C timp de 1 h.
Difractograma materialului rezultat Tn urma acestui tratament termic pune in evidenta
prezenta SiO2, MgO si CaO precum si a unor silicati de calciu si/sau magneziu formati prin
reactia partiald a oxizilor mentionati anterior;

Conditiile de calcinare ale dolomitei, precum si natura si dozajul componentilor in masele

liante fosfatice, influenteaza natura si proportia compusilor formati in reactia dolomitei

calcinate cu solutia fosfatica:

pe difractogramele cimenturilor fosfatice pe baza de dolomita calcinata la temperatura de
1200°C si solutie de MKP sau DKP, principalii compusi identificati prin difractie de raze
X sunt hidroxidul de calciu, hidroxidul de magneziu si hidroxiapatita;

n cazul amestecarii cu MKP a amestecului de dolomita si silice calcinat la 1200°C (D12s),
in pasta lianta intarita Se identifica, prin difractie de raze X, urmatorii compusi: SiO2, MgO

si Ca0, silicati de calciu si/sau magneziu si K-struvitul;



e in cazul cimenturilor fosfatice pe baza de dolomita calcinata la 1400°C (D14) n care s-a
folosit un dozaj mai mic de MKP (corespunzator unui raport Dis/MKP = 4), pe
difractograma pastei liante intarite se identifica alaturi de liniile de difractie specifice
Ca(OH)2 si Mg(OH); si liniile de difractie caracteristice hidroxiapatitei (HAP). In cazul
unui dozaj mai mare de MKP (corespunzator unui raport D14/MKP = 2) se pot identifica si
liniile de difractie specifice K-struvitului, compus care contribuie in mod hotarator la
cresterea rezistentei mecanice a pastelor liante intarite;

e atunci cand dolomita calcinatd la 1400°C s-a amestecat cu o solutie de fosfat diacid de
sodiu (NP), compusii identificati, prin difractie de raze X, in pasta liantd intarita, au fost:
MgO, NaMgPO,7H,0, Ca0, Ca(OH) si Na,CaMg (POa)2;

e in cazul cimenturilor magneziano-fosfatice pe baza de dolomita calcinata la 750°C (D7s0)
si fosfat diacid de potasiu, pe difractograma pastelor intdrite, se regésesc linii de difractie

caracteristice CaCOs, MgO si KMgPO46H:0.

Proprietatile cimenturilor fosfatice pe baza de dolomitd calcinatd sunt influentate de

reactivitatea acesteia in raport cu solutia fosfatica folosita (MKP si NP) si natura si proportia

hidrocompusilor formati in pasta lianta intarita:

cresterea temperaturii de calcinare a dolomitei la 1400°C, in corelare cu cresterea dozajului de
sare fosfaticd (MKP), conduce la cresterea rezistentelor mecanice ale pastelor de ciment dupa
perioade scurte de intarire;

rezistentele mecanice ale cimentului fosfatic pe bazd de Di2s (amestec de dolomita si silice
calcinat la 1200°C) si MKP, au valori initiale mici (1,5 MPa dupa o zi de intdrire) dar acestea
cresc constant pana la 28 de zile de intarire;

in cazul pastelor liante pe baza de dolomita calcinata la 1400°C (D14) si fosfat diacid de potasiu
(MKP) singura compozitie care a dezvoltat rezistente mecanice a fost cea cu un dozaj mai mare
de sare fosfatica (D1s_ MKP_2); pana la termenul de 7 zile de intarire s-a observat o crestere a
rezistentei la compresiune, dar la termenul de 28 zile pasta liantd nu a mai avut rezistente
mecanice masurabile, ca urmare a hidratarii intarziate a oxidului de magneziu respectiv
oxidului de calciu, inca prezenti in sistem;

calcinarea dolomitei la temperaturi mai joase (750°C) a avut un efect pozitiv asupra rezistentei

la compresiune a cimenturilor magneziano-fosfatice, acestea avand rezistente mecanice



masurabile atat la perioade scurte de Intdrire (1, 7 zile) cat si la perioade mai lungi de intarire
(28 zile). Cele mai mari rezistente s-au fnregistrat pentru compozitia D7so_ MKP_B_0,23, de
6,34 MPa dupa 1 zi de intarire si 15,44 MPa dupa 28 zile de intarire;

utilizarea in calitate de precursor fosfatic a fosfatului diacid de sodiu a imbunatatit rezistentele
mecanice ale pastelor pe baza de dolomitd calcinata la 1400°C; rezistentele la compresiune
dezvoltate de aceste mase liante fosfatice au fost in jur de 10 MPa, dupa 28 zile de intérire,
spre deosebire de cele in care sarea fosfatica a fost MKP, care nu au mai avut rezistente

masurabile dupa 28 zile.

Cimenturile fosfatice studiate, pe baza de magnezita calcinata sau dolomita calcinata (D14 si

D12s) si solutie de KH2PO4 (MKP) sau NaH2PO4 (NP), s-au folosit pentru tratarea unor deseuri

toxice, cu continut de metale (Cr sau Ni).

Cimenturile pe baza de magnezita calcinata (M) si MKP pot asigura, dupa 28 zile de intarire,
o buna imobilizare a unui deseu industrial cu continut ridicat de crom; cimenturile pe baza de
dolomita calcinata la 1400°C (D14) si MKP pot fi folosite pentru imobilizarea deseului cu
continut ridicat de crom, dar numai pentru dozaje mai mici al acestuia (corespunzator unui
continut de 0,5% Cr). Cimenturile fosfatice pe baza de dolomita calcinata (Di2s sau Drso) si
MKP nu asigurd o imobilizare adecvatd a Cr, cantitatea de crom determinatd in solutia de
levigare (conform standardului SR EN 12457-4:2003) depasind limita maxima impusa de
legislatia Tn vigoare (Ordin Ministru 95/2009). Acest lucru se datoreaza, in principal, formarii
unei cantitati mai mici de K-struvit, in pastele liante intarite pe baza de D12s si D750 comparativ
cu cele pe baza de D14 si mai ales M; K-struvitul este compusul cu rol determinant atat pentru
dezvoltarea rezistentelor mecanice cat si pentru imobilizarea metalelor grele;

cimenturile fosfatice pe baza de magnezita calcinata (M) sau dolomita calcinata (D14) si solutie
de NaH2PO4 (NP), au fost eficiente in imobilizarea deseului cu continut ridicat de Ni;
concentratia de Ni in solutiile de levigare nu a depasit limita impusd de legislatia in vigoare
(OM 95/2009) ;

indiferent de sarea fosfatica utilizata (MKP sau NP) substituirea partiala a magnezitei calcinate

respectiv dolomitei calcinate (D14, D12s sau D7s0) cu deseuri cu continut ridicat de Cr sau Ni,



conduce la scaderea rezistentelor mecanice ale cimenturilor fosfatice studiate. Aceasta sciadere
a rezistentelor mecanice se poate datora:

o reducerii cantitdtii de component activ (deseul substituie partial magnezita calcinata
sau dolomita calcinata) ceea ce conduce la formarea unei cantitatii mai mici de K-
struvit;

o influentei exercitate de metalele grele, continute in deseurile studiate, asupra cineticii

si naturii compusilor formati in procesul de intérire a acestor cimenturi fosfatice.

Cimenturile fosfatice studiate, pe bazd de magnezita calcinatd (M) sau dolomita calcinata la
750°C (D7s0) si MKP, s-au testat in vederea utilizarii pentru asigurarea unei protectii pasive, in
caz de incendiu, a unor structuri metalice. Avand in vedere aceastd utilizare, s-a determinat
adeziunea prin tractiune a acestor cimenturi fosfatice intarite la diferite tipuri de substraturi (otel
sau ceramicd) precum si evolutia temperaturii substratului metalic, atunci c&nd o placa de otel este
acoperitd cu un strat de ciment fosfatic Intérit si este pusa in contact direct cu flacara.

S-a constatat ca:

e atat cimenturile pe baza de magnezitd calcinata cat si cele pe baza de dolomita calcinata la
750°C prezinta o bund aderenta la substratul metalic, la perioade scurte de intérire (2 zile); la
perioade mai lungi de intdrire (28 zile) In cazul compozitiilor pe bazd de dolomita calcinata
aderenta la substratul metalic scade;

e aplicarea pastelor de ciment fosfatic pe placi metalice, asigurd o buna protectie a acestui
substrat in cazul unui incendiu; la contactul cu flacara, a placilor de otel acoperite cu
cimenturile fosfatice studiate (compozitiile fara adaos de intarzietor de intarire — borax),
temperatura substratului metalic nu a depasit valoarea de 500°C - temperaturda considerata
criticd pentru rezistenta structurilor de otel; mai mult, pe toatd durata contactului direct cu
flacara (45 minute), pasta de ciment aplicatd pe placa metalicd a avut o aderenta buna la

substratul metalic.
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