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INTRODUCERE

Problemele actuale de mediu sunt in mare parte puse pe seama concentratiei ridicate
de dioxid de carbon din atmosferd. Desi multi ani la rdnd aceastd ipoteza a fost pusa la
indoiald, acum se pare cad majoritatea comunitatii stiintifice internationale inclind sa fie de
acord cd o concentratie de peste 400 ppm CO, in atmosferd va cauza efecte grave asupra
mediului la nivel global. Avand in vedere ca la nivel mondial industria reprezinta cea mai
importanta sursa de poluare, incercarile de diminuare a impactului industriei asupra mediului
s-au concretizat prin dezvoltarea de tehnologii verzi precum si scaderea consumului de
energie prin sporirea randamentului diferitelor procese tehnologice si nu in ultimul rand,
diminuarea cantitatii de deseuri rezultate.

Cum 1nsa utilizarea combustibililor fosili este mai avantajoasa din punct de vedere
economic, energiile regenerabile reprezinta incd, doar o mica parte din totalul proceselor
utilizate in obtinerea energiei. Astfel, o multitudine de studii au fost concentrate asupra
diminudrii consumului de energie in procesele industriale iar in paralel s-au derulat cercetari
privind reducerea cantitatii de poluanti rezultati Tn urma acestor procese.

Poluarea provenita din industrie poate fi datoratd proceselor consumatoare de
combustibili fosili (prin emisii de gaze cu efect de serd) precum si producerii de deseuri
(materiale refolosibile). Acestea din urma reprezinta un pericol asupra mediului in conditiile
in care, datorita dificultatilor de reutilizare, se prefera depozitarea in halde sau gropi de gunoi,
iar Tn urma actiunii factorilor meteorologici, diferiti compusi sau metale toxice pot solubiliza
infiltrandu-se in apa freatica. Un alt pericol al depozitarii deseurilor il reprezinta antrenarea
prin intermediul curentilor de aer.

Reducerea emisiilor de CO; 1n atmosfera in urma utilizariit combustibililor fosili in
procesele tehnologice poate fi realizata prin Captarea si Stocarea acestui gaz cu efect de sera
(CCS). Acest concept ce are la baza captarea CO, din procesele de ardere, transportul si
stocarea, a aparut mai intai In urma dezvoltarii procedeului de injectare a CO; in zacamintele
exploatate de petrol si gaze naturale. A fost mai apoi completat cu ideea de stocare a CO;, in
alte formatiuni geologice de mare adancime dar si cu sechestrarea CO, prin carbonatare
minerald a unor materiale obtinandu-se compusi stabili in timp.

Carbonatarea minerala este Tn acest moment un subiect de interes ridicat pentru
grupurile de cercetatori din intreaga lume, dovada acestui lucru fiind numarul tot mai mare de
studii publicate in literatura de specialitate. Materialele folosite in cercetarile privind

carbonatarea minerala au fost minerale din scoarta terestrd, bogate in metale alcaline (in
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special Ca si Mg), precum si materiale refolosibile provenite in urma diferitor procese din
industrie. Pretul inca destul de ridicat al proceselor propuse pentru carbonatarea minerald (mai
ales In cazul mineralelor naturale), reprezintd motivul pentru care experimentele la scara
industriala au intarziat sa apara. O metodd pentru diminuarea pretului pe intreg procesul de
carbonatare minerald o reprezintd valorificarea materialului rezultat. Exact acest lucru se
propune prin utilizarea materialelor refolosibile din industrie in sechestrarea minerald a CO,.
Pe langa aceastd posibilitate de valorificare, pretul de achizitie scdzut al materiei prime
precum si eliminarea costurilor cu transportul (in cazul in care carbonatarea minerala s-ar face
in cadrul societdtii producdtoare a acestor deseuri), reprezintd alte oportunititi in ceea ce
priveste costul total.

Utilizarea materialelor refolosibile din industrie in procesele de carbonatare minerala
ar avea ca avantaje reducerea cantitatii de dioxid de carbon din procesele industriale, precum
si diminuarea volumului de deseuri depozitate, prin comercializarea materialelor obtinute (ca
materiale de constructie sau PCC — carbonat de calciu precipitat de puritate crescutd). Toate
aceste posibile avantaje indreptitesc interesul cercetdtorilor in privinta folosirii acestor
materiale in procesele de sechestrare de dioxid de carbon, mai ales ca o intelegere cat mai
bund a acestor procese ar usura imbunatatirea rezultatelor obtinute in urma utilizarii
mineralelor naturale ca materie prima.

In aceastd ordine de idei, motivatia incadririi acestei teze in domeniul ingineriei
materialelor poate fi explicatd prin scopurile principale care au constat in: o mai buna
intelegere a fenomenelor ce au loc in timpul procesului de carbonatare minerala a materialelor
refolosibile din industrie (diverse tipuri de zguri), precum si intensificarea si accelerarea
proceselor utilizate prin diferite metode (adaugarea de -catalizatori si utilizarea ultra
sunetelor). Alte obiective secundare ale studiului au mai fost si analiza materialelor rezultate,
in perspectiva utilizdrii acestora In domeniul constructiilor si confirmarea unor date
experimentale cu ajutorul programului Visual MinteQ. Esentiald pentru indeplinirea
dezideratelor acestui studiu, a fost colaborarea cu Universitatea Catolica din Leuven, Belgia,
care prin Departamentul de Inginerie Chimica, Departamentul de Metalurgie, Departamentul
de Geologie si Departamentul de Inginerie Civila a facut posibila utilizarea metodelor
avansate de analiza a materialelor (XRF, QXRD, TGA, PSD, SEM si EPMA), instalatiilor si
aparaturii necesara pregatirii materialelor utilizate In experimente, precum si aparatura
moderna pentru realizarea experimentelor. Toate acestea reprezintd argumente in ceea ce

priveste incadrarea tezei de doctorat in domeniul mai sus amintit.
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Studiul cercetdrilor din domeniu, descrierea metodelor si a aparaturii utilizate,

prezentarea rezultatelor si concluziile generale aferente acestei lucrdri, sunt organizate in

sapte capitole principale astfel:

capitolul 1 oferd detalii in ceea ce priveste conceptul de captare si stocare a
dioxidului de carbon, continud cu descrierea proceselor de carbonatare minerala si
evidentierea celor mai bune rezultate in functie de materialul utilizat, precum si
metodele propuse pand in prezent, pentru valorificarea materialelor obtinute;
capitolul 2 aduce la cunostintd materialele, aparatura si metodele utilizate in
desfasurarea cercetarilor, precum si rezultatele analizelor materialelor ne-
carbonatate;

capitolul 3 prezintd studiul privind susceptibilitatea unor tipuri de zgura
metalurgicd si a mineralelor majoritare din compozitia acestor zguri, In ceea ce
priveste carbonatarea minerald. Acest studiu s-a realizat prin sinteza in laborator, a
sapte minerale principale din compozitia zgurilor, apoi prin carbonatarea
mineralelor obtinute si a zgurilor, prin trei metode diferite. Au fost apoi analizate
rezultatele obtinute in urma experimentelor;

capitolul 4 contine rezultate privind studierea influentei clorurii de magneziu,
utilizatd ca aditiv n procesul de carbonatare minerald a zgurilor de oteldrie, asupra
solubilizarii ionului de calciu, a intensificarii procesului de carbonatare, a
morfologiei si a valorii pH-ului materialelor carbonatate;

capitolul 5 vine in completarea capitolului precedent, prin studierea influentei
nano-particulelor de nichel pur, utilizate ca aditiv in procesul de carbonatare
minerala a oxizilor de calciu si de magneziu si a zgurilor de oteldrie, asupra
accelerdrii procesului si a proprietatilor chimice si fizice a materialelor
carbonatate;

capitolul 6 este ultimul capitol care prezintd rezultate ale cercetarilor, oferind
rezultate in ceea ce priveste studierea utilizarii zgurii de convertizor carbonatate ca
agregat in domeniul constructiilor. Acest studiu s-a efectuat prin realizarea si
testarea a numeroase mostre de mortar;

capitolul 7 are rolul de a aduce la cunostintd concluziile generale, contributiile

personale, precum si directiile viitoare de cercetare.
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CAPITOLUL 1
STADIUL ACTUAL AL CERCETARILOR PRIVIND CARBONATAREA
MINERALA A MATERIALELOR REFOLOSIBILE DIN INDUSTRIE

1.2. Procedee de sechestrare minerala a CO,

Carbonatarea minerald se poate realiza utilizdnd una din cele doud mari directii:
carbonatarea directa sau indirecta.

S-a demonstrat ca prin carbonatarea acceleratd, se imbunatateste stabilitatea chimica si
tendinta de solubilizare a unor metale grele scade la unele tipuri de materiale refolosibile din
industrie, cum ar fi cele rezultate din incinerarea deseurilor municipale iar la cele precum
zgurile din procesul de obtinere a otelului, proprietatile mecanice pot creste astfel incat sa

poata fi utilizate ca agregate in lucrarile de constructii civile [27].

1.3. Studii privind sechestrarea minerala a CO, utilizind materiale refolosibile din

industrie

1.3.1. Carbonatarea zgurii de la convertizorul Linz-Donawit; pentru obtinerea otelului
(BOF)

Comparativ cu procesele existente de tratare a zgurii BOF, utilizate la scard destul de
micd datoritd costurilor ridicate si a variatiei mari a performantelor obtinute [41], reactia
oxizilor alcalini cu CO, si formarea carbonatilor stabili din punct de vedere geochimic, poate
reprezenta o alternativa atragitoare. Numeroase studii au analizat potentialul zgurii de otelarie
de a fi utilizata in procesul de carbonatare minerald, prin folosirea diverselor tipuri de rute
directe, inclusiv carbonatarea in mediu umed [35, 66-68], in mediu apos [69], carbonatarea

blocurilor formate din zgura [70] sau carbonatarea zgurii in timpul racirii [41, 71].

1.3.2. Carbonatarea zgurilor de la obtinerea otelurilor inoxidabile

Alte doua tipuri de zgura din industria metalurgica sunt obtinute in stare pulverulenta
in urma racirii, putand fi utilizate intr-un mod mai eficient in procesele de carbonatare.
Acestea sunt: zgura de la obtinerea otelului inoxidabil (AOD) si de la turnarea continua a
otelului inoxidabil (CC).

O problema majorda intdlnitd la depozitarea zgurii AOD in halde, o constituie

dezintegrarea acesteia in urma racirii, formand particule fine de praf ce pot fi usor antrenate
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de curentii de aer si transportate pe terenurile din vecindtate, creand probleme de mediu. O
abordare privind problema dezintegrarii poate fi procesul de carbonatare minerald. Santos et
al. [41] a aratat cd Tn anumite conditii, silicatul di-calcic din zgura reactioneaza foarte repede
cu CO, formand carbonati. Astfel, dezintegrarea zgurii in particule fine reprezinta un avantaj

pentru procesul de carbonatare

1.4. Posibilitati de valorificare a materialelor rezultate in urma procesului de

sechestrare minerala a CO, de catre anumite materiale refolosibile din industrie

1.4.1. Obtinerea carbonatului de calciu precipitat

Carbonatul de calciu industrial cel mai folosit este calcitul deoarece este mai stabil si
deci mai usor de produs. Dar aragonitul pare sa detind proprietati mecanice si fizice mai bune,
materialele obtinute cu adaos de aragonit prezentand o rezistentd la tractiune mai ridicata
precum si o rezistenta la impact si temperaturd de descompunere mai ridicate [23].

Obtinerea carbonatului de calciu precipitat a fost in general scopul principal al
cercetarilor care au avut ca subiect carbonatarea minerald prin metoda indirecta, in
eventualitatea utilizarii acestuia in diferite domenii precum obtinerea de materiale plastice,

textile, cauciuc, adezivi, vopseluri dar si la tratarea apelor [113].

1.4.2. Utilizarea in constructii a materialelor rezultate in urma procesului de carbonatare
minerald a materialelor refolosibile

In urma cercetarilor realizate in domeniu, zgura de convertizor s-a dovedit a fi o buna
alternativa la utilizarea agregatelor naturale in constructiile de drumuri si ca balast in
constructiile de cai ferate [115].

Rezistenta acestui material poate creste semnificativ in cazul carbonatarii minerale, iar
cea mai mare rezistentd la compresiune a fost inregistratd atunci cand carbonatarea a atins

nivelul maxim [22].
1.5. Concluzii partiale
Procesul de carbonatare poate avea loc in mod direct sau indirect, iar atunci cand se

foloseste modul direct, exista posibilitatea de utilizare a materialului in stare uscata, umeda

sau in solutie apoasd. Fiecare metoda prezinta avantaje si dezavantaje astfel ca alegerea uneia
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sau alteia este in functie de materialul refolosibil care urmeaza sa fie carbonatat si de produsul
care se doreste a fi obtinut dupa efectuarea procesului de carbonatare.

Gama variata de materiale refolosibile din industrie a dus la modificarea procesului de
carbonatare minerald in scopul optimizarii acestuia in functie de proprietatile diverse ale
deseurilor utilizate. De asemenea, mai trebuie rezolvata problema solubilizarii unor metale
grele precum vanadiul in urma carbonatarii si a reducerii costului Intregului proces.

Diverse intrebuintdri se pot da materialelor obtinute in urma carbonatarii deseurilor
din industrie, in principal acestea fiind impartite in doud directii: obtinerea carbonatului de

calciu precipitat si utilizarea materialului carbonatat in domeniul constructiilor.

CAPITOLUL 2
MATERIALE, METODE ST PROCEDURI EXPERIMENTALE

2.1. Materiale utilizate in cadrul experimentelor

Materialele utilizate in experimentele de carbonatare minerala au fost doua tipuri de
zgurd de convertizor (BOF-ro si BOF-be), un tip de zgura de la procesul de obtinere a otelului
inoxidabil (notat AOD) si cel de-al doilea provenit de la turnarea continud a otelului
inoxidabil (notat CC).

In experimentele de carbonatare mineralad au mai fost folosite si 7 minerale sintetice
(Akermanit - CayMgSi,O7, Bredigit - Ca;MgSisOy6, Cuspidin - CaySi;O7F,, B— si y—CsS -
Ca,Si04, Merwinit - CazMgSi,Og si Ferit de calciu - CayFe,;Os). Mineralele sintetizate au avut
in componenta lor oxizii componenti, in cantitati stoechiometrice. Oxizii folositi au fost
urmatorii: CaO, MgO, Si0,, Fe,03, B,03, s1 CaF,.

In ceea ce priveste desfisurarea experimentelor de carbonatare minerald cu ajutorul
unor aditivi, s-a utilizat MgCl,-6H,O (MCH) si nano-particule de nichel pur (NiNP).

Pentru desfasurarea experimente lor din ultima parte a tezei s-au utilizat materiale

standard pentru obtinerea mortarelor, si anume: ciment 42,5 R HES CCB si nisip standard.

2.2. Pregatirea materialelor pentru experimente

2.2.1. Pregatirea probelor de zgura BOF
Zgurile BOF au necesitat doua etape prin care dimensiunea particulelor a fost

diminuata. In prima etapa s-a realizat concasarea apoi a urmat macinarea. Concasarea s-a
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realizat cu ajutorul concasorului de tip Retsch BB100. Clasele de dimensiuni alese pentru
materialele utilizate in experimentele derulate au corespuns cu cele din studiile anterioare [22,
34, 41, 83, 121, etc.]. Astfel, clasele de materiale functie de dimensiunile particulelor folosite
in studiu au fost: dimensiunea medie (dm) <1,6 mm, dm <0,5 mm si dm <0,08 mm.

Dupa concasare si sitare, materialele au fost introduse intr-un cuptor (HERAEUS
thermicon P) timp de o ora la 900 °C, cu scopul de descompunere a eventualilor carbonati sau

hidroxizi formati in urma expunerii la atmosfera inconjuratoare.

2.2.2. Pregatirea probelor de zgurd de la obtinerea otelului inoxidabil (AOD) si de zgura de
la turnarea continud a otelului inoxidabil (CC)
Aceste materiale obtinute in stare pulverulentd a fost supus doar unei sitari (sitd cu

dimensiunea orificiilor <0,5 mm), pentru indepartarea eventualelor elemente grosiere.

2.2.3. Sinteza unor minerale din compozitia zgurilor
Pregatirea mineralelor a constat in macinarea acestora pand la dimensiuni ale
particulelor cu dm <0,08 mm, dupa obtinere. Mineralele sintetizate au fost obtinute in

laborator prin metoda sinterizarii. Tabelul 2.1 prezintd conditiile pentru obtinerea celor sapte

minerale.
Tabelul 2.1. — Conditiile pentru sinteza mineralelor
. Duvrz?ta de Temperatura (°"C)/ Metoda/vitezi Numar de
Mineral macinare . « . A . .
(h) Timp (h) de racire incercari
Akermanit 1300/ 24 o )
(Ca;MgSi,07) 2 (in aer) > C/min 4
Bredigit 1200/ 1 o .
(Ca;MgSisO16) 10 (in aer) 5 "C/min I
Cuspidin 1100/20 o .
(CaySi,07F») 2 (atmosfera de Ar) 5 "C/min I
B—C,S ) 1450/3 Racire rapida )
(Ca,Si0y) (1n aer) in jet de aer
v—C,S 1400 / 48 o )
(CaxSiOs) 2 (in acr) > C/min !
Merwinit 1500/20 o .
(CasMgSi»Og) 2 (in acr) 1"C/min !
Ferit de calciu 800/1+1100/36 o .
(CayFe,05) 2 (1n aer) > C/min 2
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2.2.4. Pregatirea esantioanelor de mortar

constructiilor, a fost necesard producerea unor esantioane reprezentative care sa fie utilizate in
efectuarea unor teste. Esantioanele de mortar s-au obtinut utilizandu-se un raport
ciment/agregat de 1/3 si un raport ciment/apa de 1/1,6. Materialul obtinut a fost testat din
punct de vederea al curgerii apoi a fost turnat intr-o matritd pentru obtinerea a patru
esantioane de dimensiuni 2x2x16 cm. Materialul a fost pastrat in aceastd matrita timp de 24
de ore, apoi esantioanele obtinute au fost depozitate intr-o incinta cu umiditate de 98% si
temperatura constantd de 20 °C, inainte de efectuarea testelor de rezistentd la compresiune.
Din surplusul de material de la turnarea In matritd, o anumita cantitate s-a utilizat si pentru

testul de stabilitate.

2.3. Metode de analiza a materialelor

2.3.1. Determinarea densitatii cu ajutorul picnometrului
Pentru determinarea densitatii materialelor folosite s-a utilizat un picnometru de tip
MicroMeritics Accupyc 1330. Tabelul 2.2 prezintd valorile densitdtii materialelor ne-

carbonatate, precum si deviatia standard pentru fiecare densitate citita.

Tabelul 2.2. — Valorile densitatii materialelor ne-carbonatate

Densitatea medie Deviatia standard
Material

(g/cm3) (g/cm3)

Zgura BOF-ro <80 um 3,7904 0,0004
Zgura BOF-be <80 pm 3,7891 0,0018
Zgura AOD 3,2617 0,0051
Zgura CC 3,2594 0,0059
Bredigit 3,2858 0,0034

Ferit de calciu 4,1229 0,0024
CaO 3,1632 0,0071

2.3.2. Determinarea distributiei dimensiunii particulelor (PSD)
Aparatul folosit pentru determinarea distributiei dimensiunii particulelor in cazul
materialelor folosite in acest studiu, Tnainte si dupa experimentele de carbonatare a fost un

Malvern Mastersizer S.
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Distributia dimensiunii particulelor poate fi exprimatd printr-o singurd valoare,
utilizdnd Diametrul Mediu Sauter (diametrul mediu bazat pe suprafata particulelor sau D[3,2])
sau diametrul mediu bazat pe volumul particulelor (D[4,3]).

Din figura 2.7 se poate observa asemanarea mineralelor sintetizate si a zgurilor AOD

s1 CC, din punct de vedere al distributiei dimensiunii particulelor.

— AT =80 um i =80 pm o Alcermanit <80 um
Bredigt <80 pm —Cusprdin <80 um Beta-C28 <30 pm
= =amma-C2s <20 pm sos Meramil <80 um ==Fenl de caleiu <80 um
45 =+ o MerwmmiteM =B pm CichlemitM <80 pm
ot
4 AR
13 Y
= 3
=23
E
=
= 1.5
1
0.3

1] -
015 15 3 50 S0
Dimensiune particule (pm)

Fig. 2.7. — Distributia dimensiunii particulelor pentru zgurile AOD, CC si cele 7 minerale

sintetizate, pentru clasa de dimensiune <80 um

2.3.3. Analiza elementala prin fluorescenta de raze X (XRF)

Identificarea elementelor componente s-a realizat cu ajutorul procedeului de analiza
elementald prin fluorescenta de raze X, procedeu ce a permis si identificarea cantitativa a
elementelor componente.

Aparatul utilizat in cazul de fatd a fost unul de tip Panalytical XRF PW2400. Valorile
prezentate 1n tabelul 2.3 evidentiaza diferentele dintre materialele utilizate, in ceea ce priveste

compozitia elementala.

Tabelul 2.3. — Compozitia elementala a zgurilor BOF-ro, BOF-be, AOD si CC, determinata
prin fluorescenta cu raze X

Ca Fe Si Mn Al Mg Ti Cr \Y S
BOF-ro 233 236 92 56 09 19 04 04 0,1 0,04

BOF-be & 350 206 58 28 13 06 04 03 02 006
AOD :3, 406 02 152 03 05 42 02 05 0,02 0,16
CC 37209 129 04 0,6 6 0,6 3,7 0,06 0,32

2.3.4. Analiza mineralogica prin metoda QXRD
Difractia cu raze X se realizeazd pe probe aduse in stare granulard cu dimensiunea

particulelor cat mai micd. S-a utilizat un difractometru de tip Philips PW1830 iar pentru
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determinarea mineralelor prezente in structura probei analizate, se foloseste un program cu o
baza de date care face compararea cu rezultatele obtinute [135]. Dupa determinarea tipurilor
de minerale prezente in proba, cuantificarea acestora se poate face cu ajutorul altui program
ce foloseste metoda Rietveld [83].

Tabelul 2.4 prezintd compozitia mineralogicd a zgurilor utilizate in experimentele

desfasurate in cadrul acestui studiu.

Tabelul 2.4. — Compozitia mineralogica a zgurilor utilizate in acest studiu

BOF-ro BOF-be AOD CC

Denumire mineral Formula chimica

(Wt%)

Akermanit Ca,MgSi,05 - - 3,1 2,3
Bredigit Ca;Mg(SiO4)4 - - 28.0 20,9
Cuspidin CasSi1,0-,F, - - 10,2 3,5

B—C,S Ca,Si0y4 17,5 30,8 4,6 5,4
7—CaS Ca,Si04 3,0 0,8 19,2 255
Merwinit CasMg(SiOy4), - - 17,3 6,3
Ferit de calciu CayFe,Os 26,7 32,3 - -
Oxid de calciu CaO - 8,8 - -
Hidroxid de calciu Ca(OH), 3.8 3,1 0,2 2,7
Altele - 45 242 17.4 33.4

Stare amorfa - 4,0 - - -

2.3.5. Analiza morfologica realizatd prin microscopie electronica (SEM)

Schimbarile pe care le sufera materialele supuse diferitor procese de carbonatare
minerald, pot fi evidentiate prin analiza morfologicd cu ajutorul microscopiei electronice
(SEM). Aceastd metodd este una foarte bund si pentru determinarea morfologiei externe
precum si compozitia chimicd a probei analizate [83]. SEM-ul diferd de microscopia ce
foloseste lumina, prin faptul ca utilizeaza un flux de electroni cu energie inaltd pentru a obtine
o imagine [136]. Instalatia SEM utilizatd pentru realizarea analizei morfologice a fost un

Philips XL30 FEG-EDAX.
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Fig. 2.11. — Morfologia zgurii AOD

Figura 2.11 prezinta morfologia zgurii AOD, surprinsd cu ajutorul microscopiei pe
baza de electroni. Pentru o imagine de ansamblu a particulelor componente s-au folosit
madririle 1000X si 2000X, in timp ce pentru studierea mai amanuntitd a materialului s-au
utilizat mariri de 5000X si 10000X. Cu ajutorul scalei imprimata pe fiecare imagine se pot
estima dimensiunile particulelor, acestea variind intre <50 pm si <l pum. Pe langa
determinarea dimensiunilor, aceastd metoda este esentialda pentru observarea formelor
particulelor componente, o comparare a aceluiasi material, Tnainte si dupa realizarea unor
experimente de carbonatare, precum si compararea diferitelor materiale (de preferat
apartinand acelorasi clase de dimensiuni), poate oferi raspunsuri valoroase privind rezultatele
experimentelor (retentia dioxidului de carbon, conversia mineralelor componente sau variatia

densitatii materialelor).
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Fig. 2.12. — Morfologia zgurii BOF-be

Figura 2.12 prezintd morfologia zgurii BOF-be, la aceleasi maririi ca si cele din figura
precedentd. O diferenta evidenta dintre acest material si zgura AOD este numarul de particule
de dimensiuni ridicate, mult mai mare in cazul zgurii BOF-be. De asemenea, o alta diferenta
notabila este forma marginilor particulelor componente, pentru zgura BOF-be acestea fiind
mai ascutite decat in cazul zgurii AOD. O explicatie pentru cele doua diferente poate fi oferita

de cétre modul diferit prin care cele doud materiale au fost aduse in stare pulverulenta.

2.3.6. Determinarea distributiei elementelor componente cu ajutorul analizei EPMA
Sechestrarea CO, 1n materialele carbonatate, poate fi confirmatd de analiza EPMA
(microanaliza elementald cu ajutorul sondei electronice). Aceasta este o tehnica de analiza
elementala bazata pe spectrometria de radiatii X caracteristice, emise de proba analizata, sub
impactul unui fascicul de electroni incidenti focalizati [137]. Analiza a fost efectuatd cu

ajutorul unui instrument de tip JXA-8530F, JEOL.

2.3.7. Determinarea continutului de CO; prin metoda TGA
Dupa desfasurarea experimentelor de carbonatare minerald, urméatorul pas 1l constituie

aflarea cantitatii de CO; retinut in compozitia materialului carbonatat sub forma de carbonati.
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O metoda rapida o constituie analiza termogravimetricd (TGA). Aceastd analizd constd in
aflarea continutului de CO, dintr-o proba prin disocierea la temperaturi inalte. Acest lucru s-a
realizat cu un aparat de tip NETZSCH STA 409 PC.

Un alt mod de realizare a analizei termogravimetrice este prin utilizarea unui cuptor
(HERAEUS thermicon P). Aceastd metoda permite analiza simultand a mai multor probe,

economisindu-se timp.

2.3.8. Determinarea pH-ului materialelor analizate

Determinarea bazicitatii materialelor utilizate in cadrul acestui studiu a avut ca scop
urmarirea evolutiei pH-ului in urma experimentelor de carbonatare minerala. Acest lucru este
elemente grele din compozitia materialului carbonatat sa creasca. Tabelul 2.5 prezinta valorile

pH-ului pentru materialele ne-carbonatate.

Tabelul 2.5 — Valorile pH-ului pentru materialele ne-carbonatate

Material Valoare pH Material Valoare pH
Zgura AOD 11,3 Cuspidin 11,8
Zgura BOF-be 12,6 B-C.S 12,6
Zgurda BOF-ro 11,9 v—C,S 12,7
Zgura CC 12,2 Merwinit 11,6
Akermanit 11,3 Ferit de calciu 12,3
Bredigit 11,5 Oxid de calciu 12,7

2.3.9. Determinarea solubilizarii metalelor grele din probda prin metoda ICP-MS

Un mare dezavantaj al carbonatarii minerale a materialelor refolosibile din industrie il
reprezintd efectul de solubilizare a diferitelor metale grele si toxice precum vanadiul si
cromul. Acest fenomen, datorat modificarii structurii mineralogice si a bazicitatii materialelor
carbonatate, poate fi monitorizat prin realizarea analizelor cu ajutorul ICP-MS.

ICP-MS este un tip de spectrometrie de masa, extrem de sensibild prin care se pot
masura o gama largd de metale si unele nemetale, la concentratii foarte mici. Aparatura
utilizatd a constat intr-un dispozitiv pentru agitare (Gerhardt Laboshake), o instalatie ICP-MS
de tip Thermo Electron X Series si un pH-metru (Ankersmidt).

In figura 2.16 este prezentati tendinta de solubilizare a unor metale grele din zgura

BOF-be ne-carbonatata, in functie de dimensiunea particulelor componente.
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Fig. 2.16. — Tendinta de solubilizare a unor metale grele (Ba, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Se si
V) din zgura BOF-be ne-carbonatata in functie de dimensiunea particulelor componente

2.3.11. Determinarea fluiditatii mostrelor de mortar

Materialul rezultat in urma procesului de carbonatare minerald a zgurii BOF-be, a fost
supus experimentelor privind utilizarea acestuia ca agregat in domeniul constructiilor. In acest
caz, au fost propuse diferite teste pentru compararea materialelor obtinute din componentele
standard si cele obtinute prin inlocuirea unui anumit procent de agregat cu zgura BOF-be.
Primul test efectuat inainte de turnarea mostrelor in matrita a fost testul de curgere, realizat

conform standardului EN 1015-3.

2.3.12. Analiza stabilitatii mostrelor de mortar (testul Le-Chatelier)

Dupa efectuarea testului de curgere, materialul a fost turnat in matritd iar surplusul a
fost utilizat la efectuarea testului Le-Chatelier, conform standardului EN 196-3.

Scopul testului de stabilitate este de a evalua riscul posibil de expansiune tarzie a

mortarelor, datorat hidratarii CaO si/sau a MgO.

2.3.13. Determinarea rezistentei mecanice a mostrelor de mortar

Mostrele de mortar fost tratate cu scopul accelerarii procesului de obtinere a rezistentei
mecanice 1n urma reactiei dintre ciment si apa. Aceastd accelerare a fost efectuatd in moduri
diferite. Esantioanele tratate au fost apoi pregatite pentru testul de rezistenta la compresiune,

efectuat conform standardului EN 196-1.
2.4. Proceduri experimentale

Pentru realizarea experimentelor de carbonatare minerald a materialelor refolosibile s-

au folosit mai multe metode, acestea bazandu-se pe experimentele anterioare efectuate de
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diverse echipe de cercetatori dar in mod special de cétre cei din cadrul Departamentului de

Inginerie Chimica a Universitatii Catolice din Leuven, Belgia.

2.4.1. Carbonatarea in incubator
Aparatura utilizata a fost cea folositd in studiul derulat de Santos et al. [144] si a
constat intr-un incubator de tip Sanyo CO, MCO-17A1 cu posibilitatea de control a

temperaturii i a presiunii partiale a CO, dar si a umiditatii.

2.4.2. Carbonatarea la presiune atmosfericd

Cea mai simpld metodd prin care s-a efectuat carbonatarea minerala a materialelor
refolosibile a constat in utilizarea unui pahar berzelius de 2000 ml in care un amestec de 10-
50 g de material refolosibil sau oxid de calciu/magneziu si 1000 ml apa ultra-purd a fost

omogenizat prin utilizarea unui mixer (340 rpm) si/sau a ultra sunetelor.

2.4.3. Carbonatarea la presiuni si temperaturi inalte

Carbonatarea minerald in astfel de conditii a mai fost studiata de catre Huijgen et al.
[66], aparatura utilizata fiind aceeasi cu cea folositd de Jens Van Bouwel [83].

Experimentele de carbonatare minerala au avut loc in incinta unui reactor de tip Biichi
Ecoclave 300 Type 3E (Biichi Glas Uster AG) cu capacitatea de 1,1 litri. Agitatorul mecanic a
functionat la turatia de 1000 rpm in cazul tuturor experimentelor, in timp ce presiunea a variat
intre 5 si 20 bari, temperaturile utilizate au fost de 60, 90, 120 si 150 °C iar durata
experimentelor a fost de 15, 120 si respectiv 240 de minute, in timp ce CO; de puritate 99% a

fost introdus direct 1n centrul reactorului.

2.4.4. Utilizarea materialelor carbonatate in cimenturi

Datorita continutului mai ridicat de CaO liber, zgura BOF-be a fost aleasd pentru
incercarile experimentale privind utilizarea acestui material ca agregat in domeniul
constructiilor. Proprietdtile mecanice precum si solubilizarea unor metale grele din mostrele
rezultate, au fost comparate pentru materialele obtinute prin diferite retete. In toate cazurile, la
prepararea mostrelor de mortar s-a Inceput cu cantdrirea materialelor componente, cantitatile
fiind de cate 200 g ciment de tip 42,5 R HES CCB, respectiv un raport de 1/3 ciment/agregat
iar cantitatea de apa utilizata a fost de 120 ml. Materialul obtinut dupa utilizarea mixerului a

fost supus testelor mentionate anterior.
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2.5. Concluzii partiale

In cadrul experimentelor desfisurate in studiile prezentate in aceasti lucrare s-au
utilizat diverse materiale refolosibile din industrie: zgura BOF-be si zgura BOF-ro, zgura
AOD si zgura CC. Pe langa aceste materiale, s-au mai utilizat si CaO si MgO, precum si 7
minerale sintetizate, reprezentand principalele minerale din compozitia zgurilor mai sus
amintite. Ca aditivi in experimentele de carbonatare minerala s-au utilizat MgCl-6H,O si
nano-particule de nichel pur. In ultima parte a cercetirilor s-au mai utilizat si ciment 42,5 R
HES CCB si nisip standard.

Pentru inceperea analizelor si a experimentelor, materialele utilizate in experimentele
de carbonatare mineralda au fost supuse unor pregatiri. Toate materialele implicate in
experimentele de carbonatare minerald au fost analizate inainte si dupa efectuarea
experimentelor prin diferite metode (XRF, QXRD, SEM, EPMA, PSD, ICP-MS, ANC, TGA
si pH).

Experimentele de carbonatare minerald au avut la baza instalatii si procedee utilizate
in diverse alte studii realizate in cadrul laboratoarelor Universitdtii Catolice din Leuven,
Belgia iar aceasta lucrare reprezintd o continuare a lor. Astfel, s-a utilizat carbonatarea in
conditii de presiune atmosferica cu si fara ultra-sonare, carbonatarea in conditii de presiune si

temperatura ridicata si carbonatarea prin utilizarea unui incubator.

CAPITOLUL 3
DETERMINAREA CAPACITATII MAXIME A ZGURILOR METALURGICE DE
RETENTIE A DIOXIDULUI DE CARBON, PRIN SINTEZA SI CARBONATAREA
PRINCIPALELOR MINERALE COMPONENTE

O mai bund intelegere si predictibilitate a efectelor carbonatdrii minerale asupra
constituente privind carbonatarea. Astfel se permite o analizd detaliatd si precisa a vitezei de
reactie, a conversiei maxime si a carbonatilor obtinuti.

In acest scop s-a efectuat sinteza si carbonatarea a celor mai abundente sapte minerale
gasite 1n zgurile AOD, CC si BOF si anume: &kermanit (Ca,MgSi,07), bredigit
(CasMg(Si104)4), cuspidin (CasS1,07F3), B-si y-CoS (CaySi04), merwinit (CazsMg(SiOs),) si

ferit de calciu (Ca,Fe,Os). Au fost utilizate doua abordari experimentale pentru carbonatarea
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minerald, cu nivele diferite privind severitatea procesului: carbonatarea in incubator si

carbonatarea accelerata realizata in reactor la temperatura si presiune ridicata.

3.1. Motivarea si planul experimental

Studiul din acest capitol are drept scop sinteza si supunerea proceselor de carbonatare
minerald a sapte dintre cele mai abundente faze constituente ale zgurilor AOD, BOF si CC.
Produsele procesului de carbonatare minerald, care includ diferite forme de carbonati de
calciu si magneziu, silice reziduala si produse intermediare au fost caracterizate atat din punct
de vedere al compozitiei cat si din punct de vedere al conditiilor procesului care promoveaza
obtinerea lor. De asemenea, au fost evaluate modificarea valorii pH-ului si evolutia

morfologiei particulelor.

3.2. Absorbtia dioxidului de carbon in procesul de carbonatare a mineralelor studiate

carbonatate

Tabelul 3.1 prezintd valorile puritatii mineralelor sintetizate, precum si valorile

cantitatilor de oxizi liberi din compozitia fazelor sintetizate.

Tabelul 3.1. — Puritatea mineralelor sintetizate si cantitatea de oxizi liberi din compozitia
acestora, determinata prin QXRD

Puritate Oxizi liberi

Mineral (Wt%) (Wt%)
Akermanit 74,6 0
Bredigit 81,7 0,5
Cuspidin 83,6 0,2
B-C,S 73,8 5,5
v—C,S 73,0 9,5
Merwinit 74,2 0,2
Ferit de calciu 70,5 0

Dupa sinteza celor sapte minerale s-au folosit doua metode pentru carbonatarea lor, a
zgurilor de otelarie a CaO si MgO. Scopul a fost de a compara susceptibilitatea diferitelor
materiale de a carbonata. Figurile 3.1.-a si 3.1.-b prezintd rezultatele experimentale ale
cercetarilor privind carbonatarea materialelor analizate, exprimate ca valori procentuale ale
absorbtiei totale de CO, pentru fiecare material, calculate pe baza continutului de Ca si Mg al

materialelor, conform ecuatiei 3.1:

absorbtia CO, (% maxim) = (Qcor/MWco2)/(Wea MW catwme/ MWhig) (3.1)
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in ecuatia 3.1, QOco; reprezinta valoarea CO, absorbit, determinati prin analiza TGA si
exprimatd in grame de CO, captat pentru fiecare gram din masa materialului initial;, MW =
masele molare elementale iar w = fractiuni ale maselor elementale din materialul initial. De
asemenea, in figurile 3.1.-a si 3.1.-b sunt Insemnate maximele teoretice pentru absorbtia CO,
calculate doar in functie de continutul de Ca, aceasta abordare fiind utild pentru evaluarea

capacitati de absorbtie a CO, in cazul in care doar calciul ar reactiona.
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Fig. 3.1. — Absorbtia CO; de catre mineralele sintetizate (a) §i de catre zguri (b), determinate
pe baza analizelor TGA

Din figura 3.1.-a se observa ca pentru bredigitul sintetic s-au Inregistrat cele mai mari
valori ale absorbtiei de CO,, atat pentru experimentele derulate in incubator (IC), cat si pentru
cele derulate in autoclava (AC). Mineralele B- si y-C,S au prezentat rezultate slabe in cazul
experimentelor In incubator, in timp ce feritul de calciu nu a carbonatat bine In experimentele
in autoclava.

Celelalte minerale sintetice au avut performante intermediare, prezentand in toate
cazurile rezultate mai bune in cazul experimentelor desfasurate in autoclava. Efectul duratei

experimentelor de carbonatare a constat in obtinerea de rezultate variate. Akermanitul,
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bredigitul, cuspidinul si feritul de calciu au prezentat o Tmbunatétire a absorbtiei de CO, de
cel mult 10%, 1n timp ce B-C,S, y-C,S si merwinitul au beneficiat mai mult (14-33%) 1n urma
prelungirii timpului pentru experimentul de carbonatare minerala, sugerand o viteza mai lenta
a reactiei de carbonatare a acestor materiale.

Figura 31-b prezintd absorbtia de CO; de catre zguri si oxizi de Ca si Mg in urma
procesului de carbonatare minerala. Toate zgurile au prezentat rezultate mult mai bune in
cazul desfasurarii experimentelor de carbonatare minerald in autoclava, dar absorbtia de CO,
nu a depdsit valoarea de 60% din maximul teoretic. Cauza principald pentru obtinerea acestor
rezultate o reprezintd amestecul de minerale din compozitia zgurilor.

In ceea ce priveste oxizii puri, CaO a fost aproape complet carbonatat in autoclava dar
a inregistrat rezultate slabe in cazul utilizarii incubatorului. Acest lucru a fost datorat
fenomenului de intarire intalnit in incubator, in urma formarii carbonatului de calciu cimentat
la suprafata materialului, blocand astfel accesul CO; catre straturile interioare dar si formarea
unor straturi dense de carbonat de calciu in jurul suprafetei particulelor. In interiorul
autoclavei, agitarea constantd are rolul de a asigura o reactie de carbonatare omogena si o
interactiune intre particule, in timp ce faza lichida asigura precipitarea in solutie a calciului

solubilizat. Pentru MgO s-au obtinut rezultate aproape identice in toate experimentele.
3.3. Conversia mineralelor individuale in urma procesului de carbonatare

Figura 3.2 prezinta conversia mineralelor principale din materialele sintetizate (a),
precum si conversia celor mai predominante faze secundare din compozitia acelorasi
materiale (b). Valorile privind conversia mineralelor, exprimate in procente, au fost calculate
prin transformarea maselor obtinute prin metoda Rietveld, in moli si normalizate fata de masa
materialelor dinaintea procesului de carbonatare. Acest mod de manipulare a datelor,
imbunatateste precizia valorilor conversiei si permite o comparatie mai exacta a rezultatelor.

Rezultatele din figura 3.2.-a pentru mineralele tinta, sunt in mare masura analoage cu
rezultatele privind absorbtia de CO; din figura 3.1.-a. De exemplu, bredigitul este confirmat
ca mineralul care a suferit conversia cea mai mare in urma procesului de carbonatare iar
feritul de calciu a suferit o conversie mai importanta in cazul experimentelor desfasurate in
interiorul incubatorului decat in autoclava. Analiza mineralogica demonstreaza de asemenea
efectul unor faze secundare asupra absorbtiei de CO, (promovand-o sau impiedicand-o).

In studiul de fata, mineralele C,S se poate sa fi fost suprasaturate cu apa (figura 3.3) si

astfel sd devina nereactive, un motiv pentru acest fenomen fiind reactivitatea scazuta,
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generandu-se o cantitate insuficientd de caldura in urma reactiei exoterme. Celelalte minerale
sintetice nu au Intdmpinat acest efect negativ si nu au fost suprasaturate cu apa (figura 3.3),

astfel, se poate spune cd acesta este un comportament specific unor minerale si nu o limitare a

procesului.
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Fig. 3.2. — Conversia in urma procesului de carbonatare a mineralelor primare (a) si a
fazelor secundare (b) din compozitia materialelor sintetice, determinata prin QXRD

Alte rezultate notabile in urma acestor analize sunt confirmarea ca merwinitul este
mineralul cu cea mai lentd reactie de carbonatare, cu o crestere a valorii conversiei de 49%
dupa 4 ore, comparativ cu 15 minute (figura 3.2.-a), dar si susceptibilitatea mai mare a mono-
feritului de calciu (CaFe,04) spre carbonatarea in incubator (figura 3.2.-b), similar feritului
de calciu. Reactivitatea lentd a merwinitului poate reprezenta explicatia pentru pierderea

tarzie a umiditatii si astfel umiditatea probei este scdzutd in cazul carbonatarii in incubator

(figura 3.3).
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Fig. 3.3. — Continutul de umiditate finala a mineralelor sintetizate in urma procesului de
carbonatare desfasurat in incubator (exprimat pa baza masei initiale a solidului) in functie de
absorbtia CO; determinata prin analiza TGA

3.4. Rezultate experimentale de la carbonatarea zgurilor

Figura 3.4 prezintd conversia in carbonati a celor sapte minerale principale din
compozitia zgurilor de oteldrie, impreund cu valorile conversiei mai sus prezentate a
mineralelor sintetice, pentru o comparatie mai usoara.

in cazul zgurilor AOD si CC, din figura 3.4 se observa ca fazele care se afld in
cantitati mai mici (akermanit, cuspidin si f—C,S) reactioneaza mai rapid si mai intens decat
fazele care se afld in cantitati mai mari. Astfel, formarea carbonatilor la suprafata particulelor
zgurii ar putea Impiedica transformarea in carbonati a fazelor aflate in cantitdti mai mari.

In timp ce conversia bredigitului sintetizat a fost destul de buni, pentru conversia y—
C,S si a merwinitului s-au inregistrat valori mult prea mici fatd de cele asteptate pe baza
rezultatelor conversiei mineralului sintetic prezentate anterior. De asemenea, o deosebire se
mai poate face Intre rezultatele pentru zgurile AOD si CC, in aceea cd zgura CC prezintad
rezultate mai contrastante, respectiv bredigitul si f—C,S au fost carbonatate bine in zgura CC,
in timp ce y—C,S a prezentat o conversie slaba. Conversia acelorasi minerale in zgura AOD a
fost mai moderata. Aceste diferente pot fi puse pe seama morfologiei particulelor
componente.

Din figura 3.5 se poate observa ca particulele zgurii CC seamand cu cele ale
mineralelor cu o singurd faza componenta, ca cele din figura 3.6, in timp ce particulele zgurii
AOD par a avea un aspect mai omogen, ceea ce sugereaza cd aceste particule sunt formate din

amestecuri de faze minerale.
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Fig. 3.4. — Conversia in carbonati a celor sapte minerale tinta din materialele sintetizate i
din zgurile de otelarie, determinata cu ajutorul analizei QXRD

Aceste diferente sunt cauzate de vitezele de racire variate din timpul producerii
zgurilor. In consecinta, in zgura CC, fazele mai susceptibile de a carbonata rapid pot reactiona
imediat pana aproape de finalizarea conversiei iar carbonatii rezultati se pot depune pe
particule, impiedicand conversia celorlalte minerale. In schimb, mineralele componente ale

zgurii AOD, reactioneaza treptat si simultan, astfel obtinandu-se conversii similare in timp.
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Aceste interpretari sunt in acord cu rezultatele prezentate de Santos et al. [144]. Comparativ
cu mineralele sintetizate, particulele zgurilor sunt de asemenea, in medie, mai mari in
diametru, ceea ce ar reprezenta o piedicd pentru conversie datoritd suprafetei reactive mai

reduse si a timpilor mai lungi necesari difuziei.

Fig. 3.5. — Morfologia particulelor zgurilor ne-carbonatate

In cazul zgurilor BOF, din figura 3.4 se poate deduce ci valorile conversiei feritului de
calciu diferd de cele obtinute in cazul mineralului sintetic. Conversia acestui mineral in zgura
BOF-ro este considerabil mai mare in cazul utilizdrii autoclavei fatd de cazul utilizarii
incubatorului si este, de asemenea, mai mare decit a mineralului sintetizat in cazul utilizarii
autoclavei. In zgura BOF-be, acest mineral de asemenea inregistreazi valori bune ale
conversiei in autoclava, desi nivelul conversiei este mai scazut decét in cazul zgurii BOF-ro.
Nu este clar inca ce anume poate cauza aceste diferente, dar situarea mineralului In cadrul
particulelor zgurii, ce contin diferite faze minerale care nu reactioneaza spre a forma
carbonati, In mod special oxizi de fier si de siliciu, ar putea juca un rol important [36, 41]. Pe
de alta parte, conversia f—C,S din ambele zguri BOF, urmeaza acelasi trend corespunzator
mineralelor sintetizate: conversie rapida si ridicatd in autoclava si o conversie slaba in

incubator.
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Fig. 3.6. — Morfologia particulelor mineralelor sintetice ne-carbonatate

3.5. Tipurile de carbonati rezultati in urma carbonatarii

Obtinerea carbonatilor s-a descoperit a fi dependenta de continutul de metale alcalino-
pamantoase din materialele carbonatate. In figura 3.7 este prezentata distributia carbonatilor
formati din mineralele sintetice (a) si din zguri si oxizii puri (b), pe baza analizelor QXRD.
Fazele rezultate in urma carbonatdrii sunt carbonati pe baza de Ca, datorita cantitatii mari ai
acestui element. Doi polimorfi ai CaCOs sunt formati In urma carbonatarii: calcitul si
aragonitul. Formarea aragonitului a fost dominanta in probele cu continut de Mg. Acest lucru
este in acord cu literatura de specialitate [146].

Vateritul, cea mai instabild forma polimorfa a carbonatului de calciu si astfel, rareori
format in natura [155], a fost identificat in probele de C,S carbonatate in incubator. Deci,

vateritul se formeaza ca un compus intermediar al transformarii CaO in CaCOs.
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Cantitatea carbonatilor de Mg in mineralele sintetice poate fi considerata relativ mica,
in raport cu continutul de Mg. Un motiv major pentru inregistrarea unor valori mici privind
absorbtia comparativ cu maximul teoretic bazat pe compozitia chimicd, este implicarea
aproape exclusiva a Ca in reactia de carbonatare minerala.

Rezultatele privind carbonatii obtinuti prin carbonatarea zgurilor (figura 3.7.-b) sunt
oarecum diferite de cele In cazul mineralelor sintetice. S-au inregistrat o varietate mai mare de
carbonati, in special cantitdti semnificative de monohidrocalcit (CaCOs3-H,O) si calcit
magnezian (Ca,Mg,CO3, unde de obicei 0 <y < 15 mol% [156]). Primul a fost identificat in
primul rand in probele carbonatate in incubator, deci se poate preciza ca aceastd faza rezulta
in urma mecanismelor de cristalizare mai putin severe si mai lente ce au loc in acest proces.

Cea de-a doua faza a fost identificatd in toate zgurile.
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Fig. 3.7. — Comporzitia de carbonati din mineralele sintetizate (a) si din zgurile si a oxizii puri
(b) obtinuti in urma experimentelor de carbonatare minerala, exprimata in procente ale
fractiilor molare din totalul carbonatilor, determinata cu ajutorul analizei QXRD

Carbonatarea mai intensd a Mg din zgurile de oteldrie in comparatie cu mineralele
sintetice poate fi datoratd prezentei Mg in formd de oxid sau hidroxid, forme ce reactioneaza
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mai rapid fatd de Mg aflat in matricile de silicati. Acest lucru este confirmat de conversia
MgO pur, formand hidromagnezit aproape pur. Formarea preferentiald a carbonatilor hidratati
pe bazd de Mg in defavoarea magnezitului anhidru este explicatd prin potentialul sdu ionic
mare, care promoveaza hidratarea in solutie [155]. Este posibil ca produsii carbonati hidratati
pe bazd de Mg sd nu sufere de acelasi nivel de intarire si reducere a porozitdtii precum
calcitul, ceea ce ar explica de ce MgO a inregistrat o conversie mai mare decat CaO in cazul

utilizarii incubatorului.
3.6. Alte faze minerale obtinute

In urma procesului de carbonatare minerald mai pot rezulta diferite alte minerale aflate
in stare cristalind sau amorfa, acestea incluzind mai ales compusi cu o compozitie simpla,
proveniti de la descompunerea silicatilor complecsi. Din figura 3.8 se poate observa ca aceste

faze se pot gdsi in cantitati mici (<5 wt%).

i) 06 Akermanit Bredigit Cuspidin Beta-Ci5 Gamma-C:5  MNerwinit Ferit de calcin
E Hematit
£
b .
) Enstatit
£
.E_ Wollastonit 1A
i = Cuart
2
< m Fazd amorfd
b ah- 3 .-L m\.~ Al

B S

,E:d S YoV .c . o yor ¥
b) 4 Luwi 40D Zgura CC Aguri BOF-ro Zgurs BOF-be
z 05 Hemalil
E
= ,
= VE Enstatit
:
g 03 Wollastonit 1A
a
302 = Cuarg
2
* 0l I m Fazd amorfi

o |E= - - .
) o =
‘«F '1 i'_- \.k-' al «'_- LB h.-_, +' il -'_-
& .;53“ v rsf‘ ‘ S

Fig. 3.8. — Compozitia altor faze formate in mineralele sintetizate (a) si in zgurile de otelarie
(b) in urma experimentelor de carbonatare minerald, exprimata in grame de compus pe gram
al materialului initial, determinata cu ajutorul analizei QXRD
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Majoritatea celorlalte faze obtinute este reprezentata de faza amorfa si comparand
figura 3.8 cu figura 3.1 este evident cd formarea materiei amorfe este proportionald cu
absorbtia de CO,. Prin realizarea echilibrului elemental, se poate concluziona cd materia
amorfa este compusa in principal din silice amorfa (Si0;). Baciocchi ef al. [47] au confirmat
acest lucru utilizdnd modelarea geochimicd pentru solubilizarea Si din zgura AOD
carbonatatd. Materia amorfa poate contribui, de asemenea, la crearea unui strat pasivant la

suprafata particulelor afectand procesul de carbonatare minerald in diferite masuri [157].
3.7. Morfologia materialelor carbonatate

Evaluarea morfologicd a materialelor sintetice carbonatate a fost efectuata cu ajutorul
SEM, permitandu-se observarea directd a carbonatilor formati si a fazelor initiale ne-
carbonatate. Figura 3.9 prezinta aspectul a patru probe carbonatate in autoclava timp de patru
ore (bredigit, y—C,S, merwinit si ferit de calciu) si doud probe carbonatate in incubator timp
de 7 zile (y—C,S si feritul de calciu).

Prima distinctie clard dintre aceste probe este legatd de formele polimorfe ale
carbonatului de calciu. Bredigitul si merwinitul au fost identificate cu ajutorul XRD ca avand
in compozitia lor, in principal aragonit, insd morfologia cristalelor de aragonit este complet
diferitd intre cele doua probe. Vinovata pentru aceastd diferenta poate fi reactia mai lentd a
merwinitului fatad de cea a bredigitului, permitand astfel formarea unor cristale mai mari in
cazul merwinitului. Mai mult, morfologia stratului de CaCOs, cristalele sale si densitatea sa,
pot afecta evolutia reactiei de carbonatare, in ceea ce priveste cinetica si conversia finala.
Aceste aspecte pot avea implicatii In ceea ce priveste accesul solutiei bogate in acid carbonic,
impiedicandu-se solubilizarea ionilor metalelor alcaline din nucleul particulelor.

Cristalele de calcit in cazul y—C,S carbonatat in autoclava au fost de asemenea regasite
la suprafata particulelor, dupd cum se poate observa din figura 3.9.-b In comparatie cu 3.9.-e
unde acest material este slab carbonatat in urma procesului efectuat in incubator. Desi a
prezentat o reactie de carbonatare mai rapida decat a merwinitului, y—C,S a inregistrat o
reactie mai lenta si mai putin completd decét cea a bredigitului, desi dimensiunile mici ale
particulelor componente in cazul bredigitului ar putea sa fi jucat un rol important in obtinerea
acestor rezultate. Cristale de calcit de forma romboedrica, similare cu cele rezultate in urma
carbonatdrii avansate a y—C,S sunt, de asemenea, observate in cazul feritului de calciu slab
carbonatat (figura 3.9.-d). In acest caz, totusi, particulele care nu au reactionat sunt vizibile in

mod clar, neprezentand precipitati la suprafata lor, acest lucru a fost confirmat de analizele

-35-



EDX care au aritat ca avand compozitia de ferit de calciu. In schimb, feritul de calciu bine
carbonatat in incubator (figura 3.9.-f) nu prezinta urme clare de cristale de calcit, in ciuda
confirmarii cu ajutorul analizelor XRD a prezentei acestuia in cantitati mari (30 wt%). Este
ca si cum carbonatii s-au format In interiorul particulelor. Acest lucru poate fi valabil si pentru
v—C,S (figura 3.9.-e). Prin urmare, in afard de susceptibilitatea de a carbonata, porozitatea
diferitd a particulelor componente joacda de asemenea un rol in reactivitatea privind

carbonatarea acestor minerale [158].
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Fig. 3.9. — Imagini ale mineralelor sintetizate carbonatate in autoclava (a-d) si in incubator
(e-f), determinate cu ajutorul SEM

3.8. Valorile pH-ului materialelor aduse in solutie

Carbonatarea minerald este responsabild si de reducerea valorii pH-ului materialelor
carbonatate, contribuind la reducerea solubilizdrii unor elemente grele si la
depozitarea/reutilizarea sigurda a acestor materiale [34, 41]. Datele din figura 3.10 prezinta
valorile pH-ului pentru materialele ne-carbonatate si carbonatate in diverse conditii. Aceste

date sunt trasate din nou in figura 3.11, in raport cu absorbtia de CO,, trendurile
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descrescatoare fiind proportionale cu rezultatele absorbtiei de CO;, si cu capacitatea de

conversie.
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Fig. 3.10 — Valoarea pH-ului mineralelor sintetizate (a) si a zgurilor (b) inainte si dupa
experimentele de carbonatare minerala, exprimata in valori ale pH-ului materialelor aduse in
solutie

Se poate observa din figura 3.10.-a ca B— si y—C,S au avut cele mai mari valori ale pH-
ului, In conformitate cu valoarea pH-ului CaO pur (figura 3.10.-b), ceea ce inseamna cd CaO
este mineralul care controleaza bazicitatea acestor materiale.
pH-ului nu s-a modificat in mod esential, nici valoarea pH-ului mineralelor sintetice si a
zgurilor de otelirie nu s-a modificat. In schimb, in autoclava, acolo unde CaO a carbonatat
foarte bine, valoarea pH-ului pentru CaO si materialele mai sus amintite a scdzut mult.

Desi MgO pur a suferit o conversie aproape completd, valoarea pH-ului nu s-a
modificat intr-un mod semnificativ. Acest lucru este datorat compozitiei chimice intrinsece a
hidromagnezitului, care include doud grupari hidroxil ce Impiedicd materialul sd se
transforme complet In MgCOs, precum si solubilitatea mai mare a carbonatilor de Mg in
raport cu carbonatii de Ca, ceea ce contribuie la mentinerea valorii pH-ului carbonatilor pe

baza de Mg 1n jur de 10,2-10,8 (Visual MINTEQ).
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3.9. Concluzii partiale

Obiectivul studiului a fost indeplinit din doua puncte de vedere. In primul rand, fazele
minerale individuale au fost sintetizate iar materialele rezultate au fost analizate. A doua
directie de cercetare s-a axat pe carbonatarea zgurilor de oteldrie si analiza proceselor si a
materialelor rezultate pentru evaluarea si compararea comportamentului lor cu cel al
mineralelor sintetizate.

S-a concluzionat ca bredigitul (Ca;Mg(SiO4)4) este mineralul cel mai reactiv privind
carbonatarea, desi toate mineralele analizate au reactionat substantial. Cu toate acestea, nu
toate rezultatele privind carbonatarea mineralelor sintetizate au fost corelate cu rezultatele de
la carbonatarea zgurilor.

Aceste rezultate aratd Tn mod clar ca susceptibilitatea privind carbonatarea minerald nu
este singurul factor determinant ce controleaza reactivitatea si absorbtia de CO, a zgurilor de
otelarie studiate. Morfologia particulelor, in special dimensiunea particulelor si situarea
componentelor minerale, sunt importante in mod egal.

S-a constatat, cd mineralele cu continut de Mg promoveaza formarea de aragonit, in
timp ce calcitul este obtinut din mineralele doar cu continut de calciu.

Materia amorfa, in principal constand in SiO,, a fost compusul principal inclus in
categoria celorlalte minerale obtinute (altele decat carbonati).

Rezultatele cercetarilor pot facilita dezvoltarea unei tehnologii optime de carbonatare
minerald care sd: i) depdseascd piedicile existente; ii) satisfacd mai bine cerintele privind
consumul de energie si cerintele economice in ceea ce priveste sechestrarea dioxidului de
carbon; 1i1) satisfaca cerintele privind valorificarea materialelor.

De asemenea cercetarile pot ajuta la stabilirea celui mai bun proces de carbonatare

pentru fiecare material pe baza de metale alcaline, in functie de compozitia sa.
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In cele din urma, rezultatele prezentate in acest capitol pot contribui la cresterea
increderii in predictiile apriorice privind capacitatea de absorbtie a CO, de catre zgurile de la
obtinerea otelurilor, precum si cunoasterea proprietatilor materialelor carbonatate, cum ar fi
valoarea pH-ului si cu ajutorul modelarii geochimice, a cunoasterii comportamentului privind

solubilizarea unor elemente grele din compozitia materialelor carbonatate.

CAPITOLUL 4
STUDIUL UTILIZARII CLORURII DE MAGNEZIU CA ADITIV PENTRU
STIMULAREA SOLUBILIZARII CALCIULUI SI A FORMARII ARAGONITULUI
iN URMA CARBONATARII MATERIALELOR REFOLOSIBILE

4.1. Motivarea si planul experimental

In acest capitol, este prezentati o abordare noud privind sporirea mobilititii Ca, si
anume, utilizarea clorurii de magneziu (MgCl,) ca aditiv. Santos et al. [146] a constatat ca in
prezenta ultrasunetelor MgCl, poate determina obtinerea de aragonit de inaltd puritate la
temperaturi joase de pana la 24 °C. De asemenea s-a constatat cd, in acord cu observatiile lui
Xiang et al. [164], MgCl, actioneaza ca agent de solubilizare astfel Incét, in cazul adaugarii
intr-o solutie de Ca(OH),, calciul solubilizeaza, in timp ce magneziul precipitd sub forma de
Mg(OH); conform ecuatiei 4.1. Ulterior, in urma procesului de carbonatare, calciul precipita
sub forma de carbonat de calciu, In timp ce magneziul revine in solutie cu clorul, formand

MgCl, (conform ecuatiei 4.2).

CaO + MgCIQ(aq) + HQO — Mg(OH)2 + CaClz(aq) (4 1)
CaClz(aq) + H2C03(aq) + Mg(OH), — CaCO; + MgClz(aq) + 2H,0 4.2)

Pasii descrisi de reactiile de mai sus se bazeaza pe solubilitatea mai mare a CaCl, fatd
de cea a MgCl; si solubilitatea mai scazutd a CaCO; fata de cea a carbonatilor de Mg [163].
Ca atare, acest mecanism reversibil permite reutilizarea solutiei bogate Tn MgCl, pentru alte
cicluri ale procesului de carbonatare [146, 166].

Pe baza acestor constatari, cercetdrile din acest capitol au avut ca scop studierea
eficientei solubilizarii calciului cu ajutorul MgCl, pentru o varietate de materiale cu continut

de metale alcaline In compozitia lor.
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Cercetarile experimentale au urmarit, de asemenea, efectul MgCl, asupra cineticii si
conversiei procesului de carbonatare minerala. In acest scop, pentru realizarea experimentelor

prezentate 1n acest capitol, s-a folosit carbonatarea cu agitare mecanica si cu ultrasunete.
4.2. Rezultatele experimentale in urma procesului de solubilizare

4.2.1. Analiza fazei lichide

Rezultatele experimentale in urma etapei de solubilizare a CaO, zgurii AOD, zgurii
BOF-be si a zgurii CC in cazul utilizarii a trei agenti de solubilizare diferiti sunt prezentate in
figura 4.1. Rezultatele sunt exprimate in procente ale fractiei de Ca extrase din material, pe
baza continutului de CaO a solidului, determinata prin analiza XRF.

Rezultatele experimentale indica ineficienta clorurii de sodiu ca agent de solubilizare,
Jo et al. [168] a obtinand rezultate similare, iar cel mai eficient aditiv este HCI insa nu este
selectiv 1n privinta Ca.

Utilizarea MCH se dovedeste a fi chiar putin mai eficientd decdt HCl pentru
solubilizarea Ca din CaO, ajungand la maximul de 100%. Pentru cele trei tipuri de zguri,
MCH a inregistrat valori medii, realizandu-se solubilizarea a 26-35% din Ca. Aceste rezultate
indica faptul cd principala cauza privind variatia eficientei solubilizarii Ca prin utilizarea

MCH comparativ cu HCI este compozitia mineralogicd a materialelor.
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Fig. 4.1. — Gradul de solubilizare al calciului din CaO (a), zgura AOD (b), zgura CC (c) si
zgura BOF-be (d), in functie de aditia de HCI, MgCl,-6H,0 (MCH) si NaCl, exprimat in
functie de cantitatea de moli de clor adaugata
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Figura 4.2.-a prezinta solubilitatea Ca din CaO pe baza molara, in functie de numarul
de moli de MCH adaugati. Se poate observa cd solubilizarea Ca (Ca(sol)) este direct
proportionala cu cantitatea de MCH adaugat si este constant mai ridicatd decat raportul 1:1. S-
a constatat ca diferenta dintre valorile experimentale si raportul 1:1 este egald cu solubilitatea
CaO 1in apa pura. Astfel, prin deducerea acestei valori din datele experimentale, noua linie (Ca
(+sol)), se afla exact pe linia 1:1. Rezultd ca utilizarea MCH creeaza o solubilizare atom-
eficienta 1n cazul CaO.

in figura 4.2.-b este prezentatd solubilitatea molard a Ca, in functie de adaosul de
MCH, pentru zgurile AOD, BOF-be si CC. S-a constatat faptul ca solubilizarea Ca creste
odata cu adaosul de MCH, dar apoi acesta se abate de la panta corespunzatoare raportului 1:1,
stabilizandu-se in final la nivele apropiate, datoratd epuizarii mineralelor susceptibile de a
solubiliza in urma adaosului de MCH si a formarii unui strat de silice rdmas dupa

solubilizarea Ca [169].
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Fig. 4.2. — Solubilizarea calciului din CaO (a) si din alte materiale cu metale alcaline in
compozitie (b), in functie de cantitatea de MCH adaugata, si procentul de Mg ramas in
solutie in functie de cantitatea de MCH adaugat pentru fiecare material aflat in solutie (c)
Atom-eficienta datoratd adaosului de MCH, este in continuare explicatd cu ajutorul

figurii 4.2.-c, In care procentul de Mg adaugat si rdmas in solutie dupd solubilizare este

reprezentat in raport cu cantitatea de MCH adaugat. Mecanismul de solubilizare a Ca implica
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participarea hidroxidului de magneziu si astfel utilizarea eficientd a MCH duce la disparitia
totala a Mg din solutie. Acest lucru se observa in cazul CaO, in figura 4.2.-c.

Pentru a verifica daca limitarea solubilitatii zgurii reprezintd o piedicad pentru procesul
de solubilizare a Ca si pentru dimensionarea unui proces de carbonatare minerald cu adaos de
MCH, au fost efectuate experimente utilizand cantitdti din ce In ce mai mari de zgurd CC si
un raport MCH/zgura constant. Aceste rezultate sunt prezentate in figura 4.3, unde valoarea
solubilitatii Ca este normalizatd pe baza cantitatii de calciu solubilizat, exprimatd in mmol pe
cantitatea de solid, exprimatd in grame. Dupa cum se poate observa, solubilitatea Ca scade
usor la 25 g solid/100 ml apa, datoritd ineficientei procesului de agitare a solutiei.

O alta metoda de variatie a parametrilor experimentali, prezentatd in figura 4.3, a
constat in efectuarea secventiala a experimentului de solubilizare a zgurii CC cu adaos de
MCH, de trei ori la rand, raportul MCH/zguri fiind pastrat constant. In acest caz, solubilizarea
Ca pentru a doua si a treia Incercare a prezentat rezultate neglijabile. Pe baza acestor doud
seturi de experimente, se poate spune cd solubilizarea Ca cu adaos de MCH nu este
impiedicata de limitarea solubilitdtii, pentru conditiile din intervalul utilizat in acest caz.
Astfel, caracteristicile mineralogice sunt responsabile pentru limitarea extractiei de Ca prin

adaugare de MCH comparativ cu utilizarea HCI.

1]
Zgura CC
-\.=L ’
=z
2
215
ERNY
SR
00 -—
B B P R
RS R GRS
MCIleguri Secvential Vitera reactiei

Fig. 4.3. — Solubilitatea calciului din zgura CC in functie de concentratia tot mai mare a
solidului pentru un raport MCH/zgura mentinut constant; in functie de experimente
secventiale pentru un raport MCH/zgura = 4/5 si in functie de timpul experimentului de
solubilizare pentru un raport MCH/zgura = 0,8/1

Tot pentru zgura CC s-a studiat si efectul timpului asupra solubilizarii Ca. S-a
constatat ca solubilizarea cu adaos de MCH variaza in functie de duratd (figura 4.3), insa
valoarea solubilizarii din primele 30 de minute reprezintd aproximativ jumatate din valoarea

obtinuta dupa 48 de ore.
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4.2.2. Analiza fazei solide

O analizd mai amanuntitd privind rolul proprietatilor mineralogice asupra procesului
de solubilizare a Ca, la adaugarea de MCH, a fost realizatd cu ajutorul QXRD. Aceste
experimente s-au derulat pastrandu-se un raport MCH/solid = 4/5.

In cazul utilizarii CaO, acesta este transformat aproape complet in hidroxid de calciu,.
Cantitatea de Ca solubilizat din acest material este evidentiatd de cantitatea Insemnata de
hidroxid de calciu format (21% din solidul rezultat). Deoarece cantitatea de MCH utilizatd nu
a fost suficientad pentru solubilizarea intregii cantitati de calciu s-a apreciat cd ~18 g de MCH
ar fi necesare pentru solubilizarea completa a calciului din 5 g de CaO solid.

Zgurile au suferit modificdri mai putin importante in ceea ce priveste aspectul
mineralogic, cu o reducere (11-21%) a cantitatii de y-C,S si a bredigitului (cel din urma doar
in cazul zgurii AOD). De asemenea, au fost detectate doar cantitati neinsemnate (3 wt%) de
hidroxid de magneziu, datoritd curbelor de difractie complexe ce ascund micile schimbari din
compozitia mineralogica. In cele din urma, mineralele simple din zgura BOF-be cu Ca in

compozitia lor, au suferit solubilizari importante in prezenta MCH.
4.3. Rezultatele experimentale de la carbonatarea minerala a zgurilor

Avand 1n vedere efectul MCH, au fost realizate experimente de carbonatare minerald
cu adaos de MCH. Rezultatele obtinute in urma acestor experimente au contribuit la analiza
cineticii procesului de solubilizare si a ratei conversiei mineralelor componente in carbonati si
implicit absorbtia de CO,. O ipoteza suplimentara a fost verificatd si anume formarea
aragonitului. O serie de experimente au fost desfasurate in aceleasi conditii precum cele
realizate de Santos et al. [34], acolo unde sau testat si confirmat efectele ultrasunetelor.

Zgura AOD a fost materialul utilizat in experimentele ce s-au desfasurat in patru
variante: 1) cu agitare mecanica, fard adaos de MCHj ii) cu agitare mecanica si cu adaos de
MCH; iii) cu agitare mecanica si cu ultrasunete, fard adaos de MCH si iv) cu agitare mecanica
si cu ultrasunete si cu adaos de MCH. Ceilalti parametri experimentali care au variat au fost
timpul (30, 120 si 240 minute) iar pentru experimentele cu adaugare de MCH, cantitatea

acestui aditiv a fost: 2,05; 4,1; 8,3 s1 16,6 g/L.

4.3.1. Analiza absorbtiei dioxidului de carbon
Rezultatele experimentelor de carbonatare minerald, exprimate sub forma absorbtiei de
CO,, determinata cu ajutorul analizei termogravimetrice (TGA), sunt prezentate in figura 4.4.-

a (doar cu agitare mecanica) si 4.4.-b (agitare mecanica si cu ultrasunete). Absorbtia de CO; a
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fost imbunatatitd In mod semnificativ prin utilizarea ultrasunetelor, atat in cazul addugarii de
MCH cat si in absenta acestuia. Aceasta constatare este atribuitd reducerii dimensiunii
particulelor si inlaturarea straturilor pasivante (silice si carbonati) datoritd utilizarii
ultrasunetelor (figura 4.5).
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Fig. 4.4. — Absorbtia de CO; in urma carbonatarii zgurii AOD utilizand agitarea mecanica

(a) sau agitarea mecanica §i cu ultrasunete (b), in functie de cantitatea de MCH adaugat §i a
timpului de reactie

Adaosul de MCH a dus la o crestere a gradului de carbonatare in cazul utilizérii
ultrasunetelor, o cantitate mai mare de MCH ducand la o absorbtie mai ridicata de CO,,
independent de timpul de reactie. Totusi, pentru experimentele desfasurate doar cu agitare
mecanicd, se observd o crestere a absorbtiei de CO;, numai in cazul celei mai mici doze de
MCH. S-a constatat de asemenea, ca absorbtia de CO; in cazul utilizdrii agitatiei mecanice i
a ultrasunetelor cu adaos de MCH este mai ridicatd fata de cazul utilizarii agitatiei mecanice +
MCH, doar pentru timpii mai lungi de reactie.

Aceste observatii sugereazd ca Imbundtdtirea carbonatdrii minerale realizatd cu
ajutorul MCH, nu este datorata cresterii solubilizarii Ca, ci prin utilizarea acestui aditiv viteza
reactiei de carbonatare este chiar intarziatd. Se poate concluziona astfel, ca efectele
mineralogice si microstructurale sunt cele responsabile pentru imbunatatirea procesului de

carbonatare minerala realizat in prezenta ultrasunetelor.
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Fig. 4.5. — Dimensiunea media a particulelor (a) si compozitia carbonatilor (b) din zgura
AOD in urma experimentelor de carbonatare cu agitare mecanica,; agitare mecanicda ~+
MCH, agitare mecanica §i ultrasunete si agitare mecanica + ultrasunete + MCH, in functie
de timpul de reactie; pentru o reprezentare grafica mai simpla s-a folosit media rezultatelor
pentru diferitele cantitati de MCH utilizate

4.3.2. Analiza mineralogica si morfologica

Cantitatea celor mai importanti trei carbonati formati in urma carbonatarii zgurii AOD,
determinatd cu ajutorul analizei QXRD, este prezentati in figura 4.5-b. In urma
experimentelor fard adaos de MCH, calcitul este carbonatul predominant format. Adaosul de
MCH, in cazul experimentelor unde agitatia s-a efectuat doar mecanic, a condus la formarea
unei cantitdti Insemnate de calcit magnezian, desi dupa 120 de minute aragonitul este faza
predominantd. O explicatie pentru acest fenomen este incorporarea unor cantitati infime de
Mg din MCH in formarea acestor carbonati, fenomen observat si de Kim et al. [172].
Morfologia straturilor precipitate a celor doi carbonati din jurul particulelor de zgura este

distincta: cristalele de calcit magnezian se prezintd sub forma de aglomerate compacte (figura
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4.6.-b, e), In timp ce cristalele aciculare ale aragonitului se prezintd in formatiuni mai putin

dense (figura 4.6.-a, d).

-

" Micer+ US + 205 gl MOK, 20 min Aigers J5+ 2.06 giL MCH 240 min
Fig. 4.6. — Morfologia particulelor zgurii AOD carbonatata prin agitare mecanica cu aditie
de MCH timp de 120 de minute (a, d) si 240 de minute (b, e) si prin agitare mecanica §i cu
ultrasunete si aditie de MCH timp de 240 de minute (c, f)

in cazul experimentelor derulate in prezenta ultrasunetelor si adaos de MCH, formarea
preferentiald estimatda de aragonit este evidentiatd in figura 4.5.-b. Totusi, datorita
fragmentarii extensive a particulelor, morfologia cristalelor nu este vizibila clar in figura 4.6.-
c, f. Trebuie remarcat faptul cd au fost detectate cantitati nesemnificative de hidroxid de
magneziu In zgurile carbonatate (<0,5 wt%), ceea ce Inseamna ca incetinirea absorbtiei de
CO; 1n cazul utilizarii doar a agitatiei mecanice nu este datorata adaosului de MCH.

Fenomenul de formare a aragonitului este legat tot de reducerea dimensiunii
particulelor in cazul utilizdrii agitatiei mecanice, a ultrasunetelor si a adaosului de MCH

(figura 4.5.-a). Utilizarea ultrasunetelor, farda adaos de MCH, a dus la scdderea valorii
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diametrului mediu bazat pe volum a particulelor (D[4,3]) si a diametrului mediu bazat pe
suprafata particulelor (D[3,2]), prin adaosul de MCH aceste valori scazand si mai mult.
Reducerea inregistratd a dimensiunii particulelor este semnificativd si poate fi
explicatd prin doud mecanisme: 1) erodarea particulelor de dimensiuni mari si i) formarea
fragmentelor de la dimensiuni micrometrice la dimensiuni sub-micrometrice. Se constata
astfel ca aragonitul datorita morfologiei cristalelor si a aranjamentului acestora, este desprins

mai usor de pe suprafata particulelor carbonatate prin folosirea ultrasunetelor.
4.4. Concluzii partiale

In acest capitol sunt prezentate cercetirile si rezultatele acestora privind utilizarea
clorurii de magneziu (MgCl,) ca aditiv pentru imbunatatirea carbonatarii minerale a zgurilor
de la obtinerea otelurilor. Solubilizarea CaO cu ajutorul MgCl, a fost doveditd a fi atom-
eficientd. Pentru materialele refolosibile, eficienta la cea mai mare cantitate de MgCl, utilizata
este semnificativ mai mica decat in cazul utilizarii HCI, dar mult superioare utilizarii NaCl.
Mai mult, formarea unui strat epuizat care creste durata de difuziune poate de asemenea
contribui la limitarea solubilizarii. Limitele de solubilizare, nu au fost atinse in intervalul
concentratiilor utilizate, iar viteza reactiei de solubilizare s-a dovedit suficient de rapida.
Aceste rezultate demonstreaza ca MgCl, are potentialul de a contribui la intensificarea reactiei
de carbonatare minerala.

Efectul MgCl, asupra carbonatarii minerale a zgurii AOD a fost cercetat in conditiile
utilizarii agitatiei mecanice precum si a utilizarii ultrasunetelor. Adaosul de MgCl, in cazul
experimentelor desfasurate doar cu agitatie mecanica a dus la scaderea conversiei pentru toti
timpii utilizati, indicand faptul ca viteza reactiei este incetinita de utilizarea acestui aditiv.
Explicatia este legatd de reducerea solubilitatii MgCl, in solutiile saline. Totusi, in cazul
utilizarii ultrasunetelor, s-a inregistrat o Imbunatatire semnificativa in privinta absorbtiei de
CO,, in urma adaosului de MgCl,. in acelasi timp a mai fost observatd si formarea
preferentiald a aragonitului.

Avandu-se in vedere forma aciculara a cristalelor de aragonit si densitatea scazuta a
acestuia, se observa o crestere a efectului de eroziune a suprafetei in urma utilizarii
ultrasunetelor. Acest lucru este evidentiat de reducerea semnificativa a  dimensiunii
particulelor in urma reactiei de carbonatare. Aceste observatii sugereaza ca efectul MgCl, de
imbunatatire a carbonatdrii este datorat influentei asupra proprietatilor mineralogice si

microstructurale.
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CAPITOLUL 5
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND UTILIZAREA NANO-PARTICULELOR
DE NICHEL PUR CA ADITIV iN SCOPUL ACCELERARII PROCESULUI DE
CARBONATARE MINERALA

5.1. Motivarea si planul experimental

Cercetarile privind accelerarea procesului de carbonatare minerald prezentate in cadrul
acestui capitol vin in completarea celorlalte cercetari prezentate anterior iar metoda utilizata
pentru efectuarea experimentelor de carbonatare minerald fiind aceeasi. Majoritatea
experimentelor s-au bazat pe utilizarea oxizilor de calciu si de magneziu ca material de
carbonatat, zgurile de otelarie (AOD si CC) fiind utilizate doar in ultima parte pentru
confirmarea rezultatelor bazate pe folosirea oxizilor.

In cadrul acestor experimente s-a folosit ca aditiv o cantitate foarte scizuti (30 ppm)
de nano-particule de nichel pur (NiNP). Conform figurii 5.1 Bhaduri ef al. [178] au sugerat ca
utilizarea NiNP ajutad la formarea anionului bicarbonat (HCO;3') care participa mai apoi la
reactia de carbonatare a metalelor alcaline (Ca si Mg). Mecanismul acestei reactii ofera detalii

privind modul prin care se mareste cantitatea de CO; dizolvata in apa.

H H
R
o
@
JQV

Fig. 5.1. — Schema mecanismului reactiei de hidrogenare a CO; cu ajutorul nano-
particulelor de nichel (NiNP) [178]

Studiul realizat de Bhaduri ef al. [178] nu a avut drept scop si testarea efectului acestor
nano-particule asupra vitezei si conversiel reactiei de carbonatare minerala. Scopul
cercetarilor experimentale, prezentate in acest capitol, au fost accelerarea procesului de
carbonatare minerald a materialelor bogate in metale alcaline prin utilizarea NiNP ca aditiv.
Acest proces s-a desfasurat prin agitare mecanica sau cu ultrasunete la temperatura constanta
de 50 °C si prin barbotarea CO; la un debit de 50 L/h, durata experimentelor variind intre 15

minute si 1 ora.
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5.2. Influenta NiNP asupra pH-ului solutiei

Figura 5.2 prezintd evolutia valorii pH-ului in raport cu timpul pentru apa ultra-pura si
un amestec de apd ultra-purd si 30 ppm NiNP. Se poate observa ca odatd cu inceperea
barbotirii CO,, valoarea pH-ului ambelor solutii scade rapid. In primele cinci minute, pH-ul
solutiei cu NiNP atinge valori mai scazute. Aceastd diferenta, este echivalentd cu un adaos de
0,018 mmoli H' in solutia de NiNP, ceea ce inseamnai o cantitate de [H'] de 2,7 ori mai mare
decat in cazul solutiei formate doar din apa ultra-pura.

Valoarea pH-ului pentru solutia cu NiNP a rdmas mai scazutd pe durata celor 22 de
minute ale experimentului. Datele obtinute n acest caz sunt In concordanta cu cele prezentate
de Bhaduri ef al. [178] si sugereaza prezenta acidului carbonic (H,CO3) si formarea ionilor de

(bi)carbonati intr-o cantitate mai mare in cazul utilizarii NiNP ca aditiv.

£.50
2,00
750

’ ——Apd + 30 mg NiNP + OO,
7.00
5,50 -E-Api + CO,

pH

6,00
5,50)
5,00

420

4,00
a 3 1a 15 20
Timp (minute) la 50 %C

Fig. 5.2. — Evolutia valorii pH-ului in urma barbotarii CO, in apa, dupa atingerea
temperaturii de 50 °C, cu si fara adaos de nano-particule de nichel

5.3. Variatia cantititii de carbonati in urma procesului de carbonatare minerala

Primele incercari au fost efectuate cu un raport solid/lichid de 10 g CaO/1000 ml apa
respectiv echivalentul in moli pentru MgO (7,19 g MgO/1000 ml apd). Pentru acest raport
insa, rezultatele au aratat o carbonatare apropiatd de maxim pentru CaO. Cantitatea de CO,
dizolvata in apa inainte de adaugarea materialelor solide plus cantitatea barbotata in primele
15 minute a fost suficientd pentru carbonatarea Intregii cantitati de material solid addugat. Se
poate spune astfel cd prin utilizarea unor cantitdti mici de solid, ar fi imposibil ca beneficiile
adaosului de NiNP sa fie detectabile. Astfel, urmatoarele Incercari s-au realizat cu un raport

solid/lichid de cinci ori mai mare.
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Fig. 5.3. — Variatia cantitatii de carbonati rezultati in urma procesului de carbonatare
minerala a MgQO, la un raport MgO/apa de 7,19 /1000 ml
Figura 5.3. demonstreaza contributia adusd de NiNP la accelerarea procesului de
carbonatare. Accelerarea este evidentiatd prin valorile mai mari ale cantitatii carbonatilor
formati, in primele 15 minute, urmand ca dupd 30 de minute aceste diferente sa nu mai fie atit
de evidente. Acest lucru se poate traduce printr-o perioadd mai scurtd necesara atingerii unui

grad de conversie a materialului utilizat in proces, in cazul folosirii NiNP ca aditiv.
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Fig. 5.4. - Variatia cantitatii de carbonati rezultati in urma procesului de carbonatare
minerala a CaO, la un raport CaO/apa de 50 g/1000 ml
Aceeasi tendinta a fost observata (figura 5.4) si in cazul utilizarii CaO, de aceasta data
insd, la un raport solid/lichid ridicat (50 g/1000 ml). Ca urmare a cresterii cantitdtii de solid
folosit in cadrul experimentelor, conversia CaO a suferit un proces de incetinire. Se poate
spune ca agitarea cu ultrasunete a Tmpiedicat obtinerea unei conversii mai ridicate, datorita

cantitatii mari de solid utilizat. La inceputul procesului de carbonatare, continutul de carbonati
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in cazul experimentelor cu adaos de NiNP, a fost usor mai crescut decat in cazul
experimentelor fard NiNP. Totusi, beneficiul adaosului de NiNP a fost mai redus fata de

situatia in care s-a utilizat MgO.
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Fig. 5.5. - Variatia cantitatii de carbonati rezultati in urma procesului de carbonatare
minerala a MgQO, la un raport MgO/apa de 35,95 g/1000 ml

Conform observatiilor de mai sus si a graficelor din figurile 5.3-5.5, se poate spune ca
agitarea cea mai eficienta pentru obtinerea unei cantitdti cat mai mari de carbonati, este cea
mecanica.

Pentru confirmarea efectului mai sus amintit, privind adaosul de NiNP, urmatoarele
experimente s-au derulat utilizand zgura AOD si CC. S-au ales aceste materiale deoarece au
fost considerate cel mai usor de obtinut si cu o reactivitate mai ridicatd, In cazul implementarii
unui proces de carbonatare minerald la scara industriala [88]. Experimentele de carbonatare
minerald a zgurilor de oteldrie s-au desfasurat doar prin utilizarea agitatiei mecanice.

Rezultatele obtinute pentru zgura CC (figura 5.6) prezintd asemanadri cu cele de la
experimentele desfasurate prin utilizarea CaO si MgO si anume o conversie mai ridicatd in
primele 15 minute in cazul utilizarii NiNP ca aditiv. Totusi, dupa 30 de minute acest efect nu
mai este prezent. Pentru zgura AOD, nu s-a obtinut Tnsa nici un efect de accelerare si trebuie
amintit aici cd acest tip de zgura reactioneaza mai putin cu CO,, in comparatie cu zgura CC
[34, 88]. Se poate spune astfel cd doar materialele care au capacitatea de a reactiona rapid spre
formarea carbonatilor, pot beneficia de adaosul de NiNP in primele faze ale reactiei.
Explicatia constd in faptul ca impedimentul principal privind desfasurarea reactiei de
carbonatare este capacitatea de dizolvare a metalelor alcalino-pamantoase din matricea

mineralelor si nu de disponibilitatea CO, in solutie.
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Fig. 5.6. — Conversia in urma carbonatarii zgurilor AOD si CC, utilizand raportul S/L de
50 g/1000 ml, determinari bazate pe analiza TGA
5.4. Rezultate experimentale privind influenta NiNP asupra compozitiei mineralogice a

materialelor carbonatate

Utilizarea aditivilor in timpul experimentelor de carbonatare minerald poate influenta
tipul de carbonati formati. Astfel, s-a studiat si efectul pe care l-ar avea adaosul de NiNP
asupra tipurilor de carbonati obtinuti.

Tabelul 5.1 prezinta compozitia mineralogica a probelor de CaO si MgO carbonatate
timp de cate 15 minute si 1 ord, cu si fara adaos de NiNP si cu agitare mecanica. Nu se
observa diferente semnificative intre rezultatele obtinute prin carbonatarea cu sau fara adaos
de NiNP, cu o exceptie: continutul total de carbonati este usor mai crescut in cazul utilizarii
NiNP. Calcitul este forma predominantd de carbonat format in urma carbonatarii CaO, in timp
ce hidromagnezitul este faza predominanta pentru experimentele cu MgO.

Un efect clar in ceea ce priveste mineralogia este formarea timpurie a hidroxizilor de
Ca si Mg, datoritad hidratarii oxizilor. Din probele de CaO, se poate observa ca o cantitate mai
mare de hidrocalcit si vaterit se formeazd mai rapid, in timp ce mai mult aragonit este obtinut
in urma reactiilor cu o duratd mai mare. In cazul probelor de MgO carbonatat, magnezitul si
nesquehonitul s-au format doar in cantitati mici in cazul celor mai lungi experimente. Aceeasi
diferenta mica in ceea ce priveste tipul si cantitatile mineralelor a fost obtinuta si pentru
zgurile metalurgice. Se poate concluziona astfel ca adaosul de NiNP nu are un efect major
asupra distributiei mineralogice a carbonatilor in materialele carbonatate. Acest lucru se
explicd prin efectul pe care NiNP il are asupra formarii si dizolvérii acidului carbonic si nu

are nici un efect asupra solubilizarii sau precipitarii cationilor metalelor alcalino-pamantoase.
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Tabelul 5.1. — Compozitia mineralogica a probelor de CaO si MgO dupa experimentele de
carbonatare minerala de 15 minute si o ora (S/L = 50 g/1000 ml), cu agitare mecanica,
cu/fara adaos de NiNP, determinata cu ajutorul analizei QXRD (wt% din totalul materiei

cristaline)
Ca0O MgO
Del.lumlre Formula chimica fz.lra + NiNP fz}ra + NiNP
mineral NiNP 0.25/1 h NiNP 0.25/1 h
0,25/1h 0,25/1h
Aragonit CaCOs 0,8/12,8 0,5/8,0 nd nd
Hidroxid de 1 (ypy), nd nd 38220 36,1/08
magneziu
Calcit CaCoO; 46,7/78,2 51,7/81,6 nd nd
Hidromagnezit Mgs(CO3)4(OH), 4(H,0) nd nd 58,5/95,7 60,6/96,1
Oxid de calciu  CaO 1,6/0,4 1,4/0,3 nd nd
Magnezit MgCOs3 nd nd nd/1,5 0,1/0,9
Monohidrocalcit CaCO;-(H,0) 2,6/0,2 1,5/1,2 nd nd
Nesquehonit Mg(HCOs3)(OH)-2(H,0) nd nd 0,1/nd  0,2/2,2
Oxid de MgO nd nd 32008  3,100,1
magneziu
Hidroxidde ., ), 46,079 41,180  nd nd
calciu
Vaterit CaCoO; 2,4/0,5  3,7/0,9 nd nd

nd: nedetectat (< 0,1 wt%).

5.5. Distributia dimensiunii particulelor materialelor carbonatate in prezenta nano-

particulelor de nichel

Un alt parametru studiat, privind influenta adaosului de NiNP, a fost distributia
dimensiunii particulelor materialelor obtinute dupa carbonatare. Aceastd analizd este
importantd deoarece aditivii utilizati in procesul de carbonatare minerala pot avea un efect
asupra formadrii si cresterii cristalelor si astfel asupra dimensiunii particulelor formate in urma
precipitdrii carbonatilor [146, 181]. Rezultatele analizelor sunt prezentate in tabelul 5.2 si
constau in valorile privind diametrului mediu bazat pe volum a particulelor (D[4,3]) si
diametrului mediu bazat pe suprafata particulelor (D[3,2]) pentru probele de CaO si MgO

carbonatate timp de o ora cu agitare mecanica, cu si fara NiNP.

Tabelul 5.2. — Media dimensiunii particulelor, pentru probele de oxizi de Ca si Mg
carbonatate timp de o ora (S/L = 50 g/1000 ml), cu agitare mecanicad, cu §i fara adaos de
NiNP, determinata prin LD (valori exprimate in um)

Materialul D[4,3] D[4,3] D[3,2] D[3,2]
carbonatat fara NiNP + NiNP fara NiNP + NiNP
CaO 10,8 10,2 1,3 1,1
MgO 223 26,1 10,8 11,6
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La fel ca si in cazul analizei mineralogice, nu au fost observate diferente semnificative
intre probele carbonatate in prezenta NiNP si cele carbonatate in api puri. In cazul CaO
existd o usoara descrestere a mediei dimensiunii particulelor la utilizarea NiNP, in timp ce in
cazul MgO se constatd o usoard crestere. Aceste variatii se incadreaza 1n zona deviatiilor
experimentale si analitice asteptate. Astfel, se poate spune cd influenta NiNP asupra

distributiei dimensiunii particulelor materialelor carbonatate este nula.

5.6. Rezultate experimentale privind morfologia particulelor materialelor carbonatate in

cazul folosirii NiNP ca aditiv

Studierea morfologiei materialelor carbonatate cu si fara adaos de NiNP, cu ajutorul
analizei SEM, a scos in evidenta formarea particulelor de carbonati precipitati, sau la
suprafata particulelor materialului carbonatat. Figura 5.7 prezintd comparatia dintre
morfologia particulelor CaO (a si b) si MgO (c si d), iar figura 5.8 prezinta comparatia dintre
morfologia particulelor zgurii AOD (a si b) st a zgurii CC (c si d), dupd procesul de
carbonatare minerald. In toate situatiile, materialele carbonatate au prezentat aceeasi

morfologie a cristalelor, indiferent daca s-a utilizat sau nu NiNP.

Fig. 5.7. — Morfologia CaO carbonatat timp de o ord, la 50 °C si 50 g/1000 ml, cu agitare
mecanica, fara adaos de NiNP (a) si cu adaos de NiNP (b);, morfologia MgO carbonatat
utilizand aceeasi parametri cu exceptia cantitatii de material utilizat: 35,95 g/1000 ml, fara
adaos de NiNP (c) si cu adaos de NiNP (d)
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In cazul zgurii AOD si a zgurii CC, structurile aseminitoare observate cu ajutorul
analizei SEM demonstreaza ca utilizarea NiNP ca aditiv in timpul procesului de carbonatare
minerald nu are nici un efect asupra morfologiei materialelor carbonatate.

Astfel, pe baza acestor observatii si a rezultatelor privind accelerarea formarii de
carbonati si de acidificare a solutiei, afirmatia conform céreia adaosul de NiNP are doar un

efect de crestere a dizolvarii dioxidului de carbon in solutia apoasa, este confirmata.

FTNTRRE W e S—
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Fig. 5.8. — Morfologia particulelor zgurii AOD carbonatata timp de 1 ora, la temperatura de
50 °C, cu agitatie mecanica, fara aditie de NiNP (a) si cu aditie de NiNP (b); morfologia
particulelor zgurii CC in aceleasi conditii, fara aditie de NiNP (c) si cu aditie de NiNP (d)

5.7. Concluzii partiale

Aditivul NiNP a avut rolul de crestere a cantitatii de CO; dizolvat in solutia folositd in
proces, cu scopul accelerarii absorbtiei de CO;, in materialul carbonatat. Dizolvarea unei
cantitdti mai mari de CO, a fost demonstratd prin studierea evolutiei pH-ului solutiei.

Prezenta unei cantititi de CO, mai ridicatd in solutia folositd a avut ca rezultat o
accelerare a procesului de carbonatare minerala. De asemenea s-a mai constatat ca o cantitate
crescutd de material duce la scaderea efectului benefic al adaosului de NiNP. Totodata,
prezenta NiNP nu a dus la obtinerea unor diferente semnificative in ceea ce priveste
compozitia mineralogica si nici morfologia cristalelor sau a particulelor materialelor obtinute.

Pentru o accelerare mai accentuata a procesului de carbonatare minerala prin utilizarea
NiNP ca aditiv, o solutie ar putea consta in reducerea cantitatii de material folosit pe durata

unui experiment.
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CAPITOLUL 6
CERCETARI EXPERIMENTALE PRIVIND UTILIZAREA ZGURILOR DE
CONVERTIZOR CARBONATATE CA AGREGAT iN MATERIALE PENTRU
CONSTRUCTII

6.1. Motivarea si planul experimental

Cercetarile experimentale au avut ca scop compararea fluiditatii, a stabilitatii si a
rezistentei la compresiune pentru diferite mostre de mortar. Compararea a fost facuta intre
mostrele cu continut de 100% agregat natural si mostrele cu continut de agregat natural 50%
si zgurd BOF-be ne-carbonatata 50% sau carbonatata 50%. Carbonatarea zgurii BOF-be s-a
efectuat in autoclava la temperatura de 90 °C, timp de doua ore, la 20 bariCO,. S-au utilizat
trei clase de dimensiuni (dm <1,6 mm, dm <0,5 mm si dm <0,08 mm). Rezultatele privind
fluiditatea, stabilitatea si rezistenta la compresiune au fost comparabile In cazul mostrelor de
mortar standard cu a celor obtinute din agregat natural 50% si zgura BOF-be carbonatata cu
dm <0,5 mm. De asemenea, s-a observat ca solubilizarea unor metale grele din mostrele cu
continut de BOF-be, prezintd valori mici comparativ cu solubilizarea acelorasi metale din
zgura BOF-be ne-inclusa in compozitia mostrelor de mortar, fenomen atribuit valorii ridicate

a pH-ului matricei mostrelor de mortar.
6.2. Absorbtia CO; de citre zgura BOF-be in urma procesului de carbonatare

Pentru a studia dependenta comportamentului mostrelor cu continut de zgura, in raport
cu dimensiunea particulelor si gradului de carbonatare minerald, s-au utilizat trei clase de
dimensiuni ale particulelor componente, pentru fiecare clasd de dimensiune utilizdndu-se
zgurd carbonatatd si ne-carbonatata.

In urma carbonatirii, rata de absorbtie a CO, a fost determinati cu ajutorul analizei
TGA, determinandu-se astfel evolutia absorbtiei CO, in functie de dimensiunea particulelor
materialului carbonatat. Reprezentarea graficd din figura 6.1 pune 1n evidentd aceasta
evolutie, observandu-se o crestere a absorbtiei CO, odatd cu scaderea dimensiunii particulelor
componente ale materialului carbonatat.

In sprijinul celor afirmate mai sus vin si rezultatele privind distributia unor elemente
constituente 1n sectiunea particulelor zgurii BOF-be cu dm <0,5 mm carbonatate, realizata cu
ajutorul analizei EPMA. Distribuirea elementelor, prezentata in figura 6.2, ofera detalii

privind situarea atomilor de C. Regasirea In cantititi mari a acestui element la interfata
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particulelor constituente, este o dovada a faptului ca interactiunea CO,, deci formarea de

carbonati, se produce indeosebi la suprafata particulelor.

16,16

12,009

10,02

Absorbtia de COz (%)

Zpurd BOT-be, dm = 1,6 mm, Zpurd BOT-be, dm <345 mm, Zpurd BOT-be, dem <4,08 mm,

carhomatati carbnmatati carhomnatati

Fig. 6.1 — Absorbtia dioxidului de carbon in urma carbonatarii zgurii BOF-be, in raport cu
dimensiunea particulelor componente, determinata cu ajutorul analizei TGA

Se poate observa astfel, cum prezenta cea mai importanta este cea a Ca, in diferite
concentratii pentru sectiunile particulelor studiate. Urmadtoarele elemente cu o pondere
importantd In compozitia particulelor sunt Si, Fe, Mg si P, prezenta simultana a diferitor
elemente 1n cadrul aceleiasi particule sugerand existenta unor faze mineralogice formate din
aceste elemente. Elementele cu o pondere scdzuta sunt Al, Cr si V, distributia ultimelor doua
elemente fiind uniforma pe toata suprafata studiatd si reprezentdnd doua dintre elementele de

interes in ceea ce priveste efectul de solubilizare.

r —i50 p.m

Fig. 6.2. — Distributia unor elemente componente in sectiunea particulelor
de zgura BOF-be carbonatata cu dm <0,5 mm, realizata cu ajutorul analizei EPMA
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6.3. Rezultatele experimentale privind curgerea mostrelor de mortar

In cazul inlocuirii a 50% din agregat cu zgura BOF-be (cu dm <0,5 mm si dm <0,08
mm), s-a utilizat sitarea nisipului standard cu ajutorul unei site cu ochiul 6 <0,5 mm,
inlocuindu-se fractia find cu zgurd BOF-be (cu dm <0,5 mm sau dm <0,08 mm). Astfel, in
functie de starea zgurii utilizate (ne-carbonatatd sau carbonatatd), distributia dimensiunii
particulelor agregatului utilizat, a variat. Acest lucru s-a datorat in unele cazuri modificarii
dimensiunii particulelor in urma procesului de carbonatare.

Fluiditatea tuturor mostrelor a fost determinata cu ajutorul unei mese de curgere iar
media rezultatelor este prezentati in figura 6.3. In situatiile in care media rezultatelor de la
testul de curgere a avut valoarea de 110 mm, fluiditatea materialului obtinut a fost nuld. Desi
fluiditatea pentru unele mostre a fost nula, raportul apd/ciment a fost totusi pastrat constant
pentru toate mostrele de mortar realizate. Aceastd decizie a avut la baza pastrarea unei singure
variabile pe durata experimentarilor si anume tipul de zgura utilizat.

In figura 6.4 sunt prezentate mediile maselor esantioanelor pentru toate mostrele de
mortar produse. In urma turnirii mostrelor de mortar in matrita s-au obtinut cate 4 esantioane.
Asemanarea dintre cele doud figuri se poate observa in cazul mostrelor la obtinerea carora s-a
utilizat zgura BOF-be cu dm <0,08 mm ne-carbonatata sau carbonatata sau zgurd BOF-be cu
dm <1,6 mm carbonatata. In ambele figuri, pentru aceste mostre, valorile privind fluiditatea si
a mediei maselor esantioanelor sunt cele mai mici. Valoarea micd a mediei maselor
esantioanelor de mortar standard, comparativ cu celelalte mostre de mortar se explicd prin

densitatea mai mare a zgurii BOF-be fata de cea a agregatului standard.

161
11
i 123 122
I I 110 1o I LI

Maosted de Nisip standard  Misip stendard  Wisip standacd  Misip standaind Nizsip standard  Nistp standard
mettar standard + Zgurd BOF + Zgurd BOF + Zgurda BOF + Zoupd BOF + Zgurd BOF — Zgurd BOF
(oisip slandacd  dem <16 men dwe =05 o dm <008 mon deme< L6 i <005 o den <0008 mun

TR} ne-carhonatard ee-carbaparaty ne-carbonatathy  carbonatats carbonatati carkanarati
{20-50%] [S0-3) (30500 [S0-30"4) (S-50%) {5050

Fig. 6.3. — Media rezultatelor testului de curgere (efectuat cu ajutorul mesei de imprastiere)
pentru toate mostrele de mortar obtinute, inainte de turnarea in matrita

[mm}

Media valorilor curgerii mostrelor de mortar
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Rezultatele testului de curgere au scos in evidenta o fluiditate bund a mostrei de mortar
standard, si in cazul mostrelor cu continut de zgurd BOF-be <1,6 mm ne-carbonatatd sau
zgura BOF-be <0,5 mm ne-carbonatatd sau carbonatatd. Pentru testarea rezistentei la

compresiune, mostrele au fost tratate in moduri diferite.

152 154 154
145 141
125
I '

Mostrde  Misip standard  Nisip standard MNisip stoodard  Nisip standard  MNisip standasd  Nisip standaid
martar standard  + Zgurd BOF - = Zgura BOF -+ Agurd BOF -+ Zgurd BOF + Zgurd BOF -+ Zgurd BOF

Media maselor esantivanclor (g)

(migip standard - dm =l Gom dmef s mme dm <008 mm dmeslamm dm =05 mme dm =dL08 mm
TEHFA ) ne-carbonatati ne-carbonamatd nc-carbonatari  carbonaracd carbonatati carbonatata
(50-50m4) {50-50% (30-30%0) {50-50%) [30-30%0 (50-50n:)

Fig. 6.4. — Mediile maselor esantioanelor pentru toate mostrele de mortar obtinute

6.4. Stabilitatea mostrelor de mortar

Testul (Le-Chatelier), conform standardului EN 196-3, a fost realizat in duplicat
utilizdnd o matritd cilindrica dotatd cu doud capete indicatoare. Datoritd proprietatii de
expansiune in urma hidratarii zgurii BOF [60], utilizarea sa ca agregat in domeniul
constructiilor este restrictionatd. Carbonatarea minerala a zgurii BOF-be, are ca rezultat
sechestrarea unei cantitdti de CO; si obtinerea unei stabilitdti a materialului.

in figura 6.5 sunt redate mediile valorilor citite in urma masurarii distantei dintre
capetele indicatoare ale instalatiei pentru testul Le-Chatelier. Pentru verificarea stabilitdtii
mostrelor de mortar, in cazul fiecarui material s-a facut o comparare a distantelor masurate
inainte si dupa fierberea probei de analizat. Pentru ca un material sa fie considerat stabil din
punct de vedere al modificarii volumului, diferenta dintre valoarea cititd dupa fierbere si
valoarea cititd inainte de fierbere trebuie si nu depaseasca 10 mm. in cazul de fati, mostra de
mortar standard prezinta o diferentd de aproximativ 1 mm. O diferentd asemanatoare, a mai
fost Inregistrata si pentru mostrele de mortar cu un continut al agregatului natural de 50% si

zgurd BOF-be carbonatatd cu dm <0,5 mm sau dm <0,08 mm de 50%.
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&0 = Drigranta dincre capetals indicatoare nainre de fierbere

B Diistanla dintre capetele indicatosre dupd Gerbere

84 KO

Tostul Le-C hatelicr
Tristanta dimtre capetele indicatoare (mm)

446 57
mam
Mustriide  Mesip stendord — Nisip slandurd + Nisip stamdard + Wisip stendard — MNisip slandoed + Misip standard 4
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S0 S0 S0) 5114 0% A0

Fig. 6.5. — Variatia distantei dintre capetele indicatoare ale testului Le-Chatelier pentru toate
mostrele de mortar, inainte §i dupa fierbere timp de 3 ore

6.5. Rezultatele experimentale obtinute in urma testului de rezistenti la compresiune

Cele patru esantioane corespunzatoare fiecarui tip de mortar studiat au fost tratate in
moduri diferite. Un esantion a fost mentinute timp de o zi in camera umeda apoi fiert timp de
6 ore; doud esantioane au fost mentinute in camera umeda timp de 7 zile si doar unul a fost
fiert timp de 6 ore iar ultimul esantion a fost mentinut timp de 28 de ore in camera umeda.
Dupa efectuarea tratamentului, din toate esantioanele au fost taiate cate patru cuburi cu latura
de ~2 cm, folosite apoi pentru testele de rezistentd la compresiune. Valorile obtinute pentru
toate probele de mortar au fost apoi centralizate si reprezentate grafic (figura 6.6). Valoarea

medie a rezistentei la compresiune pentru proba de mortar standard a fost de 23,35 N/mm?®.

£ T
&
= i6
£ -
E 23
R
£
£ 1%
(=4
o
] 14
&.
Z 10
E
=
L
=
0.8
—t—
Ml rrtar Masip standard  Misip standard Misip standard - Nisip stardand Misip standard osip standand

slandard Inisip | Zeurd BOF Zeard BOT 0 Zpurd DOTF 1 Zourd BOT 1 Zeoara BOT Zpura BOTF
standard 10056y dm < L6 mon dm <005 moen doo <0008 o denc <= 1,6 mum Jime <005 mme den <0008 rum
ne-carbonatati ne-carbonatati ne-carhonatari  carbvonataca carbnnarati carhonarati
(5050 (50-30%7 {50-307%) [S0-50%) (50-500 £ 5015004

Fig. 6.4. — Mediile valorilor privind rezistenta la compresiune pentru esantioanele fiecaror
tipuri de mortar obtinute
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Din figura 6.4 se observa cum valorile cele mai mici ale rezistentei la compresiune au
fost inregistrate pentru aceleasi tipuri de mortar a caror fluiditate a fost nula. Singura proba de
mortar cu continut de zgura carbonatatd, pentru care s-au obtinut valori asemandtoare cu cea
de mortar standard, Tn urma desfasurarii tuturor testelor, este cea cu zgura BOF-be cu dm <0,5
mm. Pentru aceastd mostra de mortar, valoarea rezistentei la compresiune este mai mare chiar
decat cea a mostrei de mortar standard.

Rezultatele testelor de rezistentd la compresiune, sprijinite de rezultatele celorlalte
teste (fluiditate si Le-Chatelier), demonstreaza utilitatea procesului de carbonatare efectuat
asupra zgurii BOF, ca metoda de tratare in scopul utilizarii acestui material ca agregat in

domeniul constructiilor.
6.6. Rezultate privind solubilizarea metalelor grele

Testul pentru determinarea solubilizarii metalelor grele din probele de mortar, s-a
realizat numai pentru mortarul obtinut cu 50% zgura BOF-be cu dm <0,5 mm carbonatata sau
nu. Rolul datelor prezentate in acest mod este de a compara tendinta de solubilizare a unor
metale grele din zgura utilizatd si efectul pe care il are procesul de carbonatare minerala
asupra acestei tendinte. In acelasi timp, se poate deduce influenta pe care includerea zgurii in
matricea mostrei de mortar, ar avea-o asupra tendintei de solubilizare a unor metale grele.

Conform datelor prezentate in figura 6.7, in urma procesului de carbonatare minerala a
zgurii BOF-be cu dm <0,5 mm, tendinta de solubilizare a unor metale grele a scdzut, in timp
ce pentru Cr si V a crescut. Includerea acestui material Tn matricea mostrelor de mortar a
condus, in general, la scdderea valorilor privind solubilizarea metalelor grele amintite mai sus.

Avand in vedere ca in cazul mostrelor de mortar, zgura utilizata a reprezentat ~32 wt%
din cantitatea totald a materialului supus procesului de solubilizare, valorile obtinute au rolul
de a descrie tendinta de solubilizare a unor metale grele din amestecul de ciment, agregat
natural si zgurd BOF-be <0,5 mm, nu doar din zgura folosita. Totodatd, trebuie specificat
faptul ca 1n cadrul analizelor s-a utilizat in cazul mostrelor de mortar, esantioane concasate cu
dimensiunea particulelor de <1,6 mm, presupundndu-se ca solubilizarea metalelor grele din
materialele de constructii ar reprezenta un risc mai ridicat dupad sférsitul vietii acestor
materiale. De asemenea, mai trebuie amintit faptul ca, in cazul mostrelor de mortar, valorile
din figura 6.7 reprezintd mediile valorilor pentru esantioanele aceluiasi tip de mortar.

Asadar, se observa din rezultatele prezentate in figura 6.7, cum tendinta de solubilizare

pentru Ba si Ni scade in cazul tipului de mortar cu continut de zgura carbonatata, comparativ
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cu mortarul cu continut de zgura ne-carbonatati. In acelasi timp insi, s-au obtinut valori mai
mari pentru Cr si Cu iar valoarea corespunzatoare solubilizarii V a ramas constanta. Trebuie
remarcat insd, ca pentru toate metalele grele cu exceptia Cr, valoarea solubilizdrii a scazut in
cazul mostrei de mortar cu continut de zgurd carbonatatd, comparativ cu mostra de mortar
standard. Totusi o contributie la valoarea ridicatd a Cr solubilizat In cazul probei de mortar cu
continut de zgurd carbonatata, au avut-o restul materialelor utilizate la obtinerea probei de
mortar. Situatia cea mai bund, In ceea ce priveste solubilizarea metalelor grele a fost
inregistratd in cazul Pb si a V, in cazul mostrelor de mortar cu continut de zgura, comparativ

cu valorile relativ crescute, obtinute pentru zgura carbonatatda BOF-be cu dm <0,5 mm.

®Apurd BOR-be pe-carbonaratd cu dm <05 mm

B Zora BOF-be carbonatald co dime=0,35 mm

m Misip stundard — Zourd BOF-he ne-carbonatatd co dm <005 mom (50-30%)
Nisip standard — £gwrd BOF-be carbonaratd cu dim -<0,3 mm (50-30%)

Wosted de mortar standard (100% agregat natural)

Tendinta de solubilizare (mg'kg)
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Fig. 6.7. — Tendinta de solubilizare a unor metale grele din zgura BOF-be inainte si dupa
carbonatare cu dm <0,5 mm, din mostrele de mortar cu continut de 50% (din cantitatea de
agregat) BOF-be ne-carbonatat sau carbonatat cu dm <0,5 mm; din mostra de mortar

standard cu continut de 100% agregat natural

Figura 6.8 prezinta valorile pH-ului pentru toate materialele analizate din punct de
vedere al solubilizarii metalelor grele. Din datele prezentate se observa o scadere cu
aproximativ o unitate pentru zgura BOF-be cu dm <0,5 mm, in urma carbonatirii. In acelasi
timp, In cazul mostrelor de mortar analizate, se observa o variatie de numai ~0,3 unitati a pH-
ului, valoarea ridicatd a acestuia reprezentand motivul pentru care solubilizarea metalelor
grele din aceste materiale a fost mentinuta la valori mai scdzute.

Rezultatele in ceea ce priveste solubilizarea unor metale grele din probele de mortar cu
continut de zgura carbonatata, reprezintd dovada faptului ca procesul de carbonatare minerald
poate reprezenta o metoda de tratare a zgurilor de oteldrie, inaintea utilizrii acestora in

domeniul constructiilor. Solubilizarea metalelor grele din materialele de constructii cu
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continut de zgurd BOF carbonatatd ar putea fi si mai mult redusa prin utilizarea diferitor tipuri

de zeoliti, aceasta metoda reprezentand o directie viitoare de cercetare.
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Fig. 6.8. — Valorile pH-ului pentru zgura BOF-be cu dm <0,5 mm inainte si dupa
carbonatare, a mostrelor de mortar cu continut de 50% (din cantitatea de agregat) BOF-be
cu dm <0,5 mm ne-carbonatat sau carbonatat si a mostrei de mortar standard cu continut de
100% agregat natural

6.7. Concluzii partiale

Rezultatele cercetarilor prezentate in acest capitol, aratd cd existd posibilitatea
utilizarii procesului de carbonatare minerald ca mijloc de tratare a zgurii de oteldrie in scopul
folosirii acestui material ca agregat in domeniul constructiilor. in acest sens, s-a studiat
variatia absorbtiei de CO, in zgura BOF-be si s-a observat ca aceastd valoare este invers
proportionald cu dimensiunea particulelor componente.

Efectul benefic al procesului de carbonatare a fost demonstrat prin compararea
stabilitatii mostrelor de mortar cu continut de zgura ne-carbonatata fata de cele de mortar cu
continut de zgura carbonatata, precum si cu proba de mortar standard.

Rezultatele cele mai bune, obtinute in urma testelor de fluiditate, stabilitate, precum si
a rezistentei la compresiune au corespuns probei de mortar cu continut de zgurd BOF-be cu
dm <0,5 mm carbonatati. In cazul testului de solubilizare a unor metale grele, valorile mai
scazute (cu exceptia Cr), din compozitia probelor de mortar, au fost atribuite valorilor ridicate
a pH-ului materialelor studiate.

Prin urmare, pe baza datelor prezentate in acest capitol, se poate spune ca utilizarea

zgurii BOF carbonatate, ca agregat iIn domeniul constructiilor ar fi o metoda realistda de

valorificare a acestui material.
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CAPITOLUL 7
CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUTII PERSONALE SI DIRECTII VIITOARE
DE CERCETARE

7.1. Concluzii generale

1) Datoritd cresterii cantitatii de CO, antropogen din atmosfera, diferite metode de
reducere a acestuia au fost propuse de-a lungul timpului. Carbonatarea (sechestrarea) minerala
reprezintd una dintre aceste metode, constand in legarea chimica, in compusi stabili, a CO; 1n
compozitia unor minerale naturale, bogate in Ca si/sau Mg. O directie o reprezinta utilizarea
deseurilor industriale, acestea fiind prezente in abundenta in apropierea surselor generatoare
de CO, prezentand atat un cost redus cat si o reactivitate crescuta.

2) Materialele refolosibile utilizate in cadrul experimentelor au provenit de la
obtinerea otelului in convertizoare Linz-Donawitz (zgura BOF-be si zgura BOF-ro), de la
obtinerea otelului inoxidabil prin procedee speciale (zgura AOD) si de la turnarea continud a
otelului inoxidabil (zgura CC). De asemenea s-au mai utilizat si CaO si MgO precum si 7
minerale sintetice. Pentru unele experimente s-a utilizat ca aditiv clorura de magneziu
hexahidratata (MgCl,-6H,0) respectiv nano-particule de nichel pur. In cele din urma in cadrul
agregatului in materialele de constructii, s-au utilizat si ciment si nisip standard.

3) In ceea ce priveste aparatura si instalatiile necesare realizarii experimentelor si a
analizelor, s-a utilizat Tn cea mai mare parte infrastructura pusd la dispozitie de patru
departamente diferite din cadrul Universitatii Catolice din Leuven, Belgia.
minerale, de a reactiona cu CO,. Acest studiu aménuntit a fost posibil prin sinteza celor mai
importante sapte minerale din compozitia zgurilor de oteldrie si mai apoi prin carbonatarea
acestor minerale precum si a zgurilor analizate, prin trei moduri diferite.

5) Rezultatele obtinute privind absorbtia CO,, tipurile de carbonati rezultati, precum si
influenta asupra valorii pH-ului materialelor carbonatate, pot fi utilizate pe viitor la realizarea
unui model care sa ofere detalii privind cantitatea maximd de CO, absorbitd functie de
procesul de carbonatare minerald ales si de compozitia mineralogica a materialului carbonatat.

6) In ceea ce priveste perfectionarea procesului de carbonatare minerald, s-au obtinut
rezultate foarte bune la folosirea MgCl, ca aditiv. Utilizarea acestui aditiv impreund cu

agitarea mecanica si cu ultrasunete, a avut ca rezultat intensificarea solubilizarii atomilor de
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Ca. Datorita influentei MgCl, asupra proprietdtilor mineralogice si microstructurale ale
materialului carbonatat, s-a obtinut o intensificare a procesului de carbonatare minerala.

7) La utilizarea zgurii AOD 1n cadrul experimentelor de carbonatare cu aditivul si in
conditiile mai sus mentionate, carbonatul de calciu obtinut s-a dovedit a fi Tn cea mai mare
parte aragonit (86 wt%), cu cristale de forma aciculara si cu densitate mai scazuta.

8) Desi rezultatele obtinute prin utilizarea MgCl, ca aditiv au fost bune, cercetarile
viitoare pot continua prin asigurarea unor noi conditii in derularea experimentelor de
carbonatare minerala.

9) Utilizarea unui al doilea tip de aditiv (nano-particule de nichel - NiNP) in cadrul
procesului de carbonatare, a avut rolul de accelerare a acestui proces. Desi utilizarea NiNP ca
aditiv nu a condus la modificarea morfologiei materialului si nici a compozitiei din punct de
vedere a carbonatilor obtinuti, s-a Tnregistrat totusi o accelerare a procesului de carbonatare in
primele 15 minute.

10) Accelerarea acestui proces s-a dovedit a fi datoratd cresterii cantitatii de CO,
dizolvat in solutia utilizatd. Un astfel de fenomen de accelerare, ar avea implicatii in ceea ce
priveste scaderea consumului de energie necesar pentru derularea procesului de carbonatare si
implicit scaderea costurilor totale.

11) In cadrul cercetarilor prezentate in lucrarea de doctorat s-a analizat posibilitatea de
utilizare a zgurii de convertizor ca agregat in domeniul constructiilor si s-a concluzionat ca
prin utilizarea zgurii BOF carbonatate ca inlocuitor partial al agregatului natural se pot obtine
materiale cu proprietati asemanatoare cu cele standard.

12) Conditiile ca acest tip de zgurd sd devind un inlocuitor partial al agregatului
natural, s-au dovedit a fi rata de conversie In urma procesului de carbonatare minerald si
pastrarea distributiei dimensiunii particulelor componente la aceleasi valori cu ale agregatului
standard. Mostra de mortar cu continut de zgurd BOF carbonatatd, cu proprietatile
asemandtoare cu ale mostrei de mortar standard, a prezentat de asemenea si valori mai mici
ale tendintei de solubilizare a unor metale grele (cu exceptia Cr), decat in cazul probei de

mortar standard.
7.2. Contributii personale

1) realizarea studiului bibliografic prezentat in special in primul capitol si care a stat la

baza redactdrii unui articol ,,review”, publicat intr-un jurnal cotat ISI;
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2) analiza si stabilirea unor metode de pregatire a materialelor refolosibile (zgura
BOF, AOD si CC) utilizate in cercetarile experimentale de carbonatare minerala;

3) sintetizarea a sapte minerale complexe ce contin Ca si Mg si care se afla in
compozitia mineralogica a zgurilor cercetate;

4) determinarea proprietatilor fizice, chimice si mineralogice cu ajutorul diferitelor
tipuri de analize (PSD, XRF, QXRD, SEM, EPMA, TGA si ICP-MS);

5) dezvoltarea cercetarilor experimentale privind carbonatarea minerald prin trei
metode;

6) obtinerea si interpretarea datelor privind capacitatea maxima de retentie a CO,
pentru zgurile cercetate pe baza principalelor minerale constituente - articol ISI;

7) determinarea rezultatelor privind utilizarea MgCl, ca aditiv pentru stimularea
solubilizarii si formarii aragonitului in urma carbonatarii materialelor refolosibile - articol ISI;

8) cercetarea si interpretarea datelor privind utilizarea NiNP ca aditiv Tn scopul
accelerarii procesului de carbonatare minerala - articol ISI;

9) realizarea de cercetdri experimentale in laborator si interpretarea datelor privind

utilizarea zgurii BOF carbonatate ca agregat in materiale de constructii - articol ISI.

7.3. Directii viitoare de cercetare

1) carbonatarea zgurilor de la procesul L-D, concomitent cu granularea sa;

2) realizarea experimentelor de carbonatare minerald utilizdnd diferite tipuri de
reactoare (ex.: reactorul cu balans);

3) realizarea unui model matematic pe baza rezultatelor obtinute in urma determinarii

4) utilizarea MgCl, ca aditiv in procese de carbonatare la care sd se foloseasca metode
sau materiale diferite;

5) derularea experimentelor de carbonatare minerald cu adaos de NiNP in conditiile
utilizarii unei cantitdti mai mici de solid sau a diferitelor tipuri de solutii bogate in metale
alcalino-pdmantoase in stare dizolvata;

6) obtinerea de materiale pentru constructii prin utilizarea ca agregat a zgurii BOF
carbonatate si cu distributia dimensiunii particulelor la aceleasi valori cu ale agregatului
standard;

7) utilizarea zeolitilor in amestec cu zgura BOF carbonatata in cazul folosirii zgurii

BOF ca inlocuitor partial al agregatului natural din unele material pentru constructii.
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