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INTRODUCERE

Problemele actuale de mediu sunt în mare parte puse pe seama concentrației ridicate

de dioxid de carbon din atmosferă. Deși mulți ani la rând această ipoteză a fost pusă la

îndoială, acum se pare că majoritatea comunității științifice internaționale înclină să fie de

acord că o concentrație de peste 400 ppm CO2 în atmosferă va cauza efecte grave asupra

mediului la nivel global. Având în vedere că la nivel mondial industria reprezintă cea mai

importantă sursă de poluare, încercările de diminuare a impactului industriei asupra mediului

s-au concretizat prin dezvoltarea de tehnologii verzi precum și scăderea consumului de

energie prin sporirea randamentului diferitelor procese tehnologice și nu în ultimul rând,

diminuarea cantității de deșeuri rezultate.

Cum însă utilizarea combustibililor fosili este mai avantajoasă din punct de vedere

economic, energiile regenerabile reprezintă încă, doar o mică parte din totalul proceselor

utilizate în obținerea energiei. Astfel, o multitudine de studii au fost concentrate asupra

diminuării consumului de energie în procesele industriale iar în paralel s-au derulat cercetări

privind reducerea cantității de poluanți rezultați în urma acestor procese.

Poluarea provenită din industrie poate fi datorată proceselor consumatoare de

combustibili fosili (prin emisii de gaze cu efect de seră) precum și producerii de deșeuri

(materiale refolosibile). Acestea din urmă reprezintă un pericol asupra mediului în condițiile

în care, datorită dificultăților de reutilizare, se preferă depozitarea în halde sau gropi de gunoi,

iar în urma acțiunii factorilor meteorologici, diferiți compuși sau metale toxice pot solubiliza

infiltrându-se în apa freatică. Un alt pericol al depozitării deșeurilor îl reprezintă antrenarea

prin intermediul curenților de aer.

Reducerea emisiilor de CO2 în atmosferă în urma utilizării combustibililor fosili în

procesele tehnologice poate fi realizată prin Captarea și Stocarea acestui gaz cu efect de seră

(CCS). Acest concept ce are la bază captarea CO2 din procesele de ardere, transportul și

stocarea, a apărut mai întâi în urma dezvoltării procedeului de injectare a CO2 în zăcămintele

exploatate de petrol și gaze naturale. A fost mai apoi completat cu ideea de stocare a CO2 în

alte formațiuni geologice de mare adâncime dar și cu sechestrarea CO2 prin carbonatare

minerală a unor materiale obținându-se compuși stabili în timp.

Carbonatarea minerală este în acest moment un subiect de interes ridicat pentru

grupurile de cercetători din întreaga lume, dovada acestui lucru fiind numărul tot mai mare de

studii publicate în literatura de specialitate. Materialele folosite în cercetările privind

carbonatarea minerală au fost minerale din scoarța terestră, bogate în metale alcaline (în
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special Ca și Mg), precum și materiale refolosibile provenite în urma diferitor procese din

industrie. Prețul încă destul de ridicat al proceselor propuse pentru carbonatarea minerală (mai

ales în cazul mineralelor naturale), reprezintă motivul pentru care experimentele la scară

industrială au întârziat să apară. O metodă pentru diminuarea prețului pe întreg procesul de

carbonatare minerală o reprezintă valorificarea materialului rezultat. Exact acest lucru se

propune prin utilizarea materialelor refolosibile din industrie în sechestrarea minerală a CO2.

Pe lângă această posibilitate de valorificare, prețul de achiziție scăzut al materiei prime

precum și eliminarea costurilor cu transportul (în cazul în care carbonatarea minerală s-ar face

în cadrul societății producătoare a acestor deșeuri), reprezintă alte oportunități în ceea ce

privește costul total.

Utilizarea materialelor refolosibile din industrie în procesele de carbonatare minerală

ar avea ca avantaje reducerea cantității de dioxid de carbon din procesele industriale, precum

și diminuarea volumului de deșeuri depozitate, prin comercializarea materialelor obținute (ca

materiale de construcție sau PCC – carbonat de calciu precipitat de puritate crescută). Toate

aceste posibile avantaje îndreptățesc interesul cercetătorilor în privința folosirii acestor

materiale în procesele de sechestrare de dioxid de carbon, mai ales că o înțelegere cât mai

bună a acestor procese ar ușura îmbunătățirea rezultatelor obținute în urma utilizării

mineralelor naturale ca materie primă.

În această ordine de idei, motivația încadrării acestei teze în domeniul ingineriei

materialelor poate fi explicată prin scopurile principale care au constat în: o mai bună

înțelegere a fenomenelor ce au loc în timpul procesului de carbonatare minerală a materialelor

refolosibile din industrie (diverse tipuri de zguri), precum și intensificarea și accelerarea

proceselor utilizate prin diferite metode (adăugarea de catalizatori și utilizarea ultra

sunetelor). Alte obiective secundare ale studiului au mai fost și analiza materialelor rezultate,

în perspectiva utilizării acestora în domeniul construcțiilor și confirmarea unor date

experimentale cu ajutorul programului Visual MinteQ. Esențială pentru îndeplinirea

dezideratelor acestui studiu, a fost colaborarea cu Universitatea Catolică din Leuven, Belgia,

care prin Departamentul de Inginerie Chimică, Departamentul de Metalurgie, Departamentul

de Geologie și Departamentul de Inginerie Civilă a făcut posibilă utilizarea metodelor

avansate de analiză a materialelor (XRF, QXRD, TGA, PSD, SEM și EPMA), instalațiilor și

aparaturii necesară pregătirii materialelor utilizate în experimente, precum și aparatura

modernă pentru realizarea experimentelor. Toate acestea reprezintă argumente în ceea ce

privește încadrarea tezei de doctorat în domeniul mai sus amintit.
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Studiul cercetărilor din domeniu, descrierea metodelor și a aparaturii utilizate,

prezentarea rezultatelor și concluziile generale aferente acestei lucrări, sunt organizate în

șapte capitole principale astfel:

- capitolul 1 oferă detalii în ceea ce privește conceptul de captare și stocare a

dioxidului de carbon, continuă cu descrierea proceselor de carbonatare minerală și

evidențierea celor mai bune rezultate în funcție de materialul utilizat, precum și

metodele propuse până în prezent, pentru valorificarea materialelor obținute;

- capitolul 2 aduce la cunoștință materialele, aparatura și metodele utilizate în

desfășurarea cercetărilor, precum și rezultatele analizelor materialelor ne-

carbonatate;

- capitolul 3 prezintă studiul privind susceptibilitatea unor tipuri de zgură

metalurgică și a mineralelor majoritare din compoziția acestor zguri, în ceea ce

privește carbonatarea minerală. Acest studiu s-a realizat prin sinteza în laborator, a

șapte minerale principale din compoziția zgurilor, apoi prin carbonatarea

mineralelor obținute și a zgurilor, prin trei metode diferite. Au fost apoi analizate

rezultatele obținute în urma experimentelor;

- capitolul 4 conține rezultate privind studierea influenței clorurii de magneziu,

utilizată ca aditiv în procesul de carbonatare minerală a zgurilor de oțelărie, asupra

solubilizării ionului de calciu, a intensificării procesului de carbonatare, a

morfologiei și a valorii pH-ului materialelor carbonatate;

- capitolul 5 vine în completarea capitolului precedent, prin studierea influenței

nano-particulelor de nichel pur, utilizate ca aditiv în procesul de carbonatare

minerală a oxizilor de calciu și de magneziu și a zgurilor de oțelărie, asupra

accelerării procesului și a proprietăților chimice și fizice a materialelor

carbonatate;

- capitolul 6 este ultimul capitol care prezintă rezultate ale cercetărilor, oferind

rezultate în ceea ce privește studierea utilizării zgurii de convertizor carbonatate ca

agregat în domeniul construcțiilor. Acest studiu s-a efectuat prin realizarea și

testarea a numeroase mostre de mortar;

- capitolul 7 are rolul de a aduce la cunoștință concluziile generale, contribuțiile

personale, precum și direcțiile viitoare de cercetare.
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CAPITOLUL 1

STADIUL ACTUAL AL CERCETĂRILOR PRIVIND CARBONATAREA

MINERALA A MATERIALELOR REFOLOSIBILE DIN INDUSTRIE

1.2. Procedee de sechestrare minerală a CO2

Carbonatarea minerală se poate realiza utilizând una din cele două mari direcții:

carbonatarea directă sau indirectă.

S-a demonstrat că prin carbonatarea accelerată, se îmbunătățește stabilitatea chimică și

tendința de solubilizare a unor metale grele scade la unele tipuri de materiale refolosibile din

industrie, cum ar fi cele rezultate din incinerarea deșeurilor municipale iar la cele precum

zgurile din procesul de obținere a oțelului, proprietățile mecanice pot crește astfel încât să

poată fi utilizate ca agregate în lucrările de construcții civile [27].

1.3. Studii privind sechestrarea minerală a CO2 utilizând materiale refolosibile din

industrie

1.3.1. Carbonatarea zgurii de la convertizorul Linz-Donawitz pentru obținerea oțelului

(BOF)

Comparativ cu procesele existente de tratare a zgurii BOF, utilizate la scară destul de

mică datorită costurilor ridicate și a variației mari a performanțelor obținute [41], reacția

oxizilor alcalini cu CO2 și formarea carbonaților stabili din punct de vedere geochimic, poate

reprezenta o alternativă atrăgătoare. Numeroase studii au analizat potențialul zgurii de oțelărie

de a fi utilizată în procesul de carbonatare minerală, prin folosirea diverselor tipuri de rute

directe, inclusiv carbonatarea în mediu umed [35, 66-68], în mediu apos [69], carbonatarea

blocurilor formate din zgură [70] sau carbonatarea zgurii în timpul răcirii [41, 71].

1.3.2. Carbonatarea zgurilor de la obținerea oțelurilor inoxidabile

Alte două tipuri de zgură din industria metalurgică sunt obținute în stare pulverulentă

în urma răcirii, putând fi utilizate într-un mod mai eficient în procesele de carbonatare.

Acestea sunt: zgura de la obținerea oțelului inoxidabil (AOD) și de la turnarea continuă a

oțelului inoxidabil (CC).

O problemă majoră întâlnită la depozitarea zgurii AOD în halde, o constituie

dezintegrarea acesteia în urma răcirii, formând particule fine de praf ce pot fi ușor antrenate
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de curenții de aer și transportate pe terenurile din vecinătate, creând probleme de mediu. O

abordare privind problema dezintegrării poate fi procesul de carbonatare minerală. Santos et

al. [41] a arătat că în anumite condiții, silicatul di-calcic din zgură reacționează foarte repede

cu CO2 formând carbonaţi. Astfel, dezintegrarea zgurii în particule fine reprezintă un avantaj

pentru procesul de carbonatare

1.4. Posibilități de valorificare a materialelor rezultate în urma procesului de

sechestrare minerală a CO2 de către anumite materiale refolosibile din industrie

1.4.1. Obținerea carbonatului de calciu precipitat

Carbonatul de calciu industrial cel mai folosit este calcitul deoarece este mai stabil și

deci mai ușor de produs. Dar aragonitul pare să dețină proprietăți mecanice și fizice mai bune,

materialele obținute cu adaos de aragonit prezentând o rezistență la tracțiune mai ridicată

precum și o rezistență la impact și temperatură de descompunere mai ridicate [23].

Obținerea carbonatului de calciu precipitat a fost în general scopul principal al

cercetărilor care au avut ca subiect carbonatarea minerală prin metoda indirectă, în

eventualitatea utilizării acestuia în diferite domenii precum obținerea de materiale plastice,

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

1.4.2. Utilizarea în construcții a materialelor rezultate în urma procesului de carbonatare

minerală a materialelor refolosibile

În urma cercetărilor realizate în domeniu, zgura de convertizor s-a dovedit a fi o buna

alternativă la utilizarea agregatelor naturale în construcțiile de drumuri și ca balast în

construcțiile de căi ferate [115].

Rezistența acestui material poate crește semnificativ în cazul carbonatării minerale, iar

cea mai mare rezistență la compresiune a fost înregistrată atunci când carbonatarea a atins

nivelul maxim [22].

1.5. Concluzii parțiale

Procesul de carbonatare poate avea loc în mod direct sau indirect, iar atunci când se

folosește modul direct, există posibilitatea de utilizare a materialului în stare uscată, umedă

sau în soluție apoasă. Fiecare metodă prezintă avantaje și dezavantaje astfel că alegerea uneia
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sau alteia este în funcție de materialul refolosibil care urmează să fie carbonatat și de produsul

care se dorește a fi obținut după efectuarea procesului de carbonatare.

Gama variată de materiale refolosibile din industrie a dus la modificarea procesului de

carbonatare minerală în scopul optimizării acestuia în funcție de proprietățile diverse ale

deșeurilor utilizate. De asemenea, mai trebuie rezolvată problema solubilizării unor metale

grele precum vanadiul în urma carbonatării și a reducerii costului întregului proces.

Diverse întrebuințări se pot da materialelor obținute în urma carbonatării deșeurilor

din industrie, în principal acestea fiind împărțite în două direcții: obținerea carbonatului de

calciu precipitat și utilizarea materialului carbonatat în domeniul construcțiilor.

CAPITOLUL 2

MATERIALE, METODE ȘI PROCEDURI EXPERIMENTALE

2.1. Materiale utilizate în cadrul experimentelor

Materialele utilizate in experimentele de carbonatare minerala au fost două tipuri de

zgură de convertizor (BOF-ro și BOF-be), un tip de zgură de la procesul de obținere a oțelului

inoxidabil (notat AOD) și cel de-al doilea provenit de la turnarea continuă a oțelului

inoxidabil (notat CC).

În experimentele de carbonatare minerală au mai fost folosite și 7 minerale sintetice

(Åkermanit - Ca2MgSi2O7, Bredigit - Ca7MgSi4O16, Cuspidin - Ca4Si2O7F2, β– şi γ–C2S -

Ca2SiO4, Merwinit - Ca3MgSi2O8 şi Ferit de calciu - Ca2Fe2O5). Mineralele sintetizate au avut

în componența lor oxizii componenți, în cantități stoechiometrice. Oxizii folosiți au fost

următorii: CaO, MgO, SiO2, Fe2O3, B2O3, şi CaF2.

În ceea ce privește desfășurarea experimentelor de carbonatare minerală cu ajutorul

unor aditivi, s-a utilizat MgCl2·6H2O (MCH) și nano-particule de nichel pur (NiNP).

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

standard pentru obținerea mortarelor, și anume: ciment 42,5 R HES CCB și nisip standard.

2.2. Pregătirea materialelor pentru experimente

2.2.1. Pregătirea probelor de zgură BOF

Zgurile BOF au necesitat două etape prin care dimensiunea particulelor a fost

diminuată. În prima etapă s-a realizat concasarea apoi a urmat măcinarea. Concasarea s-a



- 15 -

realizat cu ajutorul concasorului de tip Retsch BB100. Clasele de dimensiuni alese pentru

materialele utilizate în experimentele derulate au corespuns cu cele din studiile anterioare [22,

34, 41, 83, 121, etc.]. Astfel, clasele de materiale funcție de dimensiunile particulelor folosite

în studiu au fost: dimensiunea medie (dm) <1,6 mm, dm <0,5 mm și dm <0,08 mm.

După concasare și sitare, materialele au fost introduse într-un cuptor (HERAEUS

thermicon P) timp de o oră la 900 oC, cu scopul de descompunere a eventualilor carbonați sau

hidroxizi formați în urma expunerii la atmosfera înconjurătoare.

2.2.2. Pregătirea probelor de zgură de la obținerea oțelului inoxidabil (AOD) și de zgură de

la turnarea continuă a oțelului inoxidabil (CC)

Aceste materiale obținute în stare pulverulentă a fost supus doar unei sitări (sită cu

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

2.2.3. Sinteza unor minerale din compoziția zgurilor

Pregătirea mineralelor a constat în măcinarea acestora până la dimensiuni ale

particulelor cu dm <0,08 mm, după obținere. Mineralele sintetizate au fost obținute în

laborator prin metoda sinterizării. Tabelul 2.1 prezintă condițiile pentru obținerea celor șapte

minerale.

Tabelul 2.1. – Condițiile pentru sinteza mineralelor

Mineral
Durata de
măcinare

(h)

Temperatura (oC) /
Timp (h)

Metoda/viteză
de răcire

Număr de
încercări

Åkermanit
(Ca2MgSi2O7)

2 1300 / 24
(în aer) 5 oC/min 4

Bredigit
(Ca7MgSi4O16)

10 1200 / 1
(în aer) 5 oC/min 1

Cuspidin
(Ca4Si2O7F2)

2 1100 / 20
(atmosferă de Ar) 5 oC/min 1

β–C2S
(Ca2SiO4)

2 1450 / 3
(în aer)

Răcire rapidă
în jet de aer 2

γ–C2S
(Ca2SiO4)

2 1400 / 48
(în aer) 5 oC/min 1

Merwinit
(Ca3MgSi2O8)

2 1500 / 20
(în aer) 1 oC/min 1

Ferit de calciu
(Ca2Fe2O5)

2 800 / 1 + 1100 / 36
(în aer) 5 oC/min 2
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2.2.4. Pregătirea eșantioanelor de mortar

Pentru testarea posibilității de utilizare a zgurii BOF ca agregat în domeniul

construcțiilor, a fost necesară producerea unor eșantioane reprezentative care să fie utilizate în

efectuarea unor teste. Eșantioanele de mortar s-au obținut utilizându-se un raport

ciment/agregat de 1/3 și un raport ciment/apă de 1/1,6. Materialul obținut a fost testat din

punct de vederea al curgerii apoi a fost turnat într-o matriță pentru obținerea a patru

eșantioane de dimensiuni 2x2x16 cm. Materialul a fost păstrat în această matriță timp de 24

de ore, apoi eșantioanele obținute au fost depozitate într-o incintă cu umiditate de 98% și

temperatura constantă de 20 oC, înainte de efectuarea testelor de rezistență la compresiune.

Din surplusul de material de la turnarea în matriță, o anumită cantitate s-a utilizat și pentru

testul de stabilitate.

2.3. Metode de analiză a materialelor

2.3.1. Determinarea densității cu ajutorul picnometrului

Pentru determinarea densității materialelor folosite s-a utilizat un picnometru de tip

MicroMeritics Accupyc 1330. Tabelul 2.2 prezintă valorile densităţii materialelor ne-

carbonatate, precum şi deviaţia standard pentru fiecare densitate citită.

Tabelul 2.2. – Valorile densităţii materialelor ne-carbonatate

Material
Densitatea medie

(g/cm3)

Deviaţia standard

(g/cm3)

Zgură BOF-ro <80 µm 3,7904 0,0004

Zgură BOF-be <80 µm 3,7891 0,0018

Zgură AOD 3,2617 0,0051

Zgură 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 distribuției dimensiunii particulelor (PSD)

Aparatul folosit pentru determinarea distribuției dimensiunii particulelor în cazul

materialelor folosite în acest studiu, înainte și după experimentele de carbonatare a fost un

Malvern Mastersizer S.
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Distribuția dimensiunii particulelor poate fi exprimată printr-o singură valoare,

utilizând Diametrul Mediu Sauter (diametrul mediu bazat pe suprafața particulelor sau D[3,2])

sau diametrul mediu bazat pe volumul particulelor (D[4,3]).

Din figura 2.7 se poate observa asemănarea mineralelor sintetizate și a zgurilor AOD

și CC, din punct de vedere al distribuției dimensiunii particulelor.

Fig. 2.7. – Distribuția dimensiunii particulelor pentru zgurile AOD,  CC și cele 7 minerale

sintetizate, pentru clasa de dimensiune <80 µm

2.3.3. Analiza elementală prin fluorescența de raze X (XRF)

Identificarea elementelor componente s-a realizat cu ajutorul procedeului de analiză

elementală prin fluorescența de raze X, procedeu ce a permis și identificarea cantitativă a

elementelor componente.

Aparatul utilizat în cazul de față a fost unul de tip Panalytical XRF PW2400. Valorile

prezentate în tabelul 2.3 evidențiază diferențele dintre materialele utilizate, în ceea ce privește

compoziția elementală.

Tabelul 2.3. – Compoziția elementală a zgurilor BOF-ro, BOF-be, AOD și CC, determinată
prin fluorescență cu raze X

Ca Fe Si Mn Al Mg Ti Cr V S
BOF-ro

(w
t%

)

23,3 23,6 9,2 5,6 0,9 1,9 0,4 0,4 0,1 0,04
BOF-be 35,0 20,6 5,8 2,8 1,3 0,6 0,4 0,3 0,2 0,06

AOD 40,6 0,2 15,2 0,3 0,5 4,2 0,2 0,5 0,02 0,16
CC 37,2 0,9 12,9 0,4 0,6 6 0,6 3,7 0,06 0,32

2.3.4. Analiza mineralogică prin metoda QXRD

Difracția cu raze X se realizează pe probe aduse în stare granulară cu dimensiunea

particulelor cât mai mică. S-a utilizat un difractometru de tip Philips PW1830 iar pentru
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determinarea mineralelor prezente în structura probei analizate, se folosește un program cu o

bază de date care face compararea cu rezultatele obținute [135]. După determinarea tipurilor

de minerale prezente în probă, cuantificarea acestora se poate face cu ajutorul altui program

ce folosește metoda Rietveld [83].

Tabelul 2.4 prezintă compoziția mineralogică a zgurilor utilizate în experimentele

desfășurate în cadrul acestui studiu.

Tabelul 2.4. – Compoziția mineralogică a zgurilor utilizate în acest studiu

Denumire mineral Formula chimică
BOF-ro BOF-be AOD CC

(wt%)
Åkermanit Ca2MgSi2O7 - - 3,1 2,3

Bredigit Ca7Mg(SiO4)4 - - 28,0 20,9

Cuspidin Ca4Si2O7F2 - - 10,2 3,5

β–C2S Ca2SiO4 17,5 30,8 4,6 5,4

γ–C2S Ca2SiO4 3,0 0,8 19,2 25,5

Merwinit Ca3Mg(SiO4)2 - - 17,3 6,3

Ferit de calciu Ca2Fe2O5 26,7 32,3 - -

Oxid de calciu CaO - 8,8 - -

Hidroxid de calciu Ca(OH)2 3,8 3,1 0,2 2,7

Altele - 45 24,2 17.4 33.4

Stare amorfă - 4,0 - - -

2.3.5. Analiza morfologică realizată prin microscopie electronică (SEM)

Schimbările pe care le suferă materialele supuse diferitor procese de carbonatare

minerală, pot fi evidențiate prin analiza morfologică cu ajutorul microscopiei electronice

(SEM). Această metodă este una foarte bună și pentru determinarea morfologiei externe

precum și compoziția chimică a probei analizate [83]. SEM-ul diferă de microscopia ce

folosește lumina, prin faptul că utilizează un flux de electroni cu energie înaltă pentru a obține

o imagine [136]. Instalația SEM utilizată pentru realizarea analizei morfologice a fost un

Philips XL30 FEG-EDAX.



- 19 -

Fig. 2.11. – Morfologia zgurii AOD

Figura 2.11 prezintă morfologia zgurii AOD, surprinsă cu ajutorul microscopiei pe

bază de electroni. Pentru o imagine de ansamblu a particulelor componente s-au folosit

măririle 1000X și 2000X, în timp ce pentru studierea mai amănunțită a materialului s-au

utilizat măriri de 5000X și 10000X. Cu ajutorul scalei imprimată pe fiecare imagine se pot

estima dimensiunile particulelor, acestea variind între <50 µm și <1 µm. Pe lângă

determinarea dimensiunilor, această metodă este esențială pentru observarea formelor

particulelor componente, o comparare a aceluiași material, înainte și după realizarea unor

experimente de carbonatare, precum și compararea diferitelor materiale (de preferat

aparținând acelorași clase de dimensiuni), poate oferi răspunsuri valoroase privind rezultatele

experimentelor (retenția dioxidului de carbon, conversia mineralelor componente sau variația

densității materialelor).
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Fig. 2.12. – Morfologia zgurii BOF-be

Figura 2.12 prezintă morfologia zgurii BOF-be, la aceleași măririi ca și cele din figura

precedentă. O diferență evidentă dintre acest material și zgura AOD este numărul de particule

de dimensiuni ridicate, mult mai mare în cazul zgurii BOF-be. De asemenea, o altă diferență

notabilă este forma marginilor particulelor componente, pentru zgura BOF-be acestea fiind

mai ascuțite decât în cazul zgurii AOD. O explicație pentru cele două diferențe poate fi oferită

de către modul diferit prin care cele două materiale au fost aduse în stare pulverulentă.

2.3.6. Determinarea distribuției elementelor componente cu ajutorul analizei EPMA

Sechestrarea CO2 în materialele carbonatate, poate fi confirmată de analiza EPMA

(microanaliza elementală cu ajutorul sondei electronice). Aceasta este o tehnica de analiză

elementală bazată pe spectrometria de radiații X caracteristice, emise de proba analizată, sub

impactul unui fascicul de electroni incidenți focalizați [137]. Analiza a fost efectuată cu

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

2.3.7. Determinarea conținutului de CO2 prin metoda TGA

După desfășurarea experimentelor de carbonatare minerală, următorul pas îl constituie

aflarea cantității de CO2 reținut în compoziția materialului carbonatat sub formă de carbonați.
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O metodă rapidă o constituie analiza termogravimetrică (TGA). Această analiză constă în

aflarea conţinutului de CO2 dintr-o probă prin disocierea la temperaturi înalte. 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). Această metodă permite analiza simultană a mai multor probe,

economisindu-se timp.

2.3.8. Determinarea pH-ului materialelor analizate

Determinarea bazicității materialelor utilizate în cadrul acestui studiu a avut ca scop

urmărirea evoluției pH-ului în urma experimentelor de carbonatare minerală. Acest lucru este

de interes datorită posibilităților ca în urma descreșterii valorii pH-ului, mobilitatea anumitor

elemente grele din compoziția materialului carbonatat să crească. Tabelul 2.5 prezintă valorile

pH-ului pentru materialele ne-carbonatate.

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

Material Valoare pH Material Valoare pH
Zgură AOD 11,3 Cuspidin 11,8

Zgură BOF-be 12,6 β–C2S 12,6

Zgură BOF-ro 11,9 γ–C2S 12,7

Zgură CC 12,2 Merwinit 11,6

Åkermanit 11,3 Ferit de calciu 12,3

Bredigit 11,5 Oxid de calciu 12,7

2.3.9. Determinarea solubilizării metalelor grele din probă prin metoda ICP-MS

Un mare dezavantaj al carbonatării minerale a materialelor refolosibile din industrie îl

reprezintă efectul de solubilizare a diferitelor metale grele și toxice precum vanadiul și

cromul. Acest fenomen, datorat modificării structurii mineralogice și a bazicității materialelor

carbonatate, poate fi monitorizat prin realizarea analizelor cu ajutorul ICP-MS.

ICP-MS este un tip de spectrometrie de masă, extrem de sensibilă prin care se pot

măsura o gamă largă de metale și unele nemetale, la concentrații foarte mici. Aparatura

utilizată a constat într-un dispozitiv pentru agitare (Gerhardt Laboshake), o instalație ICP-MS

de tip Thermo Electron X Series și un pH-metru (Ankersmidt).

În figura 2.16 este prezentată tendința de solubilizare a unor metale grele din zgura

BOF-be ne-carbonatată, în funcție de dimensiunea particulelor componente.
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Fig. 2.16. – Tendința de solubilizare a unor metale grele (Ba, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Se și
V) din zgura BOF-be ne-carbonatată în funcție de dimensiunea particulelor componente

2.3.11. Determinarea fluidității mostrelor de mortar

Materialul rezultat în urma procesului de carbonatare minerală a zgurii BOF-be, a fost

supus experimentelor privind utilizarea acestuia ca agregat în domeniul construcţiilor. În acest

caz, au fost propuse diferite teste pentru compararea materialelor obţinute din componentele

standard şi cele obţinute prin înlocuirea unui anumit procent de agregat cu zgura BOF-be.

Primul test efectuat înainte de turnarea mostrelor în matriță a fost testul de curgere, realizat

conform standardului EN 1015-3.

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

După efectuarea testului de curgere, materialul a fost turnat în matriță 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 târzie a

mortarelor, datorat hidratării CaO și/sau a MgO.

2.3.13. Determinarea rezistenței mecanice a mostrelor de mortar

Mostrele de mortar fost tratate cu scopul accelerării procesului de obținere a rezistenței

mecanice în urma reacției dintre ciment și apă. Această accelerare a fost efectuată în moduri

diferite. Eșantioanele tratate au fost apoi pregătite pentru testul de rezistență la compresiune,

efectuat conform standardului EN 196-1.

2.4. Proceduri experimentale

Pentru realizarea experimentelor de carbonatare minerală a materialelor refolosibile s-

au folosit mai multe metode, acestea bazându-se pe experimentele anterioare efectuate de
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diverse echipe de cercetători dar în mod special de către cei din cadrul Departamentului de

Inginerie Chimică a Universității Catolice din Leuven, Belgia.

2.4.1. Carbonatarea în incubator

Aparatura utilizată a fost cea folosită în studiul derulat de Santos et al. [144] și a

constat într-un incubator de tip Sanyo CO2 MCO-17A1 cu posibilitatea de control a

temperaturii și a presiunii parțiale a CO2 dar și a umidității.

2.4.2. Carbonatarea la presiune atmosferică

Cea mai simplă metodă prin care s-a efectuat carbonatarea minerală a materialelor

refolosibile a constat în utilizarea unui pahar berzelius de 2000 ml în care un amestec de 10-

50 g de material refolosibil sau oxid de calciu/magneziu și 1000 ml apă ultra-pură a fost

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

2.4.3. Carbonatarea la presiuni și temperaturi înalte

Carbonatarea minerală în astfel de condiții a mai fost studiată de către Huijgen et al.

[66], aparatura utilizată fiind aceeași cu cea folosită de Jens Van Bouwel [83].

Experimentele de carbonatare minerală au avut loc în incinta unui reactor de tip Büchi

Ecoclave 300 Type 3E (Büchi Glas Uster AG) cu capacitatea de 1,1 litri. Agitatorul mecanic a

funcționat la turația de 1000 rpm în cazul tuturor experimentelor, în timp ce presiunea a variat

între 5 și 20 bari, temperaturile utilizate au fost de 60, 90, 120 și 150 oC iar durata

experimentelor a fost de 15, 120 și respectiv 240 de minute, în timp ce CO2 de puritate 99% a

fost introdus direct în centrul reactorului.

2.4.4. Utilizarea materialelor carbonatate în cimenturi

Datorită conținutului mai ridicat de CaO liber, zgura BOF-be a fost aleasă pentru

încercările experimentale privind utilizarea acestui material ca agregat în domeniul

construcțiilor. Proprietățile mecanice precum și solubilizarea unor metale grele din mostrele

rezultate, au fost comparate pentru materialele obținute prin diferite rețete. În toate cazurile, la

prepararea mostrelor de mortar s-a început cu cântărirea materialelor componente, cantitățile

fiind de câte 200 g ciment de tip 42,5 R HES CCB, respectiv un raport de 1/3 ciment/agregat

iar cantitatea de apă utilizată a fost de 120 ml. Materialul obținut după utilizarea mixerului a

fost supus testelor menționate anterior.
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2.5. Concluzii parțiale

În cadrul experimentelor desfășurate în studiile prezentate în această lucrare s-au

utilizat diverse materiale refolosibile din industrie: zgura BOF-be și zgura BOF-ro, zgura

AOD și zgura CC. Pe lângă aceste materiale, s-au mai utilizat și CaO și MgO, precum și 7

minerale sintetizate, reprezentând principalele minerale din compoziția zgurilor mai sus

amintite. Ca aditivi în experimentele de carbonatare minerală s-au utilizat MgCl·6H2O și

nano-particule de nichel pur. În ultima parte a cercetărilor s-au mai utilizat și ciment 42,5 R

HES CCB și nisip standard.

Pentru începerea analizelor și a experimentelor, materialele utilizate în experimentele

de carbonatare minerală au fost supuse unor pregătiri. Toate materialele implicate în

experimentele de carbonatare minerală au fost analizate înainte și după efectuarea

experimentelor prin diferite metode (XRF, QXRD, SEM, EPMA, PSD, ICP-MS, ANC, TGA

și pH).

Experimentele de carbonatare minerală au avut la bază instalații și procedee utilizate

în diverse alte studii realizate în cadrul laboratoarelor Universității Catolice din Leuven,

Belgia iar această lucrare reprezintă o continuare a lor. Astfel, s-a utilizat carbonatarea în

condiții de presiune atmosferică cu și fără ultra-sonare, carbonatarea în condiții de presiune și

temperatură ridicată și carbonatarea prin utilizarea unui incubator.

CAPITOLUL 3

DETERMINAREA CAPACITĂȚII MAXIME A ZGURILOR METALURGICE DE

RETENȚIE A DIOXIDULUI DE CARBON, PRIN SINTEZA ȘI CARBONATAREA

PRINCIPALELOR MINERALE COMPONENTE

O mai bună înțelegere și predictibilitate a efectelor carbonatării minerale asupra

materialelor alcaline pot fi obținute prin studierea separată a susceptibilității mineralelor

constituente privind carbonatarea. Astfel se permite o analiză detaliată și precisă a vitezei de

reacție, a conversiei maxime și a carbonaților obținuți.

În acest scop s-a efectuat sinteza și carbonatarea a celor mai abundente șapte minerale

găsite în zgurile AOD, CC și BOF și anume: åkermanit (Ca2MgSi2O7), bredigit

(Ca7Mg(SiO4)4), cuspidin (Ca4Si2O7F2), β-și γ-C2S (Ca2SiO4), merwinit (Ca3Mg(SiO4)2) și

ferit de calciu (Ca2Fe2O5). Au fost utilizate două abordări experimentale pentru carbonatarea
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minerală, cu nivele diferite privind severitatea procesului: carbonatarea în incubator și

carbonatarea accelerată realizată în reactor la temperatură și presiune ridicată.

3.1. Motivarea și planul experimental

Studiul din acest capitol are drept scop sinteza și supunerea proceselor de carbonatare

minerală a șapte dintre cele mai abundente faze constituente ale zgurilor AOD, BOF și CC.

Produsele procesului de carbonatare minerală, care includ diferite forme de carbonați de

calciu si magneziu, silice reziduală și produse intermediare au fost caracterizate atât din punct

de vedere al compoziției cât și din punct de vedere al condițiilor procesului care promovează

obținerea lor. De asemenea, au fost evaluate modificarea valorii pH-ului și evoluția

morfologiei particulelor.

3.2. Absorbția dioxidului de carbon în procesul de carbonatare a mineralelor studiate

carbonatate

Tabelul 3.1 prezintă valorile purității mineralelor sintetizate, precum și valorile

cantităților de oxizi liberi din compoziția fazelor sintetizate.

Tabelul 3.1. – Puritatea mineralelor sintetizate și cantitatea de oxizi liberi din compoziția
acestora, determinată prin QXRD

Mineral Puritate
(wt%)

Oxizi liberi
(wt%)

Åkermanit 74,6 0
Bredigit 81,7 0,5
Cuspidin 83,6 0,2

β–C2S 73,8 5,5
γ–C2S 73,0 9,5

Merwinit 74,2 0,2
Ferit de calciu 70,5 0

După sinteza celor șapte minerale s-au folosit două metode pentru carbonatarea lor, a

zgurilor de oțelărie a CaO și MgO. Scopul a fost de a compara susceptibilitatea diferitelor

materiale de a carbonata. Figurile 3.1.-a și 3.1.-b prezintă rezultatele experimentale ale

cercetărilor privind carbonatarea materialelor analizate, exprimate ca valori procentuale ale

absorbției totale de CO2 pentru fiecare material, calculate pe baza conținutului de Ca și Mg al

materialelor, conform ecuației 3.1:

absorbția CO2 (% maxim) = (QCO2/MWCO2)/(wCa/MWCa+wMg/MWMg)        (3.1)
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În ecuația 3.1, QCO2 reprezintă valoarea CO2 absorbit, determinată prin analiza TGA şi

exprimată în grame de CO2 captat pentru fiecare gram din masa materialului iniţial; MW =

masele molare elementale iar w = fracţiuni ale maselor elementale din materialul iniţial. De

asemenea, în figurile 3.1.-a și 3.1.-b sunt însemnate maximele teoretice pentru absorbţia CO2

calculate doar în funcţie de conţinutul de Ca, această abordare fiind utilă pentru evaluarea

capacităţi de absorbţie a CO2 în cazul în care doar calciul ar reacţiona.

Fig. 3.1. – Absorbţia CO2 de către mineralele sintetizate (a) şi de către zguri (b), determinate
pe baza analizelor TGA

Din figura 3.1.-a se observă că pentru bredigitul sintetic s-au înregistrat cele mai mari

valori ale absorbţiei de CO2, atât pentru experimentele derulate în incubator (IC), cât şi pentru

cele derulate în autoclavă (AC). Mineralele β- și γ-C2S au prezentat rezultate slabe în cazul

experimentelor în incubator, în timp ce feritul de calciu nu a carbonatat bine în experimentele

în autoclavă.

Celelalte minerale sintetice au avut performanţe intermediare, prezentând în toate

cazurile rezultate mai bune în cazul experimentelor desfăşurate în autoclavă. Efectul duratei

experimentelor de carbonatare a constat în obţinerea de rezultate variate. Akermanitul,
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bredigitul, cuspidinul şi feritul de calciu au prezentat o îmbunătăţire a absorbţiei de CO2 de

cel mult 10%, în timp ce β-C2S, γ-C2S şi merwinitul au beneficiat mai mult (14-33%) în urma

prelungirii timpului pentru experimentul de carbonatare minerală, sugerând o viteză mai lentă

a reacției de carbonatare a acestor materiale.

Figura 31-b prezintă absorbţia de CO2 de către zguri şi oxizi de Ca şi Mg în urma

procesului de carbonatare minerală. Toate zgurile au prezentat rezultate mult mai bune în

cazul desfăşurării experimentelor de carbonatare minerală în autoclavă, dar absorbţia de CO2

nu a depăşit valoarea de 60% din maximul teoretic. Cauza principală pentru obținerea acestor

rezultate o reprezintă amestecul de minerale din compoziţia zgurilor.

În ceea ce privește oxizii puri, CaO a fost aproape complet carbonatat în autoclavă dar

a înregistrat rezultate slabe în cazul utilizării incubatorului. Acest lucru a fost datorat

fenomenului de întărire întâlnit în incubator, în urma formării carbonatului de calciu cimentat

la suprafața materialului, blocând astfel accesul CO2 către straturile interioare dar și formarea

unor straturi dense de carbonat de calciu în jurul suprafeței particulelor. În interiorul

autoclavei, agitarea constantă are rolul de a asigura o reacție de carbonatare omogenă și o

interacțiune între particule, în timp ce faza lichidă asigură precipitarea în soluție a calciului

solubilizat. Pentru MgO s-au obținut rezultate aproape identice în toate experimentele.

3.3. Conversia mineralelor individuale în urma procesului de carbonatare

Figura 3.2 prezintă conversia mineralelor principale din materialele sintetizate (a),

precum și conversia celor mai predominante faze secundare din compoziția acelorași

materiale (b). Valorile privind conversia mineralelor, exprimate în procente, au fost calculate

prin transformarea maselor obținute prin metoda Rietveld, în moli și normalizate față de masa

materialelor dinaintea procesului de carbonatare. Acest mod de manipulare a datelor,

îmbunătățește precizia valorilor conversiei și permite o comparație mai exactă a rezultatelor.

Rezultatele din figura 3.2.-a pentru mineralele țintă, sunt în mare măsură analoage cu

rezultatele privind absorbția de CO2 din figura 3.1.-a. De exemplu, bredigitul este confirmat

ca mineralul care a suferit conversia cea mai mare în urma procesului de carbonatare iar

feritul de calciu a suferit o conversie mai importantă în cazul experimentelor desfășurate în

interiorul incubatorului decât în autoclavă. Analiza mineralogică demonstrează de asemenea

efectul unor faze secundare asupra absorbției de CO2 (promovând-o sau împiedicând-o).

În studiul de față, mineralele C2S se poate să fi fost suprasaturate cu apă (figura 3.3) și

astfel să devina nereactive, un motiv pentru acest fenomen fiind reactivitatea scăzută,
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generându-se o cantitate insuficientă de căldură în urma reacției exoterme. Celelalte minerale

sintetice nu au întâmpinat acest efect negativ și nu au fost suprasaturate cu apă (figura 3.3),

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

procesului.

Fig. 3.2. – Conversia în urma procesului de carbonatare a mineralelor primare (a) și a
fazelor secundare (b) din compoziția materialelor sintetice, determinată prin QXRD

Alte rezultate notabile în urma acestor analize sunt confirmarea că merwinitul este

mineralul cu cea mai lentă reacție de carbonatare, cu o creștere a valorii conversiei de 49%

după 4 ore, comparativ cu 15 minute (figura 3.2.-a), dar și susceptibilitatea mai mare a mono-

feritului de calciu  (CaFe2O4) spre carbonatarea în incubator (figura 3.2.-b), similar feritului

de calciu. Reactivitatea lentă a merwinitului poate reprezenta explicația pentru pierderea

târzie a umidității și astfel umiditatea probei este scăzută în cazul carbonatării în incubator

(figura 3.3).
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Fig. 3.3. – Conținutul de umiditate finală a mineralelor sintetizate în urma procesului de
carbonatare desfășurat în incubator (exprimat pa baza masei inițiale a solidului) în funcție de

absorbția CO2 determinată prin analiza TGA

3.4. Rezultate experimentale de la carbonatarea zgurilor

Figura 3.4 prezintă conversia în carbonați a celor șapte minerale principale din

compoziția zgurilor de oțelărie, împreună cu valorile conversiei mai sus prezentate a

mineralelor sintetice, pentru o comparație mai ușoară.

În cazul zgurilor AOD și CC, din figura 3.4 se observă că fazele care se află în

cantități mai mici (akermanit, cuspidin și β–C2S) reacționează mai rapid și mai intens decât

fazele care se află în cantități mai mari. Astfel, formarea carbonaților la suprafața particulelor

zgurii ar putea împiedica transformarea în carbonați a fazelor aflate în cantități mai mari.

În timp ce conversia bredigitului sintetizat a fost destul de bună, pentru conversia γ–

C2S și a merwinitului s-au înregistrat valori mult prea mici față de cele așteptate pe baza

rezultatelor conversiei mineralului sintetic prezentate anterior. De asemenea, o deosebire se

mai poate face între rezultatele pentru zgurile AOD și CC, în aceea că zgura CC prezintă

rezultate mai contrastante, respectiv bredigitul și β–C2S au fost carbonatate bine în zgura CC,

în timp ce γ–C2S a prezentat o conversie slabă. Conversia acelorași minerale în zgura AOD a

fost mai moderată. Aceste diferențe pot fi puse pe seama morfologiei particulelor

componente.

Din figura 3.5 se poate observa că particulele zgurii CC seamănă cu cele ale

mineralelor cu o singură fază componentă, ca cele din figura 3.6, în timp ce particulele zgurii

AOD par a avea un aspect mai omogen, ceea ce sugerează că aceste particule sunt formate din

amestecuri de faze minerale.
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Fig. 3.4. – Conversia în carbonați a celor șapte minerale țintă din materialele sintetizate și
din zgurile de oțelărie, determinată cu ajutorul analizei QXRD

Aceste diferențe sunt cauzate de vitezele de răcire variate din timpul producerii

zgurilor. În consecință, în zgura CC, fazele mai susceptibile de a carbonata rapid pot reacționa

imediat până aproape de finalizarea conversiei iar carbonații rezultați se pot depune pe

particule, împiedicând conversia celorlalte minerale. În schimb, mineralele componente ale

zgurii AOD, reacționează treptat și simultan, astfel obținându-se conversii similare în timp.
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Aceste interpretări sunt în acord cu rezultatele prezentate de Santos et al. [144]. Comparativ

cu mineralele sintetizate, particulele zgurilor sunt de asemenea, în medie, mai mari în

diametru, ceea ce ar reprezenta o piedică pentru conversie datorită suprafeței reactive mai

reduse și a timpilor mai lungi necesari difuziei.

Fig. 3.5. – Morfologia particulelor zgurilor ne-carbonatate

În cazul zgurilor BOF, din figura 3.4 se poate deduce că valorile conversiei feritului de

calciu diferă de cele obținute în cazul mineralului sintetic. Conversia acestui mineral în zgura

BOF-ro este considerabil mai mare în cazul utilizării autoclavei față de cazul utilizării

incubatorului și este, de asemenea, mai mare decât a mineralului sintetizat în cazul utilizării

autoclavei. În zgura BOF-be, acest mineral de asemenea înregistrează valori bune ale

conversiei în autoclavă, deși nivelul conversiei este mai scăzut decât în cazul zgurii BOF-ro.

Nu este clar încă ce anume poate cauza aceste diferențe, dar situarea mineralului în cadrul

particulelor zgurii, ce conțin diferite faze minerale care nu reacționează spre a forma

carbonați, în mod special oxizi de fier și de siliciu, ar putea juca un rol important [36, 41]. Pe

de altă parte, conversia β–C2S din ambele zguri BOF, urmează același trend corespunzător

mineralelor sintetizate: conversie rapidă și ridicată în autoclavă și o conversie slabă în

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

3.5. Tipurile de carbonați rezultați în urma carbonatării

Obținerea carbonaților s-a descoperit a fi dependentă de conținutul de metale alcalino-

pământoase din materialele carbonatate. În figura 3.7 este prezentată distribuția carbonaților

formați din mineralele sintetice (a) și din zguri și oxizii puri (b), pe baza analizelor QXRD.

Fazele rezultate în urma carbonatării sunt carbonați pe bază de Ca, datorită cantității mari ai

acestui element. Doi polimorfi ai CaCO3 sunt formați în urma carbonatării: calcitul și

aragonitul. Formarea aragonitului a fost dominantă în probele cu conținut de Mg. Acest lucru

este în acord cu literatura de specialitate [146].

Vateritul, cea mai instabilă formă polimorfă a carbonatului de calciu și astfel, rareori

format în natură [155], a fost identificat în probele de C2S carbonatate în incubator. Deci,

vateritul se formează ca un compus intermediar al transformării CaO în CaCO3.
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Cantitatea carbonaților de Mg în mineralele sintetice poate fi considerată relativ mică,

în raport cu conținutul de Mg. Un motiv major pentru înregistrarea unor valori mici privind

absorbția comparativ cu maximul teoretic bazat pe compoziția chimică, este implicarea

aproape exclusivă a Ca în reacția de carbonatare minerală.

Rezultatele privind carbonații obținuți prin carbonatarea zgurilor (figura 3.7.-b) sunt

oarecum diferite de cele în cazul mineralelor sintetice. S-au înregistrat o varietate mai mare de

carbonați, în special cantități semnificative de monohidrocalcit (CaCO3·H2O) și calcit

magnezian (CaxMgyCO3, unde de obicei 0 < y < 15 mol% [156]). Primul a fost identificat în

primul rând în probele carbonatate în incubator, deci se poate preciza că această fază rezultă

în urma mecanismelor de cristalizare mai puțin severe și mai lente ce au loc în acest proces.

Cea de-a doua fază a fost identificată în toate zgurile.

Fig. 3.7. – Compoziția de carbonați din mineralele sintetizate (a) și din zgurile și a oxizii puri
(b) obținuți în urma experimentelor de carbonatare minerală, exprimată în procente ale

fracțiilor molare din totalul carbonaților, determinată cu ajutorul analizei QXRD

Carbonatarea mai intensă a Mg din zgurile de oțelărie în comparație cu mineralele

sintetice poate fi datorată prezenței Mg în formă de oxid sau hidroxid, forme ce reacționează
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mai rapid față de Mg aflat în matricile de silicați. Acest lucru este confirmat de conversia

MgO pur, formând hidromagnezit aproape pur. Formarea preferențială a carbonaților hidratați

pe bază de Mg în defavoarea magnezitului anhidru este explicată prin potențialul său ionic

mare, care promovează hidratarea în soluție [155]. Este posibil ca produșii carbonați hidratați

pe bază de Mg să nu sufere de același nivel de întărire și reducere a porozității precum

calcitul, ceea ce ar explica de ce MgO a înregistrat o conversie mai mare decât CaO în cazul

utilizării incubatorului.

3.6. Alte faze minerale obținute

În urma procesului de carbonatare minerală mai pot rezulta diferite alte minerale aflate

în stare cristalină sau amorfă, acestea incluzând mai ales compuși cu o compoziție simplă,

proveniți de la descompunerea silicaților complecși. Din figura 3.8 se poate observa că aceste

faze se pot găsi în cantități mici (<5 wt%).

Fig. 3.8. – Compoziția altor faze formate în mineralele sintetizate (a) și în zgurile de oțelărie
(b) în urma experimentelor de carbonatare minerală, exprimată în grame de compus pe gram

al materialului inițial, determinată cu ajutorul analizei QXRD
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Majoritatea celorlalte faze obținute este reprezentată de faza amorfă și comparând

figura 3.8 cu figura 3.1 este evident că formarea materiei amorfe este proporțională cu

absorbția de CO2. Prin realizarea echilibrului elemental, se poate concluziona că materia

amorfă este compusă în principal din silice amorfă (SiO2). Baciocchi et al. [47] au confirmat

acest lucru utilizând modelarea geochimică pentru solubilizarea Si din zgura AOD

carbonatată. Materia amorfă poate contribui, de asemenea, la crearea unui strat pasivant la

suprafața particulelor afectând procesul de carbonatare minerală în diferite măsuri [157].

3.7. Morfologia materialelor carbonatate

Evaluarea morfologică a materialelor sintetice carbonatate a fost efectuată cu ajutorul

SEM, permițându-se observarea directă a carbonaților formați și a fazelor inițiale ne-

carbonatate. Figura 3.9 prezintă aspectul a patru probe carbonatate în autoclavă timp de patru

ore (bredigit, γ–C2S, merwinit și ferit de calciu) și două probe carbonatate în incubator timp

de 7 zile (γ–C2S și feritul de calciu).

Prima distincție clară dintre aceste probe este legată de formele polimorfe ale

carbonatului de calciu. Bredigitul și merwinitul au fost identificate cu ajutorul XRD ca având

în compoziția lor, în principal aragonit, însă morfologia cristalelor de aragonit este complet

diferită între cele două probe. Vinovată pentru această diferență poate fi reacția mai lentă a

merwinitului față de cea a bredigitului, permițând astfel formarea unor cristale mai mari în

cazul merwinitului. Mai mult, morfologia stratului de CaCO3, cristalele sale și densitatea sa,

pot afecta evoluția reacției de carbonatare, în ceea ce privește cinetica și conversia finală.

Aceste aspecte pot avea implicații în ceea ce privește accesul soluției bogate în acid carbonic,

împiedicându-se solubilizarea ionilor metalelor alcaline din nucleul particulelor.

Cristalele de calcit în cazul γ–C2S carbonatat în autoclavă au fost de asemenea regăsite

la suprafața particulelor, după cum se poate observa din figura 3.9.-b în comparație cu 3.9.-e

unde acest material este slab carbonatat în urma procesului efectuat în incubator. Deși a

prezentat o reacție de carbonatare mai rapidă decât a merwinitului, γ–C2S a înregistrat o

reacție mai lentă si mai puțin completă decât cea a bredigitului, deși dimensiunile mici ale

particulelor componente în cazul bredigitului ar putea să fi jucat un rol important în obținerea

acestor rezultate. Cristale de calcit de formă romboedrică, similare cu cele rezultate în urma

carbonatării avansate a γ–C2S sunt, de asemenea, observate în cazul feritului de calciu slab

carbonatat (figura 3.9.-d). În acest caz, totuși, particulele care nu au reacționat sunt vizibile în

mod clar, neprezentând precipitați la suprafața lor, acest lucru a fost confirmat de analizele
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EDX care au arătat ca având compoziția de ferit de calciu. În schimb, feritul de calciu bine

carbonatat în incubator (figura 3.9.-f) nu prezintă urme clare de cristale de calcit, în ciuda

confirmării cu ajutorul analizelor XRD a prezenței acestuia în cantități mari (30 wt%).  Este

ca și cum carbonații s-au format în interiorul particulelor. Acest lucru poate fi valabil și pentru

γ–C2S (figura 3.9.-e). Prin urmare, în afară de susceptibilitatea de a carbonata, porozitatea

diferită a particulelor componente joacă de asemenea un rol în reactivitatea privind

carbonatarea acestor minerale [158].

Fig. 3.9. – Imagini ale mineralelor sintetizate carbonatate în autoclavă (a-d) și în incubator
(e-f), determinate cu ajutorul SEM

3.8. Valorile pH-ului materialelor aduse în soluție

Carbonatarea minerală este responsabilă și de reducerea valorii pH-ului materialelor

carbonatate, contribuind la reducerea solubilizării unor elemente grele și la

depozitarea/reutilizarea sigură a acestor materiale [34, 41]. Datele din figura 3.10 prezintă

valorile pH-ului pentru materialele ne-carbonatate și carbonatate în diverse condiții. Aceste

date sunt trasate din nou în figura 3.11, în raport cu absorbția de CO2, trendurile
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descrescătoare fiind proporționale cu rezultatele absorbției de CO2 și cu capacitatea de

conversie.

Fig. 3.10 – Valoarea pH-ului mineralelor sintetizate (a) și a zgurilor (b) înainte și după
experimentele de carbonatare minerală, exprimată în valori ale pH-ului materialelor aduse în

soluție

Se poate observa din figura 3.10.-a că β– și γ–C2S au avut cele mai mari valori ale pH-

ului, în conformitate cu valoarea pH-ului CaO pur (figura 3.10.-b), ceea ce înseamnă că CaO

este mineralul care controlează bazicitatea acestor materiale.

La fel cum CaO nu a carbonatat suficient în cazul utilizării incubatorului, și valoarea

pH-ului nu s-a modificat în mod esențial, nici valoarea pH-ului mineralelor sintetice și a

zgurilor de oțelărie nu s-a modificat. În schimb, în autoclavă, acolo unde CaO a carbonatat

foarte bine, valoarea pH-ului pentru CaO și materialele mai sus amintite a scăzut mult.

Deși MgO pur a suferit o conversie aproape completă, valoarea pH-ului nu s-a

modificat într-un mod semnificativ. Acest lucru este datorat compoziției chimice intrinsece a

hidromagnezitului, care include două grupări hidroxil ce împiedică materialul să se

transforme complet în MgCO3, precum și solubilitatea mai mare a carbonaților de Mg în

raport cu carbonații de Ca, ceea ce contribuie la menținerea valorii pH-ului carbonaților pe

bază de Mg în jur de 10,2-10,8 (Visual MINTEQ).
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Fig. 3.11 – Valoarea pH-ului mineralelor sintetizate (a) și a zgurilor (b) în raport cu
absorbția de CO2, exprimată în valori ale pH-ului materialelor aduse în soluție

3.9. Concluzii parțiale

Obiectivul studiului a fost îndeplinit din două puncte de vedere. În primul rând, fazele

minerale individuale au fost sintetizate iar materialele rezultate au fost analizate. A doua

direcție de cercetare s-a axat pe carbonatarea zgurilor de oțelărie și analiza proceselor și a

materialelor rezultate pentru evaluarea și compararea comportamentului lor cu cel al

mineralelor sintetizate.

S-a concluzionat că bredigitul (Ca7Mg(SiO4)4) este mineralul cel mai reactiv privind

carbonatarea, deși toate mineralele analizate au reacționat substanțial. Cu toate acestea, nu

toate rezultatele privind carbonatarea mineralelor sintetizate au fost corelate cu rezultatele de

la carbonatarea zgurilor.

Aceste rezultate arată în mod clar că susceptibilitatea privind carbonatarea minerală nu

este singurul factor determinant ce controlează reactivitatea și absorbția de CO2 a zgurilor de

oțelărie studiate. Morfologia particulelor, în special dimensiunea particulelor și situarea

componentelor minerale, sunt importante în mod egal.

S-a constatat, că mineralele cu conținut de Mg promovează formarea de aragonit, în

timp ce calcitul este obținut din mineralele doar cu conținut de calciu.

Materia amorfă, în principal constând în SiO2, a fost compusul principal inclus în

categoria celorlalte minerale obținute (altele decât carbonați).

Rezultatele cercetărilor pot facilita dezvoltarea unei tehnologii optime de carbonatare

minerală care să: i) depășească piedicile existente; ii) satisfacă mai bine cerințele privind

consumul de energie și cerințele economice în ceea ce privește sechestrarea dioxidului de

carbon; iii) satisfacă cerințele privind valorificarea materialelor.

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

pentru fiecare material pe bază de metale alcaline, în funcție de compoziția sa.
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În cele din urmă, rezultatele prezentate în acest capitol pot contribui la creșterea

încrederii în predicțiile apriorice privind capacitatea de absorbție a CO2 de către zgurile de la

obținerea oțelurilor, precum și cunoașterea proprietăților materialelor carbonatate, cum ar fi

valoarea pH-ului și cu ajutorul modelării geochimice, a cunoașterii comportamentului privind

solubilizarea unor elemente grele din compoziția materialelor carbonatate.

CAPITOLUL 4

STUDIUL UTILIZĂRII CLORURII DE MAGNEZIU CA ADITIV PENTRU

STIMULAREA SOLUBILIZĂRII CALCIULUI ȘI A FORMĂRII ARAGONITULUI

ÎN URMA CARBONATĂRII MATERIALELOR REFOLOSIBILE

4.1. Motivarea și planul experimental

În acest capitol, este prezentată o abordare nouă privind sporirea mobilității Ca, și

anume, utilizarea clorurii de magneziu (MgCl2) ca aditiv. Santos et al. [146] a constatat că în

prezența ultrasunetelor MgCl2 poate determina obținerea de aragonit de înaltă puritate la

temperaturi joase de până la 24 oC. De asemenea s-a constatat că, în acord cu observațiile lui

Xiang et al. [164], MgCl2 acționează ca agent de solubilizare astfel încât, în cazul adăugării

într-o soluție de Ca(OH)2, calciul solubilizează, în timp ce magneziul precipită sub formă de

Mg(OH)2 conform ecuației 4.1. Ulterior, în urma procesului de carbonatare, calciul precipită

sub formă de carbonat de calciu, în timp ce magneziul revine în soluție cu clorul, formând

MgCl2 (conform ecuației 4.2).

CaO + MgCl2(aq) + H2O → Mg(OH)2 + CaCl2(aq) (4.1)

CaCl2(aq) + H2CO3(aq) + Mg(OH)2 → CaCO3 + MgCl2(aq) + 2H2O        (4.2)

Pașii descriși de reacțiile de mai sus se bazează pe solubilitatea mai mare a CaCl2 față

de cea a MgCl2 și solubilitatea mai scăzută a CaCO3 față de cea a carbonaților de Mg [163].

Ca atare, acest mecanism reversibil permite reutilizarea soluției bogate în MgCl2 pentru alte

cicluri ale procesului de carbonatare [146, 166].

Pe baza acestor constatări, cercetările din acest capitol au avut ca scop studierea

eficienței solubilizării calciului cu ajutorul MgCl2 pentru o varietate de materiale cu conținut

de metale alcaline în compoziția lor.
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Cercetările experimentale au urmărit, de asemenea, efectul MgCl2 asupra cineticii și

conversiei procesului de carbonatare minerală. În acest scop, pentru realizarea experimentelor

prezentate în acest capitol, s-a folosit carbonatarea cu agitare mecanică și cu ultrasunete.

4.2. Rezultatele experimentale în urma procesului de solubilizare

4.2.1. Analiza fazei lichide

Rezultatele experimentale în urma etapei de solubilizare a CaO, zgurii AOD, zgurii

BOF-be și a zgurii CC în cazul utilizării a trei agenți de solubilizare diferiți sunt prezentate în

figura 4.1. Rezultatele sunt exprimate în procente ale fracției de Ca extrase din material, pe

baza conținutului de CaO a solidului, determinată prin analiza XRF.

Rezultatele experimentale indică ineficiența clorurii de sodiu ca agent de solubilizare,

Jo et al. [168] a obținând rezultate similare, iar cel mai eficient aditiv este HCl însă nu este

selectiv în privința Ca.

Utilizarea MCH se dovedește a fi chiar puțin mai eficientă decât HCl pentru

solubilizarea Ca din CaO, ajungând la maximul de 100%. Pentru cele trei tipuri de zguri,

MCH a înregistrat valori medii, realizându-se solubilizarea a 26-35% din Ca. Aceste rezultate

indică faptul că principala cauză privind variația eficienței solubilizării Ca prin utilizarea

MCH comparativ cu HCl este compoziția mineralogică a materialelor.

Fig. 4.1. – Gradul de solubilizare al calciului din CaO (a), zgura AOD (b), zgura CC (c) și
zgura BOF-be (d), în funcție de adiția de HCl, MgCl2·6H2O (MCH) și NaCl, exprimat în

funcție de cantitatea de moli de clor adăugată
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Figura 4.2.-a prezintă solubilitatea Ca din CaO pe bază molară, în funcție de numărul

de moli de MCH adăugați. Se poate observa că solubilizarea Ca (Ca(sol)) este direct

proporțională cu cantitatea de MCH adăugat și este constant mai ridicată decât raportul 1:1. S-

a constatat că diferența dintre valorile experimentale și raportul 1:1 este egală cu solubilitatea

CaO în apă pură. Astfel, prin deducerea acestei valori din datele experimentale, noua linie (Ca

(+sol)), se află exact pe linia 1:1. Rezultă că utilizarea MCH creează o solubilizare atom-

eficientă în cazul CaO.

În figura 4.2.-b este prezentată solubilitatea molară a Ca, în funcție de adaosul de

MCH, pentru zgurile AOD, BOF-be și CC. S-a constatat faptul că solubilizarea Ca crește

odată cu adaosul de MCH, dar apoi acesta se abate de la panta corespunzătoare raportului 1:1,

stabilizându-se în final la nivele apropiate, datorată epuizării mineralelor susceptibile de a

solubiliza în urma adaosului de MCH și a formării unui strat de silice rămas după

solubilizarea Ca [169].

Fig. 4.2. – Solubilizarea calciului din CaO (a) și din alte materiale cu metale alcaline în
compoziție (b), în funcție de cantitatea de MCH adăugată; și procentul de Mg rămas în

soluție în funcție de cantitatea de MCH adăugat pentru fiecare material aflat în soluție (c)

Atom-eficiența datorată adaosului de MCH, este în continuare explicată cu ajutorul

figurii 4.2.-c, în care procentul de Mg adăugat și rămas în soluție după solubilizare este

reprezentat în raport cu cantitatea de MCH adăugat. Mecanismul de solubilizare a Ca implică
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participarea hidroxidului de magneziu și astfel utilizarea eficientă a MCH duce la dispariția

totală a Mg din soluție. Acest lucru se observă în cazul CaO, în figura 4.2.-c.

Pentru a verifica dacă limitarea solubilității zgurii reprezintă o piedică pentru procesul

de  solubilizare a Ca și pentru dimensionarea unui proces de carbonatare minerală cu adaos de

MCH, au fost efectuate experimente utilizând cantități din ce în ce mai mari de zgură CC și

un raport MCH/zgură constant. Aceste rezultate sunt prezentate în figura 4.3, unde valoarea

solubilității Ca este normalizată pe baza cantității de calciu solubilizat, exprimată în mmol pe

cantitatea de solid, exprimată în grame. După cum se poate observa, solubilitatea Ca scade

ușor la 25 g solid/100 ml apă, datorită ineficienței procesului de agitare a soluției.

O altă metodă de variație a parametrilor experimentali, prezentată în figura 4.3, a

constat în efectuarea secvențială a experimentului de solubilizare a zgurii CC cu adaos de

MCH, de trei ori la rând, raportul MCH/zgură fiind păstrat constant. În acest caz, solubilizarea

Ca pentru a doua și a treia încercare a prezentat rezultate neglijabile. Pe baza acestor două

seturi de experimente, se poate spune că solubilizarea Ca cu adaos de MCH nu este

împiedicată de limitarea solubilității, pentru condițiile din intervalul utilizat în acest caz.

Astfel, caracteristicile mineralogice sunt responsabile pentru limitarea extracției de Ca prin

adăugare de MCH comparativ cu utilizarea HCl.

Fig. 4.3. – Solubilitatea calciului din zgura CC în funcție de concentrația tot mai mare a
solidului pentru un raport MCH/zgură menținut constant; în funcție de experimente

secvențiale pentru un raport MCH/zgură = 4/5 și în funcție de timpul experimentului de
solubilizare pentru un raport MCH/zgură = 0,8/1

Tot pentru zgura CC s-a studiat și efectul timpului asupra solubilizării Ca. S-a

constatat că solubilizarea cu adaos de MCH variază în funcție de durată (figura 4.3), însă

valoarea solubilizării din primele 30 de minute reprezintă aproximativ jumătate din valoarea

obținută după 48 de ore.
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4.2.2. Analiza fazei solide

O analiză mai amănunțită privind rolul proprietăților mineralogice asupra procesului

de solubilizare a Ca, la adăugarea de MCH, a fost realizată cu ajutorul QXRD. Aceste

experimente s-au derulat păstrându-se un raport MCH/solid = 4/5.

În cazul utilizării CaO, acesta este transformat aproape complet în hidroxid de calciu,.

Cantitatea de Ca solubilizat din acest material este evidențiată de cantitatea însemnată de

hidroxid de calciu format (21% din solidul rezultat). Deoarece cantitatea de MCH utilizată nu

a fost suficientă pentru solubilizarea întregii cantități de calciu s-a apreciat că ~18 g de MCH

ar fi necesare pentru solubilizarea completă a calciului din 5 g de CaO solid.

Zgurile au suferit modificări mai puțin importante în ceea ce privește aspectul

mineralogic, cu o reducere (11-21%) a cantității de γ-C2S și a bredigitului (cel din urmă doar

în cazul zgurii AOD). De asemenea, au fost detectate doar cantități neînsemnate (3 wt%) de

hidroxid de magneziu, datorită curbelor de difracție complexe ce ascund micile schimbări din

compoziția mineralogică. În cele din urmă, mineralele simple din zgura BOF-be cu Ca în

compoziția lor, au suferit solubilizări importante în prezența MCH.

4.3. Rezultatele experimentale de la carbonatarea minerală a zgurilor

Având în vedere efectul MCH, au fost realizate experimente de carbonatare minerală

cu adaos de MCH. Rezultatele obținute în urma acestor experimente au contribuit la analiza

cineticii procesului de solubilizare și a ratei conversiei mineralelor componente în carbonați și

implicit absorbția de CO2. O ipoteză suplimentară a fost verificată și anume formarea

aragonitului. O serie de experimente au fost desfășurate în aceleași condiții precum cele

realizate de Santos et al. [34], acolo unde sau testat și confirmat efectele ultrasunetelor.

Zgura AOD a fost materialul utilizat în experimentele ce s-au desfășurat în patru

variante: i) cu agitare mecanică, fără adaos de MCH; ii) cu agitare mecanică și cu adaos de

MCH; iii) cu agitare mecanică și cu ultrasunete, fără adaos de MCH și iv) cu agitare mecanică

și cu ultrasunete și cu adaos de MCH. Ceilalți parametri experimentali care au variat au fost

timpul (30, 120 și 240 minute) iar pentru experimentele cu adăugare de MCH, cantitatea

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

4.3.1. Analiza absorbției dioxidului de carbon

Rezultatele experimentelor de carbonatare minerală, exprimate sub forma absorbției de

CO2, determinată cu ajutorul analizei termogravimetrice (TGA), sunt prezentate în figura 4.4.-

a (doar cu agitare mecanică) și 4.4.-b (agitare mecanică și cu ultrasunete). Absorbția de CO2 a
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fost îmbunătățită în mod semnificativ prin utilizarea ultrasunetelor, atât în cazul adăugării de

MCH cât și în absența acestuia. Această constatare este atribuită reducerii dimensiunii

particulelor și înlăturarea straturilor pasivante (silice și carbonați) datorită utilizării

ultrasunetelor (figura 4.5).

Fig. 4.4. – Absorbția de CO2 în urma carbonatării zgurii AOD utilizând agitarea mecanică
(a) sau agitarea mecanică și cu ultrasunete (b), în funcție de cantitatea de MCH adăugat și a

timpului de reacție

Adaosul de MCH a dus la o creștere a gradului de carbonatare în cazul utilizării

ultrasunetelor, o cantitate mai mare de MCH ducând la o absorbție mai ridicată de CO2,

independent de timpul de reacție. Totuși, pentru experimentele desfășurate doar cu agitare

mecanică, se observă o creștere a absorbției de CO2, numai în cazul celei mai mici doze de

MCH. S-a constatat de asemenea, că absorbția de CO2 în cazul utilizării agitației mecanice și

a ultrasunetelor cu adaos de MCH este mai ridicată față de cazul utilizării agitației mecanice +

MCH, doar pentru timpii mai lungi de reacție.

Aceste observații sugerează că îmbunătățirea carbonatării minerale realizată cu

ajutorul MCH, nu este datorată creșterii solubilizării Ca, ci prin utilizarea acestui aditiv viteza

reacției de carbonatare este chiar întârziată. Se poate concluziona astfel, că efectele

mineralogice și microstructurale sunt cele responsabile pentru îmbunătățirea procesului de

carbonatare minerală realizat în prezența ultrasunetelor.
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Fig. 4.5. – Dimensiunea media a particulelor (a) și compoziția carbonaților (b) din zgura
AOD în urma experimentelor de carbonatare cu agitare mecanică; agitare mecanică +

MCH; agitare mecanică și ultrasunete și agitare mecanică + ultrasunete + MCH, în funcție
de timpul de reacție; pentru o reprezentare grafică mai simplă s-a folosit media rezultatelor

pentru diferitele cantități de MCH utilizate

4.3.2. Analiza mineralogică și morfologică

Cantitatea celor mai importanți trei carbonați formați în urma carbonatării zgurii AOD,

determinată cu ajutorul analizei QXRD, este prezentată în figura 4.5-b. În urma

experimentelor fără adaos de MCH, calcitul este carbonatul predominant format. Adaosul de

MCH, în cazul experimentelor unde agitația s-a efectuat doar mecanic, a condus la formarea

unei cantități însemnate de calcit magnezian, deși după 120 de minute aragonitul este faza

predominantă. O explicație pentru acest fenomen este încorporarea unor cantități infime de

Mg din MCH în formarea acestor carbonați, fenomen observat și de Kim et al. [172].

Morfologia straturilor precipitate a celor doi carbonaţi din jurul particulelor de zgură este

distinctă: cristalele de calcit magnezian se prezintă sub formă de aglomerate compacte (figura
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4.6.-b, e), în timp ce cristalele aciculare ale aragonitului se prezintă în formațiuni mai puțin

dense (figura 4.6.-a, d).

Fig. 4.6. – Morfologia particulelor zgurii AOD carbonatată prin agitare mecanică cu adiție
de MCH timp de 120 de minute (a, d) și 240 de minute (b, e) și prin agitare mecanică și cu

ultrasunete și adiție de MCH timp de 240 de minute (c, f)

În cazul experimentelor derulate în prezența ultrasunetelor și adaos de MCH, formarea

preferențială estimată de aragonit este evidențiată în figura 4.5.-b. Totuși, datorită

fragmentării extensive a particulelor, morfologia cristalelor nu este vizibilă clar în figura 4.6.-

c, f. Trebuie remarcat faptul că au fost detectate cantități nesemnificative de hidroxid de

magneziu în zgurile carbonatate (<0,5 wt%), ceea ce înseamnă că încetinirea absorbției de

CO2 în cazul utilizării doar a agitației mecanice nu este datorată adaosului de MCH.

Fenomenul de formare a aragonitului este legat tot de reducerea dimensiunii

particulelor în cazul utilizării agitației mecanice, a ultrasunetelor și a adaosului de MCH

(figura 4.5.-a). Utilizarea ultrasunetelor, fără adaos de MCH, a dus la scăderea valorii
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diametrului mediu bazat pe volum a particulelor (D[4,3]) și a diametrului mediu bazat pe

suprafața particulelor (D[3,2]), prin adaosul de MCH aceste valori scăzând și mai mult.

Reducerea înregistrată a dimensiunii particulelor este semnificativă și poate fi

explicată prin două mecanisme: i) erodarea particulelor de dimensiuni mari și ii) formarea

fragmentelor de la dimensiuni micrometrice la dimensiuni sub-micrometrice. Se constată

astfel că aragonitul datorită morfologiei cristalelor și a aranjamentului acestora, este desprins

mai ușor de pe suprafața particulelor carbonatate prin folosirea ultrasunetelor.

4.4. Concluzii parțiale

În acest capitol sunt prezentate cercetările și rezultatele acestora privind utilizarea

clorurii de magneziu (MgCl2) ca aditiv pentru îmbunătățirea carbonatării minerale a zgurilor

de la obținerea oțelurilor. Solubilizarea CaO cu ajutorul MgCl2 a fost dovedită a fi atom-

eficientă. Pentru materialele refolosibile, eficiența la cea mai mare cantitate de MgCl2 utilizată

este semnificativ mai mică decât în cazul utilizării HCl, dar mult superioare utilizării NaCl.

Mai mult, formarea unui strat epuizat care crește durata de difuziune poate de asemenea

contribui la limitarea solubilizării. Limitele de solubilizare, nu au fost atinse în intervalul

concentrațiilor utilizate, iar viteza reacției de solubilizare s-a dovedit suficient de rapidă.

Aceste rezultate demonstrează că MgCl2 are potențialul de a contribui la intensificarea reacției

de carbonatare minerală.

Efectul MgCl2 asupra carbonatării minerale a zgurii AOD a fost cercetat în condițiile

utilizării agitației mecanice precum și a utilizării ultrasunetelor. Adaosul de MgCl2 în cazul

experimentelor desfășurate doar cu agitație mecanică a dus la scăderea conversiei pentru toți

timpii utilizați, indicând faptul că viteza reacției este încetinită de utilizarea acestui aditiv.

Explicația este legată de reducerea solubilității MgCl2 în soluțiile saline. Totuși, în cazul

utilizării ultrasunetelor, s-a înregistrat o îmbunătățire semnificativă în privința absorbției de

CO2, în urma adaosului de MgCl2. În același timp a mai fost observată și formarea

preferențială a aragonitului.

Avându-se în vedere forma aciculara a cristalelor de aragonit și densitatea scăzută a

acestuia, se observă o creștere a efectului de eroziune a suprafeței în urma utilizării

ultrasunetelor. Acest lucru este evidențiat de reducerea semnificativă a dimensiunii

particulelor în urma reacției de carbonatare. Aceste observații sugerează că efectul MgCl2 de

îmbunătățire a carbonatării este datorat influenței asupra proprietăților mineralogice și

microstructurale.
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CAPITOLUL 5

CERCETĂRI EXPERIMENTALE PRIVIND UTILIZAREA NANO-PARTICULELOR

DE NICHEL PUR CA ADITIV ÎN SCOPUL ACCELERĂRII PROCESULUI DE

CARBONATARE MINERALĂ

5.1. Motivarea și planul experimental

Cercetările privind accelerarea procesului de carbonatare minerală prezentate în cadrul

acestui capitol vin în completarea celorlalte cercetări prezentate anterior iar metoda utilizată

pentru efectuarea experimentelor de carbonatare minerală fiind aceeași. Majoritatea

experimentelor s-au bazat pe utilizarea oxizilor de calciu și de magneziu ca material de

carbonatat, zgurile de oțelărie (AOD și CC) fiind utilizate doar în ultima parte pentru

confirmarea rezultatelor bazate pe folosirea oxizilor.

În cadrul acestor experimente s-a folosit ca aditiv o cantitate foarte scăzută (30 ppm)

de nano-particule de nichel pur (NiNP). Conform figurii 5.1 Bhaduri et al. [178] au sugerat că

utilizarea NiNP ajută la formarea anionului bicarbonat (HCO3
-) care participă mai apoi la

reacția de carbonatare a metalelor alcaline (Ca și Mg). Mecanismul acestei reacții oferă detalii

privind modul prin care se mărește cantitatea de CO2 dizolvată în apă.

Fig. 5.1. – Schema mecanismului reacției de hidrogenare a CO2 cu ajutorul nano-
particulelor de nichel (NiNP) [178]

Studiul realizat de Bhaduri et al. [178] nu a avut drept scop și testarea efectului acestor

nano-particule asupra vitezei și conversiei reacției de carbonatare minerală. Scopul

cercetărilor experimentale, prezentate în acest capitol, au fost accelerarea procesului de

carbonatare minerală a materialelor bogate în metale alcaline prin utilizarea NiNP ca aditiv.

Acest proces s-a desfășurat prin agitare mecanică sau cu ultrasunete la temperatura constantă

de 50 oC și prin barbotarea CO2 la un debit de 50 L/h, durata experimentelor variind între 15

minute și 1 oră.
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5.2. Influența NiNP asupra pH-ului soluției

Figura 5.2 prezintă evoluția valorii pH-ului în raport cu timpul pentru apă ultra-pură și

un amestec de apă ultra-pură și 30 ppm NiNP. Se poate observa că odată cu începerea

barbotării CO2, valoarea pH-ului ambelor soluții scade rapid. În primele cinci minute, pH-ul

soluției cu NiNP atinge valori mai scăzute. Această diferență, este echivalentă cu un adaos de

0,018 mmoli H+ în soluția de NiNP, ceea ce înseamnă o cantitate de [H+] de 2,7 ori mai mare

decât în cazul soluției formate doar din apă ultra-pură.

Valoarea pH-ului pentru soluția cu NiNP a rămas mai scăzută pe durata celor 22 de

minute ale experimentului. Datele obținute în acest caz sunt în concordanță cu cele prezentate

de Bhaduri et al. [178] și sugerează prezența acidului carbonic (H2CO3) și formarea ionilor de

(bi)carbonați într-o cantitate mai mare în cazul utilizării NiNP ca aditiv.

Fig. 5.2. – Evoluția valorii pH-ului în urma barbotării CO2 în apă, după atingerea
temperaturii de 50 oC, cu și fără adaos de nano-particule de nichel

5.3. Variația cantității de carbonați în urma procesului de carbonatare minerală

Primele încercări au fost efectuate cu un raport solid/lichid de 10 g CaO/1000 ml apă

respectiv echivalentul în moli pentru MgO (7,19 g MgO/1000 ml apă). Pentru acest raport

însă, rezultatele au arătat o carbonatare apropiată de maxim pentru CaO. Cantitatea de CO2

dizolvată în apă înainte de adăugarea materialelor solide plus cantitatea barbotată în primele

15 minute a fost suficientă pentru carbonatarea întregii cantități de material solid adăugat. Se

poate spune astfel că prin utilizarea unor cantități mici de solid, ar fi imposibil ca beneficiile

adaosului de NiNP să fie detectabile. Astfel, următoarele încercări s-au realizat cu un raport

solid/lichid de cinci ori mai mare.
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Fig. 5.3. – Variația cantității de carbonați rezultați în urma procesului de carbonatare
minerală a MgO, la un raport MgO/apă de 7,19 g/1000 ml

Figura 5.3. demonstrează contribuția adusă de NiNP la accelerarea procesului de

carbonatare. Accelerarea este evidențiată prin valorile mai mari ale cantității carbonaților

formați, în primele 15 minute, urmând ca după 30 de minute aceste diferențe să nu mai fie atât

de evidente. Acest lucru se poate traduce printr-o perioadă mai scurtă necesară atingerii unui

grad de conversie a materialului utilizat în proces, în cazul folosirii NiNP ca aditiv.

Fig. 5.4. - Variația cantității de carbonați rezultați în urma procesului de carbonatare
minerală a CaO, la un raport CaO/apă de 50 g/1000 ml

Aceeași tendința a fost observată (figura 5.4) și în cazul utilizării CaO, de această dată

însă, la un raport solid/lichid ridicat (50 g/1000 ml). Ca urmare a creșterii cantității de solid

folosit în cadrul experimentelor, conversia CaO a suferit un proces de încetinire. Se poate

spune că agitarea cu ultrasunete a împiedicat obținerea unei conversii mai ridicate, datorită

cantității mari de solid utilizat. La începutul procesului de carbonatare, conținutul de carbonați
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în cazul experimentelor cu adaos de NiNP, a fost ușor mai crescut decât în cazul

experimentelor fără NiNP. Totuși, beneficiul adaosului de NiNP a fost mai redus față de

situația în care s-a utilizat MgO.

Fig. 5.5. - Variația cantității de carbonați rezultați în urma procesului de carbonatare
minerală a MgO, la un raport MgO/apă de 35,95 g/1000 ml

Conform observațiilor de mai sus și a graficelor din figurile 5.3-5.5, se poate spune că

agitarea cea mai eficientă pentru obținerea unei cantități cât mai mari de carbonați, este cea

mecanică.

Pentru confirmarea efectului mai sus amintit, privind adaosul de NiNP, următoarele

experimente s-au derulat utilizând zgură AOD și CC. S-au ales aceste materiale deoarece au

fost considerate cel mai ușor de obținut și cu o reactivitate mai ridicată, în cazul implementării

unui proces de carbonatare minerală la scară industrială [88]. Experimentele de carbonatare

minerală a zgurilor de oțelărie s-au desfășurat doar prin utilizarea agitației mecanice.

Rezultatele obținute pentru zgura CC (figura 5.6) prezintă asemănări cu cele de la

experimentele desfășurate prin utilizarea CaO și MgO și anume o conversie mai ridicată în

primele 15 minute în cazul utilizării NiNP ca aditiv. Totuși, după 30 de minute acest efect nu

mai este prezent. Pentru zgura AOD, nu s-a obținut însă nici un efect de accelerare și trebuie

amintit aici că acest tip de zgură reacționează mai puțin cu CO2, în comparație cu zgura CC

[34, 88]. Se poate spune astfel că doar materialele care au capacitatea de a reacționa rapid spre

formarea carbonaților, pot beneficia de adaosul de NiNP în primele faze ale reacției.

Explicația constă în faptul că impedimentul principal privind desfășurarea reacției de

carbonatare este capacitatea de dizolvare a metalelor alcalino-pământoase din matricea

mineralelor și nu de disponibilitatea CO2 în soluție.
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Fig. 5.6. – Conversia în urma carbonatării zgurilor AOD și CC, utilizând raportul S/L de
50 g/1000 ml, determinări bazate pe analiza TGA

5.4. Rezultate experimentale privind influența NiNP asupra compoziției mineralogice a

materialelor carbonatate

Utilizarea aditivilor în timpul experimentelor de carbonatare minerală poate influența

tipul de carbonați formați. Astfel, s-a studiat și efectul pe care l-ar avea adaosul de NiNP

asupra tipurilor de carbonați obținuți.

Tabelul 5.1 prezintă compoziția mineralogică a probelor de CaO și MgO carbonatate

timp de câte 15 minute și 1 oră, cu și fără adaos de NiNP și cu agitare mecanică. Nu se

observă diferențe semnificative între rezultatele obținute prin carbonatarea cu sau fără adaos

de NiNP, cu o excepție: conținutul total de carbonați este ușor mai crescut în cazul utilizării

NiNP. Calcitul este forma predominantă de carbonat format în urma carbonatării CaO, în timp

ce hidromagnezitul este faza predominantă pentru experimentele cu MgO.

Un efect clar în ceea ce privește mineralogia este formarea timpurie a hidroxizilor de

Ca și Mg, datorită hidratării oxizilor. Din probele de CaO, se poate observa că o cantitate mai

mare de hidrocalcit și vaterit se formează mai rapid, în timp ce mai mult aragonit este obținut

în urma reacțiilor cu o durată mai mare. În cazul probelor de MgO carbonatat, magnezitul și

nesquehonitul s-au format doar în cantități mici în cazul celor mai lungi experimente. Aceeași

diferența mică în ceea ce privește tipul și cantitățile mineralelor a fost obținută și pentru

zgurile metalurgice. Se poate concluziona astfel că adaosul de NiNP nu are un efect major

asupra distribuției mineralogice a carbonaților în materialele carbonatate. Acest lucru se

explică prin efectul pe care NiNP îl are asupra formării și dizolvării acidului carbonic și nu

are nici un efect asupra solubilizării sau precipitării cationilor metalelor alcalino-pământoase.
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Tabelul 5.1. – Compoziția mineralogică a probelor de CaO și MgO după experimentele de
carbonatare minerală de 15 minute și o oră (S/L = 50 g/1000 ml), cu agitare mecanică,

cu/fără adaos de NiNP, determinată cu ajutorul analizei QXRD (wt% din totalul materiei
cristaline)

Denumire
mineral Formula chimică

CaO MgO
fără

NiNP
0,25/1 h

+ NiNP
0,25/1 h

fără
NiNP

0,25/1 h

+ NiNP
0,25/1 h

Aragonit CaCO3 0,8/12,8 0,5/8,0 nd nd
Hidroxid de
magneziu Mg(OH)2 nd nd 38,2/2,0 36,1/0,8

Calcit CaCO3 46,7/78,2 51,7/81,6 nd nd
Hidromagnezit Mg5(CO3)4(OH)2·4(H2O) 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 MgCO3 nd nd nd/1,5 0,1/0,9
Monohidrocalcit CaCO3·(H2O) 2,6/0,2 1,5/1,2 nd nd
Nesquehonit Mg(HCO3)(OH)·2(H2O) nd nd 0,1/nd 0,2/2,2
Oxid de
magneziu MgO nd nd 3,2/0,8 3,1/0,1

Hidroxid de
calciu Ca(OH)2 46,0/7,9 41,1/8,0 nd nd

Vaterit CaCO3 2,4/0,5 3,7/0,9 nd nd
nd: nedetectat (< 0,1 wt%).

5.5. Distribuția dimensiunii particulelor materialelor carbonatate în prezența nano-

particulelor de nichel

Un alt parametru studiat, privind influența adaosului de NiNP, a fost distribuția

dimensiunii particulelor materialelor obținute după carbonatare. Această analiză este

importantă deoarece aditivii utilizați în procesul de carbonatare minerală pot avea un efect

asupra formării și creșterii cristalelor și astfel asupra dimensiunii particulelor formate în urma

precipitării carbonaților [146, 181]. Rezultatele analizelor sunt prezentate în tabelul 5.2 și

constau în valorile privind diametrului mediu bazat pe volum a particulelor (D[4,3]) și

diametrului mediu bazat pe suprafața particulelor (D[3,2]) pentru probele de CaO și MgO

carbonatate timp de o oră cu agitare mecanică, cu și fără NiNP.

Tabelul 5.2. – Media dimensiunii particulelor, pentru probele de oxizi de Ca și Mg
carbonatate timp de o oră (S/L = 50 g/1000 ml), cu agitare mecanică, cu și fără adaos de

NiNP, determinată prin LD (valori exprimate în µm)
Materialul
carbonatat

D[4,3]
fără NiNP

D[4,3]
+ NiNP

D[3,2]
fără NiNP

D[3,2]
+ NiNP

CaO 10,8 10,2 1,3 1,1
MgO 22,3 26,1 10,8 11,6
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La fel ca și în cazul analizei mineralogice, nu au fost observate diferențe semnificative

între probele carbonatate în prezența NiNP și cele carbonatate în apă pură. În cazul CaO

există o ușoară descreștere a mediei dimensiunii particulelor la utilizarea NiNP, în timp ce în

cazul MgO se constată o ușoară creștere. Aceste variații se încadrează în zona deviațiilor

experimentale și analitice așteptate. Astfel, se poate spune că influența NiNP asupra

distribuției dimensiunii particulelor materialelor carbonatate este nulă.

5.6. Rezultate experimentale privind morfologia particulelor materialelor carbonatate în

cazul folosirii NiNP ca aditiv

Studierea morfologiei materialelor carbonatate cu și fără adaos de NiNP, cu ajutorul

analizei SEM, a scos în evidență formarea particulelor de carbonați precipitați, sau la

suprafața particulelor materialului carbonatat. Figura 5.7 prezintă comparația dintre

morfologia particulelor CaO (a și b) și MgO (c și d), iar figura 5.8 prezintă comparația dintre

morfologia particulelor zgurii AOD (a și b) și a zgurii CC (c și d), după procesul de

carbonatare minerală. În toate situațiile, materialele carbonatate au prezentat aceeași

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

Fig. 5.7. – Morfologia CaO carbonatat timp de o oră, la 50 oC și 50 g/1000 ml, cu agitare
mecanică, fără adaos de NiNP (a) și cu adaos de NiNP (b); morfologia MgO carbonatat

utilizând aceeași parametri cu excepția cantității de material utilizat: 35,95 g/1000 ml, fără
adaos de NiNP (c) și cu adaos de NiNP (d)
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În cazul zgurii AOD și a zgurii CC, structurile asemănătoare observate cu ajutorul

analizei SEM demonstrează că utilizarea NiNP ca aditiv în timpul procesului de carbonatare

minerală nu are nici un efect asupra morfologiei materialelor carbonatate.

Astfel, pe baza acestor observații și a rezultatelor privind accelerarea formării de

carbonați și de acidificare a soluției, afirmația conform căreia adaosul de NiNP are doar un

efect de creștere a dizolvării dioxidului de carbon în soluția apoasă, este confirmată.

Fig. 5.8. – Morfologia particulelor zgurii AOD carbonatată timp de 1 oră, la temperatura de
50 oC, cu agitație mecanică, fără adiție de NiNP (a) și cu adiție de NiNP (b); morfologia

particulelor zgurii CC în aceleași condiții, fără adiție de NiNP (c) și cu adiție de NiNP (d)

5.7. Concluzii parțiale

Aditivul NiNP a avut rolul de creștere a cantității de CO2 dizolvat în soluția folosită în

proces, cu scopul accelerării absorbției de CO2 în materialul carbonatat. Dizolvarea unei

cantități mai mari de CO2 a fost demonstrată prin studierea evoluției pH-ului soluției.

Prezența unei cantități de CO2 mai ridicată în soluția folosită a avut ca rezultat o

accelerare a procesului de carbonatare minerală. De asemenea s-a mai constatat că o cantitate

crescută de material duce la scăderea efectului benefic al adaosului de NiNP. Totodată,

prezența NiNP nu a dus la obținerea unor diferențe semnificative în ceea ce privește

compoziția mineralogică și nici morfologia cristalelor sau a particulelor materialelor obținute.

Pentru o accelerare mai accentuată a procesului de carbonatare minerală prin utilizarea

NiNP ca aditiv, o soluție ar putea consta în reducerea cantității de material folosit pe durata

unui experiment.
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CAPITOLUL 6

CERCETĂRI EXPERIMENTALE PRIVIND UTILIZAREA ZGURILOR DE

CONVERTIZOR CARBONATATE CA AGREGAT ÎN MATERIALE PENTRU

CONSTRUCȚII

6.1. Motivarea și planul experimental

Cercetările experimentale au avut ca scop compararea fluidităţii, a stabilităţii şi a

rezistenţei la compresiune pentru diferite mostre de mortar. Compararea a fost făcută între

mostrele cu conținut de 100% agregat natural și mostrele cu conținut de agregat natural 50%

și zgură BOF-be ne-carbonatată 50% sau carbonatată 50%. Carbonatarea zgurii BOF-be s-a

efectuat în autoclavă la temperatura de 90 oC, timp de două ore, la 20 bariCO2. S-au utilizat

trei clase de dimensiuni (dm <1,6 mm, dm <0,5 mm și dm <0,08 mm). Rezultatele privind

fluiditatea, stabilitatea și rezistența la compresiune au fost comparabile în cazul mostrelor de

mortar standard cu a celor obținute din agregat natural 50% și zgură BOF-be carbonatată cu

dm <0,5 mm. De asemenea, s-a observat că solubilizarea unor metale grele din mostrele cu

conținut de BOF-be, prezintă valori mici comparativ cu solubilizarea acelorași metale din

zgura BOF-be ne-inclusă în compoziția mostrelor de mortar, fenomen atribuit valorii ridicate

a pH-ului matricei mostrelor de mortar.

6.2. Absorbția CO2 de către zgura BOF-be în urma procesului de carbonatare

Pentru a studia dependența comportamentului mostrelor cu conținut de zgură, în raport

cu dimensiunea particulelor și gradului de carbonatare minerală, s-au utilizat trei clase de

dimensiuni ale particulelor componente, pentru fiecare clasă de dimensiune utilizându-se

zgură carbonatată și ne-carbonatată.

În urma carbonatării, rata de absorbție a CO2 a fost determinată cu ajutorul analizei

TGA, determinându-se astfel evoluția absorbției CO2 în funcție de dimensiunea particulelor

materialului carbonatat. Reprezentarea grafică din figura 6.1 pune în evidență această

evoluție, observându-se o creștere a absorbției CO2 odată cu scăderea dimensiunii particulelor

componente ale materialului carbonatat.

În sprijinul celor afirmate mai sus vin și rezultatele privind distribuția unor elemente

constituente în secțiunea particulelor zgurii BOF-be cu dm <0,5 mm carbonatate, realizată cu

ajutorul analizei EPMA. Distribuirea elementelor, prezentată în figura 6.2, oferă detalii

privind situarea atomilor de C. Regăsirea în cantități mari a acestui element la interfața
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particulelor constituente, este o dovadă a faptului că interacțiunea CO2, deci formarea de

carbonați, se produce îndeosebi la suprafața particulelor.

Fig. 6.1 – Absorbția dioxidului de carbon în urma carbonatării zgurii BOF-be, în raport cu
dimensiunea particulelor componente, determinată cu ajutorul analizei TGA

Se poate observa astfel, cum prezența cea mai importantă este cea a Ca, în diferite

concentrații pentru secțiunile particulelor studiate. Următoarele elemente cu o pondere

importantă în compoziția particulelor sunt Si, Fe, Mg și P, prezența simultană a diferitor

elemente în cadrul aceleiași particule sugerând existența unor faze mineralogice formate din

aceste elemente. Elementele cu o pondere scăzută sunt Al, Cr și V, distribuția ultimelor două

elemente fiind uniformă  pe toată suprafața studiată și reprezentând două dintre elementele de

interes în ceea ce privește efectul de solubilizare.

Fig. 6.2. – Distribuția unor elemente componente în secțiunea particulelor
de zgură BOF-be carbonatată cu dm <0,5 mm, realizată cu ajutorul analizei EPMA
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6.3. Rezultatele experimentale privind curgerea mostrelor de mortar

În cazul înlocuirii a 50% din agregat cu zgură BOF-be (cu dm <0,5 mm și dm <0,08

mm), s-a utilizat sitarea nisipului standard cu ajutorul unei site cu ochiul θ <0,5 mm,

înlocuindu-se fracția fină cu zgură BOF-be (cu dm <0,5 mm sau dm <0,08 mm). Astfel, în

funcție de starea zgurii utilizate (ne-carbonatată sau carbonatată), distribuția dimensiunii

particulelor agregatului utilizat, a variat. Acest lucru s-a datorat în unele cazuri modificării

dimensiunii particulelor în urma procesului de carbonatare.

Fluiditatea tuturor mostrelor a fost determinată cu ajutorul unei mese de curgere iar

media rezultatelor este prezentată în figura 6.3. În situațiile în care media rezultatelor de la

testul de curgere a avut valoarea de 110 mm, fluiditatea materialului obținut a fost nulă. Deși

fluiditatea pentru unele mostre a fost nulă, raportul apă/ciment a fost totuși păstrat constant

pentru toate mostrele de mortar realizate. Această decizie a avut la bază păstrarea unei singure

variabile pe durata experimentărilor și anume tipul de zgură utilizat.

În figura 6.4 sunt prezentate mediile maselor eșantioanelor pentru toate mostrele de

mortar produse. În urma turnării mostrelor de mortar în matriță s-au obținut câte 4 eșantioane.

Asemănarea dintre cele două figuri se poate observa în cazul mostrelor la obținerea cărora s-a

utilizat zgură BOF-be cu dm <0,08 mm ne-carbonatată sau carbonatată sau zgură BOF-be cu

dm <1,6 mm carbonatată. În ambele figuri, pentru aceste mostre, valorile privind fluiditatea și

a mediei maselor eșantioanelor sunt cele mai mici. Valoarea mică a mediei maselor

eșantioanelor de mortar standard, comparativ cu celelalte mostre de mortar se explică prin

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

Fig. 6.3. – Media rezultatelor testului de curgere (efectuat cu ajutorul mesei de împrăștiere)
pentru toate mostrele de mortar obținute, înainte de turnarea în matriță
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Rezultatele testului de curgere au scos în evidență o fluiditate bună a mostrei de mortar

standard, și în cazul mostrelor cu conținut de zgură BOF-be <1,6 mm ne-carbonatată sau

zgură BOF-be <0,5 mm ne-carbonatată sau carbonatată. Pentru testarea rezistenței la

compresiune, mostrele au fost tratate în moduri diferite.

Fig. 6.4. – Mediile maselor eșantioanelor pentru toate mostrele de mortar obținute

6.4. Stabilitatea mostrelor de mortar

Testul (Le-Chatelier), conform standardului EN 196-3, a fost realizat în duplicat

utilizând o matriță cilindrică dotată cu două capete indicatoare. Datorită proprietății de

expansiune în urma hidratării zgurii BOF [60], utilizarea sa ca agregat în domeniul

construcțiilor este restricționată. Carbonatarea minerală a zgurii BOF-be, are ca rezultat

sechestrarea unei cantități de CO2 și obținerea unei stabilități a materialului.

În figura 6.5 sunt redate mediile valorilor citite în urma măsurării distanței dintre

capetele indicatoare ale instalației pentru testul Le-Chatelier. Pentru verificarea stabilității

mostrelor de mortar, în cazul fiecărui material s-a făcut o comparare a distanțelor măsurate

înainte și după fierberea probei de analizat. Pentru ca un material să fie considerat stabil din

punct de vedere al modificării volumului, diferența dintre valoarea citită după fierbere și

valoarea citită înainte de fierbere trebuie să nu depășească 10 mm. În cazul de față, mostra de

mortar standard prezintă o diferență de aproximativ 1 mm. O diferență asemănătoare, a mai

fost înregistrată și pentru mostrele de mortar cu un conținut al agregatului natural de 50% și

zgură BOF-be carbonatată cu dm <0,5 mm sau dm <0,08 mm de 50%.
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Fig. 6.5. – Variaţia distanţei dintre capetele indicatoare ale testului Le-Chatelier pentru toate
mostrele de mortar, înainte şi după fierbere timp de 3 ore

6.5. Rezultatele experimentale obținute în urma testului de rezistență la compresiune

Cele patru eșantioane corespunzătoare fiecărui tip de mortar studiat au fost tratate în

moduri diferite. Un eșantion a fost menținute timp de o zi în camera umedă apoi fiert timp de

6 ore; două eșantioane au fost menținute în camera umedă timp de 7 zile și doar unul a fost

fiert timp de 6 ore iar ultimul eșantion a fost menținut timp de 28 de ore în camera umedă.

După efectuarea tratamentului, din toate eșantioanele au fost tăiate câte patru cuburi cu latura

de ~2 cm, folosite apoi pentru testele de rezistență la compresiune. Valorile obținute pentru

toate probele de mortar au fost apoi centralizate și reprezentate grafic (figura 6.6). Valoarea

medie a rezistenței la compresiune pentru proba de mortar standard a fost de 23,35 N/mm2.

Fig. 6.4. – Mediile valorilor privind rezistența la compresiune pentru eșantioanele fiecăror
tipuri de mortar obținute
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Din figura 6.4 se observă cum valorile cele mai mici ale rezistenței la compresiune au

fost înregistrate pentru aceleași tipuri de mortar a căror fluiditate a fost nulă. Singura probă de

mortar cu conținut de zgură carbonatată, pentru care s-au obținut valori asemănătoare cu cea

de mortar standard, în urma desfășurării tuturor testelor, este cea cu zgură BOF-be cu dm <0,5

mm. Pentru această mostră de mortar, valoarea rezistenței la compresiune este mai mare chiar

decât cea a mostrei de mortar standard.

Rezultatele testelor de rezistență la compresiune, sprijinite de rezultatele celorlalte

teste (fluiditate și Le-Chatelier), demonstrează utilitatea procesului de carbonatare efectuat

asupra zgurii BOF, ca metodă de tratare în scopul utilizării acestui material ca agregat în

domeniul construcțiilor.

6.6. Rezultate privind solubilizarea metalelor grele

Testul pentru determinarea solubilizării metalelor grele din probele de mortar, s-a

realizat numai pentru mortarul obținut cu 50% zgură BOF-be cu dm <0,5 mm carbonatată sau

nu. Rolul datelor prezentate în acest mod este de a compara tendința de solubilizare a unor

metale grele din zgura utilizată și efectul pe care îl are procesul de carbonatare minerală

asupra acestei tendințe. În același timp, se poate deduce influența pe care includerea zgurii în

matricea mostrei de mortar, ar avea-o asupra tendinței de solubilizare a unor metale grele.

Conform datelor prezentate în figura 6.7, în urma procesului de carbonatare minerală a

zgurii BOF-be cu dm <0,5 mm, tendința de solubilizare a unor metale grele a scăzut, în timp

ce pentru Cr și V a crescut. Includerea acestui material în matricea mostrelor de mortar a

condus, în general, la scăderea valorilor privind solubilizarea metalelor grele amintite mai sus.

Având în vedere că în cazul mostrelor de mortar, zgura utilizată a reprezentat ~32 wt%

din cantitatea totală a materialului supus procesului de solubilizare, valorile obținute au rolul

de a descrie tendința de solubilizare a unor metale grele din amestecul de ciment, agregat

natural și zgură BOF-be <0,5 mm, nu doar din zgura folosită. Totodată, trebuie specificat

faptul că în cadrul analizelor s-a utilizat în cazul mostrelor de mortar, eșantioane concasate cu

dimensiunea particulelor de <1,6 mm, presupunându-se că solubilizarea metalelor grele din

materialele de construcții ar reprezenta un risc mai ridicat după sfârșitul vieții acestor

materiale. De asemenea, mai trebuie amintit faptul că, în cazul mostrelor de mortar, valorile

din figura 6.7 reprezintă mediile valorilor pentru eșantioanele aceluiași tip de mortar.

Așadar, se observă din rezultatele prezentate în figura 6.7, cum tendința de solubilizare

pentru Ba și Ni scade în cazul tipului de mortar cu conținut de zgură carbonatată, comparativ
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cu mortarul cu conținut de zgură ne-carbonatată. În același timp însă, s-au obținut valori mai

mari pentru Cr și Cu iar valoarea corespunzătoare solubilizării V a rămas constantă. Trebuie

remarcat însă, că pentru toate metalele grele cu excepția Cr, valoarea solubilizării a scăzut în

cazul mostrei de mortar cu conținut de zgură carbonatată, comparativ cu mostra de mortar

standard. Totuși o contribuție la valoarea ridicată a Cr solubilizat în cazul probei de mortar cu

conținut de zgură carbonatată, au avut-o restul materialelor utilizate la obținerea probei de

mortar. Situația cea mai bună, în ceea ce privește solubilizarea metalelor grele a fost

înregistrată în cazul Pb și a V, în cazul mostrelor de mortar cu conținut de zgură, comparativ

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

Fig. 6.7. – Tendința de solubilizare a unor metale grele din zgura BOF-be înainte și după
carbonatare cu dm <0,5 mm; din mostrele de mortar cu conținut de 50% (din cantitatea de

agregat) BOF-be ne-carbonatat sau carbonatat cu dm <0,5 mm; din mostra de mortar
standard cu conținut de 100% agregat natural

Figura 6.8 prezintă valorile pH-ului pentru toate materialele analizate din punct de

vedere al solubilizării metalelor grele. Din datele prezentate se observă o scădere cu

aproximativ o unitate pentru zgura BOF-be cu dm <0,5 mm, în urma carbonatării. În același

timp, în cazul mostrelor de mortar analizate, se observă o variație de numai ~0,3 unități a pH-

ului, valoarea ridicată a acestuia reprezentând motivul pentru care solubilizarea metalelor

grele din aceste materiale a fost menținută la valori mai scăzute.

Rezultatele în ceea ce privește solubilizarea unor metale grele din probele de mortar cu

conținut de zgură carbonatată, reprezintă dovada faptului că procesul de carbonatare minerală

poate reprezenta o metoda de tratare a zgurilor de oțelărie, înaintea utilizării acestora în

domeniul construcțiilor. Solubilizarea metalelor grele din materialele de construcții cu
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conținut de zgură BOF carbonatată ar putea fi și mai mult redusă prin utilizarea diferitor tipuri

de zeoliți, această metodă reprezentând o direcție viitoare de cercetare.

Fig. 6.8. – Valorile pH-ului pentru zgura BOF-be cu dm <0,5 mm înainte și după
carbonatare, a mostrelor de mortar cu conținut de 50% (din cantitatea de agregat) BOF-be

cu dm <0,5 mm ne-carbonatat sau carbonatat și a mostrei de mortar standard cu conținut de
100% agregat natural

6.7. Concluzii parțiale

Rezultatele cercetărilor prezentate în acest capitol, arată că există posibilitatea

utilizării procesului de carbonatare minerală ca mijloc de tratare a zgurii de oțelărie în scopul

folosirii acestui material ca agregat în domeniul construcțiilor. În acest sens, s-a studiat

variația absorbției de CO2 în zgura BOF-be și s-a observat că această valoare este invers

proporțională cu dimensiunea particulelor componente.

Efectul benefic al procesului de carbonatare a fost demonstrat prin compararea

stabilității mostrelor de mortar cu conținut de zgură ne-carbonatată față de cele de mortar cu

conținut de zgură carbonatată, precum și cu proba de mortar standard.

Rezultatele cele mai bune, obținute în urma testelor de fluiditate, stabilitate, precum și

a rezistenței la compresiune au corespuns probei de mortar cu conținut de zgură BOF-be cu

dm <0,5 mm carbonatată. În cazul testului de solubilizare a unor metale grele, valorile mai

scăzute (cu excepția Cr), din compoziția probelor de mortar, au fost atribuite valorilor ridicate

a pH-ului materialelor studiate.

Prin urmare, pe baza datelor prezentate în acest capitol, se poate spune că utilizarea

zgurii BOF carbonatate, ca agregat în domeniul construcțiilor ar fi o metodă realistă de

valorificare a acestui material.
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CAPITOLUL 7

CONCLUZII GENERALE, CONTRIBUȚII PERSONALE ȘI DIRECȚII VIITOARE

DE CERCETARE

7.1. Concluzii generale

1) Datorită creșterii cantității de CO2 antropogen din atmosferă, diferite metode de

reducere a acestuia au fost propuse de-a lungul timpului. Carbonatarea (sechestrarea) minerală

reprezintă una dintre aceste metode, constând în legarea chimică, în compuși stabili, a CO2 în

compoziția unor minerale naturale, bogate în Ca și/sau Mg. O direcție o reprezintă utilizarea

deșeurilor industriale, acestea fiind prezente în abundență în apropierea surselor generatoare

de CO2 prezentând atât un cost redus cât și o reactivitate crescută.

2) Materialele refolosibile utilizate în cadrul experimentelor au provenit de la

obținerea oțelului în convertizoare Linz-Donawitz (zgura BOF-be și zgura BOF-ro), de la

obținerea oțelului inoxidabil prin procedee speciale (zgura AOD) și de la turnarea continuă a

oțelului inoxidabil (zgura CC). De asemenea s-au mai utilizat și CaO și MgO precum și 7

minerale sintetice. Pentru unele experimente s-a utilizat ca aditiv clorura de magneziu

hexahidratată (MgCl2·6H2O) respectiv nano-particule de nichel pur. În cele din urmă în cadrul

experimentelor de identificare a posibilității de utilizare a zgurii BOF ca înlocuitor parțial al

agregatului în materialele de construcții, s-au utilizat și ciment și nisip standard.

3) În ceea ce privește aparatura și instalațiile necesare realizării experimentelor și a

analizelor, s-a utilizat în cea mai mare parte infrastructura pusă la dispoziție de patru

departamente diferite din cadrul Universității Catolice din Leuven, Belgia.

4) Înțelegerea procesului de carbonatare a constat în studierea susceptibilității unor

minerale, de a reacționa cu CO2. Acest studiu amănunțit a fost posibil prin sinteza celor mai

importante șapte minerale din compoziția zgurilor de oțelărie și mai apoi prin carbonatarea

acestor minerale precum și a zgurilor analizate, prin trei moduri diferite.

5) Rezultatele obținute privind absorbția CO2, tipurile de carbonați rezultați, precum și

influența asupra valorii pH-ului materialelor carbonatate, pot fi utilizate pe viitor la realizarea

unui model care să ofere detalii privind cantitatea maximă de CO2 absorbită funcție de

procesul de carbonatare minerală ales și de compoziția mineralogică a materialului carbonatat.

6) În ceea ce privește perfecționarea procesului de carbonatare minerală, s-au obținut

rezultate foarte bune la folosirea MgCl2 ca aditiv. Utilizarea acestui aditiv împreună cu

agitarea mecanică și cu ultrasunete, a avut ca rezultat intensificarea solubilizării atomilor de
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Ca. Datorită influenței MgCl2 asupra proprietăților mineralogice și microstructurale ale

materialului carbonatat, s-a obținut o intensificare a procesului de carbonatare minerală.

7) La utilizarea zgurii AOD în cadrul experimentelor de carbonatare cu aditivul și în

condițiile mai sus menționate, carbonatul de calciu obținut s-a dovedit a fi în cea mai mare

parte aragonit (86 wt%), cu cristale de formă aciculară și cu densitate mai scăzută.

8) Deși rezultatele obținute prin utilizarea MgCl2 ca aditiv au fost bune, cercetările

viitoare pot continua prin asigurarea unor noi condiții în derularea experimentelor de

carbonatare minerală.

9) Utilizarea unui al doilea tip de aditiv (nano-particule de nichel - NiNP) în cadrul

procesului de carbonatare, a avut rolul de accelerare a acestui proces. Deși utilizarea NiNP ca

aditiv nu a condus la modificarea morfologiei materialului și nici a compoziției din punct de

vedere a carbonaților obținuți, s-a înregistrat totuși o accelerare a procesului de carbonatare în

primele 15 minute.

10) Accelerarea acestui proces s-a dovedit a fi datorată creșterii cantității de CO2

dizolvat în soluția utilizată. Un astfel de fenomen de accelerare, ar avea implicații în ceea ce

privește scăderea consumului de energie necesar pentru derularea procesului de carbonatare și

implicit scăderea costurilor totale.

11) În cadrul cercetărilor prezentate în lucrarea de doctorat s-a analizat posibilitatea de

utilizare a zgurii de convertizor ca agregat în domeniul construcțiilor și s-a concluzionat că

prin utilizarea zgurii BOF carbonatate ca înlocuitor parțial al agregatului natural se pot obține

materiale cu proprietăți asemănătoare cu cele standard.

12) Condițiile ca acest tip de zgură să devină un înlocuitor parțial al agregatului

natural, s-au dovedit a fi rata de conversie în urma procesului de carbonatare minerală și

păstrarea distribuției dimensiunii particulelor componente la aceleași valori cu ale agregatului

standard. Mostra de mortar cu conținut de zgură BOF carbonatată, cu proprietățile

asemănătoare cu ale mostrei de mortar standard, a prezentat de asemenea și valori mai mici

ale tendinței de solubilizare a unor metale grele (cu excepția Cr), decât în cazul probei de

mortar standard.

7.2. Contribuții personale

1) realizarea studiului bibliografic prezentat în special în primul capitol și care a stat la

baza redactării unui articol „review”, publicat într-un jurnal cotat ISI;
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2) analiza și stabilirea unor metode de pregătire a materialelor refolosibile (zgură

BOF, AOD și CC) utilizate în cercetările experimentale de carbonatare minerală;

3) sintetizarea a șapte minerale complexe ce conțin Ca și Mg și care se află în

compoziția mineralogică a zgurilor cercetate;

4) determinarea proprietăților fizice, chimice și mineralogice cu ajutorul diferitelor

tipuri de analize (PSD, XRF, QXRD, SEM, EPMA, TGA și ICP-MS);

5) dezvoltarea cercetărilor experimentale privind carbonatarea minerală prin trei

metode;

6) obținerea și interpretarea datelor privind capacitatea maximă de retenție a CO2

pentru zgurile cercetate pe baza principalelor minerale constituente - articol ISI;

7) determinarea rezultatelor privind utilizarea MgCl2 ca aditiv pentru stimularea

solubilizării și formării aragonitului în urma carbonatării materialelor refolosibile - articol ISI;

8) cercetarea și interpretarea datelor privind utilizarea NiNP ca aditiv în scopul

accelerării procesului de carbonatare minerală - articol ISI;

9) realizarea de cercetări experimentale în laborator și interpretarea datelor privind

utilizarea zgurii BOF carbonatate ca agregat în materiale de construcții - articol ISI.

7.3. Direcții viitoare de cercetare

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

2) realizarea experimentelor de carbonatare minerală utilizând diferite tipuri de

reactoare (ex.: reactorul cu balans);

3) realizarea unui model matematic pe baza rezultatelor obținute în urma determinării

susceptibilității mineralelor din compoziția materialelor refolosibile;

4) utilizarea MgCl2 ca aditiv în procese de carbonatare la care să se folosească metode

sau materiale diferite;

5) derularea experimentelor de carbonatare minerală cu adaos de NiNP în condițiile

utilizării unei cantități mai mici de solid sau a diferitelor tipuri de soluții bogate în metale

alcalino-pământoase în stare dizolvată;

6) obținerea de materiale pentru construcții prin utilizarea ca agregat a zgurii BOF

carbonatate și cu distribuția dimensiunii particulelor la aceleași valori cu ale agregatului

standard;

7) utilizarea zeoliților în amestec cu zgura BOF carbonatată în cazul folosirii zgurii

BOF ca înlocuitor parțial al agregatului natural din  unele material pentru construcții.
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