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SAZETAK:

U ovom radu prikazan je proces proizvodnje aluminatnog cementa u tvrtki Calucem d.o.o.
(Pula, Hrvatska), koja je po proizvodnji druga na svjetskom trziStu. Posebna svojstva
aluminatnog cementa posljedica su kemijskog i mineralog sastava u kojem dominiraju kalcijevi
aluminati kao glavni hidratno aktivni minerali koji omogucuju brzi razvoj ¢vrstoce. Opisan je
tijek hidratacije aluminatnog cementa i nastanak metastabilnih i stabilnih produkata hidratacije
i razvoj mikrostrukture cementnog kompozita. Aluminatni cement primjenjuje se u
gradevinskoj kemiji i gradevini, industriji vatrostalnih materijala i drugim specijalnim

primjenama.

Kljuéne rijeci: aluminatni cement, kemijski sastav, mineralni sastav, proizvodnja, svojstva,

hidratacija, primjena



ABSTRACT:

This work describes the process of manufacturing aluminate cement in the company of
Calucem d. o. 0. (Pula, Croatia), which is the second largest manufacturer in the world market.
Unique properties that make aluminate cement special chemical and mineral composition,
which is dominated primarily by monocalcium aluminate as the main hidrate-active mineral,
which further potentiates rapid development of solidity. Also, hydration process of aluminate
cement and the formation of metastable and stable hydration products and the development of
the microstructure of the cement composite are described in this work. Aluminate cement is
used in building chemistry and construction industry, the refractory industry and other specialty

applications.

Keywords: aluminate cement, chemical composition, mineral composition, manufacturing,

properties, hydration, application
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1. UVOD

Prije najmanje 12 milijuna godina nastao je cement. Zemlja je prolazila kroz razdoblja
intezivnih geoloskih promjena stvarajuci prirodni cement koji je koriSten dok se nije otkrilo
kako ga napraviti iz drugih materijala. [1] Cementni materijali, gledaju¢i kroz povijest, odigrali
su kljuénu ulogu. Grei 1 Rimljani su upotrebljavali vapno dobiveno grijanjem vapnenca te su
dodali grubo kamenje i pijesak da bi dobili beton, dok su Egipcani koristili kalcinirani
vapnenac. [2]

Beton koji se mogao postavljati ispod vode (hidrauli¢ki cement) razvili su stari Rimljani.
Mjesavina je sadrzavala vapno i vulkanski pepeo, a taj beton je toliko ¢vrst da i nakon 2000
godina postoje njihove gradevine, mostovi i ceste. [1] Na mjestima gdje je vladala oskudica
vulkanskog pepela kao $to je Velika Britanija koriSten je crijep ili drobljena opeka kao zamjena,
obzirom na to smatra se da su Rimljani odredili svojstva cementnih materijala za specificne
situacije i aplikacije. Rimski inzenjer i arhitekt Marcus Vitruvius Pollio u 1. stoljecu prije Krista
napisao je ,,Deset knjiga o arhikteturi* gdje daje povijesni uvid u drevne tehnologije. [2]

U Europi, nakon Rimljana, dolazi do gubitka znanja u izgradnji, osobito Sto se tice
cementa. Karbonizacijom vapna otvrdnuli su mortovi, §to je veoma spor proces. Pucolanski
cement, cement koji je dobiven drobljenjem vulkanskog pepela u vapno nazvan po selu
Pozzuoli blizu Vezuva, koristi se u kasnom srednjem vijeku. Visokokvalificirani zidari, nisu
imali saznanja o tehnologiji kakvu su koristili Rimljani tisu¢u godina ranije, izgradili su velike
srednjovjekovne katedrale kao $to su Chartres i Reims u Francuskoj, te Durham, Lincoln,
Rochester u Engleskoj. [2]

Zbog novih nacina razmisljanja u renesansi i dobi prosvjetiteljstva dolazi do industrijske
revolucije. Konstantan gubitak trgovackih i ratnih brodova donosi unapredenje tehnologije
cementa. U Britaniji u 18. stolje¢u dolazi do potrebe izgradnje svjetionika, a 1759. godine John
Smeaton grade¢i tre¢i Eddystone svjetionik u jugozapadnoj Engleskoj na obali Cornwalla,
otkriva da mjeSavina gline, drobljene Sljake od Zeljeza i vapna daje mort koji otvrdne pod
vodom. [2]

Engleski izumitelj Joseph Aspdin 1824. godine izumio je portland cement, koji ostaje
dominantna vrsta cementa za koriStenje u proizvodnji betona. Stvorio je umjetni cement
spaljivanjem glina i zemaljskog vapnenca zajedno. [3] U to doba njegov razvoj smatra se
zna¢ajnim napretkom, ali cement nije proizveden na dovoljno visokoj temperaturi da bi bio

prete¢a modernog portland cementa. [2]



Isaac Johnson, 1845. godine, napravio je prvi moderan portland cement spaljivanjem
mjeSavine gline i krede na puno viSim temperaturama nego Joseph Aspdin, sliénim ovima koje
se 1 danas koriste. Na temperaturama izmedu 1400-1500°C pojavljuje se klinker i nastanak
reaktivnih minerala koji daju cement boljih primjenskih svojstava. Premda Johnson koristi
materijale koji su i danas u upotrebi, tri vazna procesa proizvodnje krajem 19. stoljeca donose
moderni portland cement: koriStenje kugli¢nih mlinova za mljevenje klinkera i sirovina,
dodatak gibsa za kontroliranje svojstava vezanja i razvoj rotacijskih pe¢i. [2]

Krajem 19.stolje¢a i pocetkom 20.stolje¢a razvijen je aluminatni cement u pocetku kao
odgovor na slabu trajnost portland cementa u okruzenju kalcijevog sulfata.

Industrijski razvoj aluminatnog cementa povezuje se sa radom Julies Bieda u
laboratorijima tvrtke J. & A. Pavin de Lafarge u Francuskoj. [4] Njegov rad je 1908. godine
rezultirao patentiranjem proizvodnog postupka u kojem su boksit ili drugi aluminatni i Zeljezni
materijali sa niskim sadrzajem silicijevog oksida stopljeni zajedno s vapnencom — ,,ciment
fondu* (na Francuskom doslovno ,,taljeni cement®). [5] Biedov cilj istrazivanja je bio naci
cement koji je otproniji na djelovanje sulfatnih voda, ali je brzo zaklju¢eno da novo proizvedeni
cement brze o¢vrs¢uje od Portland cementa. To dovodi do njegove prve uporabe za ukopavanje
pozicija u prvom svjetskom ratu.

Dvije poznatije primjene aluminatnog cementa bile su izgradnja stupova u ,,Ford Motor
tvornici koja je danas zatvorena i uniStena, dok se neka pristanista u luci Halifax koriste i danas.
Obje strukture su pokazale odli¢nu izdrzljivost.

Izmedu ratova, upotreba aluminatnog cementa postepeno se razvijala, kako za primjene
gdje je bilo potrebno brzo oc¢vrséivanje, tako i za popravak cesta, te u aplikacijama gdje je
pozeljna trajnost , posebno na morskoj vodi. [6] Nakon 2. svjetskog rata dolazi do hitne potrebe
za ponovnom izgradnjom tj. obnovom gradova §to donosi Siroku upotrebu aluminatnog
cementa u prednapregnutim gredama u Spanjolskoj i Ujedinjenom Kraljevstvu. U Velikoj
Britaniji, 1973. 1 1974. dolazi do urusavanja triju zgrada koje sadrze spomenute prednapregnute
grede. Dolazi do velike nesigurnosti u primjeni aluminatnog cementa za strukturne primjene.
Provedena su istrazivanja, te je zakljueno da je primarni razlog urusavanja za 2 slucaja losa
konstrukcija pra¢ena nezadovoljavaju¢om povezanosti izmedu grede i potpornih klinova [7], a
za tre¢i slucaj istraga je pokazala da je razlog gubitka Cvrstoce konverzija uzrokovana
kemijskim djelovanjem. U svjetlosti nesigurnosti primjena aluminatnog cementa u betonu je

ograni¢ena na nestrukturne primjene u mnogim zemljama.



Od 1980-ih upotreba aluminatnog cementa u vatrostalnim kasetama pocinje rasti.
Aluminatni cement ima jedinstvenu prednost zadrZavanja ¢vrstoce zbog formiranja keramickih
veza 1 mogucnosti ponovnog grijanja i hladenja, §to nije slucaj u betonima temeljenim na
portland cementu. U to vrijeme dolazi do razvoja gotovih mortova (poznatih kao suha
mjeSavina) za primjene kao $to su popravci i samonivelirajué¢i podni estrih (trziSte tzv.
,»gradevinske kemije®). Takvi sustavi sadrze kalcijev sulfat hemihidrat, anhidrit ili gips i
portland cement uz dodatak aluminatnog cementa. Ovakve vrste aplikacija danas dominiraju u
prodaji aluminatnog cementa. [5]

Danas, aluminatni cement je u Sirokoj primjeni, naj¢eS¢e u podrucjima gradevinske

kemije, kanalizacije i vatrootpornosti.



2. CEMENT

Rije¢ cement dolazi od latinskih rijeci ,,caedare Sto znaci lomiti i ,,lapidem* Sto znaci
kamen. Cement (Slika 1) je naziv za sva veziva koja vezu i stvrdnjavaju u dodiru s vodom,
neovisno o tome nalaze li se na zraku ili pod vodom, jer reakcijom s vodom stvaraju netopljive
ili stabilne produkte (hidraulicno vapno i sve vrste cementa ).

Cement se smatra najvaznijim mineralnim vezivom, koje pomijeSano s vodom i
agregatom daje beton. [8] Cement je najraSireniji gradevinski materijal u svijetu [9] koji se
koristi kao vezivo umjetnih ili prirodnih agregata za proizvodnju betona i mortova. [8]

Najrasirenijim gradevinskim materijalom smatra se zbog posjedovanja pozeljnih i

korisnih svojstava poput tlacne ¢vrstoce ,estetskog izgleda i trajnosti. [9]

Slika 1. Cement. [8]

2.1. Podjela cementa

Prema svojem mineralnom sastavu cementi se dijele u dvije skupine:
- Silikatni cementi,

- Aluminatni cementi. [8]



2.2. Oznake spojeva u kemiji cementa

U kemiji cementa uobicajeno oznacavanje spojeva izvodi se pomocu kratica za pojedine

okside. Glavne oznake oksida su: [8]

Tablica 1. Oznake spojeva cementa [8]

Oksid

CaO

Si0;

AlLO3

Fe;O; | TiO2 | SOs; | MgO | K20

NaxO

P>0s

H-O

CO,

Simbol

C

S

A

F T S M K

Na temelju navedenih skracenih simbola kemijski sastav pojedinih osnovnih sastojaka i

hidrata oznacava se: 8]

C3A =3Ca0 x ALLOs3

C3S =3Ca0 x Si0;

C2S =2Ca0 x 2810,

CA = CaO x ALLO;

C4AF = 4Ca0 x ALO; % FexO;
CoF =2Ca0 x FexOs

CSH; = CaSO4 x 2H,0




3. ALUMINATNI CEMENT

Aluminatni cement je cement kod kojega su glavni klinkerski minerali aluminati. Naziva
se jos 1 kalcij-aluminatni cement, boksitni cement, taljeni cement, visokoaluminatni cement ili
Lafarge cement. Ime Lafarge nosi po tvornici La Farge u Francuskoj gdje je pocetkom 20.
stoljeca i1 proizveden, kao odgovor na agresiju sulfatnih voda na betone nacinjene od portland
cementa.

Glavna komponenta aluminatnog cementa je monokalcij-aluminat (CA) kojeg sadrzi
preko 45 %. [10]

Odnos CaO 1 ALOs u portland cementu je 3 u trikalcij-aluminatu (C3A), a kod
aluminatnog cementa taj odnos je manji i krec¢e se izmedu 1 — 1,67 u monokalcij aluminatu

(CA) sto je dobar pokazatelj bazi¢nosti. [10]

3.1. Kemijski sastav aluminatnog cementa

U tablici 2 imamo prikazane glavne raspone kemijskog sastava aluminatnog cementa koji
su danas dostupni. Glavni razlog dostupnosti ovako Sirokog raspona sastava je upravo potreba
trziSta vatrostalnih materijala, odnosno zahtjevi trzista za proizvode koji moraju izdrzati Sto
veée temperature. Takvi zahtjevi su doveli do razvoja cementa sa ve¢im sadrzajem glinice, a
nizim sadrZzajem necistoca, osobito silicijevog i zeljeznog oksida. Svijetliju ili bijelu boju
aluminatnog cementa (Slika 2) najvise zahtjeva trziSte gradevinske kemije iz estetskih razloga.
[10]

-

Slika 2. Aluminatni cement sa visolg}ﬁ udjelom aluminata [11]



Tablica 2. Varijacija kemijskog sastava aluminatnog cementa [5]

Komponente i njihov udio[%] :

Vrsta Boja ALO; | CaO | SiO2 | FexOs; | TiO2 | MgO | NaxO | KO
Standard | Siva/prema | 36-42 | 36-42 | 3-8 12-10 | <3 <1 ~0,1 | ~0,1

crnoj

Srednji | Svijetlo 48-60 | 36-42 | 3-8 1-3 <3 <1 ~0,1 | ~0,1

siva
Visoki Bijela 65-75 |25-35|<0,5 |[<0,5 |<01 |~0,1 |~03 |~0,05
70
Visoki Bijela >79 <20 <05 |<0,5 |<0,1 |~0,1 |~03 |~0,05
80

Aluminatni cement se klasificira i oznacava prema udjelu aluminata, gdje je osnovna
oznaka CAC (kalcij - aluminatni cement), a potom slijedi brojka aluminata.
Tri su osnovne skupine aluminatnog cementa:
- Cement sa niskim udjelom aluminata (npr. CAC 40)
- Cement sa srednjim udjelom aluminata (npr. CAC 50)

- Cement sa visokim udjelom aluminata (npr. CAC 70) . [5]

s,@;i; *

ZONA ALUMINATNOG  \'*
o CEMENTA

100 i 1 1 |
90 80 70 a8 S0cA, 0 ca P cald 0ca,

o)
A0,

Slika 3. Zona nazocnosti AC u sustavu CaO-A1>03-Si0->[12]



Neki aluminatni cementi sadrze relativno visok udio Zeljeznih oksida, pa su FeO i1 Fe2Os
vazni konstituenti aluminatnog cementa. FeO tvori kalcij-ferit (CF) i dikalcij-ferit (C2F) 1 svaki
od njih moze biti nazo¢an u aluminatnom cementu, a takoder mogu se stvarati i kalcij-
alumoferiti (CsAF2 1 C4AF). Feritnu fazu u aluminatnom cementu otkrio je Tavasci. [12]

Cement s niskim i srednjim udjelom aluminata proizvodi se iz vapnenca visoke Cistoce i
boksita koji moze sadrzavati razliciti udio zeljeznog oksida, pa se Cesto klasificira i kao cement
s niskim sadrzajem zeljeza ili cement s visokim sadrzajem Zeljeza.

Cement sa visokim udjelom aluminata proizvodi se iz vapnenca visoke Ccistoce
aluminijeva oksida, tj. glinice. Upotreba glinice umjesto boksita osigurava visoki udio
aluminijeva oksida i nizak udio necistoca, zZeljeza i silicija. Ovaj cement se ne kvalificira prema

udjelu Zeljeza, buduéi da je njegov udio zanemariv. [§]

3.2. Mineralni sastav aluminatnog cementa

Prilikom proizvodnje aluminatnog cementa izmedu CaO i AbO3 mogu nastati sljedeci
minerali CA (monokalcij-aluminat), Ci12A7, CAs, CA2, C3A. Uz prisutnost silikata mogu nastati
dikalcij-alumosilikat (C2AS) 1 dikalcij-silikat (B-C>S). Vrsta spoja koja ¢e nastati iz smjese
boksita i vapnenca, taljenjem aluminatnog cementnog klinkera, ovisi o brojnim ¢imbenicima,
kao naprimjer: vrsti i sastavu sirovine, stupnju zagrijajavanja i hladenja, fino¢i Cestica sirovina

i sli¢no. [12]

CA, (CaO x ALOs3) - monokalcij-aluminat je najvazniji mineral u aluminatnom cementu.
Zahvaljuju¢i brzom procesu prekristalizacije monokalcij-aluminata dolazi do brzog
oc¢vrsc¢ivanja betona. Polaganim hladenjem taline dolazi do brzog rasta kristala i maksimalne
separacije monokalcij-aluminata, koji prvi kristalizira iz rastaljenog materijala $to aluminatnom

cementu daje jaku hidrauli¢nu aktivnost. [12]

CA2, (CaO x AL2Os3) - monokalcij-dialuminat nastaje zbog nehomogenosti taline. Na sobnoj
temperaturi veoma sporo reagira s vodom. S otopinom povisene pH vrijednosti pospjesuje mu

se hidratacija (vapnenom vodom). U alkalnim sredinama raste i razvoj ¢vrstoca. [12]



C2AS, (2Ca0 x Al>O3 x Si0») - dikalcij-alumosilikat naziva se i gelenit. S vodom veoma
sporo reagira, a u vapnenoj vodi mu se pospjesuje hidratacija. U aluminatnom cementu gelenit

se ne nalazi Cist ve¢ sadrzi primjese magnezija i zeljeznih oksia. [12]

B-C2S, (2Ca0 x Si0y) - dikalcij silikat postoji u a, B 1y modifikacijama, a u aluminatnom
cementu se javlja kao belit, f-CoS modifikacijama. Jako sporo hidratizira, pa hidrauli¢kim
svojstvima betona pridonosi u kasnijem periodu oc¢vrséivanja. Tek nakon mjesec dana, -C,S,
postize 1/10 konacne ¢vrstoce. U klinkeru je nazo¢an sa manje od 5% SiO2, a u slucaju kada je
udio ve¢i od 5% dominatna struktura je C2AS. Svojstva C2AS 1 B-C2S mijenjaju se koli¢inom

naznocnog Ci2A7.[12]

Gs3A, (3Ca0 x Al>0O3) - trikalcij-aluminat ima velik utjecaj na svojstvo vezanja cementa
u procesu hidratizacije i na njegovo rano oc¢vrs¢ivanje. Kemijska reakcija Ciste faze trikalcij-

aluminata i vode opisuje se jednadzbom: [12]

2C3A +27H — C4AH 9 + C2AHg (1)

CsAH 19+ C2AHg — 2C3AHq + 15H 2)

Transformacija heksagonskih hidrata u kubi¢ne ovisi o uvjetima reakcije, a moze se
ubrzati dodavanjem nukleacijskih jezgara C3AHg 1 poviSenjem temperature. Nakon prvog

dodira C3A 1 vode nastupa vrlo brzi proces nakon kojega slijedi razdoblje spore reakcije. [12]



4. PROCES PROIZVODNJE ALUMINATNOG CEMENTA

Sirovine boksit i vapnenac sa svojim udjelima 60% 1 40% su sirovine za proizvodnju

aluminatnog cementa.

Slika 4. Boksit [13]

Vapnenac mora biti visokog stupnja ¢vrstoce,a imati nizi sadrzaj silikata. Boksit je ruda
iz koje se dobiva aluminij, a sastoji se od oksida titana, zeljeza i aluminija te malog sadrzaja
silicija 1 drugih kemijskih spojeva. Prvo je potrebna priprema sirovina. Ruda boksita se drobi u
komade veli¢ine 100 mm. Prilikom drobljenja nastaje sitno samljeveni materijal i prasina pa se
oni briketiraju u komade iste veli¢ine. Takoder se i vapnenac drobi u komade iste veli¢ine. Tako

pripravljena sirovina se ubacuje u gornji dio peci.

Slika 5. Briketi kalciniranig boksita (lijevo) i crvenog boksita (desno) u Puli [14]
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To je kombinacija kupolne (vertikalne) i1 (horizontalne) peci. Za lozenje peci koristi se
ugljena prasina, a utroSak goriva iznosi 20% od mase proizvedenog cemeta. Najprije je u peci
potrebno odstraniti COz i vlagu, a materijal se pomocu vruéih plinova zagrijava na temperaturu
paljenja (1500-1600°C). Taljenje mase odvija se u donjem dijelu peci, zatim rastaljeni materijal
pada u plamenu pe¢, a iz nje u Celicne posude. U ¢eli¢nim posudama se rastaljena masa hladi u
obliku ingota, drobi se 1 na kraju se melje u mlinu. Nastaje prah crnosive boje finoce 250-320
m?/kg. Preko zracnih separatora obavlja se odvajanje Sestica prema veli¢ini jer stupanj finoce
mljevenja bitno utjeCe na mnoge osobine. Nakon mljevenja cement se odlaze u silose odakle se
pakira u vrece ili otprema do gradiliSta u rasutom stanju. Danas je zbog automatskog vodenja
procesa 1 primjene racunala omogucena potpuna kontrola mijeSanja i mljevenja sirovina te
procesa pecenja. UtroSak energije pri mljevenju aluminatnog cementnog klinkera i hladenja
mlina je zbog tvrdo¢e veoma velik. Visoka cijena boksita i visoka temperatura pecenja
aluminatnog cementnog klinkera upucuju i na osjetno vecu cijenu aluminatnog cementa od
portland cementa. Nacini proizvodnje naravno mogu biti razliciti, a proizvodnja ovisi o vise
faktora od kojih su najvazniji: vrsta i koli€ina sirovina, cijene energije i zemlja u kojoj se
aluminatni cement proizvodi. Upravo zbog tih razloga u Hrvatskoj se koriste vertikalne pe¢i, a

u SAD-u rotacijske peci. [15]

4.1. Proizvodnja aluminatnog cementa u Hrvatskoj

Istra cement (Calucem d.o.0) dio je Calucem grupacije, koja je osnovana 2006. godine,
jednog od vodecih svjetskih proizvodaca i dobavljaca aluminatnog cementa. Tvrtka upravlja
pogonom za proizvodnju aluminatnog cementa na lokaciji u gradu Puli. Polozaj tvornice na
morskoj obali omogucava jednostavniju i ekonomic¢niju otpremu proizvoda do kupaca.

Proizvodna postrojenja redovito su smjestena u blizini eksploatacijskih polja radi manjih

transportnih udaljenosti, tj. vezana su uz lezista sirovina za proizvodnju cementa. [16]
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Slika 6. Calucem pogon [17]

4.1.1. Opis i potros$nja osnovnih sirovina za proizvodnju aluminatnog cementa u

cementari Pula

Vrste aluminatnih klinkera koji se proizvode u tvrtki Calucem d.o.0. mogu se svrstati u
tri glavne grupe:
- Istra 40: klinker s visokim sadrzajem Fe>O3 (15%) 1 40% Al>Os3,
- Istra 45: klinker sa srednjim sadrzajem Fe>O3 (6,5%) 1 45% Al>Os,
- Istra 50: klinker s malim sadrzajem Fe>O3 (<3%) 1 50% Al>Os.
Na osnovu ovih klinkera proizvode se cementi sli¢énih kemijskih sastava, ali razlicitih
specifikacija kvalitete, prema zahtjevu trzista i kupaca.
U ovom dijelu pro¢i ¢e se kroz potroSnju i opis osnovnih sirovina za proizvodnju

navedenih vrsta aluminatnog klinkera i cementa u 2009. godini za tvrtku Calucem d.o.o. [16]
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Sirovine:

vapnenac: primarni mineral je kalcit (CaCO3). Podrijetlo je iz Istre. Iznimno je Cist i
vrlo visoke kvalitete. Odlikuje se sadrzajem CaO =~ 55% te vrlo niskim sadrzajem Fe>Os
1 Si02. Godisnja potroSnja ove sirovine iznosi: 55756 tona.

boksit crveni: primarni mineral je dijaspor ili bemit (Al(O(OH))). Podrijetlo je iz
Mediteranskog pojasa. Odlikuje se sadrzajem AlO3; = 55% te sadrzajem Fe2O3; = 22%
1 niskim 1ili srednjim sadrzajem SiO. Godi$nja potroSnja ove sirovine iznosi: 54843
tona.

boksit kalcinirani: Primarni mineral je takoder kao i kod crvenog boksita. Podrijetlo je
Kina. Odlikuje se visokim sadrzajem Al,O3 = 85% 1 niskim sadrzajem Fe2O; = 2%.

Godisnja potrosnja ove sirovine iznosi: 13107 tona. [16]

Aditivi za sirovine:
hematit: Koristi se kao dodatak za proizvodnju klinkera Istra 40. Odlikuje se visokim
sadrzajem Fe>O3 > 65 %. Godisnja potrosnja ovog aditiva iznosi 602,751 tona.
glinica za brikete-tip Cista: Koristi se kao dodatak za proizvodnju klinkera Istra 45 i
Istra 50. Odlikuje se visokim sadrzajem Al2O3; = 99%. Godisnja potroSnja ovog aditiva

iznosi 459,71 tona. [16]

Aditivi za cement:
aditiv za mljevenje CM 170-FC: to je pomo¢ni materijal; vodena otopina amino
derivata. U skladu s direktivom EEC 67/548 ne smatra se opasnim. Moze izazvati
iritaciju diSnog sustava. Potrebno je osigurati koriStenje na nacin da ova tvar ne dospije
u okolis. Godi$nja potroSnja ovog aditiva iznosi 0,6 tona.
aditiv za tip ISTRA 50: aditiv se sastoji od 97,7% cementa Istra 50 i 2,3% aditiva.
Godisnja potrosnja ovog aditiva iznosi 9,965 tona.
litijev karbonat: sluzi za povecanje zavrSne ¢vrstoce cementa i skracivanje trajanja
obradivosti. Svrstan je u opasne tvari prema Direktivi 1999/45/EC te nadrazuje oci i
Stetno je ako se proguta. Godi$nja potrosnja ovog aditiva iznosi 2,6 tona.
glinica: odlikuje se visokim sadrzajem AlO3 = 99%. Iznimno je Cista i odgovarajuce

granulometrije. Godi$nja potro$nja ovog aditiva iznosi 121,2 tona. [16]
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5. SVOJSTVA ALUMINATNOG CEMENTA

5.1. Boja

Boju cementnog praha odreduje kolicina i stupanj oksidacije spojeva Zeljeza. Tamniji
cementi su oni koji sadrze ve¢i udio Zeljeza i to u fero formi, a svijetliji su oni koji sadrze mali
udio zeljeza. Cement koji sadrzi ukupno Zeljezo u feri spoju ima smedu boju ili je cementi prah

boje hrde. [15]

5.2. Visoka rana ¢vrstoca

Aluminatni cement postize vrlo rano visoku ¢vrstocu. Ve¢ tijekom 24 sata materijal koji
je napravljen od aluminatnog cementa postize 80% od svoje konacne ¢vrstoce.
Cvrstoéa materijala znatno ovisi o temperaturi okoline u kojoj se beton pripravlja i o
upotrebljenom vodocementnom faktoru (Slika 7).

Brzina o¢vrs¢ivanja ne ide usporedno s brzinom vezanja cementa. U pocetku aluminatni

cement vrlo sporo veze, ali mu zato kraj vezanja dolazi puno brze od vezanja portland cementa.

[15]
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Slika 7. Tijek ocvrséivanja betonskih uzoraka sa razlicitim v/c faktorom, cuvanih u atmosferi
95% relativne vilaznosti [15]
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5.3. Otpornost na kemijsku agresiju

Posljedica odsutnosti Ca(OH), u hidratiziranom aluminatnom cementu je otpornost
prema sulfatima, ali i zaStitnog djelovanja inertnog aluminatnog gela koji nastaje tijekom
hidratacije. Aluminatni gel je neotporan na alkalnu agresiju (KOH, NaOH). Aluminatni cement
nije otporan prema jac¢im kiselinama (HCI, HF, HNO3), ali zato dobro podnosi slabije otopine

kiselina (pH > 3,5) koje se Cesto javljaju u otpadnim vodama. [15]

5.4. Vatrostalna svojstva

Aluminatni cement spada u grupu najboljih vatrostalnih materijala. Pomijesan s vodom
o¢vrsne reakcijom hidratacije koja je poznata kao hidraulicna veza. Iznad 700°C nastaje
keramicka veza. Ona sve viSe raste s porastom temperature i napredovanjem reakcije. Neki
betoni koji su pripremljeni na ovaj nacin zbog toga mogu podnjeti temperature i do 1800°C.

Aluminatni cement razvija toplinu hidratacije do 39 J/g te je lako protumaciti da pocetna
brzina oc¢vrséivanja potjece od brze hidratacije. PoviSena temperatura i vlazna atmosfera znatno
oslabljuju ¢vrstocu betona pripravljenog od aluminatnog cementa. Heksagonski hidrat (CAHio
1 C2AHg) sadrzi vise kristalne vode od kubic¢no iskristaliziranog hidrata (C3AHs). Specificna
masa C3AHs je 1,72 g/cm?, a specificna masa nestabilnog CAHj je 2,52 g/cm?’. Zbog toga se
kod rekristalizacije povecava poroznost cementa, pa se to odrzava na pad ¢vrstoce dobivenog

materijala. [15]
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6. VRSTE ALUMINATNOG CEMENTA PROIZVODENIH U TVRTKI
CALUCEM D.O.O.

6.1. ISTRA vrste

Asortiman Istra ukljucuje standardne kalcij — aluminatne cemente. ISTRA 40- ISTRA 45
-ISTRA 50 najcesce se koriste u podru¢jima gradevinske kemije, vatrootpornosti i kanalizacije.
Istra asortiman ispunjava zahtjeve europskog standarda za aluminatni cement i podlijeze
strogoj kontroli kvalitete. To garantira konzistentnu i pouzdanu kvalitetu. Ovisno o svojstvima
koja su potrebna, kao $to je boja, kemijska otpornost, razvoj ¢vrstoce ili vatrostalnost, ISTRA

asortiman nudi Siroku ponudu tipi¢nih aluminatnih cemenata. [18]

6.1.1. ISTRA 40

Istra 40 je brzo o¢vrs€ujuéi aluminatni cement s visokom ranom ¢vrsto¢om i svestranom
upotrebom kao osnovnim proizvodom. Koristi se u podrucju gradevinske kemije, npr u
proizvodima za podove, mortovima za popravak ili adhezivu za plocice. Ako je fokus na
vatrostalnoj kvaliteti, tada je ISTRA 40 idealna za izolaciju betona i podova otpornih na toplinu
u industrijskim halama.

Neka osnovna svojstva ove vrste su:

- Sadrzaj AlxOs je priblizno 40%,

- Posjeduje tamno smedu boju,

- Visoke vrijednosti rane i krajnje ¢vrstoce,

- Otpornost na biogenu koroziju sumporne kiseline,

- Vatrostalnost do 1250°C. [18]
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Slika 10. ISTRA 40 [18]

6.1.2. ISTRA 45

ISTRA 45 je takoder, brzoo¢vrs¢ujuci aluminatni cement s dobrom ranom ¢vrsto¢om.
Prigodan je za aplikacije gdje je poZeljan izgled portland cementa. U gradevinskoj kemiji je
pogodan u podnim proizvodima, te se koristi i u podrucju kanalizacije.

Neka svojstva ove vrste su:

- Sadrzaj Al>Os3 je priblizno 45%,

- Posjeduje tamno sivu boju,

- Visoka otpornost na abraziju,

- Vatrostalnost do 1350°C,

- Vrlo dobra otpornost na biogenu koroziju sumporne kiseline §to i donosi primjenu na

podrucju kanalizacije. [18]

Slika 11. ISTRA 45 [18]
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6.1.3. ISTRA 50

Istra 50 je aluminatni cement koji se koristi za teze zahvate. Karakterizira ga Cistoc¢a i
visoka vrijednost krajnje ¢vrstoce. Koristi se u sofisticiranim proizvodima za gradevinsku
kemiju, u vatrostalnim primjenama u srednjem temperaturnom rasponu, poput vatrootpornih
izolacijskih betona.

Neka svojstva ove vrste su:

- Sadrzaj Al>Os3 je priblizno 50%,

- Posjeduje svjetlo sivu boju,

- Vatrostalnost do 1450°C,

- Najveca konacna vrijednost ¢vrstoce,
- Visoka otpornost na abraziju,

- Vrlo dobra otpornost na biogenu koroziju sumporne kiseline. [18]

Slika 12. ISTRA 50 [18]

6.2. LUMNITE / REFCON

LUMNITE / REFCON asortiman ukljucuje standardne i specijalne vrste aluminatnog
cementa, koji se tradicionalno proizvode za americko trziSte, te zadovoljavaju zahtjeve
europskog standarda. Zbog svoje svestranosti takoder se koriste na podruc¢jima gradevinske

kemije, vatrostalnih primjena ili kanalizacije. [18]
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Asortiman LUMNITE / REFCON ukljucuje sljedece proizvode aluminatnog cementa:
LUMNITE MG, LUMNITE MG 4, LUMNITE SG, LUMNITE, REFCON, REFCON

MG. Vecina ima svojstva jednaka kao 1 aluminatni cementi za europsko trziste. [18]

6.3. HiPerCem

HiPerCem je inovativno vezivo s jedinstvenim prodajnim mjestom. Dizajniran je za
formulaciju sofisticirane gradevinske kemije i vatrostalnih proizvoda. Vrlo je reaktivan, bijeli
aluminatni cement, sa visokim sadrzajem faze reaktivhog monokalcijevog aluminata s

optimiziranom raspodjelom veli¢ine Cestica i1 velikom specificnom povrSinom. [18]

" HiPer
> Cem"

CAC70
CAC50

CA,
B C.A,

m CAF
Other phases

CAC40

Slika 13. Usporedba faza HiPerCem sa drugim vrstama aluminatnog cementa [18]
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6.4. SPECIJALNI PROIZVODI

Specijalni proizvodi aluminatnog cementa razvijeni su za posebne zahtjeve primjene. [18]

6.4.1. CEMFAST

CEMFAST aluminatni cement je posebno razvijen za brze i tehnicki zahtjevne sustave.
Neka svojstva ove vrste su:

- Sadrzaj Al>Os3 je priblizno 40%,

- Posjeduje antracit smedu boju,

- Brzo postavljanje,

- Brzo otvrdnjavanje,

- Visoke vrijednosti rane ¢vrstoce.
Prednosti CEMFAST-a ocite su posebno kada se koristi u ljepilima za ploc€ice i posebnim

mortovima, poput sustava za popravak i aplikacijama za zaustavljanje vode. [18]

6.4.2. SewerCem

Asortiman SewerCem je aluminatnih cementa i agregata posebno razvijenih za
kanalizacijske sustave i abrazivne sredine. Nudi rjeSenje za malo odrzavanje, koje jamci vijek

trajanja > 50 godina. [18]

®
SewerCem
PRO (Professional) Dry Gunning Packed
ECO (Ecological) Dry Gunning Packed
WSC (Wet Spray Concrete) Wet Gunning Packed

Manual

RMM (Repair Mortar Mix) Hand Applied Packed
Cast

CC (Cast Concrete) Cast In Place Packed

Slika 14. Asortiman SewerCem [18]
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7. HIDRATACIJA ALUMINATNOG CEMENTA

Aluminatni cement je tzv. hidrauli¢no (hidratno) vezivo. Kemijskom reakcijom s vodom
veze 1 o¢vrscuje, a nastali produkti hidratacije su stabilni (slabo topljivi) u doticaju s vodom
[19]. Slika 15 prikazuje krivulje topljivosti produkata hidratacije u sustavu CaO-AlO3 na 20
°C. [5]

= CAH1o

w— CoAHg

w— C2AHy
C/A=1
C/A=2

A === C/IA=3
C/A=4

e C4AH13

e CaAH13

o| w— C3AHg

w— CaAMHg
AH3 gibbsite

s AH3 microcristalin

10“

Al203 (mmol/L)

Ca0 (mmol/L)

Slika 15. Krivulje topljivosti produkata hidratacije u sustavu CaO-Al:Oz na 20 ° C. Tockaste
crte pokazuju razvoj otopine za razlicite omjere C /A (CaO / Al203). [5]

Nakon reakcije/doticaja s vodom, na povrSini CA razvija se hidroksilirani sloj
Ca[Al(OH)4]2 koji se otapa kongruentno. U pocetku otapanje se odvija brzo, a koncentracija
Al(OH)4 i Ca?" u otopini krece se linijjom C/A = 1. Ova linija presijeca krivulju topljivosti
CAHo, ali nukelaciju ove faze teSko je posti¢i zbog nastanka Al-O-Al veza, pa koncentracije
Al(OH)4 i Ca?" ostaju na visokim razinama neko vrijeme prije pojave nukleusa kao $to je

prikazano na slici 16. Jednom kada dode do nukleacije, hidrati brzo rastu. [5]
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Slika 16. Razvoj koncentracije Ca’* i AI(OH)s iona u otopini tijekom hidratacije CA.
voda: krutina 10,79. [20]

Za razliku od Portland cementa gdje se hidrati (produkti hidratacije) taloze uglavnom na
povrsini Cestica cementa, produkti hidratacije aluminatnog cementa taloZe u cijeloj otopini. U
slucaju cistog CA vrijeme indukcije moze biti prilicno dugo (npr. 6-12 h). Mala prisutnost
C12A7 mijenja omjer AI(OH)4 i Ca?" u otopini. Kako se omjer C/A povecava sastav otopine
sada presijeca krivulje topljivosti C3AHg 1 $to je najvaznije C2AHs. Nukleacija C3AHs se
takoder teSko postize zbog velike trodimenzionalne simetrije, a nukleacija C>AHsg je
jednostavnija zbog slicne strukture i na taj nacin se znatno smanjuje vrijeme vezanja. U
prisutnost znacajnih koli¢ina C12A7, vrijeme vezanja moze se smanjiti na nekoliko desetaka
minuta. Kako se moze vidjeti iz krivulja topljivosti (slika 15), C2AHg je metastabilan u odnosu
na C3AHs (topljivost C3AHs je niza, pa je stabilniji). To znaci kada C3AHgistalozi, C2;AHgtalog
¢e se ponovo otopiti, tj. transformirati ¢e se u C3AHg 1 AHs.

Na topljivost svih hidrata utjeCe temperatura, a ponajvise na topljivost CAHio. To je
hidratna faza koja nastaje pri temperaturi manjoj od 15 °C. Izmedu 15-30 °C mogu nastati
CAHio, CoAHg i AHs. [11] CAHio tesko nastaje pri porastu temperature prema 30 °C. Pri
temperaturama iznad ~ 20 °C CAHio1 C2AHs su metastabilni i s vremenom ¢e se pretvoriti u
Cs;AHs 1 AHs. [5] Hidratacija i pretvorba metastabilnih hidrata jako ovise o temperaturi. Za
temperature iznad 30 °C kao produkte hidratacije nalazimo C3AHe¢1 AH3. Zajedno s AH3 obi¢no
nastaje i C2AHg. Ova faza ¢e se brzo transformirati u C3AHs 1 AHs. Kako temperatura raste

iznad 30 °C, brzina transformacije dramati¢no raste. [21]
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Na slici 17. prikazuje se odnos produkata hidratacije tijekom vremena pri razli¢itim

temperaturama.

STAROST UZORKA PASTE / SAT

T 6 13 X

Slika 17. Kvantitativni odnosi kristalnih struktura u hidrataciji AC pri razlicitim

temperaturama [22]

Metastabilni hidrati ¢e se na kraju pretvoriti u stabilne faze, pod uvjetom da je relativna
vlaznost dovoljno visoka i da temperatura materijala prelazi 20°C tijekom barem jednog vijeka

trajanja. Opcenito, reakcije hidratacije CA prikazane su jednazbama (3 - 7).

CA + 10H — CAHjo 3)
2CA + 11H — C2AHs + AH; (4)
3CA + 12H —> C3AH6 + 2AH3 (5)
3C,AHs — 2C3AHs + AH3 +9H (6)
3CAH1 — C2AHg+ 2AH; + 18H (7)

Hidratacija izmedu CA 1 vode je prikazana u jednadzbama (3-7). ,,Pretvorba“
metastabilnih faza C;AHg 1 CAHio (iznad ~ 20°C) u stabilne faze C3AHg¢ 1 AH3 je prikazana u
jednadzbama (6) i (7). [5]

Na slikama 18. 1 19. prikazani su razli¢iti hidratati u cementnoj fazi pri 20°C i 38°C. [21]
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Slika 18. AC pasta hidratizirana na 20°C 24 h. Mikorstruktura sadrzi uglavnom CAH o

s nekim udjelom C2AHs i djelomicno reagiranim zrnima CAC-a [21]

C;AHg in grain C,AHg plates

. ? < ‘%

Slika 19. CAC pasta susena 24 h na 38°C, C2AHs dominira,a uocen je i C3AHgs blizu

zrna cementa. AH3 se moze vidjeti u tamnijim sivim podrucjima izmedu C2AHs [21]

Tijekom pretvorbe hidrati nize gustoce pretvaraju se u guséi C3AHs. Pri stalnom stupnju
hidratacije ovaj proces pretvorbe dovest ¢e do povecanja poroznosti i smanjenja ¢vrstoce.

Medutim, ako ostane bez hidratiziranog materijala, voda koja se oslobada reakcijama
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konverzije (ujednacenja jednadzba (6) i (7)) moze dovesti do daljnje hidratacije, $to ¢e stvoriti

viSe hidrata koji ispunjavaju prostor. [21]
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8. PRIMJENA ALUMINATNOG CEMENTA

Veziva i mortovi na bazi CAC-a imaju primjenu u sljede¢im proizvodima:
- Industriji vatrostalnih materijala,
- Specijalne primjene,
- Gradevinska kemija i gradevinarstvo,

- Cijevi. [23]

8.1. Industrija vatrostalnih materijala

Otpornost na visoke temperature glavni je razlog koristenja kalcij-aluminatnog cementa
u vatrostalnim proizvodima. Visoka otpornost na temperaturu u kombinaciji s jednostavnim
rukovanjem i proSirenom obradivos¢u ¢ini mortove 1 betone na bazi CAC-a cementa izuzetno
izdrZljivim vatrostalnim proizvodima.

Monolitne obloge za tave, izradene su od spojeva koji se mogu pumpati, lijevati i prskati,
a rezultirat ¢e dugotrajnim pouzdanim oblogama uz smanjen utro$ak vremena i rada. ISTRA
CAC je glavna komponenta ljevanih vatrostalnih mjeSavina koje se koriste u monolitnim
oblogama. Mortovi i betoni izradeni od ISTRA CAC-a koriste se u monolitnim oblogama pec¢i,
kanalima za punjenje i drugim podrucjima s visokom temperaturama koja mogu do¢i u doticaj
s rastaljenim materijalima. Primjena monolitnih vatrostalnih materijala je izuzetno jednostavna
uz uStedu vremena i financijskih sredstava. Vjestim odabirom vatrostalnih agregata i cementa
monolitnost se moze primjeniti na dijelovima na kojima se tradicionalno koristi vatrena
vatrostalna opeka. ISTRA aluminatni cementi se koriste u konvecionalnim proizvodima za

lijevanje (CC) i nisko cementnim (LCC) proizvodima. [23]

8.1.1 Svojstva aluminatnog cementa u vatrostalnoj primjeni

Tijekom godina iz ISTRA CAC-a uz kombinaciju laganih agregata proizvodi se
vatrostalni beton, koji ima zadovoljavaju¢u ¢vrstocu, otpor na abraziju i koroziju i dobra
izolacijska svojstva. Za neke instalacije ¢vrstoca, otpornost na abraziju i koroziju od sekudarnog
su znacaja, a glavna funkcija vatrostalne obloge je izolacija npr. procesiranje posude u naftnoj
industriji ili obloge za kanale i pregrade. U tim sluajevima moze se koristiti vrlo lagani agregat,

poput vermikulita u kombinaciji s ISTRA CAC-om i glinom ili $kriljevcom. [23]
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Slika 20. Vermikulit [23]

Takoder, ISTRA CAC se koristi s drobljenom vatrostalnom opekom za proizvodnju
vatrostalnog betona pogodnog za radne temperature do 1480 °C. Aluminij-silicij vatrostalna
opeka koja sadrzi 38-45 % aluminija je najkoriStenija drobljena vatrostalna opeka u ISTRA 45
1 ISTRA 50 vatrostalnom betonu. Otpornost na abraziju, bit ¢e dobra ovisno o vrsti i gradaciji
drobljene vatrostalne opeke, dizajnu smjese, konsolidaciji i omjeru voda/kruta tvar. Otpornost
na temperaturni Sok bit ¢e dobra, a na koroziju samo dobra.

Tablica 3. prikazuje sastav gustog vatrostalnog betona izradenog od ISTRA CAC 45 i
drobljene vatrostalne opeke. [23]

Tablica 3. Sastav vatrostalnog betona [23]

Drobljena vatrostalna opeka s 40% 4 udjela po volumenu
aluminija

ISTRA 45 1 udio po volumenu
Proporcije za mijeSanje 4:1

ISTRA 45:drobljena vatrostalna opeka

Omjer vode i krute tvari 14,6% po teZini

Konzistencija Mokra ,,lopta u ruci®
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8.1.2 Prednosti koriStenja ISTRA CAC u industriji vatrostalnog materijala

ISTRA kalcijevi aluminatni cementi ekonomicno su rjeSenje za izolacijske i guste
vatrostalne proizvode. ISTRA kalcijevi aluminatni cementi koriste se u gotovim oblicima ili
mijesanim vatrostalnim formulacijama.

Mogu se primijeniti kao beton ili agregatna mjesavina i nude sljedece prednosti :

- Visoko temperaturna otpornost,
- Mehanicka otpornost i otpornost na abraziju,
- Strogo nadzirani kemijski sastav za stalnu visoku kvalitetu ,

- Pouzdano ponasSaje ISTRA CAC tijekom ugradnje. [23]

8.2. Specijalne primjene

Neki od primjera specijalne primjene aluminatnog cementa:
- Cementne ploce,
- Premazi protiv trenja,
- 3D printanje,
- Kod industrijskih podova s mehanickim i toplinskim djelovanjem,
- Komunalna postrojenja za proci§¢avanje vode,
- Ciéenje industrijske procesne vode,
- Podovi s termickim naponom u industriji Zeljeza i Celika,
- Spalionice,
- Posebni betoni u hidroelektranama,
- Briketiranje vlaknastih otpadnih tvari u skladu s ograni¢enjima emisije sumpora,
- Granuliranje filtarskih prasina i ruda,

- Sirovina za proizvodnju gnojiva itd. [24]
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8.2.1. Upotreba aluminatnih veziva

ISTRA CAC veziva mogu se koristiti i u posebnim primjenama u obradi tekucih i krutih
otpadaka.

Za kruti otpad, ISTRA CAC veziva mogu se koristiti za konsolidaciju materijala u
postupcima u kojima obi¢ni portland cement (OPC) nije ucinkovit. U obradi otpadnih voda
koriste se ISTRA CAC veziva zbog vezanja iona kalcij-aluminata s nepozeljnim sastojcima.

[24]

8.2.2. Briketiranje otpadnog materijala za preradu

Celi¢na i Zeljezna industrija moraju uvesti materijale kao §to su sekudarne sirovine ili
vlastitu filtriraju¢u praSinu. Nazalost, ti materijali mogu imati vrlo mali promjer Cestica
(prasnjav) ili visoku zaostalu vlagu (ljepljivu). Sabijanje, briketiranjem, ¢esto je potrebno za
rukovanje s ovim zahtjevnim materijalima.

Pod pojmom briketiranje oznaCava se postupak povezivanja praskastih, vlaknastih ili
otpadnih materijala u brikete, ¢esto uz pomo¢ veziva i pod visokim pritiskom.

ISTRA CAC vezivo i otpadni materijali pomijesani su s vodom da bi se postigla
konzistencija zemljane vlage. Sile adhezije izmedu ISTRA CAC-a, otpadnog materijala i vode,
zajedno s primjenjenim tlakom briketirajueg stroja (slika 21) rezultiraju kompaktnim

kompozitom. [24]

S

Slika 21. Stroj za briketiranje [24]

Nakon proizvodnje briketi se moraju skladistiti odredeno vrijeme kako bi postigli svoju

konac¢nu tla¢nu ¢vrstocu.
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Upotreba ISTRA CAC veziva moze pomo¢i povecanju protoka postrojenja za
preradu/briketiranje. Pomocu ISTRA CAC veziva, zbijanje otpadnih tvari moze se provesti ¢ak
1 na niskim temperaturama.

Odabirom razli¢itih ISTRA CAC veziva moguce je ¢ak utjecati na kemijski sastav
preradenog otpadnog materijala.

Velika prednost ISTRA CAC veziva je ta Sto ne sadrze sumpor i teske metale, stoga je
prerada otpadnih materijala s vezivima ISTRA CAC moguca bez emisije SO, §to zadovoljava
okoli$ne i zakonske zahtjeve. Na slici 22 prikazani su pravokutni briketi izradeni od ISTRA
CAC-a i otpadnog materijala. Veli¢ina i oblik briketa mogu se razlikovati u skladu s lokalnim

zahtjevima. [24]

Slika 22. Briket [24]

8.2.3. ProciS¢avanje otpadnih voda

Industrijski procesi mogu stvoriti puno zagadivaca otpadnih voda, od kojih su neki teski
i skupi za obradu. Karakteristike otpadnih voda i razina oneciS¢ujucih tvari znacajno se
razlikuju od industije do industrije i ponekad se jako razlikuju od postrojenja do postrojenja u
istoj industriji. Primjena sumporne kiseline u proizvodnji akumulatora i gnojiva, kao i u

industriji za obradu i doradu metala moze stvoriti otpadne vode s visokom razinom sulfata. [24]
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Tablica 4. Sadrzaj sulfata u otpadnoj vodi iz razlicitih industrija. [24]

INDUSTRIJA SO4* - koncentracija u mg/L
Fotoindustrija 100000-150000
Industrija stakla <60 000
Rudni otpad ~ 54000
Obrada metala 6000-8000
Proizvodnja zica 4000-6000
Tvornica baterija 3000-5000

Zakoni za zastitu okoliSa ne klasificiraju sulfatne ione kao oneciS¢ujuce tvari, ali povecani
udjeli mogu kociti naprednu obradu otpadnih voda. Takoder, predstavljaju veliku zabrinutost
jer su indirektno odgovorni za probleme korozije u sustavu kanalizacije. Sulfati se u anaerobnim
uvjetima reduciraju do sumporovodika i dovode do stvaranja sulfatne kiseline.

Sumporna kiselina korodira beton iznad razine otpadnih voda i dovodi do dezintegracije
kanalizacijske cijevi. Korozija betona pocinje koncentracijom sulfata oko 600 mg/L i povecava
se s povecanjem sadrzaja sulfata u otpadnoj vodi.

ISTRA CAC moze ukloniti sulfatne ione iz otpadne vode taloZenjem kristalnog spoja
etringita (3Ca0O x Al,O3 x 3(CaSOs) x 32H,0). Etringit je neopasna krutina koja veze sulfatne
ione u svojoj kristalnoj strukturi. Ima nisku topivost od 5 mg/L. Na slici 23. vide se op¢i koraci

za obradu otpada s ISTRA CAC-om. [24]

CLEARWATER

.....

Mixing Tank Sedimentation Tank

Slika 23. Shematski crtez cis¢enja otpadnih voda s ISTRA CAC-om [24]
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Otpadna voda koja sadrzi SO4* nalazi se u spremniku za mijeSanje. ISTRA CAC i
hidratizirano vapno dodaju se otpadnoj vodi. ISTRA CAC koji se postavlja u otadnu vodu
sadrzi visak Ca**- i Al**-iona. Dodavanjem hidratiziranog vapna dobivamo otopinu sa pH > 11,
optimalna razina za dobivanje etringita. Istalozeni etringit se uklanja iz spremnika za taloZenje.
Razina sulfata u otpadnoj vodi moze se smanjiti na < 600 mg/L nakon obrade s ISTRA CAC-
om. [24]

8.2.3. Prednosti koriStenja ISTRA CAC u specijalnim primjenama

Osim izvrsne ¢vrstoce, otpornosti na habanje, jednostavnosti popravljanja i manjeg
zastoja, ISTRA CAC veziva nude jedinstvena rjeSenja na podrucju obrade otpada:

- Brzo postavljanje i brzo o¢vrs§¢ivanje — briketiranje je moguce ¢ak i sa loSim otpadnim
tvarima i na niskim temperaturama,

- Povecani protok obrade zahvaljujuci brzom podeSavanju i brzom otvrdnjavanju,

- Veziva ISTRA CAC sadrze glinicu, bogatu zeljezom 1 kalcijem — kemijska kontrola
krutih i teku¢ih otpadnih tvari s razli¢itim ISTRA CAC vezivima,

- ISTRA CAC vezivna sredstva bez sumpora i teSkih metala udovoljavaju ekolosSkim i

zakonskim zahtjevima za preradu otpada. [24]

8.3. Gradevinska kemija i gradevinarstvo

ISTRA CAC su zanimljivi za razne primjene u gradevinskoj kemiji zbog njihovog brzog
postavljanja i visoke ¢vrstoc¢e. Kao dodatak portland cementima, ISTRA CAC ubrzava razvoj
tvrdoce. Zbog toga se koriste za izradu mortova za brzo postavljanje i brzo uc¢vrs¢ivanje. Uz
daljnje dodatke moze se optimizirati odredena Zeljena svojstva, poput karateristika protoka,
zadrzavanja vode, adhezije ili skupljanja. ISTRA CAC veze viSe vode od portland cementa i
brze se postavlja. Pomo¢u ISTRA CAC moze se preuzeti kontrola procesa hidratacije i vremena
susenja. Podovi koji su izgradeni ili popravljeni smjesama koje sadrze kalcij-aluminatni cement

mogu se staviti u upotrebu nakon vrlo kratkog vremena. [25]
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ISTRA CAC je vazna sirovina za proizvodnju:
- Samoniveliraju¢ih spojevi,
- Ljepila za plocice,
- Injekcijske mase za plocice,
- Brzih podnih estriha,
- Mortova za popravljanje,
- Podlozni mort,

- Mort za ispune. [25]

8.3.1. PovrSine, smjese za podove ili izravnavanje i brzi estrihiri

Povrsinske ili izravnavajue mase koriste se za popravak neravnih povrsina betona ili
povrsine estriha. Upotreba cementa s visokim sadrZzajem vode izuzetno je vazna u proizvodnji
samoniveliraju¢ih spojeva za podne obloge. Tijekom postupka stvrdnjavanja, ISTRA CAC
apsorbira velike koli¢ine vode za mijeSanje da bi tvorio hidrate s visokim sadrzajem vode
kristalne vode. Ova kombinacija s kalcijevim sulfatom (bilo anhidritom ili kalcijevim sulfatom
hemihidratom) moze pojacati i kontrolirati ovaj u¢inak kroz kontroliranu proizvodnju etringita.
Dodatak ISTRA CAC dovodi do smanjenja zaostale vlage nakon kratkog vremena. To znaci da
se povrSina nakon nanoSenja moZze prekriti i otvoriti za pjeSacki promet. Ostala vazna svojstva
poput reoloskog ponaSanja, adhezije ili podesavanja mogu se optimizirati dodavanjem raznih

dodataka. [25]

8.3.2. Brzovezujuci mortovi i mortovi za popravak, mortovi za lijepljenje, mortovi

za lijevanje
Kemikalije za gradnju koje treba primijeniti za popravak ili ojacanje komponenata imaju

jedno zajedni¢ko — moraju se brzo stvrdnuti i postaviti, omogucujuéi kranjem korisniku da

ucinkovito nastavi svoj posao. [25]
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Slika 24. Mortovi za lijepljenje plocica [25]

lako se vrijeme stvrdnjavanja cistog ISTRA CAC-a moze usporediti s vremenom
stvrdnjavanja portland cementa, smjese tih dvaju cementa ¢e imati znatno krade vrijeme
stvrdnjavanja. Ova ¢injenica temlji se na reakciji glavnih komponenta ISTRA CAC-a, kalcija
aluminata, s kalcijevim sulfatom i kalcijevim hidroksidom u portalnd cementu. Pocevsi od
100%-og portland cementa (slika 25), vrijeme stvrdnjavanja se propocionalno smanjuje kako
se povecava sadrzaj ISTRA CAC. Na taj se naCin vrijeme za brzo postavljanje mortova na bazi

cementa moze mijenjati u Sirokom rasponu od nekoliko sati do nekoliko minuta pomo¢u ISTRA

CAC-a. [25]

Setting time [min.]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 OPC
% 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 CAC

Slika 25. Podesavanje pocetnog vremena vezivanja dodavanjem ISTRA CAC u portland

cemet mortove [25]

Izvrsna konzistencija sastava u ISTRA CAC-u klju¢ je stalne kvalitete konacnih

proizvoda. Pocetne vrijednosti ¢vrstoe povecavaju se ako se vrijeme vezivanja smanji.
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Konacne vrijednosti ¢vrstoce takvih cementnih smjesa jasno ovise o kona¢nim vrijednostima

¢vrstoce oba primarna cementa (slika 26). [25]

100
80
60
28 DAYS

40

20

Compressive strength [N/mm?]

% 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 CAC

Slika 26. Tlacna ¢vrstoca ISTRA CAC-OPC mortova [25]

8.3.3. Prednosti koriStenja ISTRA CAC u gradevinskoj kemiji

Prednosti ISTRA CAC u primjeni gradevinske kemije su:
- Brzo podesavanje i brzo o¢vrs¢ivanje.
- Brzo susenje.
- Kontrola varijacije veli€ine.
- Visoka mehanicka ¢vrstoca i otpornost na abraziju.

- Otpornost na koroziju. [25]

8.4. Cijevi

ISTRA CAC cesto se koriste u proizvodnji cementnih obloga za cijevi kanalizacije.
Prednosti CAC betona su: visoka otpornost na koroziju sumporne kiseline, visoka rana ¢vrstoca
1 trajnost, sve to ¢ini CAC idealnim gradevinskim materijalom. Obi¢no se unutarnji CAC mort
premaz nanosi na duktilne Zeljezne cijevi primjenom tehnike prskanja ili predenja. Nakon
nanosenja premaza, cijevi se ocvrs¢uju u definiranim uvjetima.

Problem korozije je Sirok u mnogim zemljama, zbog unutarnjih napada agresivnih
tekucina kao Sto je kanalizacija i industrijski otpad. Kako se tekuéi otpad sve viSe koncetrira

potrebni su kemijski otporni gradevinski materijali, a to se postize primjenom CAC-a. [26]
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8.4.1. Mehanizam korozije

Biogena korozija sumporne kiseline je problem u kanalizaciji (slika 27). [26]

‘ Sewer corrosion ’

through H,SO, bacteria
and auto-oxidation
o .0 O
o © H,S Emission e
from Sewage Level o

B

<

Anaerobic bacteria reducing
Sulphate to Sulfide

Slika 27. Mehanizam biogene korozije sumporne kiseline [26]

Anaerobne bakterije reduciraju sulfate u otpadnim vodama do sulfida i stvaranja
sumporovodika (H2S). Sumprovodik izlazi u atmosferu kanalizacije,a zatim se konvekcijom
prenosi do krune cijevi. Kad dode do tamo, oksidira u sumpor ili se rastvara u vlazi, stvarajuci
sumpornu kiselinmu (H2SO4). Obje specifikacije sumpora hranjive su za dugi niz aerobnih
bakterija. Ovo bakterijsko djelovanje stvara sumpornu kiselinu — poznatu kao biogena korozija
sumporne kiseline. Sumporna kiselina napada portland cementni mort otapanjem faza
portlandita (Ca(OH),) i kalcijevog silikata, tvore¢i gips. Zbog velike topljivosti obje se faze
isperu i ostaje uniStena povrSina. Glavno pitanje je zasto odabrati kalcij-aluminatni cement
umjesto uobicajenog portland cementa za primjenu u sustavu kanalizacije? Odgovor je
jednostavan, CAC ne sadrzi slobodno vapno, CAC tijekom hidratacije ne daje Ca(OH),, te
sadrzi manju koli¢inu silikatnih minerala. Kad je CAC mort napadnut sumpornom kiselinom
nastaje se aluminatni gel. AH3 — gel zatvara pore i na taj nacin se dobiva mnogo gusca
mikrostruktura koja stiti duktilnu zeljeznu cijev od daljnje korozije. Nadalje CAC neutralizira
djelovanje kiseline i podize pH vrijednost u mortu $to smanjuje djelovanje sumporne kiseline.

[26]
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8.4.2. Iskustva u koriStenju ISTRA CAC-a u sustavu kanalizacija

Visoka otpornost na kanalizaciju, abraziju i biogenu koroziju sumpornom kiselinom
postavlja ISTRA CAC idealnim gradevinskim materijalom u sektorima :
- Kanalizacijske cijevi, duktilno lijevanje (duktilna Zeljezna cijev)
- Kanalizacijski cjevovodi, betonski

- Kanalizacijska postrojenja za proc¢is¢avanje otpadnih voda. [26]

8.4.3. Duktilne lijevane Zeljezne cijevi

Duktilne cijevi od lijevanog Zeljeza koriste se u kanalizacijskom sektoru ve¢
desetelje¢ima. Da bi im se osigurao dugotrajni vijek koriStenja, imaju unutarnju oblogu od CAC
morta.Cvrstoéa ovih mortova i njihova visoka otpornost na abraziju agresivne kanalizacije
zastit e cijev i odrzati ih u¢inkovitim desetlje¢ima.

Takozvani ,,Inliner* (unutra$nja obloga) izraden od cementnog morta CAC, ima gustu
strukturu zahvaljujuéi visokom zbijanju razvijenom tijekom procesa predenja, Sto mu daje
visoku ¢vrstoc¢u. PoviSena otpornost na sulfate i ekstremna gusto¢a ISTRA CAC mortova §titi
lijevanu Zeljeznu cijev od kontakata s agresivnim teku¢inama. Visoka alkalnost CAC-mortova
garantira dobru zastitu od hrdanja. Zbog velike ¢vrsto¢e mortova, slojevi od nekoliko mm

dovoljni su za u¢inkovitu otpornost na abraziju koja traje desetlje¢ima. [26]

9 @&

Slika 28. Duktilne lijevane Zve‘ljezne cijevi od ISTRA 50 Inliner [26]
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8.4.4. Betonske cijevi

Betonske cijevi su Siroko rasprostranjene u kanalizacijskom sektoru i izdrzale su ,,test
vremena“. Betonske cijevi, na bazi portland cementa, nisu uvijek u stanju izdrzati agresivan
utjecaj otpadnih voda jer nisu toliko otporne na biogenu koroziju sumpornom kiselinom. Iz tog
razloga kalcij-aluminatni cement se pokazao uspjeSnim u kanalizacijskoj industriji vise od 50
godina. ISTRA CAC-i mogu se primijeniti kao premaz, sanacijski morter ili kao cjelovita

betonska cijev. [26]

Slika 29. Betonska cijev sa ISTRA 40 Inliner [26]

8.4.5. Prednosti koriStenja ISTRA CAC u cijevima

ISTRA CAC je isplativiji u usporedbi s epoksidnim smolama, premazom cinka i drugim
posebnim cementima.

Uz dobru mehanic¢ku ¢vrsto¢u, otpornost na habanje, jednostavnost popravka ISTRA
CAC-i nude jedinstvena svojstva za primjenu u sektoru kanalizacije:

- Izvrsna otpornost na koroziju Zeljeza,

- Izvanredna otpornost na abraziju,

- Otpornost protiv biogene korozije,

- Otpornost na sulfate,

- Visoka ¢vrstoca. [26]
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9.ZAKLJUCAK

Kalcijevi aluminatni cementi poznati su po brzom otvrdnjavanju posebno pri niskim
temperaturama i svojom otpornosti na visoke temperature.

Njihova sposobnost brze potro$nje vode za vrijeme hidratacije Cini ih preferiranom
komponentom u primjeni gradevinske kemije, jer to doprinosi brzini gradnje. Otporan je na
djelovanje sulfata i slabih kiselina, dok ga jake kiseline razaraju. Aluminatni cement pokazuje
odli¢nu otpornost na sulfate, kiseline, koroziju i abraziju te se iz tih razloga koristi u industriji
vatrostalnog materijala, specijalnim primjenama, gradevinskoj kemiji, gradevini i cijevima.
Koristi se kao aditiv u portland cementima i drugim gradevinskim materijalima.

Proizvodi se iz sirovina boksita i vapnenca u omjerima od 60% i 40%, a visoka cijena
boksita i visoka temperatura pecenja upucuju na osjetno vecu cijenu aluminatnog cementa od

portland cementa.
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10. POPIS SIMBOLA I SKRACENICA

CaO kalcij oksid

Si0; silicijev dioksid

AlOj3 aluminijev oksid

Fe»0s zeljezov (I11) oksid
TiO; titanij dioksid

SO; sumporov (II) oksid
MgO magnezijev oksid

K>0O kalijev oksid

NayO natrijev oksid

P>0s fosforov (V) oksid

H>O voda

CO; ugljikov dioksid

CA monokalcij-aluminat
CAC kalcij aluminatni cement
CAHio produkt hidratacije CA
AH; aluminatni gel

AC aluminatni cement

H>S sumporovodik

H>SO4 sumporna kiselina

Ca(OH). kalcijev hidroksid
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