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1. Uvod

1.1.  Opis problema i objekt istrazivanja

Cement je, kao vitalni sastojak betona, uz Celik najvazniji strukturni materijal. Potraznja
na svjetskom trzistu raste iz godine u godinu te je godiSnja potroSnja cementa po
stanovniku Zemlje veca od godiSnje konzumacije hrane po stanovniku. Trziste diktira vrlo
stroge zahtjeve kvalitete proizvoda te ispunjavanje nacionalnih standarda kvalitete. Stoga
je sustav kontrole kvalitete proizvodnje i samog proizvoda bitan dio procesa kojim se tezi

optimizaciji troSkova i kvalitete.

Aluminatni cement je posebna vrsta cementa, zbog svojstava, nezamjenjiva u svom
podrudju primjene. Medutim, cijena aluminatnog cementa je i desetak puta skuplja od
cijene obi¢nog cementa, pa se postavlja pitanje je li i sustav kontrole proizvodnje i
kvalitete aluminatnog cementa zahtjevniji. O samoj tehnologiji proizvodnje aluminatnog
cementa, literatura je vrlo oskudna, te se znanje uglavhom bazira na iskustvu
proizvodaca. U ovom su radu analizirani sustav proizvodnje Portland i aluminatnog

cementa te je napravljena njihova komparacija.

1.2. Ciljisvrharada

Cilj ovoga rada je upoznati proizvodni proces Portland cementa te uociti razlike izmedu
spomenutog i proizvodnog procesa aluminatnog cementa koji smo definirali na primjeru
iz prakse te pokazati kako cijena cementa utjeCe na frekvenciju uzorkovanja i ha sam

sustav kontrole proizvodnje.



1.3. Hipoteza rada

Hipoteza ovog istraZivanja je da veca cijena sirovina te obrade, odnosno proizvodnje
aluminatnog cementa zahtjeva vecCu frekvenciju uzorkovanja u sustavu kontrole
proizvodnje te kvalitete proizvoda u odnosu na frekvenciju uzorkovanja u proizvodnji

Portland cementa.

1.4. Metode rada

Prilikom izrade ovog diplomskog rada koriStena je metoda klasificiranja podataka nadenih
pregledom literature, knjiga, znanstvenih i struCnih Casopisa, interneta, te metoda
deskripcije kojom su opisane Cinjenice primjera iz prakse. Prikupljeni podaci su analizirani
kako bi bili usporedeni komparativnom metodom. ZakljuCak je donesen induktivno-

deduktivnom metodom.

1.5. Struktura rada

Diplomski rad sastoji se od Sest (6) dijelova.

U prvom su dijelu obuhvaceni definicija problema te cilj i svrha rada, kao i hipoteza te

metode koriStene u samom radu i struktura istog.

U drugom se dijelu rada spominju vrste cementa, prikazana je povijest proizvodnje i
nomenklatura, standardna kemijska i mineraloSka notacija, C-A-S sustav, svojstva te

namjena.

Treéi se dio bazira na tehnologiji proizvodnje i izazovima koje susrecemo u proizvodniji
cementa opcenito te proizvodnji aluminatnog cementa. Prikazuje se povijest razvoja
tehnologije u proizvodniji te su opisana Cetiri procesa proizvodnje: proizvodnja sirovina,

proizvodnja poluproizvoda, klinkera, proizvodnja cementa te pakiranje i otprema.



Navedene su razlike pri proizvodnji Portland i aluminatnog cementa u svakom dijelu

procesa.

Cetvrti dio rada obuhvaéa kontrolu proizvodnje, uzorkovanje i preporuke za frekvenciju
uzorkovanja, objasnjava dvije metode uzorkovanja, offline i online, te laboratorijske

metode analize i ispitivanja koja se koriste pri proizvodnji cementa.

Peti dio ovog rada je prakticni rad gdje je prikazana shema kontrole proizvodnje na
prakticnom primjeru te je praéen izlaz procesa proizvodnje jednog tipa aluminatnog
cementa u odredenom periodu, odnosno kemijska i mineraloSka analiza. U ovom dijelu
je i rasprava u kojoj se usporeduju preporuke za uzorkovanje u proizvodnji Portland
cementa iz literature sa frekvencijom uzorkovanja u proizvodnji aluminatnog cementa na

primjeru iz prakse.

U Sestom dijelu, posljednjem donosi se zakljucak.
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2. Cement

Cement je gradevinski vezivni materijal koji se dobiva pe¢enjem vapnenca i ovisno o tipu
cementa, lapora, boksita, itd. pri ¢emu nastaje klinker, kao polu proizvod, te drobljenjem

klinkera u fini prah.

Prema kemijskom sastavu i vaznim performansama, cement dijelimo na dvije skupine:
silikatne i aluminatne cemente. Silikatni se cement dobiva pecenjem lapora i vapnenca,
a najznacajniji je Portland cement. Portland cement sluzi kao baza za dobivanje
metalurskih, pucolanskih i supersulfatnih cementa. Znacajan je jo$ i bijeli Portland cement
koji se dobiva peCenjem kaolina i vapnenca. Aluminatni se cement dobiva pecenjem

boksita i vapnenca, prvi je put proizveden 1913. godine u tvornici La Farge u Francusko.

2.1. Povijest i nomenklatura

Drevni su Rimljani vjerojatno prvi upotrebljavali beton koji se sastojao od hidraulickog
cementa, odnosno cementa koji se stvrdnjava pod vodom. To svojstvo, kao i svojstvo
betona da nakon toga viSe ne podilazi kemijskim promjenama u doticaju s vodom,
doprinijeli su Sirokoj upotrebi betona kao gradevnog materijala. Rimski cement, koji
nastaje mijeSanjem gasenog vapna i vulkanskog pijeska, se prestao upotrebljavati, kao i
prirodni cement nastao mijeSanjem vapna i gline, a osnovni proces proizvodnje modernog

cementa, poznatog kao Portland cement patentiran je tek 1984. godine.

Slicnost boje cementa koji nastaje tim postupkom sa portlandskim kamenom -
vapnencem sa istoimenog otoka u Engleskoj, navela je Josepha Aspdinal, koji ga je

patentirao, da mu dodijeli naziv Portland cement.

! Neville, A.M. i Brooks, J.J., (2010.), Concrete Technology, London: Longman Group UK Limited
11



Patent metode za komercijalnu proizvodnju aluminatnog cementa dobivenog od
vapnenca i boksita datira jo$ iz 1908. godine, iako je proizvodnja istog predloZzena jo$
patentom iz 1882. te 1888. godine.

U zemljama u kojima je engleski jezik u uporabi, vrsta hidraulickog cementa kojem je
glavni sastojak monokalcijev aluminat (CaO.Al,03) naziva se "Aluminous

Cement”,”High-Alumina Cement” te "Calcium Aluminate Cement”.

Naziv "Aluminous Cement” je najpopularniji pa se tako koristi i u mnogim drugim
zemljama. Primjerice, "Ciment alumineux” u Francuskoj, "Tonerdezement” u Njemackoj,
"Cemento Alluminoso” u Italiji, "Aluminiumcement” u Nizozemskoj, "Hlinitanovy cement”

u Ceskoj, "Cement glinozemsty” u Rusij,...

Medutim, opravdane su kritike uporabe takvog naziva s obzirom da i neki drugi tipovi
cementa, ukljuCujuéi i Portland cement, sadrZze aluminijev oksid (glinicu) pa se mogu

takoder nazvati tako.

High-Alumina Cement, odnosno H.A.C., je popularan naziv u novije vrijeme u Engleskoj
i u literaturi iako i tu moze do¢i do zabune, jer se neki vatrostalni materijali bogati

aluminijevim oksidom koji nemaju odgovarajuca svojstva nazivaju aluminatni cementi.

Mozda je termin Calcium Aluminate Cement, odnosno C.A.C., koji se koristi u Sjedinjenim
Americkim Drzavama, a s obzirom da cementna svojstva potjecu od kalcijevih aluminata,

najprihvatljiviji, jer je potpuno opisujuci i teSko moze uzrokovati dvosmislenost.?

U ovom radu koristit ée se naziv aluminatni cement.

2.2. Standardna notacija

2 Robson, T.D., (1962.), High-Alumina Cements and Concretes, New York: John Wiley & Sons, Inc.
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U ovom su radu koristene uobiCajene kemijske i mineraloSke notacije.

2.2.1. Standardna kemijska notacija

Standardna kemijska notacija vezana za cement, a koja ¢e biti upotrebljavana u ovom

radu je:
A = Al,O; aluminijev oksid
C = CaO kalcijev oksid
F = Fe203 zeljezov(lll) oksid
H = H20 voda
M = MgO magnezijev oksid
K = K20 kalijev oksid
N = Naz20 natrijev oksid
S = SiO2 silicijev dioksid

S = SiO3 silikatni ion

2.2.2.Standardna mineralosSka notacija

Standardna notacija vezana za faze, koja ¢e biti koristena u ovom radu prikazana je u
Tablici 1.

Tablica 1. Notacija vezana za mineraloski sastav cementa

13



Kratica Spoj naziv Tip cementa

CsS 3Ca0.SiO2 Trikalcij-silikat, alit Portland

C2S 2Ca0.SiO2 Dikalcij-silikat, belit Portland, aluminatni (samo
beta modifikacija)

Cs3A 3Ca0.Al, 04 Trikalcij-aluminat Portland, Aluminatni

C4AF 4Ca0.Al,05.Fe203 Tetrakalcij-aluminat-ferit Portland

CA CaO0.Al, O3 Monokalcij-aluminat Aluminatni

CA> Ca0.2Al,04 Monokalcij-dialuminat Aluminatni

C2AS 2Ca0.Al,05.Si02  Dikalcij-aluminosilikat Aluminatni

Izvor: lzradila autorica

2.3. Svojstva cementa

Svojstva gradevinskih materijala kojima je komponenta cement, a najceSc¢e su to mortovi
i beton, ovise o svojstvima cementa, odnosno o njegovom kemijskom i faznom sastavu.
Cement kao proizvod mora zadovoljiti odredene specifikacije, u koje se osim sastava

istog ubrajaju i odredena fizikalna, kemijska te fizikalno-kemijska svojstva.

2.3.1. C-A-S sustav

Kemijski i mineralni sastav cementa se ispituje odredenim metodama koje su spomenute
u Cetvrtom poglavlju. Sastav Portland i aluminatnog cementa se razlikuje, a njihove faze

vidljive su u C-A-S sustavu.

C-A-S sustav je trofazni dijagram sustava CaO - kalcijev oksid (vapno), Al,O5 - aluminijev
oksid (korund) i SiO2 — silicijev oksid (kvarc), prikazan na slici 1., kojeg su prvi definirali
Shepherd i njegovi kolege. Naznacena su podrucja koja sadrze faze koje se nalaze u

Portland i aluminatnom cementu te kvarcu, vapnu i troski. Naravno, ovaj je dijagram

14



primjenjiv za aluminatne cemente koji ne sadrze Zeljezne spojeve, ali moze dati korisnu

informaciju i o cementima koji sadrze relativno visoki omjer zeljeznih oksida.?

Slika 1. C-A-S sustav (fazni dijagram)

TROSKA

PORTLAND
CEMENT

ALUMINATNI
CEMENT

Cao

Izvor:https://pt.slideshare.net/mobile/CALTRABV/aluminate-cements-compared-in-a-

ternary/8

2.3.2. Faze i kemijski sastav Portland cementa

3 Robson,T.D., (1962.), High-Alumina Cements and Concretes, New York: John Wiley & Sons, Inc.
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Cetiri faze koje &ine glavninu Portland cementa, postoci u kojima su obi&no prisutne te

kako utje€u na svojstva cementa su:

C3S: 55,0 £ 5,0 % - brzo otvrdnjava, utjeCe na ¢vrstocu;

C2S: 25,0 £ 5,0 % - sporo otvrdnjava i veze, ali je i manje znacajan, jer je manje
prisutan, razvija malo topline pri hidrataciji;

Cs3A: 8,0 £ 2,0 % - razvija puno topline pri hidrataciji te brzo veze, znaCajan za
postizanje rane ¢vrstoce;

C4AF: 10,0 £ 2,0 % - razvija toplinu i brzo veze, korigira loSa svojstva alita.

Dok je uobiCajen kemijski sastav:

SiO2:20,0 - 23,0 %
Al;03:4,0-8,0%

Fe20s: 3,0-5,0%

CaO: 63,0 - 65,0 %

MgO: 2,0 -3,0%
S03:2,0-35%

Ukupne luzine, Na2O : 0,4 - 1,2 %
Slobodni Ca0: 0,5-1,5%

2.3.3. Faze i kemijski sastav aluminatnog cementa

UobiCajene faze aluminatnog cementa te utjecaj na njegova svojstva, su:

C2S - prisutan samo u beta modifikaciji, sporo veze i otvrdnjava;
CsA - brzo veze, zasluzan za rani razvoj ¢vrstoce;
CA - brzo otvrdnjava, razvija veliku toplinu pri hidrataciji;

CA: - polako reagira s vodom, $to se mijenja kod viSe pH vrijednosti;

16



e C2AS - sporo veZe i otvrdnjava, polako reagira s vodom, $to se mijenja kod vise

pH vrijednosti.

Tipicna analiza kemijskog sastava aluminatnog cementa prema drzavi u kojoj se

proizvodi dana je tablicom 2.4

Tablica 2. Analiza kemijskog sastava aluminatnog cementa prema drzavi proizvodnje

Zemlja Boja SiO2%  Al,03 % Fe:0O3% CaO % MgO SO3

proizvodnje % %

USA Svijetlo 8,0-9,0 40,0-41,0 50-60 360-370 1,0 0,2
siva

Njemacéka  Svijetlo 5,0-8,0 48,0-51,0 0,1 39,0-420 1,0 0,5
siva

Engleska Siva 4,0-50 38,0-40,0 8,0-10,0 36,0-39,0 1,0 0,1

Izvor: Izradila autorica

Iz faznog se dijagrama mogu usporediti tipovi cementa te njihova svojstva, ukoliko su
poznata svojstva njihovih spojeva. Za aluminatni je cement najvazniji spoj CA
(monokalcijev aluminat) koji je odgovoran za njegovo sporo vezanje. Takoder, vidi se da

je jedini spoj silikata koji je znacajan za ovaj cement, C,S (dikalcijev silikat).

4 Robson,T.D., (1962.), High-Alumina Cements and Concretes, New York: John Wiley & Sons, Inc.
17



2.3.4. Boja

Treba spomenuti da boja cementa nije usko vezana za njegova svojstva te ona ovisi o
boji koristenih sirovina te o samoj tehnologiji proizvodnje cementa. lako, nedostatak
odredenih oksida koji daju boju (mangan, krom, vanadij,...) je vezan za formiranje

odredenih faza i njihovih inacCica. Boje i oksidi koji ih uzrokuju dane su u tablici 3.

Tablica 3. Pigmenti

Boja Pigment

Smeda Mn,O3 - manganov oksid
Crna Fes3O4 - magnetit

Zelena Cr203 - kromov oksid
Crvena Fe20s3 - zeljezov oksid
Plava C020s3 - kobaltov oksid
Zuta sinteti¢ki materijal

Izvor: Izradila autorica

Usporedbu karakteristiCnih boja aluminatnog i Portland cementa te bijelog i obojenog
Portland cementa dali su Dawson i suradnici.® No razlike u boji aluminatnog cementa koji
se nalaze na svjetskom trziStu uglavnom ovise o tipu boksita koji je koristen kao sirovina,
odnosno koli€ini i stanju Zeljeznih oksida prisutnih u proizvodu. Cement je tamniji §to je u
njemu prisutniji Zeljezo(ll)oksid, dok mu prisutnost Zeljezo(lll)oksida daje smedu te boju
hrde. Tako nalazimo britanski i ameriCki cement svjetlijin boja od onog proizvedenog u

ostalim zemljama Europe. Boja aluminatnog cementa nije u vezi sa ¢vrstocom istog.

5 Dawson, L.R.; Andes, R.V. i Tiemann, T.D. (1941.) Color Characteristics of Cement, Ind.Eng.Chem., br.
33., str. 95. do 98.

18



2.3.5. Vrijeme vezivanja

Termin se Koristi kao opis stvrdnjavanja cementne paste, a samo vezanje podrazumijeva
promjenu stanja iz teku¢eg u ¢vrsto. Uzrokovano je selektivnom hidratacijom C3A i C3S
te ga prati porast temperature. PoCetno vrijeme vezivanja karakterizirano je naglim
rastom temperature cementne paste, a zavrSno vrijeme vezivanja sa maksimumom

temperature.
Pocetno i zavrSno vrijeme vezivanja su povezani relacijom:

zavrsno vrijeme [min] = 90,0 [min] + 1,2 (pocetno vrijeme [min] )
koja ne vrijedi i za aluminatne cemente.

Ponekad se pojavljuje lazno vrijeme vezanja nakon nekoliko minuta od mije$anja paste,
ali ga ne prati porast temperature te se beton moze ponovno umije3ati bez dodatka vode.®
Pocetno vrijeme vezanja Portland cementa je 60,0 minuta, a zavrSno 10,0 sati po
britanskom i americkom standardu, dok je, za usporedbu, pocCetno vrijeme vezanja
aluminatnih cementa 3,0 - 5,0 sati. Cementi kojima je udio silicijevog oksida manji od 5,0
-6,0 %, poput aluminatnog cementa, postiZzu ¢vrstoéu brzo za razliku od onih s manjim
udjelom, tako da bez obzira na sporo vrijeme vezanja, aluminatni cement pokazuje rani

razvoj CvrstoCe za razliku od Portland cementa.

2.3.6. Razvoj ¢vrstoce

Rani razvoj ¢vrstoce bitno je svojstvo cementa pri radovima koji se izvode pod vodom,
npr. raznim gradevinskim sanacijama. Kona¢na ¢vrstoc¢a ovisi i 0 vodocementnom faktoru
te o temperaturi okoline. Osobitost aluminatnog cementa je postizanje visoke ¢vrstoée

nakon zavr$etka vezanja — nakon 24,0 sata dosegne 80,0 % svoje ukupne &vrstoce’,

6 Neville, A.M. i Brooks, J.J., (2010.), Concrete Technology, London: Longman Group UK Limited
" Neville, A.M. i Brooks, J.J., (2010.), Concrete Technology, London: Longman Group UK Limited
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odnosno ¢vrsto¢u koju Portland cement postize tek nakon 28,0 dana. Na slici 4. vidi se
usporedba ranog razvoja Cvrsto¢e aluminatnog cementa (H.A.C.), obi¢nog Portland
cementa (O.P.C.), brzootvrdnjavaju¢eg Portland cementa (R.H.P.C.) te
brzootvrdnjavajuceg Portland cementa sa dodatkom kalcijevog klorida, koji sluzi kao
akcelerator u procesu hidratacije cementa dajuc¢i mu veliku poCetnu ¢vrstocu. Prednost

aluminatnog cementa nad ostalim vrstama je o€ita.

Svojstva trajnosti/izdrZljivosti. Otpornost na kemijsku agresiju, odnosno na kloride,
sulfate i luZine. Faza C3A je povezana sa otporno$c¢u na sulfate, a aluminatni je cement
razvijen upravo zbog njegove otpornosti na sulfate, no kasnije se poceo upotrebljavati

zbog ostalih svojstva.

Graf 1. Rani razvoj ¢vrstocCe -usporedba
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lzvor: Robson,T.D., (1962.), High-Alumina Cements and Concretes, New York: John
Wiley & Sons, Inc.
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2.3.7.Hidratacija

Egzotermna reakcija pri kojoj se dogada vezanje i otvrdnjavanje cementne paste pri
dodavanju vode cementu, a izmedu faza cementa i vode pri ¢emu je reaktivnost svake
faze razliita te ukupna reaktivnost nije funkcija zbrajanja istih. Produkti hidratacije su

kalcij aluminat hidrati te kalcij silikat hidrati.

Hidratacija aluminatnog cementa. Moze se opisati preko hidratacije faze CA koji je glavna
hidratna faza AC.

Graf 2. Hidratacija. Pasta pojedinih faza cementa (a), te faza u normalnoj cementnoj
pasti (b)
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Izvor: http://www.astro.caltech.edu/~lah/ay105/pdf/Laser-Guide.pdf
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2.3.8. Fino¢a

Finoca cementa je bitno svojstvo, jer je proporcionalno sa povrsinom Cestica o kojoj
direktno ovisi njegova kemijska reaktivnost — Sto je Cestica manja, veci je omjer povrsine
i volumena Cestice pa je time veca i vjerojatnost da Ce cijela jezgra sudjelovati u reakciji
hidratacije, odnosno da ¢e se formirati produkti hidratacije — hidrati ( C-S-H 1 kristali
kalcijevog hidroksida). Kod cementa manje finoCe, znac€ajan dio unutarnje jezgre Cestica
nece sudjelovati u reakcijama. Na taj nacin, ovaj parametar utjeCe na vrijeme vezivanja i

¢vrsto¢u cementne paste.

U specifikacijama cementa se navodi specifi¢na povrsina u m?/kg. Ona za cemente prima
vrijednost 225,0 - 550,0 m?/kg, a standardne vrijednosti za tipove cementa prikazane su
u tablici 4.8

Tablica 4. Standardne vrijednosti specificne povrsine

Vrsta cementa Specifiéna povrsina [m?/kg]
PC 225,0
RHPC 325,0
HAC 355,0

Izvor: Izradila autorica

Prosjecna veliina Cestica cementa je 15,0 um, dok je onih manjih od 45,0 um izmedu
85,01 95,0 %. Osim pomocu veliine Cestica, fino¢a moze biti okarakterizirana pomocu

specificne povrsine.

8 Alsop, P.A., (2001), The Cement Plant Operations Handbook For Dry Process Plants, London: Tradeship
Publications Ltd.
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Brzi naCin odredivanja veliCine Cestica je direktno, mjerenjem taloga na situ (45,0 ili 30,0
pMm) no odredivanje distribucije veli¢ine Cestica pomocu laserskog granulometra je

preciznija metoda.

lako je moguce odrediti specificnu povrSinu cementa iz podataka o distribuciji veli€ine
Cestica, metoda uobiCajena u praksi je Blaine metoda zasnovana na permeabilnosti

zraka.?

Blaine metodu je usvojilo ASTM ( Amarican Society for Testing and Materials) jo§ 1946.
godine, a R.L.Blaine ju je objavio 1943. godine.l® Metoda je osnovana na
proporcionalnosti fino¢e Cestica cementa i permeabilnosti sloja istih. Mjeri se protok zraka
kroz sloj cementnih Cestica s vakumom sa jedne strane te atmosferskim tlakom s druge

strane (slika 2.).
Slika 2. Shema Blaine uredaja
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Izvor:  https://wecivilengineers.wordpress.com/2018/04/06/fineness-test-of-cement-by-

blaines-air-permeability-method-is-4031-part-2/

° Chatterjee, A.K., (2018.), Cement Production Technology - Principles and practice, Boca Raton: CRC
Press, Taylor&Francis group

10 Garboczi, F.; Ferraris, C.; Garboczi, E. (2012.) Identifying improved standardized tests for measuring
cement particle size and surface area, TRB Research Results Digest, no. 382

23


https://wecivilengineers.wordpress.com/2018/04/06/fineness-test-of-cement-by-blaines-air-permeability-method-is-4031-part-2/
https://wecivilengineers.wordpress.com/2018/04/06/fineness-test-of-cement-by-blaines-air-permeability-method-is-4031-part-2/

Ova metoda pretpostavlja jednoliku veli€inu Cestica te njihovu sferi€cnost odnosno ovisi o
obliku Cestica te je od pocCetka navedeno da je ovo relativan test. Uz to, kao ogranienje
se spominje i sporost metode, no usprkos tome, Blaine je uobiCajena metoda za

specifikaciju fino¢e cementa u praksi jo$ od 1940-ih godina.

2.4. Namjena

TrziSte cementa je zapravo trziste betona i proizvoda baziranih na cementu. Aluminatni
cement se, zbog svojih posebnosti, koristi kod izrade strukturnih betona, kao vatrostalno
vezivo pri izradi vatrostalnih obloga peci i dimnjaka, za radove gdje je potrebno brzo
postici visoke CvrstocCe, recimo sanacije iznenadnih ostecenja, zatvaranje prodora vode

u rudnicima,...), za radove u moru, kanalima za otpadne vode,...
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3. Tehnologija proizvodnje cementa

Svjetska proizvodnja cementa za pretproslu, 2019., godinu iznosi 4,2 milijarde tona Sto
odgovara otprilike 545,0 kg po stanovniku Zemlje godiSnje. Za usporedbu, godisnja
proizvodnja hrane po stanovniku iznosi 519,0 kg u istoj godini iz ¢ega se vidi koliko je
proizvodnja cementa znacajna grana industrije, a vecu uporabu po stanovniku od
cementa ima mozda jedino voda.!! Ukupna godi$nja proizvodnja aluminatnog cementa
je samo mali dio svjetske proizvodnje cementa. Kako god, ta je posebna vrsta cementa
originalno razvijena zbog rezistencije na sulfate, i dalje najistaknutija u tom podrucju,

pokazala izuzetna svojstva razvoja visoke rane ¢vrstoce.

3.1. Povijest tehnologije proizvodnje cementa

Nakon patenta Josepha Aspdina, Isaac Johnson je u periodu 1838. — 1911. godine unio
mnoga poboljSanja samog proizvoda i proizvodnog procesa Portland cementa. Razvoj
industrije potaknule su Cinjenice i situacije koje su primije¢ene tokom proizvodnje prije
nego znanstvena otkri¢a, pa ipak je nekolicina znanstvenika napravilo prekretnice u
industriji cementa (Tablica 5.). Otkri¢a do kojih su dosli i dan danas se koriste, odnosno

bitha su u ovoj industriji.

Tablica 5. Prekretnice u industriji cementa

1887. Izvjestaj o osnovnoj hidrataciji cementa H.L.Chatelier
1895. Uvod u test ispravnosti W.Michaelis
1904. Standardna specifikacija cementa Am.Sov.Civ.Eng.
1919. Koncept w/c spram snage D.Abrahams
1924, Fazni sastav cementa R.Bogue

Izvor: Izradila autorica

11 Chatterjee, A.K., (2018.), Cement Production Technology - Principles and practice, Boca Raton: CRC
Press, Taylor&Francis group
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3.2. Proizvodni procesi

Zapravo se proizvodnja cementa dijeli u Cetiri osnovna proizvodna procesa:

e Proizvodnja sirovina
e Proizvodnja klinkera
¢ Proizvodnja cementa

e Pakiranje i otprema

3.3. Proizvodnja sirovina

Kaze se da proizvodnja cementa zapocinje ve¢ u kamenolomu gdje se vade minerali i

kamenje, pa tako i vapnenac, jedan od najvaznijih komponenti u proizvodnji cementa.

Bilo koji kemijski spoj koji se prirodno javlja i koji €ini dio Zemljine kore, naziva se
mineralom. Minerali se mogu pojaviti u krutom, teku¢em ili plinovitom obliku. Prirodni je
plin primjer pojave minerala u plinovitom stanju, dok se, recimo, nafta, Ziva i voda
pojavljuju u tekuéem obliku. Cvrsti minerali mogu biti prirodni elementi poput zlata i srebra
ili spojevi poput kalcita (CaCOs, kalcijev karbonat), vulastonita (CaSiOs, kalcijev silikat),
aluminij-silikat-hidrata (Al2Si2Os(OH)a4, kaolinit). Posebno vazni za industriju cementa su

upravo ¢vrsti minerali, odnosno nakupine minerala poznate kao stijene.

Ovisno o njihovom nastanku, klasificiramo ih u magmatske, sedimentne ili metamorfne
stijene. Magmatske nastaju hladenjem rastaljene magme unutar Zemilje i to su primjerice
granit, bazalt,... Metamorfne stijene nastaju pod utjecajem visokog tlaka i temperatura

kao i kemikalija i one ukljuCuju kvarcit, Skriljac, mramor,...

Sedimentne stijene nastaju talozenjem ostataka drugih stijena mehanickim, kemijskim ili
organskim utjecajem vode, leda i vjetra te bioloSkom aktivnosti. Tipi¢an primjer takvih
stijena su vapnenac, pjes¢enjak i ugljen. Ova je vrsta stijena najznacajnija za proizvodnju

cementa.
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Za potrebe proizvodnje Portland cementa koriste se sljedece sirovine:

- Vapnenac kao prirodni materijal,

- Lapor kao prirodni materijal, $to ima veci sadrzaj kalcita (CaCOs) to je tvrdi;

- Kaolin (kaolinit) je prirodni mineral gline koji se koristi za dobivanje bijelog
Portland cementa,;

- Ugljen kao gorivo za peéi.
Dok se za potrebe proizvodnje aluminatnog cementa koriste:

- Boksit kao prirodni materijal, moze biti crveni, te bijeli boksit koji sadrzZi viSe
aluminija, manje zeljeza;

- Vapnenac kao prirodni materijal,

- Briketi napravljeni od boksita koji se odvojio prije vaganja pri ulasku u peci, jer
nije zadovoljio veli€inu, te odredenih dodataka, kako bi se smanjila koli€ina
otpada te zbog ekonomske isplativosti;

- Ugljen kao gorivo za pedi.

Rezerve minerala u odredenom kamenolomu mogu biti procijenjene kao dokazane,
vjerojatne i moguce. Za procjenu se vr§e mnoga uzorkovanja materijala, a bitna su i Cetiri

faktora pri izvlaCenju i nabavi sirovina za cementnu industriju:

- Faktor miniranja — koliko je grama eksploziva potrebno po metrickoj toni
sirovine;

- Omjer otkrivenosti — tona neupotrebljive sirovine spram tone korisne sirovine;

- Brzina utovara — tona sirovine po satu dostupne opreme za utovar,

- Faktor vuce — tona sirovine transportirane po kamionu i dostupnost kamiona.

Postoji cijeli sustav klasifikacije sirovine pomocu kojeg se odreduje isplativost sirovine te
njene karakteristike koje utjeCu na sam proces proizvodnje. Pri nalasku minerala, izvodi
se | plan izvedivosti. Vapnenac nema uvijek isti kemijski sastav, mikrostrukture,

mineralo$ke faze, mehanicka i fizikalna svojstva i ostale karakteristike. 1z spomenutoga,
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zakljuCuje se da mineral, poput vapnenca koji se koristi za dobivanje svih vrsta cementa,
kao i cijena njegova dobavljanja u odredenom kamenolomu, nije uvijek ista, isplativa i ne
ispunjava sve zahtjeve jednako. Razlika u cijeni vrste cementa je dijelom uzrokovana i
cijenom sirovina. Tako je boksit koji se koristi kao sirovina za aluminatni cement, znatno

skuplji od lapora potrebnog u proizvodnji Portland cementa.

3.4. Proizvodnja klinkera

Klinker je poluproizvod u proizvodnji cementa. Postoje tri temeljne operacije pri
proizvodniji klinkera na koje sama sirovina, odnosno njene karakteristike imaju veliki

utjecaj, a to su drobljenje, mljevenje i pe€enje.
Neki od klju€nih zahtjeva koje treba zadovoljiti su:

- Cvrstoée drobljenja ili indeks lomljivosti

- Indeks mljevenja

- Tvrdoca

- Indeks abrazije

- Prisutnost necistoca

- Stupanj grubosti u pogledu veli€ine kristala sastavnih minerala
- Raspodijela veliine Cestica drobljenog i mljevenog materijala

- Minimalni i maksimalni sadrzaj vlage.

Prva tri zahtjeva vezana su za odabir tipa materijala za instalacije za drobljenje i
mljevenje, dok ostali parametri mogu bitno utjecati na sam proces. Primjerice, primijeceno
je da rukovanje vlaznijim sirovinama moze utjecati na protok te povecati troskove
odrzavanja drobilice. Takoder, neCisto¢e u materijalu se pona$aju medusobno drugacije

u sustavu za drobljenje te njihove karakteristike igraju ulogu u odabiru opreme.
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Tablica 6. Tvrdoca sirovina na Mohsovoj ljestvici

Vapnenac 3,5-4,0
Lapor 2,0 -25
Boksit 1,0-3,0

Izvor: Chatterjee, A.K., (2018.), Cement Production Technology — Principles and

Practice, Boca Raton: Taylor & Francis Group

U tablici 6. su prikazane sirovine koje se koriste u cementnoj industriji za dobivanje
klinkera, te njihova tvrdo¢a po Mohsovoj ljestvici. Iz nje je jasno da boksit nije sirovina
velike tvrdoce i da je za utjecaj tvrdoCe sirovine na proizvodnju cementa najznacajniji

vapnenac.

Priprema ugljena. Proces se prati na raCunalu. Ugljen se melje u mlinu te se otprema u
silose za ugljen. Mora se postici inertna atmosfera (ispod 13,0 % kisika), jer je ugljen lako
zapaljivi materijal. Uz silose za ugljen se nalaze i spremnici CO2 u slu€aju gorenja. Ugljen

se iz silosa dovodi u svakodnevne tankove iznad peci.

3.4.1. Piro proces

Piro proces je sredisnji dio proizvodnje cementa, jer se u njemu dogadaju glavne kemijske
reakcije proizvodnog procesa. Takoder, poboljSanja unesena u ovom procesu imaju veliki
utjecaj na ukupan proces proizvodnje. Piro proces ukljuuje dobavu sirovina za pe¢ od
mjesta njihovog skladistenja, vaganje, njihov transport i hranjenje peci pa sve do mjesta

ispustanja klinkera nakon procesa hladenja te dopremanja klinkera u silose. (Slika 3.)

Postoje tri zone u piro procesu:
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Dehidracija i prekalcinacija
- Zona visoke temperature

- Zona hladenja

Slika 3. Piro proces u cementari
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Izvor: Chatterjee, A.K., (2018.), Cement Production Technology — Principles and

Practice, Boca Raton: Taylor & Francis Group

3.4.2. Zona dehidracije i prekalcinacije

Sirovina se zagrijava sa temperature okoline na temperaturu oko 800 °C prije ulaska u

pecnicu gdje ide na daljnju obradu.

Prekalcinacija je uklanjanje ugljikovog dioksida iz vapnenca zagrijavanjem. Prekalcinatori
su razvijeni da poboljSaju stupanj prekalcinacije, odnosno dekarbonizacije, koji bi trebao
biti minimalno 85,0 % do maksimalno 95,0 %. Kako temperatura ne bi dosegla vise od

1000 °C, koriste se cigle visoke termalne vodljivosti.
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3.4.3. Zona visoke temperature

U ovoj se zoni dogada fuzija materijala, odnosno proces pecenja. Za dobivanje klinkera,

bitan je omjer sirovina koje se koriste. Tako se za dobivanje Portland cementa ugrubo

uzima vapnenac i lapor u omjeru 3,0 : 1,0 dok se za dobivanje aluminatnog cementa

koriste boksit i vapnenac u omjeru 2,0 : 3,0. Ovisno o njihovom kemijskom i mineraloSkom

sastavu, prije samog procesa pecenja, odreduje se toCno koja vrsta, sa koje hrpe i u

kojem omijeru ide u pec.
Prema tipu peci koje se koriste, razlikujemo dva nacina proizvodnje:
1.Vertikalne peci kod britanskog nacina proizvodnje

Slika 4. Shema proizvodnje cementa - britanski nacin
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lzvor: Robson, T.D., (1962.), High-Alumina Cements and Concretes, New York: John

Wiley & Sons, Inc.
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2. Horizontalne rotirajuce peci kod americkog nacina proizvodnje

Slika 5. Shema proizvodnje cementa -americki nacin
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lzvor: Robson, T.D., (1962.), High-Alumina Cements and Concretes, New York: John

Wiley & Sons, Inc.

Prilikom procesa, prati se doziranje sirovina, postignute temperature, sustav hladenja
tehnoloskom vodom, te emisije. Sustav za pracenje emisije biljezi ispustanje NO, NOz,
S0O2, CO, CO2 atmosferu, koji nastaju u ovom dijelu procesa proizvodnje, prilikom
izgaranja ugljika kao pogonskog goriva za peci pa se i emisija istih prati ovdje, Sto blize
izvoru. Procesom pecenja dobiva se polu proizvod — klinker koji se, prema podacima
kemijskog i mineraloSkog ispitivanja, deponira na deponij (oznacene hrpe) od kuda ide

na drobljenje te se potom odvodi u mlin.

Ciljana temperatura koja se zeli postic¢i u pe¢ima obi¢no je oko 1500 °C, no u proizvodniji

aluminatnog cementa potrebno je posti¢i temperature preko 1600 °C ( Zeljezo od svih
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komponenti ima najviSu temperaturu taljenja od 1538 °C) da bi se osigurala totalna fuzija

boksita i vapnenca Sto povlaci i vecu potroSnju ugljena.

3.4.4. Zona hladenja

U zoni hladenja, odvija se sinteriranje tekuéih faza, odnosno ucvrséivanje mikrostruktura
kako bi se formirao klinker. Hladenje se dogada u dva koraka: unutar same peci izmedu
zone gorenja i ispustanja klinkera iz peéi ( 1200 - 1250 °C) te unutar hladnjaka. Dvije su
funkcije hladenja, smanjenje temperature klinkera kako bi se mogao transportirati,
skladistiti te dalje obradivati i funkcija vracanja znacCajnog dijela topline radi ponovne
uporabe. Svrha hladenja je viSe oporavak topline nego kvaliteta klinkera. Kako je klinker

aluminatnog cementa topliji, viSe topline ulazi natrag u sustav.

3.5. Proizvodnja cementa

U ovom se dijelu proizvodnje, klinker podvrgava mljevenju sa dodatkom gipsa i odredenih

aditiva po potrebi da bi se dobio finalni proizvod - cement.

Proces mljevenja klinkera zapoc€inje recepturom u kojoj se navodi koju vrstu cementa
treba dobiti, odnosno koji se klinker i u kojem omjeru mijeSa, u koji silos je potrebno
dopremiti dobiveni cement te su navedene i ostale specifikacije koje zahtijeva kupac
(Blaine, finoca,...). Kompozicija i kristalne strukture individualnih faza i njihovih

mikrostruktura kontrolira odziv mljevenja.

Ovaj korak u proizvodniji uklju€uje razne sustave za mljevenje koji se razlikuju u dizajnu,
rasporedu i pogonu. Neki od tih sustava su kugliéni mlinovi koji se koriste izolirano
(otvoreni krug) ili zajedno sa separatorima (zatvoreni krug), visokotlacne valjkaste preSe,

te vodoravni mlinovi (horomill). Kugli€ni mlinovi, iako zahtijevaju veéu potrosnju energije,
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mogu dati proizvod sa vrlo velikom specificnom tezinom (Blaine) i Sirokom raspodjelom

Cestica te su zbog tih svojstva jo$ uvijek najvise u upotrebi. (Tablica 7.)

Tablica 7. Usporedba performansi razli€itih sustava za mljevenje cementa

Parametar  Kugli€ni Vertikalni Valjak za mljevenje Horomill
mlin valjkasti mlin pod visokim
pritiskom

Blaine >6000 4500 4000 4000
Rosin-
Rammler 0,85-1,1 0,85-1,1 10-1,1 105-11
(finoca)
Relativha
potraznja

. 100,0 60,0 - 70,0 50,0 - 60,0 70,0
energije
(%)

Izvor: Chatterjee, A.K., (2018.), Cement Production Technology — Principles and

Practice, Boca Raton: Taylor & Francis Group

Kugliéni su mlinovi u obliku cilindra odredeni unutarnjim promjerom, duzinom te
prikljuénom snagom pogonskog motora. Cilindar je obi¢no podijeljen dijafragmom dva
odjeljka. 1z razlike izmedu dva odjeljka prikazane u Tablici 8., vidi se da prvi odjeljak sluzi
za mljevenje u grubo, odnosno razbijanje klinkera kako bi iS5ao na daljnju obradu u drugi
odjeljak za fino mljevenje te su kugle u prvom odjeljku stoga znatno vecée. Za kugle i
obloge cilindra se koriste uglavhom visoko kromirane legure, a potroSnja, odnosno
smanjenje mase kugli ne smije biti ve¢a od 50,0 g/t cementa'?. Potrosnja energije
potrebne za smanjenje veli€ine klinkera te okretanje mlina zajedno sa punjenjem je

znatno veca u drugom odjeljku. MjeSavina klinkera uzlazi u kugli¢ni mlin, iz kojeg ide u

2 Chatterjee, A.K., (2018.), Cement Production Technology - Principles and practice, Boca Raton: CRC
Press, Taylor&Francis group
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separator. On odvaja cement koji ima zadovoljavajuca svojstva, a dio vraca natrag u mlin

na ponovnu obradu.

Tablica 8. Usporedba znacajki i funkcija odjeljaka u kuglicChom mlinu

Znacajke Prvi odjeljak Drugi odjeljak
Duzina 30,0 -44,0% 67,0-70,0%
Dimenzija kugli 90,0 — 50,0 mm 50,0 — 15,0 mm
Max.dimenzija klinkera 30,0 mm 2,0-3,0 mm
Potrosnja energije po 9,0-10,0 kwh/t 24,0 — 25,0 kWhtt

toni cementa

Izvor: Chatterjee, A.K., (2018.), Cement Production Technology — Principles and

Practice, Boca Raton: Taylor & Francis Group

Temperatura ispustanja cementa se odrzava izmedu 90 i 115 °C sa vodenim
rasprSivacima kako ne bi doslo do dehidracije gipsa Sto bi utjecalo na kvalitetu proizvoda,
a pri tome se pazi da sva voda ispari kako ne bi uzrokovala hidrataciju cementa. Za
procjenu performansi mlina bitan je i parametar koli€ine punjenja mlina, odnosno punjenje
prahom (Slika 6.). Ukoliko je koli¢ina punjenja niska, recimo manje od 60,0 %
popunjavanja praznine, oCekuje se neucinkovito mljevenje s obzirom da ¢e vedi dio
energije biti utroSen na medusobne sudare medija, kromiranih kugli. Dok, u slucaju
prevelike koli¢ine punjenja - preko 120,0 % popunjavanja praznine, dolazi do efekta

ublaZzavanja i apsorpcije energije bez optimizacije.

Svaki mlin ima svog mlinara koji upravlja procesom mljevenja te kontrolira potrosnju
elektriCne energije, koja je potrebna za njihov pogon. On takoder uzima uzorke na kojima
se vrse fizikalna ispitivanja (fino¢a, Blaine) prema Cijoj se analizi odreduje mjeSavina za

pakiranje, te uzorke za kemijsku i mineraloSku analizu te mehanicka ispitivanja.
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Slika 6. Shematski prikaz punjenja u kuglicnom mlinu

# f

VISINA VISINA
IZNAD IZNAD VISOKA
PRAHA PUNJENJA KOLICINA

PUNJENJA

VOLUMEN PROMJER
PUNJENJA MLINA

% NISKA

KOLIGINA
PUNJENJA

4

Izvor: Chatterjee, A.K., (2018.), Cement Production Technology — Principles and

Practice, Boca Raton: Taylor & Francis Group

Klinker aluminatnog cementa je znatno vece tvrdoCe od klinkera Portland cementa, Sto
povlaci dodatne troSkove u proizvodnji, primjerice, kromirane kugle je potrebno ¢eSce

zamijeniti novima.

3.6. Pakiranje i otprema

Gotov cement se obi¢no deponira pneumatski, Fuler pumpama, do silosa, koji su
uglavnom napravljeni od betona, iz kojih se pravi mjeSavina te se pakira gotov proizvod.
Gotov proizvod moze biti otpremljen u obliku vre¢a od troslojnog papira ili polimera
(polietilen, polipropilen i njihovi kompoziti) Cija tezina mora biti uskladena sa
specifikacijama utvrdenim razli¢itim nacionalnim standardima (50,0, 40,0, 25,0 i 10 kg),
velikih vre€a za kontejner, te u cisternama kapaciteta 9,0 do 25,0 tona (u Hrvatskoj po
zakonu maksimalno do 20,0 tona). U procesu pakiranja i otpreme nema znacajnog

utjecaja tipa cementa.
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4. Sustav kontrole proizvodnje

Kako cementi trebaju zadovoljiti zahtjevne specifikacije u smislu kemijskog i mineralnog
sastava, Sto utjeCe na krajnje performanse, javlja se potreba za dobro osmisljenim
sustavom kontrole proizvodnje cementa. Kontrola kvalitete procesa i proizvoda je kritiCna
funkcija od vadenja sirovina u rudniku do otpreme finalnog proizvoda, cementa, te je u
danasnjim modernim energetski u€inkovitim cementarama bitna. U takvim su pogonima

funkcionalno smjesteni laboratorijski objekti kako bi mogli izvrSavati i nadzirati slijedece:

- Uzorkovanje i analiza sirovina ukljuCujuci i goriva (ugljen) te kontrola sirove
smjese koja ulazi u piro proces i proces mije$anja

- Pracenje kvalitete protoka vapnenca iz rudnika

- Kontrola procesa drobljenja i mljevenja sirovina, homogenizacije, taljenja,
formiranja klinkera, te procesa mljevenja, pakiranja i otpreme cementa

- Kemijska i fizikalna analiza cementa da bi se specifikacije uskladile sa
nacionalnim te standardima poduzeca i osiguranje kvalitete i certifikacija
posiljki (primjer certifikata poSiljke u Prilogu 2.)

- Istragai rjieSavanje problema vezanih za kvalitetu procesa i sam proizvod

- Pracenje kvalitete vode te kontrola zagadenja okoliSa (emisije u atmosferu).

4.1. Uzorkovanje

Reprezentativno uzorkovanje razli€itih materijala u procesu proizvodnje je temelj kontrole
kvalitete. Sakupljen uzorak treba biti reprezentativan za cijelu koli€inu koja ide u preradu.
Reprezentativhost uzorka definirana je metodom uzorkovanja, odnosno toc¢nosti,
frekvencijom te samom prirodom materijala. Homogeni materijali zahtijevaju sakupljanje
jednog uzorka, dok heterogeni materijali zahtijevaju sakupljanje viSe manjih uzoraka, ili
inkremenata, koji kad se spoje zajedno predstavljaju uzorak. Bitno je da svaka Cestica

ima jednaku vjerojatnost da bude uzorkovana.
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Da bi se uspostavila optimalna shema uzorkovanja potrebno je definirati parametre
kvalitete, Sarza (eng. Lot), potrebnu preciznost, broj jedinica uzorkovanja (eng. Sampling
unit) te minimum inkremenata (n), minimalnu masu ukupnog uzorka (eng. min. mass of
gross sample), hoce li se frekvencija uzorkovanja temeljiti na vremenu ili masi, metodu

kombiniranja inkremenata u ukupan uzorak te metodu pripreme uzoraka.

4.2. Offline i online metoda uzorkovanja

Kod offline metode uzorkovanja, kontrola kvalitete je smjeStena u centralni laboratorij,
dok je kod online metode oprema razmjestena po razli¢itim dijelovima proizvodnog

pogona, ali je povezana u centralnoj jedinici za kontrolu.

Slika 7. Primjer online metode uzorkovanja

4— PGNAA ‘ SIROVINE

MLIN ZA
SIROVINE

KONTROLNI SIGNAL ¢-~-)
PROCESNITOK (.,

DEHIDRACIJA | |KONTROLA 4’ ----- XRD 4'1

PREKALCINACIJA PECI

KLINKER

HLADNJAK 1

Izvor: Chatterjee, A.K., (2018.), Cement Production Technology — Principles and

Practice, Boca Raton: Taylor & Francis Group
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Online metoda sluzi za analizu, pracenje i korekcije u stvarnom vremenu (eng. Real-time).
Analiticka oprema je povezana sa sustavom za kontrolu procesa koji vri korekcije na

zadane vrijednosti koje treba postici.

Primjer online metode vidi se na slici 7., gdje je kombiniranjem online XRD analize i
PGNAA (eng. Prompt Gamma Neutron Activation Analysis), tehnike brze analize u kojoj
materijal prolazi bez smanjenja mase kroz neutronsko bombardiranje radioaktivnog
kalifornija 252, moguce u stvarnom vremenu primijeniti feedback metodu motrenja faza
klinkera da bi se prilagodio omjer sirovina na ulazu u pec te dobio klinker zadovoljavajuce

kvalitete.

4.3. Laboratorijske metode analize uzoraka

U proizvodnom se laboratoriju vrSe kemijska, mineraloSka, fizikalna i mehanicka
ispitivanja svih ulaznih sirovina i materijala, poluproizvoda i gotovog proizvoda. Za to se
koriste laboratorijske metode. Najbitniji parametri koji se prate u proizvodnji cementa su

kemijski sastav, zastupljenost pojedinih faza, finoca i Blaine.

Tablica 9. Specifikacije kemijskog sastava aluminatnog cementa Istra 40 proizvodaca

Calucem

Kemijski sastav (%)

SiO, <6
Al,O, 38-42
Fe,O; 13-17
CaO 36-40
MgO <15
SO, <0.4

Izvor: https://calucem.com/products/istra-types/istra-40
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XRF ili rendgenska fluorescentna analiza se koristi za analizu kompozicije kemijskih
elemenata u cementu. U uredaju se nalazi izvor rendgenskog zraCenja koji ozracuje
uzorak. Kemijski elementi u uzorku emitiraju fluorescentne zrake s diskretnim energijama
koje su karakteristicne za kemijske elemente. Mjerenjem istih moguce je odrediti i
kvantificirati prisutne elemente. U tablici 9. je primjer specifikacije konacnog proizvoda na
tipu cementa Istra 40 proizvodaCa Calucem. Naznacene vrijednosti su minimalne
vrijednosti rezultata kemijske analize koju svaka poSiljka, odnosno pakiranje mora

zadovoljiti.

XRD ili rendgenska difrakcija je metoda kojom se utvrduje zastupljenost faza u ispitanom
materijalu, odnosno kako su elementi kombinirani u spojeve ili faze. Moguce je

identificirati kristalne spojeve koji su prisutni u koli¢ini ve¢oj od 1,0 %.

Obje se metode mogu Koristiti i za offline i online uzorkovanje.

4.4. Princip uzorkovanja i analize

Uzorkovanje i analiza uzoraka u svrhu kontrole kvalitete u proizvodnji Portland cementa
prati cijeli proces od busotina i mjesta miniranja u rudniku sve do mjesta pakiranja i
otpreme gotovog proizvoda. Na pojedinim mjestima, uzorkovanje je dovoljno vrSiti na
dnevnom uzorku, dok se na drugima zahtjeva veca frekvencija, svakih sat do dva, a zbog

pravovremenog reagiranja i korekcije za vrijeme proizvodnje (Tablica 10.).
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Tablica 10. Princip uzorkovanja i analize u proizvodniji Portland cementa

Mjesto uzorkovanja

Okvirna frekvencija

Svrha

Rudnik — busSotine

Rudnik — minirana rupa

Svaka 2,0 m
Sastav svake eksplozije

Analiza glavnih i sporednih

oksida

Sirovine Kompozitni uzorak Analiza glavnih i sporednih
oksida
Mljevenje sirovina Uzorak svakih 1,0 - 2,0 h Odredivanje vrijednosti

modula i analiza sita

Mjesto ulaska u pedi

Uzorak svakih 4,0 -8,0 h

Analiza glavnih oksida da

se utvrdi homogenost

Mjesto ulaska u zonu

fuzije

Uzorak svakih 4,0 - 8,0 h

kloridi,

stupanj kalcinacije

Luzine, sulfati,

Mljevenje ugljena

Uzorak svakih 1,0-2,0 h

Ostaci na odredenim sitima

i sadrzaj pepela

Klinker priizlasku iz zone

hladenje

Mljevenje cementa

Uzorak svakih 2,0-4,0 h
te dnevni uzorak

Uzorak svaka 2,0 h

te dnevni uzorak

Sulfati i slobodno vapno,
kompletna kemijska
analiza dnevnog uzorka

Blaine, sulfati, kompletna
kemijska analiza i fizikalna

ispitivanja dnevnog uzorka

Utovarivacdi i sustav za

pakiranje cementa

Dnevni uzorak

Kompletna kemijska

analiza i fizikalna ispitivanja

Izvor: Chatterjee, A.K., (2018.), Cement Production Technology — Principles and

Practice, Boca Raton: Taylor & Francis Group
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5. Prakti€éni dio rada i rasprava

Princip sustava kontrole kvalitete proizvodnje Portland cementa ¢e se usporediti sa
primjerom iz prakse, proizvodnjom aluminatnog cementa u poduzec¢u Calucem, a kako bi

se pokazalo je li takav princip zadovoljavajuéi i za proizvodnju aluminatnog cementa.

5.1. Shema kontrole proizvodnje

Slika 8. Shema kontrole kvalitete proizvodnje aluminatnog cementa u poduzecu

Calucem u Puli

Izvor: Izradila autorica

Vidi se da se radi o offline sustavu kontrole kvalitete, gdje su mjesta uzorkovanja na

shemi procesa proizvodnje prakticnog primjera u skladu sa uobi€ajenim preporukama, a
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svi uzorci se dopremaju u centralni laboratorij gdje se vrse ispitivanja (Slika 8.), te je

proces kontinuirano pracen kako je prikazano u Tablici 11.

Sirovine se ispituju pri svakoj isporuci (brod, kontejner, kamion), te se vrSe uzorkovanja
dva puta tjedno radi analize kemijskog i mineraloSkog sastava sa trake koja doprema
sirovine u peci. Ispitivanje ugljena (goriva) vrsi se pri svakoj isporuci (kamion, brod) te
jednom tjedno analiza sa mlina. Prema potrebi, dodatno se vrsi uzorkovanje sirovina sa

hrpe za dobivanje kemijskog i mineraloskog sastava.

Poluproizvod, klinker, uzorkuje se sa taljenih peci svaka dva sata te se pristupa

sljedeéim procesima prilikom obrade uzorka:
-Drobljenje,
-Mljevenje,
-lzrada praSkaste tablete,
-Kemijsko (XRF) ispitivanje,
-Mineralosko (XRD) ispitivanje.

Prema podacima kemijskih i mineralo$kih ispitivanja, klinker se deponira na deponij od
kuda se prema odredenim recepturama i vrstama melje u kuglicnim mlinovima.
Samljevena koli€ina cementa se ispituje iz uzorka mlinara za cjelodnevnu analizu. Dio
cjelodnevnog uzorka se uzima za kemijsku i mineraloSku analizu, a ostatak ostaje za
fizikalna i mehanicka ispitivanja. Uzorak za kemijsku analizu najprije ulazi u proces
susenja, te se zatim dio uzorka koristi za izradu praskaste tablete na APM uredaju koji

automatski priprema materijal.

Na drugom dijelu uzorka ispituje se gubitak Zarenjem — postupak u kojem se odredena
koliCina stavlja u pe¢ na pola sata na visoku temperaturu te se vrSi vaganje prije i poslije
Zarenja. Nakon zarenja, uzorak se za izradu taljene tablete mijeSa sa fluksom koji
snizava temperaturu taljenja cementa, posto se u laboratoriju ne mogu postici
temperature poput onih u pec¢ima, te se stavlja u uredaj fluksana za pravljenje taljenih
tableta koji sam tali smjesu, te izljeva talinu u plitice i hladi. Takva taljena tableta stavlja

se na uredaj XRD gdje se uzorku odreduju faze.
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Fizikalna ispitivanja se vrSe na uzorcima sa mlina svakih sat vremena, na cjelodnevnom

uzorku te uzorcima iz otpreme na kojima se radi i mineraloSka analiza. Na za to

odredenim uredajima, ispituje se boja (viSe parametara od kojih su neki bitni), finoca,

Blaine, te na uredaju Sympatec veli€ina Cestica (graf raspodjele).

5.2. Princip uzorkovanja u proizvodnji aluminatnog cementa

U prethodnom dijelu ovoga rada prikazan je princip uzorkovanja i analize koji se opc¢enito

koristi u proizvodnji Portland cementa (Tablica 10.). Spomenutu preporucenu frekvenciju

uzorkovanja iz literature usporediti ¢emo sa frekvencijom uzorkovanja u proizvodniji

aluminatnog cementa (Tablica 11.) na prakticnom primjeru cementare Calucem.

Tablica 11. Primjer uzorkovanja i analize u proizvodnji aluminatnog cementa

Mjesto uzorkovanja

Frekvencija

Svrha

Rudnik — nova nalazista

Prije moguce isporuke

Procjena kvalitete i

isplativosti sirovine

Sirovine Svaka isporuka dva puta Kompletna kemijska i
tiedno sa hrpe mineralo$ka analiza

Ugljen Svaka isporuka

Mlin za ugljen Tjedno

Klinker pri izlazu iz piro Uzorak svaka 2,0 h XRF i XRD, gubitak

procesa Zarenjem

Cement sa mlina Uzorak svakih 1,0 h XRF i XRD analiza te
fizikalna i  mehanicka
Ispitivanja

Cjelodnevni uzorak

Fizikalna ispitivanja

Otprema i pakiranje

cementa

Cjelodnevni uzorak

XRF i XRD analiza te

fizikalna ispitivanja

Izvor: Izradila autorica
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Frekvencija uzorkovanja sirovina, ukljuujuéi i ugljen koriSten kao gorivo za pedi, te
klinkera kroz razne faze proizvodnje aluminatnog cementa je u skladu sa preporukama
iz literature koje se odnose na Portland cement. PrimjeCuje se razlika u uzorkovanju
cementa sa mlina, koji je pretposljednja toCka korekcije, odnosno utjecaja na finalni
proizvod (poslijednja je mijeSanje cementa prilikom pakiranja). Prema preporuci za
Portland cement, uzorak se uzima svaka dva sata, no u primjeru iz prakse, uzorak

aluminatnog cementa se uzima dvostruko ¢eSc¢e, svakih sat vremena.

5.3. Rezultati kemijske i mineraloSke analize

U tablici 12. prikazan je kemijski i mineraloski sastav klinkera za cement Istra 40
proizvodaca Calucem tokom tri dana sa frekvencijom uzorkovanja od dva sata $to je po

preporuci i frekvencija uzorkovanja za Portland cement (Tablica 10.).
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Tablica 12. Rezultati trodnevne kemijske i mineraloSke analize za cement tipa Istra 40

proizvodaca Calucem

XRF XRD
Vrijeme Uzorak | Proizvodnja | SiO | Al203 | Fe2Ozuk | CaO | MgO | SOs | CA%
19.08.2019. | Istra 40 | 05h 4,71 | 38,40 | 15,45 38,99 | 0,50 | 0,02 | 54,5
19.08.2019. | Istra 40 | 09h 4,70 | 38,60 | 15,31 39,02 | 0,47 | 0,02 | 54,8
19.08.2019. | Istra 40 | 11h 4,77 | 38,89 | 15,69 38,62 | 0,46 | 0,02 | 56,9
19.08.2019. | Istra 40 | 13h 4,74 | 39,01 | 15,67 38,48 | 0,46 | 0,02 | 56,5
19.08.2019. | Istra 40 | 15h 4,61 | 38,87 | 15,44 38,70 | 0,44 | 0,02 | 59,9
19.08.2019. | Istra 40 | 17h 4,75 | 39,11 | 15,60 38,44 10,45 | 0,02 | 58,1
19.08.2019. | Istra 40 | 19h 4,93 | 39,13 | 15,65 38,28 | 0,46 | 0,02 | 57,8
19.08.2019. | Istra 40 | 21h 4,81 | 38,40 | 15,74 38,96 | 0,54 | 0,02 | 55,0
Srednja vrijednost 4,75 | 38,40 | 15,57 38,69 | 0,47 | 0,02 | 56,69
20.08.2019. | Istra 40 | 05h 4,76 | 38,10 | 15,57 39,48 | 0,63 | 0,01 |51,5
20.08.2019. | Istra 40 | 09h 4,69 | 37,87 | 15,56 39,28 | 0,55 [ 0,03 53,4
20.08.2019. | Istra 40 | 11h 4,77 | 37,84 | 15,60 39,40 | 0,55 | 0,03 |55,1
20.08.2019. | Istra 40 | 13h 4,86 | 38,14 | 15,51 39,18 | 0,55 | 0,03 | 55,6
20.08.2019. | Istra 40 | 15h 4,79 | 37,51 | 15,59 39,55 (0,56 | 0,03|50,3
20.08.2019. | Istra 40 | 17h 4,80 | 37,97 | 15,47 39,32 10,54 | 0,03|54,3
20.08.2019. | Istra 40 | 19h 4,88 | 38,25 | 15,53 39,09 | 0,50 | 0,03 | 55,6
20.08.2019. | Istra 40 | 21h 4,69 | 38,70 | 15,46 39,17 | 0,50 | 0,02 | 56,5
Srednja vrijednost 4,78 | 38,05 | 15,54 39,31 (0,55 | 0,03|54,04
21.08.2019. | Istra 40 | 05h 4,68 | 38,54 | 15,39 39,20 | 0,50 | 0,02 | 56,9
21.08.2019. | Istra 40 | 09h 4,96 | 37,82 | 15,78 39,04 | 0,60 | 0,04 | 54,4
21.08.2019. | Istra 40 | 11h 5,04 | 38,19 | 15,88 38,50 | 0,60 | 0,03 |55,1
21.08.2019. | Istra 40 | 13h 4,95 | 38,42 | 15,75 38,50 | 0,60 | 0,03 (56,0
21.08.2019. | Istra 40 | 15h 5,03 | 38,14 | 15,80 38,53 0,59 | 0,03|54,2
21.08.2019. | Istra 40 | 17h 4,89 | 37,63 | 15,76 39,05| 0,59 | 0,04 | 55,3
21.08.2019. | Istra 40 | 19h 4,98 | 38,00 | 15,85 38,49 10,62 | 0,03 |54,1
21.08.2019. | Istra 40 | 21h 4,93 | 37,88 | 15,92 38,49 | 0,62 | 0,03 |52,8
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Srednja vrijednost 4,93 | 38,08 | 15,77 38,731 0,59 | 0,03 | 54,85

Izvor: Izradila autorica

Specifikacije koje proizvodac¢ garantira za taj proizvod su prikazane su Tablici 9., odnosno
u Prilogu 1. i njih treba zadovoljiti prosje¢na dnevna vrijednost samljevene koliine
cementa. Usporedujuéi dnevne srednje vrijednosti svakog parametra i garantirane
vrijednosti proizvodaca, vidi se da svi parametri zadovoljavaju, da je moguce vrsiti

korekcije pravovremeno, odnosno da je ovakav sustav kontrole optimalan.

5. 4. Konacna kontrola tehnickih parametara aluminatnog cementa

U prilogu 1. te prilogu 2. navedene su tehnicke upute i karakteristike koje konacni proizvod
mora imati poput ostatka na situ, Blaine fino¢e, nasipne te specificne gustoce,
vatrostalnosti, vremena vezivanja, razvoja cvrstoce, otpornosti na koroziju, postojanosti
volumena (eng.soundness), tlaéne ¢vrstoce,... Tako se uz kemijsku i mineralosku analizu
vrSe i razna fizikalna i mehanicka ispitivanja (Tablica 10. i 11.) tokom procesa proizvodnje

te na konacnom proizvodu prilikom otpreme i pakiranja.

Kako su kalcij aluminati produkti hidratacije aluminatnog cementa, tako je isti, uz visok
stupanj otpornosti na otpadne vode i abraziju, otporan i na biogensku koroziju
(uzrokovanu sumpornom kiselinom), odnosno na agresivne, blago kisele vode (pH faktor

>3) pa se ta znacCajka takoder spominje kod tehni¢kih podataka.

U tehniCkim uputstvima nalazi se i vatrostalnost cementa kao svojstvo zbog kojeg je
aluminatni cement pogodan za izradu vatrostalnih betona i mortova. Pri visokim
temperaturama dolazi do stvaranja keramickih veza izmedu cementa i agregata. Kod

primjera cementa tipa Istra 40 ono iznosi 1270 °C.

Tlacna Cvrstoca ispituje se na kockama dimenzije 51,0 mm te prizmama veli¢ine 40,0 x
40,0 x 160,0 mm pripremljenim mijeSanjem cementa sa standardnim pijeskom u omjeru

1,0 : 2,7 te omjeru vode i cementa 0,485 Cuvanim u vapnenoj vodi na temperaturi od 23
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°C tokom odredenog vremena (6,0 h, 1,0, 2,0, 7,0 te 28,0 dana) do vrSenja testova.
Prizme se drobe u uredaju za kompresiju, a tlatha &vrsto¢a je odredena najvecim
primijenjenim naprezanjem na uzorak koje uzrokuje njegov lom. Na primjeru cementa, iz
priloga 1., vidimo da tlaéna ¢vrstoca tipa Istra 40 nakon 6,0 h iznosi 30,0 N/mmz, nakon

1 dana iznosi 50,0 N/mm?2 13

Promjena volumena (eng.soundness) je znaCajka koja se takoder navodi u tehnickim
uputama i certifikatu, a osigurava da cementna pasta, nakon pocCetnog vremena
vezivanja, ne mijenja volumen znacajno. Ispituje se Le Chatelierovim testom pri kojem se
cementna pasta standardne konzistencije Cuva u vodi tokom 24,0 h, a promjena se mjeri
nakon dizanja temperature u kipucoj vodi sat vremena te vrac¢anja na njenu pocetnu

temperaturu.

Svi rezultati testiranja, kemijskih, mineraloskih, fizikalnih te mehanickih ispitivanja prilazu

se u certifikatu za odreden lot.

13 Neville, A.M. i Brooks, J.J., (2010.), Concrete Technology, London: Longman Group UK Limited
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6. Zakljucak

U danasnje vrijeme se dva materijala uobiCajeno koriste kao strukturni materijali u
gradevini, Celik i beton. Dok su svojstva Celika garantirana proizvodacem, svojstva betona
uvelike ovise o transportu i uvjetima na gradiliStu. Zato je bitno da cement, kao vitalan
sastojak betona, zadovoljava visoke standarde kvalitete te njegova proizvodnja podilazi
strogu kontrolu. Proizvodni laboratorij u cementari osigurava da on bude Zeljene kvalitete

te da odgovara zahtjevima nacionalnih standarda.

Potreba trZiSta za cementom se s vremenom povecava pa time i ukupna svjetska
godisnja proizvodnja. Tako je 1999. godine proizvedeno 1,57 milijardi tona cementa, a
samo dvadeset godina kasnije, u pretprosloj, 2019. godini, ukupna svjetska proizvodnja
je dosegla 4,2 milijarde tona. lako je zbog pandemije virusa Covid 19 potraznja i
proizvodnja cementa u prvoj polovini prosle godine pala za oko 3,0 %, ve¢ se u srpnju

vidi porast u odnosu na godinu prije.

Ukupna godiSnja proizvodnja aluminatnog je samo mali dio svjetske proizvodnje
cementa. Kako god, ta posebna vrsta cementa, originalno razvijena radi rezistencije na
sulfate, na kojem je podrudju i dalje najistaknutija, ubrzo je pokazala izuzetna svojstva,
vrlo visoku ranu i konaénu &vrsto€u i sporo vrijeme vezivanja, te stvorila interes u primjeni
kod strukturnih cementa. lako je u literaturi uobi¢ajen naziv aluminatni cement, koji se
koristi i u ovom radu, najprihvatljiviji je te potpuno opisujuéi naziv koji ne uzrokuje
dvosmislenost Calcium Aluminate Cement (CAC), s obzirom da njegova svojstva potjecu

upravo od kalcijevih aluminata.

Proces proizvodnje cementa zahtijeva znanja mnogih znanosti poput fizike, kemije,
termodinamike, fizikalne kemije, znanost materijala, te su potrebne godine iskustva da se
dobije fundamentalno znanje tehnologije proizvodnje cementa, a proces ucenja i

usavrSavanja nikada ne prestaje.

U ovom radu dan je pregled literature procesa proizvodnje i kontrole kvalitete Portland
cementa te je isti usporeden sa tehnologijom proizvodnje i kontrolom kvalitete

aluminatnog cementa na primjeru iz prakse. Pretpostavilo se da je kontrola kvalitete
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aluminatnog cementa frekventnija Sto je odraz cijene samog proizvoda. Aluminatni
cement je skuplji odmah u pocetku, jer su sirovine koje se koriste u proizvodnji istog
skuplje. Boksit je jedini glinovit (eng. aluminous) materijal koji se koristi u proizvodniji
aluminatnog cementa stoga $to alternativne sirovine sadrze znatne koli€ine luZina koje
onemogucéuju razvoj potencijalne snage ukoliko se potpuno ne odstrane. Nadalje,
temperatura koju je potrebno postic¢i u pe¢ima da bi se ostvarila fuzija materijala je veca
u proizvodnji klinkera za aluminatni cement, a samim time je potrebno viSe energije
(ugljena) za postizanje Zeljene temperature. S obzirom da je aluminatni klinker tvrdi od
klinkera Portland cementa, vece je habanje materijala u kugli€chnom mlinu pa je Celicne

kugle potrebno ¢esdc¢e mijenjati Sto takoder povlaci dodatne troSkove.

Naposljetku se pokazalo iz usporedbe frekvencije kontrole da su kemijska (XRF) i
mineraloSka (XRD) analiza te fizikalna i mehaniCka ispitivanja dvostruko ¢es$¢a kod
proizvodnje aluminatnog cementa u praksi od preporuka za Portland cement iz literature.
Po preporukama za Portland cement, uzorkovanje sa mlina se vrSi svaka dva sata. Protok
cementa kroz mlin u dva sata je otprilike 500,0 tona, ovisno o mlinu. S obzirom da je
cijena aluminatnog cementa desetak puta veca od cijene Portland cementa, razumno je
da je kontrola proizvoda znatno CeSc€a, u navedenom primjeru iz prakse, svakih sat

vremena.

U opisanom primjeru iz prakse koristi se metoda offline uzorkovanja pa se svi uzorci
dopremaju u centralni laboratorij gdje se vrSe ispitivanja. No kako sustav proizvodnje
cementa nije stabilan te je potrebno snimati u hodu da bi vrSili korekcije ulaznih
parametara, danas se sve vise ide prema online metodi uzorkovanja u kojoj se analiza,
pracenje i korekcija vrSe u stvarnom vremenu. Tako postaje sustavi za optimizaciju
procesa i kvalitete proizvoda kojima se poboljSao dovod sirovina u peéi te potrosnja
energije za 2,0 - 3,0 %, a sli¢ni su rezultati postignuti i na mlinovima. U buducnosti se
oCekuje implementacija Artificial Intelligence koja koristi znanje o rukovanju
nelinearnostima prikupljeno od vjestog ljudskog operatera, sto ¢e dodatno optimizirati

produktivnost proizvodnje te samu kvalitetu proizvoda.
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PRILOZI

Prilog 1.

Tehnic¢ka uputa

YCALUCEM

ISTRA 40

Opci podaci
ISTRA 40 je kalcij-aluminatni cement (CAC), s
uobicajenim vremenom  vezivanja i brzim

stvrdnjavanjem pri ¢emu se postizu visoke rane

Evrstoe. Uvelike se razlikuje od ostalih kalcij-

silikatnih cemenata (Portland cementi) po svom

proizvodnom procesu, kemijskom sastavu i brzom

razvoju ¢&vrstoce. ISTRA 40 je sastavijen od

kalcijevih aluminata sa sljiede¢im karakteristikama:

* brzi razvoj Evrstoce

« otpornost na visoke temperature

= visoki stupanj otpornosti na abraziju

« otpornost na biogensku koroziju uzorkovanu
sumpornom kiselinom

(BSAC)

ISTRA 40 udovoljava zahtjevima standarda HRN
EN 14647 za Kkalcij-aluminatne cemente te se
kontrolira sukladno zahtjevima standarda HRN EN
14647.

ISTRA 40 ima vijek trajanja od oko Sest (6) mjeseci,
ukoliko se skladisti u suhim uvjetima.

Proizvodnja

ISTRA 40 se proizvodi taljenjem odabranih sirovina
(boksita i vapnenca) u posebnim pecéima. Nakon
hladenja, klinker se melje u kugli¢nom mlinu.

Tehnicki podaci

Sljede¢i podaci predstavijaju tipi€ne vrijednosti u
kontroli kvalitete proizvodnje koja se provodi u nasoj
tvornici.

Kemijski sastav (%)

Mineraloski sastav

ISTRA 40 sadrzi uglavnhom mono-kalcijev aluminat
(CA). Ta mineralna faza je odgovorna za postizanje
visokih ranih &vrsto¢a. Kada se mijeSa s vodom,
ISTRA 40 stvara kalcij-aluminatne hidrate kao pro-
dukte hidratacije.

Mineralne faze ISTRA 40

glavna mineralna faza: CA

sporedne mineralne faze: C.AF, C,AS, C2A,

Tehnicke znacajke cementa

ostatak na situ pri: 90 ym < 5%
fino¢a (Blaine) oko: 3100-3700 cm?/g
nasipna gustoca: 1.15 g/lcm®

specifi¢éna gustoca: 3.2-3.3 g/cm®

vatrostalnost oko: 1270 °C

Vrijeme vezivanja i potreba za vodom

Testiranje vremena vezivanja provodi se na mortu
kako bi se opisalo ponasanje cementa ISTRA 40 u
obradljivim smjesama.

Za testiranje morta na temelju standarda HRN EN
14647 koristi se smjesa koja sadrzi CEN-standardni
pijesak i vodo/cementi faktor 0.4.

Mort

Pocetak vezivanja 1:00-4:00 h

Kraj vezivanja Max.120 min nakon pocetka
vezivanja

Potreba za vodom | 23 4 29,

SiO, <6
Al,O, 38-42
Fe,0, 13-17
CaO 36-40
MgO <15
SO, <0.4

Razvoj €évrstoce

Nakon vezivanja, €vrsto¢a se razvija iznimno brzo.
ISTRA 40 je cement s iznimno visokim ranim
tlaénim &vrsto¢ama. Nakon jednog (1) dana, tlaéna
C&vrsto¢a je veca od one kojom se odlikuju visoko
kvalitetni Portland cementi CEM | 52.5 R nakon 28
dana.

Calucem GmbH * Prodajni ured u Europi » Besseistralle 8 « D-68219 Mannheim « Tel: +49 621 '0750—00‘11 +49 621 10 759-200 * info @ calucem com

Calucem Pte Lid * Prodajni ured u Azij » 10 Anson Road #26-03 » iInternational Plaza «

79903 » Tel: +65 6536 3776 / 4882 « Fax: +65 6536 1864 / 6073 » asia.info @ calucem.com

Calucem, Inc. * Prodajni ured u Americi * 7540 Windsor Drive, Suite 304 » Allentown, PA 18195 -'l’ol (B00) 348-7070 * (484) 223-2950 » Fax: (484) 223-2953 * nam.info @ calucem.com

www calucem com
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P

Razvoj évrstoce [N/mm2 ]
Vrijeme 6h 1d
Tlaéna &vrstoca >30 >50

Testovi se provode pomoc¢u mortnih prizmi 4 x 4
x16 cm sukladno standardu HRN EN 14647 a koji
sadrze CEN-standardni pijesak i vodo-cementni
faktor 0.4.

00 o

} Otpornost na koroziju

Visok stupanj otpornosti na otpadne vode u
kombinaciji s iznimnom otporno$éu na abraziju i
visok stupanj otpornosti na biogensku koroziju
uzorkovanu sumpornom kiselinom (BSAC) ¢ini
cement ISTRU 40 pogodnim proizvodom za
kanalizacijske sustave i postrojenja za otpadne
vode. Kada se ISTRA 40 mijeSa s vodom, oblikuju
se produkti hidratacije: kalcij-aluminati.

Oni su iznimno otporni na agresivne, blago

kisele vode (pH faktor > 3) uklju€ujuci i topive sulfa-
te.

Podaci sadriani u ovom dokumentu temelje se na nasim sadadnim spoznajama | iskustvima.
dokument treba shvatiti kao opéu smjernicu | on ni pod kojm uvietima ne (zuzima korisnika od
proizvoda za odredenu primjenu NE mogu se izvoditi iz u ovom

} Vatrostalnost

Nakon susenja, mortovi i betoni izradeni od
cementa ISTRA 40 polako otpustaju vodu bez
uniStavanja osnovne matrice. Pri  visokim
temperaturama (> 1000 °C), dolazi do stvaranja
keramickih veza izmedu aluminatnog cementa i
agregata. Ove

keramitke veze Cine cement ISTRA 40 izvrsnim
veznim sredstvom za vatrostalne betone i ostale
vatrostaine mortove ili smjese koje se nanose
rasprsivanjem.

) Kvaliteta

U pogledu mnogih mogutih utiecaja pri radu s nasim

Poput svih ostalih proizvoda tvrtke Calucem,
proizvodnja ISTRA 40 podlozna je strogoj kontroli
kvalitete. Stalni nadzor svih komponenti jaméi
ujednatenu  kvalitetu. Proizvodni pogon je
certificiran sukladno 1ISO 9001 - broj certifikata
CHO08/1542 i upravijanju okoliSem

Sustav ISO 14001 - broj certifikata

CHO08/1543. U skladu sa Uredbom 305/2011
Europskog paralamenta izdana je 26.06.2012 Izjava
o svojstvima br.CAC(40)-1 i 3.7.2013 Certifikat o
stalnosti proizvoda br 1404-CPR-2124. U izjavi o
svojstvima totka 9. opisane su bitne znaajke i
svojstva za cement ISTRA 40 prema uskladenoj
tehni¢koj specifikaciji HRN EN 14647:2005.

Izjava o svojstvima i Certifikat o stalnosti proizvoda
dostupni su na www.calucem.com.

Upute vezane uz sigurnost

Potrebno se pridrzavati standardnih mjera za
sigurnost koje se odnose na cement. Dodatne
informacije prona¢i ¢ete u naSem sigurnosno
tehni¢kom listu na www.calucem.com.

Verzija: 09/2014
Prethodne tehnitke upute viSe nisu vazece.

prolzvodima | primjeni istih, ovaj
testova | isprtvania. obvezujuta jamstva posebnih znatajki ik
Korisnik sam snosi prava

Ppo pitanp

Izvor: Calucem, https://calucem.com/products/istra-types/istra-40
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Prilog 2.

Certificate CH08/1542

The management system of

CALUCEM d.o.o0.

Revelanteova 4, 52100 Pula, Croatia

has been assessed and cedified as meeling the requirements of

ISO 9001:2008

For the lollowing activities

Development and Production of Calcium-Aluminate Cements

This certificate is valid from 30 October 2011 until 29 October 2014
and remains valid subject to satisfactory surveillance audits
Recertification audit due before 17 October 2014

Issue 2. Certified since October 2008

Authorised by
oty S
R f ! {
. A \_.M.M
SGS Sociélé Générale de Surveillance SA Systems & Services Certificaion

Technoparksirasse 1 8005 Zurich Switzerdand
t+41 (0)44 445-16-80 1 +41 (04 445-16-88 www.s5gs.com

Page 10l 1

Accreditation No. SCESm 017
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EC - CERTIFICATE OF CONFORMITY
1404 - CPD - 1162

In compliance with the Directive 89/106/EEC of the Council of Ewropean Communities of 21
December 1988 on the approximation of laws, regulations and adminiswrative provisions of the

Membg States relating to the construction products (Construction Products Directive - CPD),
amended by the Directive 93/68/EEC of the Council of European Communities of 22 July 1993, it hag
been stated that the congrruction product Calcium aluminate cement

CAC (40)
with the manufacturer’s additional designation:
ISTRA 40

placed on the market by

Istra coment d.d.,
Relevanteova 4, 52100 Puls, Croatia

and produced in the factory
Pula

is submitted by the manufacturer to 8 factory production control and to the further testing of samples
tmken at the factory in scgordance with o prescribod test plan und that the agtified body, tho Slovenian
National Building and Civil Engineering lastitute (ZAG Ljubljana), has performed the initial type-
testing for the relavant characteristics of the product, the initial inspection of the factory and of the
factory production control and performs the comtinuous surveillance, assessment and approval of the
factory production conmrol and andittesting of samples taken at the factory, on the market or at the
construction site,

This cerdficate arests that all provisions concerning the attsstation of cooformity and the
perfonmances described in the Annex ZA of the standard

EN 14647:2005
were applied and chat the product fulfils all the prescribed raquirements,

This cartificate was first issued on July 31% |, 2007 and remaing valid as long as the conditions Inid
down in the harmonised techmical specification in reference or the manufacturing couditions in the
factory ar the FPC ntself are not modificd significantly.

Head of the Certifleation Service:
Ljubljana, 31™ July 2007

Form P.C. 10001003
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CERTIFICATE OF ANALYSIS »CALUCEM
" Calucem d.0.0. - Revelameova 4 - HR.52100 Puis " “Calucem d.o.0
Revelanteova 4
HR-52100 Puta, Croatia/Hrvatska
Sales; Tal,++385 (0)52 529 535

++385 (0)52 529 534
- ++385 (0)52 529 540
Cement: ISTRA 40 it i
Qrder No: ICI/169
Tonnage: 21,00
Destination: ALCOMA, KIFISIA, ATHENS, GREECE
Seaport: PIRAEUS, GREECE
Date:  16.03.2011
ISTRA - 40 meets requirements of EN 14647 for CAC
All tests were carried out in accordance with EN 196
Silica (Si0;) 403
Alumina (Al,04) 39,53
Total iron (Fe,0,) 14,57
Caicium (Ca0) 39,10
Alumina/Calcium ratio 1,01
Standard Consistency % 223 Fineness Sieve 0,09 mm % 15
Setting time  on mortar on paste ) ,
Specific Surface cmlg 3605
wic=0,4
Soundness mm
Initial  h:min 3:32 4:20
(max 1mm)
Final h:mmn 3:37 4:32
Compressive strength N/mm?
-
clzli Prisms 40*40*160
-5.; 6 hours 350
1 day 108,4
Remarks: for Signature: David Delton

We warrant that shown test results are representative for the batch material 1401011,

Izvor: Calucem, https://calucem.com/
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SAZETAK

Aluminatni cement je vrsta cementa koja se dobiva pecenjem boksita i vapnenca, prvi put
proizvedena 1913. godine. Calcium aluminate cement (CAC) je naziv koji je potpuno
opisujuci s obzirom da njegova svojstva potje€u upravo od kalcijevih aluminata. lako je
razvijen zbog otpornosti na sulfate, danas se upotrebljava zbog sporog vremena
vezivanja te ranog razvoja Cvrsto¢e. Te karakteristike su posljedica njegove kemijske
reaktivnosti koja direktno ovisi o specificnoj povrsini odredenoj Blaine metodom, bithom

parametru za specifikaciju cementa.

U ovom je radu usporeden princip sustava kontrole proizvodnje aluminatnog cementa na
primjeru iz prakse s preporukama iz literature za kontrolu proizvodnje Portland cementa.
Kod proizvodnje aluminatnog cementa radilo se o offline sustavu kontrole kvalitete te o
kontinuiranom pracenju procesa gdje se ustanovilo da su mjesta uzorkovanja u skladu sa
preporukama za Portland cement, dok se frekvencija uzorkovanja razlikuje kod
uzorkovanja cementa sa mlina koje je pretposljednja toCka korekcije utjecaja na finalni
proizvod (posljednja je mijeSanje prilikom pakiranja) gdje je frekvencija dvostruko vecéa
nego u preporukama za isti. Odraz je to vecCe cijene proizvodnje sirovina (boksit),
potrebne energije prilikom procesa za postizanje vise temperature u peéima kako bi se
ostvarila fuzija metala, vecée cijene odrzavanja s obzirom na vecu tvrdo¢u klinkera zbog
koje dolazi do brzeg habanja kuglica u mlinu o €¢emu na kraju ovisi i cijena aluminatnog

cementa na trzistu.

Klju€ne rijeci: aluminatni cement, Blaine, kontrola proizvodnje, frekvencija uzorkovanja.
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ABSTRACT

Aluminous cement is a type of cement obtained by firing bauxite and limestone, first
produced in 1913. Calcium aluminate cement (CAC) is a name that is completely
descriptive since its properties are derived precisely from calcium aluminates. Although
it was developed due to its resistance to sulfates, it is used today due to its slow setting
time and early strength development. These characteristics are due to its chemical
reactivity which directly depends on the specific surface area determined by the Blaine

method, an essential parameter for cement specification.

This work compares the principle of the aluminate cement production control system on
an example from practice with the recommendations from the literature for the control of
Portland cement production. Aluminate cement production was an offline quality control
system and continuous process monitoring where sampling sites were found to comply
with Portland cement recommendations, while the sampling frequency differed in mill
cement sampling, which is the penultimate point of correction of the impact on the final
product (the last is mixing during packaging) where the frequency is twice as high as in
the recommendations for the same. This is a reflection of the higher cost of production
of raw materials (bauxite), the energy required during the process to achieve a higher
temperature in the furnaces to achieve metal fusion, higher maintenance costs due to
higher clinker hardness which leads to faster wear of balls in the mill of which the price

of aluminous cement on the market depends on.

Key words: aluminous cement, Blaine, production control, sampling frequency.
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