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Сажетак: Калцијум-алуминатни цементи (CAC) са високим садржајем Al2O3 су синтетисани  из различитих сировина. За њихову синтезу кориштене су следеће сировине: креч, трикалцијум-хидроалуминат, алуминијум-хидроксид и натријум-алуминатни раствор. Припрема сировинске смеше за синтеровање вршена је на два начина. Први начин припреме сировинске смеше је мешањем прашкастих компоненти (Al(OH)3 и CaO, Al(OH)3 и 3CaO·Al2O3·6H2O). Други начин припреме сировинске смеше је мешањем у течној фази (NaAlO2, CaO и Al (OH)3) одређено време на температури 90°С, где је добијена чврста фаза кориштене као сировина за синтеровање.  Добијеним цементима рађена је хемијска и мнералошка (XRD) анализа. На основу хемијске анализе констатовано је да су добијени цементи САС 70 и САС 80, јер sе садржај Al2O3 у тим цементима, за први тип, кретао од 70-75,37%, а у другом типу од 77-79%. XRD анализа показала је да у цементу САС 70 доминирају минерали CaO·Al2O3 и CaO·2Al2O3, а у цементу САС 80, доминира минерал CaO·2Al2O3, што је у сагласности са литературним сазнањима о тим цементима.
Abstract: Calcium aluminate cements with high Al2O3 content are synthesized from different raw materials. Raw materials used in synthesis are: lime, tricalcium aluminate hexahydrate, aluminum hydroxide and sodium aluminate solution. The preparation of a raw material mixture for sintering was performed in two ways: the first method of preparation of a raw material mixture was by mixing powdered components(Al(OH)3 and CaO, Al(OH)3 and 3CaO·Al2O3·6H2O), another method of preparing a raw material mixture was stirring into the liquid phase (NaAlO2, CaO and Al (OH)3) for certain period  at a temperature of 90 ° C, where the obtained solid phase was used as raw material for sintering. Chemical and mineralogical analysis (XRD) were perfomed on the cements obtained in synthesis. Based on chemical analysis it was concluded that the cements obtained were CAC 70 and CAC 80, as the Al2O3 content in these cements ranged from 70 to 75.37% for the first type, while the second type had a range of 77-79%. XRD analysis showed that the dominated minerals in cement CAC 70 were CaO• Al2O3 and CaO • 2Al2O3, and in cement CAC 80, mineral CaO • 2Al2O3, which is consistent with published findings on these cements.
1.УВОД
Алуминатни цемент или калцијум-алуминатни цементи (CAC) су везивне материје које се сврставају у групу специјалних цемента. Битна  разлика у хемијском и минералошком саставу у односу на силикатне цеменате, утицала је на појаву низа добрих особина алуминатних цемената. 
Особине које му дају предност у односу на силикатне цементе су: брзо постизање чврстоће и стврдњавање на ваздуху и у води, способност интезивног очвршћавања на нижим температурама , ватросталност, хемијска постојаност, и слично. Највећу примену нашли су у производњи ватросталних материјала. У грађевинарству се користе код изградње мостова, брана, брзих поправки путева, торкетирању (поступак наношења цементне превлаке ), итд. Због хемијске постојаности алуминатни цементи се све више примењују за тампонирање нафтних и гасних бушотина [1,2]. 
Основне сировине за производњу алуминатног цемента су боксит и кречњак (евентуално живи креч), који се узимају у различитим масеним односима, у зависности од типа цемента. За производњу алуминатног цемента, са високим садржајем алуминијум-оксида, као сировина се користе и смеша техничког алуминијум-оксида и кречњака. Може се произвести по два потупка: синтеровањем сировинске смеше у ротационим, тунелским и коморним пећима и топљењем у електро и високим пећима. Избор поступка, углавном, зависи од хемијског састава боксита и типа примењеног топлотног агрегата [3,4]. 
Алуминатни клинкер карактерише присусрво различитих враста минерала: CaO·Al2O3 (скраћена ознака CA), 3CaO·Al2O3  (C3A), CaO·2Al2O3 (CA2), CaO·6Al2O3 (CA6), 12CaO·7Al2O3 (C12A7) ili 5CaO·3Al2O3 (C5A3) и 3CaO·5Al2O3 (C3A5). Присуство ових минерала, пре свега, зависи од садржаја CaO и Al2O3 у полазној сировини, као и од извођења најважнијих фаза процеса производње цемента : процеса синтеровања (или топљења) и процеса хлађења добијеног клинкера. Најважнији минерални састојак алуминатног цемента је монокалцијум-алуминат (CaO·Al2O3), који је заслужан за брзо отврдњавање и хидратну активност алуминатног цемента. Његов садржај у цементу се креће преко 45%. Трикалцијум-алуминат (3CaO·Al2O3 ) брзо реагује са водом и доприноси постизању раних чврстоћа цемента. Дванаесткалцијум-седамалуминат (12CaO·7Al2O3 ) је присутан у малим процентима и не доприноси чврстоћи цемента, али брже отврдњава од монокалцијум-алумината. За разлику од наведених минерала калцијум-хексаалуминат (CaO·6Al2O3 ) представља инертни минерал, када је реч о узајамном дејству са водом, јер не хидратизује. Његово присуство смањује чврстоћу цементне стене. За високоалуминатне цементе карактеристично је присуство CA и CA2, док је за алуминатне цементе са садржајем Al2O3 мањим од 50 % CA и C12A7 [1-4].
Класификација алуминатних цемената се врши према садржају Al2O3 (табела 1.), на тип CAC 40, CAC 50,  CAC 70 и CAC 80. Хемијски садржај CaO, SiO2 i Fe2O3, такође, имају битан утицај на особине финалног производа.
Зависно од садржаја Al2O3 у цементу у следећој табели дата је калсификација алуминатних цемената.
Табела 1. Класификација калцијум-алуминатног цемента према садржају алуминијум-оксида
	Tip
	%Al2O3
	%CaO
	%Fe2O3
	%SiO2
	боја

	CAC 40
	37-42
	36-40
	11-17
	3-8
	Тамно сива боја

	CAC 50
	49-52
	39-42
	1,0-1,5
	5-8
	Светло сива боја

	CAC 70
	68-75
	25-30
	0-0,5
	0-0,5
	бела

	CAC 80
	78-82
	17-19
	0-0,2
	0-0,3
	бела


2.ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДЕО
У лабораторијским условима вршена је синтеза високо алуминатног цемента из различитих сировина. Као полазне сировине за синтезу, узети су: технички алуминијум-хидроксид, креч, натријум-алуминатни раствор и трикалцијум-хидроалуминат. Припрема сировинске смеше за добијање алуминатног клинкера вршена је на два начина. 
На први начин алуминатни клинкер је добијан полазећи од прашкастих сировина синтеровањем: синтеза I (технички алуминијум-хидроксид и креч), синтеза II  и синтеза III (технички алуминијум-хидроксид и трикалцијум-хидроалуминат).
Други начин добијања сировинске смеше је мешање сировина у течној фази при одређеним условима. Код синтезе IV, V и VI, добијана је суспензија, мешањем алуминатног раствора са фино самлевеним кречем и  техничким алуминијум-хидроксидом. Прво је мешан алиминатни раствор са кречом одређено време ( синтеза IV – 1 сат, синтеза V – 2 сата и синтеза VI -1 сат) на температури 90 °C у реакционом суду запремине 1000 cm3. У добијену суспензију је додаван алуминијум-хидроксид. Тако добијена суспензија је одвајана од течне фазе филтрирањем на нуч левку (B3). Испрана чврста фаза је сушена, а затим жарена на температури 1430°C, 30 минута. 
Добијени клинкер се затим  хлади, а потом меље у млину са куглама, на гранулацију до 200 μm и из њега се ради хемијска  и минералошка анализа.
За карактеризацију полазних сировина и добијеног CAC , кориштене су следеће методе анализе: волуметријска, гравиметријска, апсорпциона спектрофотометрија (за хемијску анализу), ласерско одређивање величине честица  и рендгенска дифракција (XRD) за одређивање минералошког састава добијеног цемента.

3.РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА
Технички алуминијум-хидроксид, који је кориштен у синтезама, узет је са карактеристикама које задовољавају услове: % Al2O3 min 64,0; % SiO2 max 0,015;  %Fe2O3 max 0,02; %Na2Ouk max 0,3; %CaO max 0,02; %W(105°C) max 10,0 и губитак жарењем на 1000°C(G.Ž.)  max 35 %. Трикалцијум-хидроалуминат, кориштен у синтези II и III, је хемијског састава: Al2O3 = 24,70%, CaO= 44,00%, Fe2O3=0,11%, SiO2=0,32%, TiO2=0,06%, MgO=0,74%, Na2Ouk=0,06% i губитак жарењем на 1000°C  29,74% (слика 1. и слика 2.)
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Слика 1. Дифрактограм трикалцијум-хидроалуми-
ната   осушеног на 105 °C
Слика 2.Дифрактограм трикалцијум-хидроалуми-   ната жареног  на 1000 °C
 
ната жареног на 1000 °C
У синтези I алуминатни клинкер је добијен синтеровањем на 1430°C, из прашкастих сировина, мешањем  109,4 g алумнијум-хидроксида (хемијски садржај Al2O3 у алумнијум-хидроксиду је 64%) и 40 g креча ( са 75% CaOakt). 
Синтеза II, такође је изведена из прашкастих сировина, мешањем 10 g трикалцијум-хидроалумината и 16,96 g  алумнијум-хидроксида, а потом синтерова на 1430°C. 
У синтези III мешано је 10 g трикалцијум-хидроалумината и 25,6 g алуминијум-хидроксида, који је такође, синтерован на 1430°C.
У синтезама IV и V је прво добијана суспензија, мешањем: 500 cm3 алуминатног раствора (Al2O3= 159,89 g/dm3, Na2Ok= 160,43 g/dm3 ), 86,80g креча (са 76,04% CaOakt) и  254 g алуминијум-хидроксида (Al2O3= 64%) на температури 90°C при различитим временима. Синтеза IV трајала је 1 сат, а синтеза V, 2 сата. Одвојена и осушена чврста фаза је синтерована 30 минута, као и у синтезама I, II и III, на температури 1430°C. 
У синтези VI прво је добијена суспензија мешањем: 500 cm3 алуминатног раствора (Al2O3=223,64 g/dm3, Na2Ok= 219,33 g/dm3 ), 81,55 g креча (са 80,93% CaOakt) i  439,26 g алуминијум-хидроксида (Al2O3= 64%) на температури 90°C један сат. Одвојена филтрацијом и осушена чврста фаза синтерована је на температури 1430°C
Након хлађења добијеног клинкера синтеровањем, урађена је хемијска (табела 2.) и минералошка анализа.
Табела 2. Хемијска анлиза алуминатног клинкера добијеног из различитих сировина
	
	%Al2O3
	%CaO
	%Fe2O3
	%SiO2
	%Na2Ouk
	ds50% (μm)
	+80μm (%)

	SINTEZA I
	75,37
	23,80
	0,1
	0,2
	-
	39,9
	9,2

	SINTEZA II
	72,53
	26,60
	0,1
	0,05
	0,28
	39,8
	9,3

	SINTEZA III
	78,91
	20,30
	0,08
	0,05
	0,29
	31,2
	7,6

	SINTEZA IV
	70,80
	28,1
	0,032
	0,02
	0,26
	39,6
	7,5

	SINTEZA V
	70,74
	28,26
	0,036
	0.022
	0,24
	34,6
	5,5

	SINTEZA VI
	76,94
	22,75
	0,032
	0,019
	0,3
	30,2
	7,6


На основу хемијске анализе (табела 2) добијених клинкера, према садржају алуминијум-оксида, алуминатни цемент, добијен синтезом I, II,  IV и V се може категорисати у тип цемента CAC 70, док синтезом III и VI у тип цемента САС 80 . 
Синтезом I и II, из прашкастих компоненти, и синтезе IV  добијају се клинкери са приближно истим гранулометријским саставом, за разлику од синтеза V, где је добијен клинкер са мањим средњим пречником честица и остатком на ситу +80μm. То указује да је продужење времена реакције у суспензији ( синтеза IV и V)  узроковало смањење средњег пречника честице.
Синтезом III и синтезом VI добијени су, такође, клинкери са приближно истим гранулометријским саставом.
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Слика 3. Дифрактограм алуминатног клинке-
ра добијеног синтезом I
Слика 4. Дифрактограм алуминатног клинке-
 ра  добијеног синтезом II
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Слика 5. Дифрактограм алуминатног клинке-
ра добијеног синтезом III
Слика 6. Дифрактограм алуминатног клинке-
ра добијеног синтезом IV
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Слика 7. Дифрактограм алуминатног клинке-
ра добијеног синтезом V
Слика 8. Дифрактограм алуминатног клинке-              ра добијеног синтезом VI
Полазећи од прашкастих копмоненти у синтези I, минералошком анализом (слика 3.) види се да је у клинкеру регистровано присуство минерала CA и CA2, који су карактеристични за високо алуминатне цементе. 
Синтезом II (слика 4.) добијен је алуминатни клинкер сложеног минералошког састава, којег карактерише присуство сложених калцијум-алуминатних минерала: C12A7, C5A3 и C3A5, поред присуства основних минерала CA и CA2. 
Клинкер добијен у синтези III (слика 5.) карактерише доминантно присуство минерала CA2, и присуство C3A5. Минералошком анализом (слика 6. и слика 7.) клинкера добијеног синтезом IV и V, доминантно је присуство минерала CA и CA2. Продужавање времена у синтези V не доводи до значајнијих промена у минералошком саставу. У синтези VI (слика 8.) доминантно је присуство минерала CA2. Рентгено-структурна анализа показала је да у цементу САС 70 доминирају минерали CaO·Al2O3 и CaO·2Al2O3, а у цементу САС 80, доминира минерал CaO·2Al2O3, што је у сагласности са литературним сазнањима о тим цементима.
4. ЗАКЉУЧАК
На основу хемијске анализе добијених алуминатних клинкера у овом раду, може се констатовати да су добијени цементи САС 70 и САС 80, јер sе садржај Al2O3 у тим цементима, за први тип, кретао од 70-75,37%, а у другом типу од 77-79%. 
Добијени резултати указују да се алуминатни цемент САС 70, може добити и полазећи од алуминатног раствора , креча и алуминијум-хидроксида, (синтеза IV и V ) прво реакцијом у течној фази, а потом синтерованјем добијене чврсте фазе на 1430°С. Такође, синтезу овог цемента могуће је извести синтеровањем алуминијум-хидроксида и трикалцијум-хидроалумината (синтеза II)  на 1430°С, што потврђује присуство минерала СА у добијеним клинкерима.
XRD анализа показала је да добијени цемент  САС 80, могуће добити полазећи од алуминатног раствора , креча и алуминијум-хидроксида (синтеза VI), прво реакцијом у течној фази, а потом синтеровањем добијене чврсте фазе на 1430°С, као и синтеровањем алуминијум-хидроксида и трикалцијум-хидроалумината (синтеза III).
Из свега наведеног може се закључити да се високоалуминатни цементи могу синтетизовати, поред уобичајеног добијања из алуминијум-хидроксида и креча, и из алуминатног раствора , креча и алуминијум-хидроксида, као и из алуминијум-хидроксида и трикалцијум-хидроалумината.
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