LIANTI MINERALI

LIANTI HIDRAULICI UNITARI

Cimentul Portland. Se obtine prin arderea pani la clincherizare (1450 °C) a
unui amestec de materii prime care contin carbonat de calciu (calcar) si argila, sau a
marnelor calcaroase de o anumitd compozitie chimicd, urmatd de macinarea find a
clincherului obtinut cu un adaos de 3% -5% ghips, pentru reglarea timpului de priza.

Principalele materii prime folosite la fabricarea cimentului Portland sunt
prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Materii prime pentru fabricarea cimentului Portland

Roca CaCO3;, % Argila, %

Calcar 95 -100 5-0

Calcar marnos 90 - 95 10-5

Marna calcaroasa 75 -90 25-10
Marna 40-175 60 — 25
Marna argiloasa 20-40 80 — 60
Argila marnoasa 5-20 95-80
Argila 0-5 100-95

Reactiile chimice care au loc, in timpul arderii amestecului de calcar si argila,
intre oxizi componenti ai amestecului conduc la formarea urmatorilor componenti
mineralogici: alitul (CsS), belitul (C,S), celitul I (C4AF) si celitul II (C3A). Acesti
componenti sunt legati Intre ei prin intermediul unei cantititi oarecare de faza
sticloasa:

Alaturi de cei patru componenti mineralogici in cimentul Portland se mai
gasesc: CaO si MgO liberi. Acesti oxizi, gasindu-se 1n stare supraarsd, provoaca
expansiunea cimentului intarit. De aceea continutul lor este limitat standarde.

Compozitia mineralogicd a cimentului Portland este functie de compozitia
chimicd a materiilor prime utilizate, de temperatura de ardere si de viteza de racire a
clincherului, putdnd varia in limite foarte largi. In compozitia cimentului Portland
predomina silicatii de calciu si anume:

%Cs3S + %C,S=75%

%C3A + % C4AF=25%

In cazul cand AlLO; din materia prima este insuficient, la ardere, in locul
componentului C;A se formeaza C,F, fiind valabila relatia:

%CzF"‘ % C4AF=25%



Se deosebesc, in functie de proportiile componentilor mineralogici din
cimentul Portland, mai multe tipuri, denumite dupa componentul mineralogic care
predomina 1n suma silicatilor, respectiv in cea a aluminatilor de calciu (fig. 1).
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Fig. 1. Clasificarea cimenturilor Portland in functie de compozitia mineralogica

Priza si intarirea cimentului Portland.

Cimentul Portland prin amestecarea cu apa, in anumite proportii, formeaza o
pastd plasticd avand caracter coloidal, capabild sa aglomereze materiale granulare
inerte (nisip, pietris), care in timp 1isi pierde plasticitatea si se intdreste,
transformandu-se Intr-un solid rigid, cu o rezistentd mecanicd mare. Aceasta
transformare comporta doua etape:

» priza, in care pasta trece din starea plastica in starea solida dar fragila,
rezistenta mecanica fiind mica;

» faza de intarire, in care rezistenta mecanica a conglomeratului, numit
piatrd de ciment, creste, tinzdnd asimptotic spre o valoare maxima
specifica liantului.

Priza cimentului amestecat cu apa este rezultatul unei serii de procese fizice si
chimice:

. Dispersarea in apa a granulelor de ciment (fig. 2. a);

. Procese de hidratare (de combinare cu apa) si de hidroliza (de
descompunere) a componentilor mineralogici, in urma carora se formeaza
compusi noi hidratati (hidrosilicati, hidroaluminati si hidroferiti de calciu,
precum si hidroxid de calciu) cu structura de gel si cristalina.



Reactiile de hidratare si de hidroliza care se produc in amestecul de ciment si
apa sunt:

2Ca0-SiO; + nH,0 — xCa0-Si0,'pH,0 + (2-x)Ca(OH),
gel cristale
3Ca0-Si0; + mH,0 — xCa0-SiO,'pH,0 + (3-x)Ca(OH);
gel cristale
3Ca0-ALO; +6H,0 — 3Ca0-AL05:6H,0
cristale

4C30‘A1203’F6203 +IlH20 - 3C30‘A1203'6H20 + Ca(OH)z +Fe203-(n-7)H20

cristale cristale gel
unde x<2si2,4<p<4

Cantitatea de hidroxid de calciu care se formeaza la hidroliza belitului este
mult mai micd decat cea rezultatd in urma reactiei alitului.

In pasta de ciment se mai produc si reactii secundare care influenteazi
durabilitatea cimentului intarit. Astfel, gipsul addugat la macinarea clincherului
reactioneaza cu o parte din hidroaluminatul de calciu, formand un produs cristalin cu
structura complexd, sulfataluminat tricalcic hidratat. Acest compus Impiedica
cimentul Portland sa faca priza rapida cu apa. Reactia de formare a sulfataluminatului
tricalcic hidratat este urmatoarea:

3C80'A1203'6H20 + 3CaSO4-2H20 + 19H20—) 3C30'A1203'3C3804'31H20

Reactia se produce cu o marire a volumului aparent de circa 3-4 ori, dar care
nu este daunatoare, daca se produce in faza incipienta de hidratare, cand cimentul inca
nu a facut priza. Din aceasta cauza, cantitatea de gips de adaos se stabileste in functie
de continutul clincherului in C;A.

De asemenea reactioneaza cu apa CaO si MgO liberi, formandu-se hidroxizii
corespunzatori. Prezenta oxidului de calciu in clincher este consecinta fie unui calcul
gresit al compozitiei amestecului brut, fie a unei arderi insuficiente. Oxidul de
magneziu provine din calcare unde se gdseste Tn cantitati mari. Hidratarea acestor
oxizi realizandu-se cu vitezad micd si cu marire de volum, determind degradarea
cimentului intdrit prin expansiune. Din acest motiv, continutul lor in ciment se
limiteaza.

Viteza de reactie cu apa a diferitilor componenti existenti in cimentul Portland
este diferitd: Imediat dupa amestecarea cu apa, trec In solutie compusii cei mai
solubili: CaO, aluminatii de Ca si gipsul. Solutia saturandu-se in sulfat de calciu,
3Ca0-Al,03-3CaS04-31H,0 va cristaliza la inceput. Dupa consumarea gipsului, vor
cristaliza hidroaluminatii de calciu, care in final se transformad in C;AHs cubic.
Silicatii, fiind mai greu solubili, interactioneaza mai lent cu apa (dintre acestia cel mai
usor interactioneaza silicatul tricalcic).



Produsele rezultate la hidratarea cimentului au proprietati foarte diferite.
Astfel, hidrosilicatii de calciu, care posedd o structura de gel, se caracterizeaza
printr-o buna capacitate liantd §i printr-o crestere semnificativa a rezistentei mecanice
in timp. in schimb, hidroaluminatii de calciu, hidrosulfoaluminatul de calciu si
hidroxidul de calciu care se separd din solutie sub forma unor cristale mari, cu o
suprafatd specificd mica, au rezistente mecanice mici si efect liant scadzut.
Cristalizand, 1nsd in primele faze de hidratare ale cimentului, aceste produse armeaza
pasta de ciment si masa gelurilor de hidrosilicati, contribuind astfel la rigidizarea
cimentului in perioada initiald de Intarire.

. Formarea peliculelor de geluri de hidrosilicati in jurul granulelor de
ciment, care coexista cu cristalele de hidrosulfoaluminati si hidroaluminati de
calciu, precum si cu cele de hidroxid de calciu (fig. 2. b).

Pelicula de geluri are grosimea dubld fatd de grosimea granulelor de ciment
din care provine. Grosimea peliculelor de geluri din jurul granulelor de ciment creste
pe masura ce hidratarea continua, impiedicand difuziunea apei spre nucleul nehidratat.
Hidratarea granulei de ciment continud insa se produca pe seama apei libere si a celei
adsorbite din geluri.

Gelurile pierzand apa suferd o contractie, care conduce la fisurarea lor. Prin
fisurile create, apa ajunge din nou in contact cu granulele, determinand continuarea
hidratarii. Continuarea hidratarii granulelor determina cresterea volumului de geluri
(implicit creste grosimea peliculelor de geluri) si substante cristaline.

. Aderarea granulelor de ciment unele de altele, prin intermediul
peliculelor de apa adsorbite, si sechestrarea in masa structurii rezultate a
substantelor cristaline (fig. 2. c).
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Fig. 2. Procesele fizico-chimice care au loc la hidratarea cimentului

Obtinerea structurii din fig. 2. ¢ marcheaza terminarea prizei. Dupa priza
urmeaza etapa de Intdrire propriu-zisa, care in cazul cimentului dureaza zeci de ani si
reprezintd consecinta desfasurarii a doua procese:

» uscarea gelurilor, prin deplasarea apei spre interiorul granulelor de ciment,
acestea continuand sa se hidrateze, si spre exterior prin evaporare;

» recristalizarea gelurilor, ca urmare a fenomenului de imbatrdnire



Experienta a relevat faptul ca , granulele de ciment nu se hidrateaza complet
niciodata, ci numai pe o adancime de cativa microni, partea hidratatd reprezentand
15% - 30% din volumul granulelor, in functie de dimensiunile lor. Ca atare, in
cimentul intdrit alaturi de produsii cu structurd de gel si cristalind, rezultati din
procesele de hidratare si de hidroliza, se gasesc si nuclee nehidratate de ciment.

Cimentul intarit mai contine:
» microfisuri, aparute din cauza contractiei gelurilor;

» pori capilari (0,1 pm — 30 pm) rezultati in urma evaporarii excesului de
apa de amestecare;

» pori sferici cu diametrul de 50 um — 2 mm, formati prin antrenarea aerului
in timpul agitarii;

» pori de gel (reprezintd spatiile dintre micele, care raman libere dupa
absorbtia apei de catre nucleele nehidratate), ce reprezinta 20% - 30% din
volumul pietrei de ciment si au marimea de 15 A — 1000 A

In functie de anumite cerinte de ordin practic, viteza procesului de priza poate
fi crescutd sau micsoratd prin folosirea anumitor substante chimice, denumite
acceleratori de priza, respectiv intarzietori de priza (tabelul 2).

Tabelul 2. Acceleratori si intarzietori de priza pentru ciment

HCI, HNOs, NaOH, KOH, Ba(OH),,CaCl,,
) Substante anorganice Na,CO;, NaNO;, NaF, AICl;, FeCls,
Acceleratori BaCly, KAI(SOy),, Al3(SO4)2

Substante organice formaldehida, glicocol

Substante anorganice H,SO4, ZnO, KMnOy4, CuCl,, Na,B407

Intarzietori
Substante organice solutii de zahar, acid oxalic, glicerina




