CEMENT WAPNIOWO SIARCZANOGLINIANOWY (CSA) Sl A12

Cement wapniowo siarczanoglinianowy (CSA) jest to mineralne spoiwo hydrauliczne wytwarzane w wyniku przemiatu klin-
kieru wapniowo siarczanoglinianowego oraz siarczanu wapnia. Gtéwnym sktadnikiem mineralnym klinkieru CSA jest ye'elimit
(Ca,(AI0,) SO,/ CA.S). Prace badawcze nad wiasciwosciami i wykorzystaniem ye‘elimitu byty prowadzone od lat 50- i 60-tych XX w.
Siarczanoglinian wapnia C,A.$ jest znany jako kompleks Kleina, od nazwiska amerykaniskiego badacza, ktdry w latach 60-tych XX w.
opisat ten zwiazek jako Zrddto jondw glinianowych dla przebiegu reakcji powstawania ettryngitu w technologii cementéw ekspan-
sywnych. Znaczenie praktyczne cementy wapniowo siarczanoglinianiowe (CSA) zyskaty w Chinach, gdzie sa produktami znormalizo-
wanymi juz od ponad 30 lat. Obecnie s3 tam produkowane w ilosci okoto 2 min ton rocznie. Grupa cementdw siarczanoglininianowych

(CSA) obejmuje szereg spoiw réznigcych sie sktadem fazowym klinkieru (rys. 1), a przez to wtasciwosciami.
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Rys. 1. Podziat cementdw siarczanogilnianowych ze wzgledu na sktad mineralny

Produkcja klinkieru CSA odbywa sie w instalagji piecowej takiego samego rodzaju, jak produkgja klinkieru portlandzkiego (rys. 2).
Surowcami do produkgi klinkieru siarczanoglinianowego s3 kamien wapienny, boksyt lub inne surowce glinonosne oraz gips. Tempe-
ratura syntezy klinkieru wynosi okoto 1250°Ci jest nizsza ok. 200°C od temperatury syntezy klinkieru portlandzkiego (1450°C).
Nizsza temperatura procesu wypatu, a przez to mniejsza twardos¢ klinkieru CSA, skutkuje nizsza emisyjnoscia i energochtonnoscia
procesu produkgji cementu CSA (rys. 3) w poréwnaniu do procesu produkgji klasycznego cementu portlandzkiego. W produkgji klin-
kieru i cementu CSA stosuje sie takze surowce z recyklingu, ktére moga zamienic do 50% nieodnawialnych surowcéw naturalnych.
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Rys. 2. Schemat produkdji klinkieru i cementu (SA
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Klinkier wapniowo siarczanoglinianowy (CSA) charakteryzuje sie odmiennym sktadem chemicznym i mineralogicznym niz klinkier
portlandzki (tabela 1i2). W konsekwencji inny jest przebieg hydratacji spoiw z jego udziatem, co w gtéwnej mierze decyduje o wiasci-

wosciach cementu wapniowo siarczanoglinianowego i kompozytéw z jego udziatem.

Tabela 1. Sktad fazowy klinkieru siarczanoglinianowego w poréwnaniu do klinkieru portlandzkiego

Sktadnik [%]

Rodzaj = = S ) -3
A i £3 “w = = S o < = S = Q=
klinkieru = | §=| 53| = 2 S = 8 =E
> = A, a =
= ~ () ~u —
o
CSA 64,9 - 10,4 2,6 94 - 1,2 49 08
Portlandzki - 69,0 9,6 - - 94 90 -

Sktadnik [%]

Rodzaj klinkieru BSE<IZ7) i : R 2
e Si0, ALO, Fe 0, (a0 MgO S0, Na,0 K0
CSA 0,46 92 281 1,52 39,20 3,50 114 0,08 035
Portlandzki 1,01 21,24 551 3,01 66,85 1,51 0,50 0,15 0,64

Przebieg reakgji hydratacji cementu siarczanoglinianowego CSA przedstawiono na rys. 4. Ye'elimit w reakgji z wodg tworzy uwod-
niony monosiarczanoglinian wapnia CASH,, i wodorotlenek glinu AH, (1), a w obecnosci siarczanu wapnia powstaje ettringit C AS H,,
i wodorotlenek glinu AH, (2). W obecnosci wigkszej ilosci wodorotlenku wapnia tworzy sie tylko ettringit, wg reakdji (3). Powstawanie
ettringitu odpowiada za szybki przyrost wytrzymatosci wczesnej oraz ograniczenie skurczu, a przy stosunkowo wysokim dodatku
gipsu, réwniez za ekspansje. Z powstawaniem duzych ilosci ettringitu zwigzane jest zjawisko ,.samoosuszania”, gdyz do wytworzenia
ettringitu potrzebne s3 32 czasteczki wody. Klinkier siarczanoglinianowy, jako drugi pod wzgledem ilosciowym sktadnik fazowy,
zawiera belit CS. W wyniku hydratadji belitu, w obecnosci AH,, powstaje gtownie stratlingit C ASH, (4), moze réwniez powstawac
faza G:S-H oraz wodorotlenek wapnia Ca(OH), (5). Wytwarzany w procesie hydratadji belitu wodorotlenek wapnia Ca(OH), (5) przy-
spiesza proces reakdji ye'elimitu (C,A,$) z woda. W zwigzku z wolniejszym przebiegiem reakdji hydratacji belitu, wptywa on na rozwdj
wytrzymatosci w pézniejszych okresach twardnienia.
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Rys. 4. Przebieg reakgji hydratagji i zmian w mikrostrukturze twardniejgcego cementu siarczanoglinianowego (SA
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Rys. 5. Gtéwne produkty hydratagji: a) cementu portlandzkiego - faza G-S-H, b) cementu (5A - ettringit

Wtasciwosci cementu CSA, w poréwnaniu do cementu portlandzkiego CEM | 52,5R, przedstawiono w tabeli 3. Cement wapniowo
siarczanoglianowy charakteryzuje sie zarowno wysoka wytrzymatoscia wczesng (po 2 dniach), jak i w okresie normowym' (po 28
dniach) oraz bardzo krétkim czasem poczatku (<15 min) i korica wigzania (< 30 min). Cechg wyrézniajaca cement na bazie klinkieru
(SA jest wysoka dynamika narastania bardzo wczesnych (kilkugodzinnych) wytrzymatosci (rys. 6). Wytrzymatosci wezesne w obnizo-
nych temperaturach cementu CSA s takze relatywnie wysokie (rys. 7). Wtasciwosci te predestynuja tego rodzaju cement do produkgji
spoiw lub zapraw naprawczych szybkowiazacych i szybkotwardniejacych oraz betondw natryskowych.

1- cement wapniowo siarczanoglinianowy nie jest objety zakresem normy PN-EN 197-1,,Cement — Czes$¢ 1: Sktad, wymagania i kryteria zgodnosci dotyczace
cementdw powszechnego uzytku”, termin ,normowa“/“normowy” odnosi sie do wfasciwosci opisanych w normie PN-EN 197-1



Tabela 3. Wtasciwosci cementu siarczanoglinianowego

Wiasciwos¢ Jednostka Cement (SA CEM152,5R

Statosc objetosci, Le Chatelier [mm] 1 1
Poczatek czasu wigzania fmin] 13 150
Koniec czasu wigzania 21 190
Wytrzymato$¢ na $ciskanie:
- po 2 dniach [MPa] 48,4 M1
- po 28 dniach 76,0 66,9
Wodozadnos¢ [%] 31,0 32,8
Powierzchnia wiasciwa wg Blaine'a [cm?/g] 5600 5050
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Rys. 6. Wytrzymatos¢ na Sciskanie cementu siarczanoglinianowego i cementu portlandzkiego CEM 1 52,5R (w/c = 0,5)
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Rys. 7. Wytrzymatos¢ na Sciskanie cementu wapniowo siarczanoglinianowego w réznych temperaturach (w/c = 0,5)



Cement siarczanoglinianowy charakteryzuje sie nizsza sumaryczng iloscig wydzielonego ciepta w procesie hydratacji po 41 godz.
w pordwnaniu do cementu portlandzkiego CEM | 52,5R. Wyrdznia sie jednak znacznie szybsza dynamika wydzielania ciepta w poczat-
kowym okresie hydratagji (rys. 8). W pierwszych 6 godzinach hydratacji wydzielajaca sie ilos¢ ciepta jest ponad 2-krotnie wyzsza niz
w przypadku cementu portlandzkiego CEM | 52,5R.
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Rys. 8. Ciepto hydratadji i szybkos¢ jego wydzielania wg PN-EN 196-9

Cement CSA charakteryzuje sie znacznie nizszym skurczem w pordwnaniu do cementu portlandzkiego CEM 152,5R (rys. 9), natomiast
spoiwa ofrzymane poprzez zmieszanie cementu siarczanoglianiowego z cementem portlandzkim CEM | pozwalajg uzyska¢ kompo-
zyty (zaczyny, zaprawy i betony) bezskurczowe lub wykazujace niewielka ekspansje. Na rys. 10 przedstawiono obszary zalecanych
sktaddw spoiw z klinkieru CSA, cementu portlandzkiego CEM | i siarczanu wapnia ze wzgledu na zmiany objetosciowe twardniejacego
zaczynu (skurcz/ekspansja).
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Rys. 9. Skurcz spoiw z cementu wapniowao siarczanoglinianowego i cementu portlandzkiego CEM 1 52,5R
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Rys. 10. Zalecane obszary sktadu spoiw ze wzgledu na zmiany objetosciowe w uktadzie klinkier CSA / cement portlandzki CEM |/ siarczan wapnia

Kompozyty z cementem wapniowo siarczanoglnianowym charakteryzuja sie bardzo dobra odpornoscia na agresje siarczanowa
w poréwnaniu do cementu portlandzkiego CEM<I (rys. 11). W cemencie portlandzkim czynnikiem decydujacym o odpornosci na
agresje siarczanowa jest zawartosc w klinkierze portlandzkim glinianu tréjwapniowy CA, ktdry wchodzac w reakcje z jonami siarcza-
nowymi tworzy ettringit. Powoduje to wzrost objetosci, a gdy zachodzi na etapie, w ktérym matryca cementowa nie ma zdolnosci
do odksztatcen (jest juz stwardniata) tzw. ,wtérne” powstawanie ettringitu, nastepuje jej stopniowa destrukcja. W kompozytach
z cementu wapniowo siarczanoglinianowego, ettringit powstaje w wyniku reakji ye'elimitu (C,A,5) zwoda we wczesnej fazie hydra-
taji. Brak obecnosci glinianu tréjwapniowego CA i innych Zrédet glinu powoduje, ze w okresie pézniejszym nie powstaje ,wtorny”
ettringit. Skutkuje to wyzsza odpornoscia na agresje siarczanowq matrycy cementowej z cementow siarczanogilnianowych CSA.
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Rys. 11. Zmiana masy zapraw wykonanych z cementdw portlandzkich CEM | o rdznej zawartosci CA oraz cementu siarczanoglinianowego
(SA przechowywanych w 10% roztworze Na S0,



Rys. 12. Zaprawy cementowe po 3 latach przechowywania w 10% roztworze Na,SO, wykonane z: a) cementu (SA, b) cementu
portlandzkiego CEM [ 0 zawartosci CA = 6%, ¢) cementu portlandzkiego CEM | 0 zawartosci CA = 11 %

Odczyn pH w zaczynie z cementu wapniowo siarczanoglinianowego wynosi 10,5-11, a w zaczynie z cementu portlandzkiego jest
powyzej 13, co jest korzystne z punktu widzenia zapobiegania reakgji alkalia-reaktywna krzemionka.

Nizszy odczyn pH cieczy porowej z cementem CSA przyczynia sie natomiast do szybszego postepu karbonatyzadji (rys. 13), co moze
przektadac sig na obnizenie zdolnosci do pasywadji stali zbrojeniowej przez otuline zbrojenia. Wptyw na zdolno$¢ pasywacdiji stali zbro-
jeniowej ma takze szczelnos¢ i grubos¢ otuliny, ktdra blokuje wnikanie szkodliwych czynnikéw do powierzchni zbrojenia. Czynnikami
wptywajacymi na zwigkszenie mozliwosci pasywadji stali zbrojeniowej w kompozytach cementowych z udziatem cementu CSA sa:

«  dodatek cementu portlandzkiego CEM | >15%,

«  obnizenie porowatosci poprzez zmniejszenie wspétczynnika woda/cement.
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Rys. 13. Gtebokos¢ karbonatyzagji betondw wykonanych z cementu portlandzkiego CEM | i cementu siarczanoglinianowego
(cement = 350 kg/m?, w/c = 0,56)
Zaprawy i betony z cementu CSA charakteryzuja sie porownywalng odpornoscia na cykliczne zarazanie/rozmrazanie z odpornoscia
kompozytow z cementu portlandzkiego CEM I. W celu poprawy mrozoodpornosci betonu najskuteczniejszymi metodami sa:
«  napowietrzenie (ilos¢, wielkos i rozktad poréw powietrznych),
+  obnizenie wspétczynnika w/c (im nizszy, tym bardziej mrozoodporny beton),
- odpowiednia pielegnacja (im dtuzej, tym lepiej).
Na rys. 14 przedstawiono zalecane kierunki zastosowan cementu wapniowo siarczanoglinianowego wraz przyktadami aplikaji.



Beton naprawczy na lotnisku w Zurychu
Zaprawy szybkosprawne o niskim skurczu (f_>20MPapo 5 godz.)

W

POWLOKI | B
KWASOODPORNE
STABILIZACJA
0SADOW _
Osuszanie osadéw morskich n

i ich ponowne wykorzystanie do stabilizacji gruntu

Rys. 14. Kierunki zastosowari klinkieru i cementu (SA



