Cement i spoiwa specjalne
zawierajace klinkier siarczanoglinianowy

1. Wprowadzenie

Grupa cementoéw siarczanoglinianowych (CSA) obej-
muje szereg spoiw réznigcych sie skfadem fazowym
klinkieru (rys. 1). Gtéwnym sktadnikiem fazowym
klinkieru siarczanoglinianowego (CSA) jest yelimi-
te (C,A,$). Prace badawcze nad wtasciwosciami
i wykorzystaniem yelimitu w latach 50. i 60. XX w.
prowadzili Ragozina i Klein [1,2]. Ponadto, Klein
opatentowat yelimite jako dodatek ekspansywny do
cementéw (tzw. kompleks Kleina) [1].

Cementy siarczanoglinianowe charakteryzujg sie
bardzo krétkim poczatkiem czasu wigzania oraz
bardzo szybkim przyrostem wytrzymatosci wcze-
snych, nawet kilkugodzinnym. Co wiecej, kom-
pozyty cementowe z klinkierem CSA wykazuja
ograniczony skurcz, a nawet niewielkg ekspansje.
Wrtasciwosci cementéw siarczanoglinianowych
predestynujg je do stosowania w produkcji zapraw
i betonéw naprawczych oraz wylewek i jastrychéw
bezskurczowych [1]. Istotny jest réwniez aspekt
ekologiczny stosowania cementéw CSA. Emisja
CO, podczas produkcji tych cementéw w odnie-
sieniu do cementéw portlandzkich jest znacznie
nizsza, co jest szczegdlnie istotne w kontekscie
zrébwnowazonego rozwoju [4+6].

W wyniku przejecia przez koncern Heidelberg Ce-
ment grupy Italcementi, jedynego europejskiego
producenta klinkieru CSA, Gérazdze Cement SA
od 2017 r. w kooperacji z firmg Italcementi moze
zaoferowaé 4 produkty na bazie klinkieru siarcza-
noglinianowego:

— AliPre (zmielony klinkier),

— AliCem (cement),

— AliFlash (cement ,szybkosprawny”),

— AliEasy (zaprawa naprawcza).

W niniejszym artykule przedstawiono wtasciwosci
oraz kierunki zastosowan cementéw i produktéw na
bazie klinkieru wapniowo siarczanoglinianowego.

2. Witasciwosci klinkieru

i cementu siarczanoglinianowego

Gtownym sktadnikiem fazowym klinkieru siar-
czanoglinianowego (AliPre) jest yelemite (C,A,$)
(tabela 1). Skfadnik ten w reakcji z wodg tworzy
uwodniony monosiarczanoglinian wapnia C,A$H ,
(1), a w obecnosci siarczanu wapnia powstaje et-
tringit C,A$.H,, i wodorotlenek glinu AI(OH), (2).
Dodatkowo, w obecnos$ci wodorotlenku wapnia
tworzy sie tylko ettringit, wg reakcji (3).
Powstawanie ettringitu odpowiada za szybki przy-
rost wytrzymatosci wczesnej oraz ograniczenie
skurczu, a przy stosunkowo wysokim dodatku gip-
su, réwniez za ekspansje. Z powstawaniem duzych

CAS$ + (x+6)H —> C,ABH , + 2AH, (1)
C,A$ +2C$H, +34H — CAS$,H,, + 2AH, (2)
C,A$ +8C$H, +6CH+74H - 3CA$,H,, (3)
C,S+ AH,+5H — C,ASH, 4)
2C,S + (2-a+b)H — CSH, + (2-a)CH (5)
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ilosci ettringitu zwigzane jest zjawisko ,samoosu-
szania”, gdyz do wytworzenia ettringitu potrzebne
sg 32 czasteczki wody. Klinkier siarczanogliniano-
wy (AliPre), jako drugi pod wzgledem ilosciowym
skfadnik gtéwny, zawiera belit C,S. W wyniku hy-
dratacji belitu powstaje gtowie stratlingit C,ASH,
(4), moze réwniez powstawacé faza C-S-H oraz
wodorotlenek wapnia Ca(OH), (5). Wytwarzany
w procesie hydratacji belitu wodorotlenek wap-
nia Ca(OH), (5) przyspiesza proces reakcji yele-
mitu (C,A,$) z woda. W zwigzku z wolniejszym
przebiegiem reakcji hydratacji belitu, wptywa on
na rozwoj wytrzymatosci w pézniejszych okresach
twardnienia. Przebieg procesu hydratacji cementu
CSA przedstawiono na rys. 2.

Rys. 1. Podziat cementéw
siarczanogilnianowych wg
Odlera [3]

Tabela 1. Skiad fazowy
klinkieru siarczanogliniano-
wego AliPre w poréwnaniu
do klinkieru portlandzkiego

Sktadnik [%]

~ O

w =
Rodzaj klin- 2 2|83 N =
) e?nt' L: ':: [ e 0 e o © mNE
kieru <<1EJ Sng 3 2 & z>\ & %’ ::)m 3 B = g
°g SlOE| et g2
~ | o s =~

™
CSA (AliPre) | 64,9 104 | 26 | 9,4 12 | 49 | o8

Portlandzki - 69,0 9,6 - - 9,4 9,0 - -

Skréty stosowane w chemii cementu: C — Ca0, A - ALO,, S - Si0,, H - H,0, $ - SO,

120 4
g 1004
=
o
E roztwir porowy
v
< 804
- I =
-] = stratlingit =
E T T
= 60 T Ao
-
v
=
:g monosulfat
g 7 ettringit
=
= 42 anhydryt
<= belit N <
E 20 F NN
- H velemite T3
= T =
3 i AN
B Jskladniki inertne g ST

0,1 1 10 100 1000
Czas [godz.]

Rys. 2. Przebieg reakcji hydratacji cementu siarczanoglinianowego CSA [1,7]
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Tabela 2. Sktad chemiczny cementu wapniowo-siarczanoglinianowego AliCem i cementu portlandzkiego CEM | 52,5R

Sktadnik [%]
Rodzaj cementu Strata .

orazenia | S0 ALO, | Fe,O, Ca0 MgO S0, Na,0 K,0

AliCem 0,46 6,88 34,18 0,99 39,94 0,70 14,33 <0,08 0,35

CEM | 52,5R 1,01 20,17 5,48 2,21 64,81 1,70 2,45 0,21 0,74
Tabela 3. Wiasciwosci cementu siarczanoglinianowego AliCem Cement wapniowo-siarczanoglinianowy AliCem
- - zawiera klinkier CSA i anhydryt w proporcji 4 do
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Wytrzymatos¢ na Sciskanie: mentu portlandzkiego CEM | 52,5R przedstawiono
- po 2 dniach [MPa] 48,4 41,1 W li 2
— po 28 dniach 76,0 66,9 ta,be. L ) X .
T 7 0 28 Wtasciwosci cementu AliCem w poréwnaniu do

2 _oza "O'SC — — [‘;] : : cementu portlandzkiego CEM | 52,5R przedsta-
Powierzchnia wtasciwa wg Blaine"a [cm?/g] 5600 5050 wiono w tabeli 3. Cement AliCem charakteryzuje

80

BCEM | 52,5R
70

WAli.Cem

60

50

40

30

Wytrzymatos¢ na s$ciskanie [MPa]

2 godz. 4 godz. 6 godz. 1 dzien

Czas

2 dni

7 dni

28 dni

Rys. 3. Wytrzymatosc na Sciskanie cementu siarczanoglinianowego AliCem i cementu

portlandzkego CEM | 52,5R (w/c = 0,5)
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Rys. 4. Wytrzymatosé na Sciskanie cementu wapniowo-siarczanoglinianowego AliCem w réz-

nych temperaturach (w/c = 0,5)
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Rys. 5. Ciepto hydratacji i szybkosc¢ jego wydzielania wg PN-EN 196-9
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»~Cement — Czes$¢ 1: Skfad, wymagania i kryteria
zgodnosci dotyczgce cementdéw powszechnego
uzytku”, w artykule termin ,,normowa”/”normowy”
odnosi sie do wfasciwosci opisanych w normie PN-
-EN 197-1) oraz bardzo krétkim czasem poczatku
(<15 min) i koAca wigzania (< 30 min). Cechg
wyrdzniajacg cement na bazie klinkieru CSA jest
wysoka dynamika narastania bardzo wczesnych
wytrzymatosci (kilkugodzinnych) w poréwnaniu
do cementow portlandzkich CEM | 52,5R (rys. 3).
Wytrzymatosci wczesne w obnizonych temperatu-
rach cementu AliCem sg takze relatywnie wysokie
(rys. 4). Wtasciwosci te predestynujg tego rodzaju
cement do produkcji spoiw lub zapraw napraw-
czych szybkowigzacych i szybkotwardniejgcych
oraz betonéw natryskowych.

Cement siarczanoglinianowy AliCem charakteryzuje
sie nizsza sumaryczng iloscig wydzielonego ciepta
po 41 godz. niz cement portlandzki CEM | 52,5R.
Wyrdznia sie jednak znacznie szybsza dynamika
wydzielania ciepta w poczatkowym okresie hydrata-
cji (rys. 5). Jak wykazaty przeprowadzone badania
w pierwszych 6 godzinach powstajaca ilo$¢ ciepta
jest ponad 2-krotnie wyzsza niz w przypadku ce-
mentu portlandzkiego CEM | 52,5R Extra.

Cement AliCem charakteryzuje sie znacznie niz-
szym skurczem w poréwnaniu do cementu port-
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landzkiego CEM | 52,5R (rys. 6). Spoiwa otrzy-
mane poprzez zmieszanie cementu AliCem
z cementem portlandzkim CEM | pozwalajg uzy-
ska¢ kompozyty (zaczyny, zaprawy i betony) bez-
skurczowe lub wykazujace niewielkg ekspansje.
Na rys. 7 przedstawiono obszary zalecanych skta-
déw spoiw z klinkieru CSA (AliPre), cementu por-
tlandzkiego CEM | i siarczanu wapnia ze wzgledu
na zmiany objetosciowe zaczynu (skurcz/ekspan-
sja).

3. Wiasciwosci cementu szybkosprawnego
AliFlash i zaprawy naprawczej AliEasy

Produkt AliFlash to cement szybkosprawny pro-
dukowany na bazie klinkieru AliPre z dodatkiem
siarczanu wapnia oraz domieszki przyspieszajacej.
Natomiast produkt AliEasy jest zaprawag napraw-
czg produkowang w oparciu o cement szybko-
sprawny AliFlash i kruszywo drobne, frakcji 0+0,6
mm. Cechg charakterystyczng cementu AliFlash
i zaprawy AliEasy sg bardzo krétki czas poczatku
i konca wigzania oraz szybki przyrost wytrzyma-
tosci wczesnych (kilkugodzinnych), odpowiednio
10,0 MPa i 4,3 MPa po 30 minutach dla AliFlash
i AliEasy (tabela 4).

4. Trwato$¢ kompozytéw

z cementem siarczanoglinianowym

Czynnikiem decydujagcym o odpornosci na agresje
siarczanowg kompozytéw z cementu portlandzkie-
go CEM | jest zawarto$¢ w klinkierze portlandz-
kim glinianu trojwapniowego C,A, ktéry wchodzac
w reakcje z jonami siarczanowymi tworzy ettrin-
git. Powoduje to wzrost objetosci, a gdy zachodzi

Rys. 9. Zaprawy cementowe po 3 latach przechowywania w 10% roztworze Na,SO, wykonane z:
a) cementu CSA, b) cementu portlandzkiego CEM | o zawartosci C A = 6%, c) cementu portlandzkiego CEM | o zawartosci CA = 11% [9]
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Stosunek C$/C4A3$ = 2,5

na etapie, w ktérym matryca cementowa nie ma
zdolnoéci do odksztatcen (jest juz stwardniata),
tzw. wtérne powstawanie ettringitu, nastepuje jej
stopniowa destrukcja. W kompozytach z cementu
siarczanoglinianowego ettringit powstaje w wyniku
reakcji yelemitu (C,A,$) i zachodzi we wczesnej fa-
zie hydratacji. Dodatkowo, brak obecnosci glinianu
trojwapniowego C,A i innych zrédet glinu powodu-
je, ze w okresie pdzniejszym nie powstaje ,wtdérny”
ettringit. Skutkuje to wyzsza odpornoscig na agre-

Tabela 4. Wtasciwosci produktow AliFlash i AliEasy

Rys. 6. Skurcz spoiw

z cementu wapniowosiar-
czanoglinianowego AliCem
i cementu portlandzkiego
CEM 1 52,5R [8] (z lewej)
Rys. 7. Zalecane obszary

skfadow ze wzgledu na

zmiany objetosciowe spoiw
w ukfadzie klinkier CSA/
cement portlandzki CEM I/

siarczan wapnia [8]
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Rys. 8. Zmiana masy zapraw wykonanych z cementéw portlandzkich CEM | o réznej zawartosci
C,A oraz cementu siarczanoglinianowego CSA przechowywanych w 10% roztworze Na,SO, [5]
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sje siarczanowg matrycy cementowej z cementéw
siarczanoglinianowych CSA [1, 9]. Opublikowane
wyniki badan [9] wykazaty, ze zmiana masy zapra-
wy z cementem CSA wywotana dziataniem jonéw
siarczanowych (10% roztwor Na,SO,) byta 2-krot-
nie nizsza niz w przypadku zaprawy z cementu
portlandzkiego CEM | o zawartosci C,A na pozio-
mie 6% (rys. 8), a zaprawy wykonane z cementu
portlandzkiego CEM | o zawartosci C,A wynoszacej
11% ulegly destrukcji w trakcie badania (rys. 8 i 9).
Trwato$¢ betonu zbrojonego zalezy w znacznym
stopniu od mozliwosci dtugotrwatej pasywacji stali
zbrojeniowej przez otuling zbrojenia. Wptyw na to
majg nastepujgce czynniki materiatowe:

* poczatkowy odczyn pH roztworu porowego
w betonie

mozliwo$¢ buforowania czynnikow wptywaja-
cych na obnizenie pH, np. proces karbonatyzacji
szczelno$¢ i grubos¢ otuliny — blokowanie wni-
kania szkodliwych czynnikéw (gtéwnie jonow
chlorkowych CI).

Poczatkowy odczyn pH roztworu porowego w za-
prawach wykonanych z cementu CSA wynosi pH
< 11,5 wg [10], w przypadku cementéw port-
landzkich CEM | jest wyzszy pH > 12,5. Nizszy
odczyn pH przyczynia sie do szybszego postepu
karbonatyzacji matrycy z cementu CSA (rys. 10).
Korzystne warunki pasywacji stali zbrojeniowej
w betonie z cementu CSA pozwala zapewni¢ do-
datek cementu portlandzkiego CEM | w iloéci 15%
[10]. Szybkos$¢ karbonatyzacji kompozytéw na
bazie cementu siarczanoglinianowego zalezy od
wspotczynnika woda/cement. Wyniki badan zapre-

zentowanych w pracach [13+15] oraz doswiad-
czenia realizacyjne [16] wykazaty, ze zapewniona
jest pasywacja stali zbrojeniowej w betonie wyko-
nanym z cementéw siarczanoglinianowych. Wy-
nika to czesciowo z faktu, iz matryca cementowa
jest bardzo szczelna (rys. 11), a wiekszo$¢ poréw
ma zazwyczaj $rednice ponizej 25 nm [13] i tylko
niewielka czes¢ wigkszych pordéw tworzy potaczone
ze sobg pory kapilarne [141].

Nizsza alkaliczno$é roztworu porowego w zaczy-
nach wykonanych z cementu CSA jest natomiast
korzystna z punktu widzenia zapobiegania reakcji
alkalia-krzemionka [17,18].

Betony z cementéw na bazie klinkieru siarczano-
glinianowego wykazuja takze bardzo dobrg odpor-
nos¢ na agresje wywotang dziataniem jonéw chlor-
kowych. Badania rur betonowych wykonanych
w Chinach z cementéw CSA [19] potwierdzity, ze
betony cechujg sie bardzo dobrg odpornosciag na
dziatanie roztworéw soli zawartych w wodzie mor-
skiej oraz, co jest szczegdlnie istotne, zapewniajg
odpowiednig ochrone stali zbrojeniowej. Zbrojenie
tych rur po 16 latach eksploatacji w warunkach
wptywow morskich nie wykazato $ladéw korozji,
a matryca cementowa cechowata sie szczelng
i zwartg strukturg. Jedynie w cienkiej przypo-
wierzchniowej warstwie (0,6+0,8 mm) stwierdzo-
no $lady wymywania produktéw hydratacji.

5. Przyktady zastosowan cementéw

i spoiw z klinkierem siarczanoglinianowym

W Europie istnieje szereg przyktadéw aplikacji pro-
duktoéw z klinkieru siarczanoglinianowego (CSA),
gféwnie w pracach naprawczych i remontowych.
Cementy i spoiwa zawierajgce w sktadzie klinkier
CSA moga by¢ takze z powodzeniem stosowane do
stabilizacji i osuszania gruntéw i osaddw.

Cement AliCem zostat wykorzystany do wykonania
betonu bezskurczowego o bardzo szybkim przyro-
$cie wytrzymatosci wczesnej na potrzeby remontu
betonowej drogi technicznej na terenie lotniska
w Zurichu (rys. 12). Beton wykonany z zastosowa-
niem cementu CSA uzyskat po 5 godz. wytrzyma-
tos¢ na sciskanie f_ > 20MPa.

W 2016 r. we Francji osady morskie zostaty osu-
szone przy wykorzystaniu cementu szybkospraw-
nego AliFlash, ktorych nastepnie uzyto do sta-
bilizacji gruntu pod fundament hotelu (rys. 13).
Dodatkowg zaletg tego rodzaju spoiw jest ich
zdolno$¢ do immobilizacji szkodliwych substanciji
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(np. metali ciezkich, zanieczyszczen organicznych)
zawartych w gruntach czy osadach [8].

Z uwagi na opisane wtasciwosci klinkieru CSA spo-
iwa z jego udziatem sg z powodzeniem wykorzy-
stywane w produkcji zapraw naprawczych, zapraw
do spoinowania oraz jastrychéw. W zaleznosci od
rodzaju i proporcji uzytych sktadnikéw mozna uzy-
ska¢ wysokie wytrzymatosci w bardzo krotkim cza-
sie (f,,=5 MPa po 30 minutach) i znikomy skurcz
(0,12 mm/m) —rys. 14.

6. Aspekty srodowiskowe

Cementy i wyroby wyprodukowane w oparciu
o klinkier siarczanoglinianowy wpisujg sie w stra-
tegie zrbwnowazonego rozwoju. Temperatura wy-
patu klinkieru siarczanoglinianowego wynosi okoto
1250°C [1], w przypadku klinkieru portlandzkie-
go ok. 1450°C [20]. Réwniez proces przemiatu
tego rodzaju klinkieru jest mniej energochtonny,
co przektada sie na zmniejszenie zapotrzebowa-
nia na energie cieplng i elektryczng (tabela 5). Do
wyprodukowania jednej tony klinkieru siarczano-
glinianowego AliPre wykorzystuje si¢ ok. 600 kg
surowcow pochodzacych z recyklingu, a do pro-
dukcji cementu AliCem ok. 475 kg [4]. Zaréwno
produkcja klinkieru AliPre, jak i cementu AliCem
charakteryzuje sig nizszg emisjg CO, niz produkcja
cementu portlandzkiego CEM | oraz cementu glino-
wego (rys. 15 — na stronie 64).

7. Podsumowanie

Klinkier siarczanoglinianowy (CSA) charakteryzuje
sie zupetnie odmiennym sktadem chemicznym i fa-
zowym niz klinkier portlandzki. Konsekwencjg tego
faktu jest inny przebieg hydratacji spoiw z jego
udziatem. W efekcie mozliwe jest otrzymanie in-
nowacyjnych cementéw o wtasciwosciach, ktére
w przypadku powszechnie stosowanych cementow
portlandzkich sg nieosiggalne.

Stosowanie cementéw zawierajacych klinkier siar-

Rys. 12. Betonowanie na
drodze dojazdowej
na lotnisku w Zurychu

Rys. 13. Stabilizacja osadow
naniesionych przez morze
we Francji w 2016 [8]

Tabela 5. Poréwnanie ilosci energii cieplnej i elektrycznej potrzebnej do wyprodukowania 1t
klinkieru cementu siarczanoglinianowego CSA oraz klinkieru portlandzkiego

Klinkier CSA Klinkier portlandzki
Zapotrzebowanie na energie cieplng [21] 3,305 GJ/t 3,845 GJ/t
Zapotrzebowanie na energie elektryczng [10] 20+30 kWh/t 45+50 kWh/t

czanoglinianowy (CSA) pozwala na otrzymanie
spoiw, zapraw lub betondéw charakteryzujgcych
sie:

* bardzo szybkim czasem wigzania

* btyskawicznym przyrostem wytrzymatosci

* znikomym skurczem

* wysoka wytrzymatoscig koncowa.

Wymienione wtasciwosci umozliwiajg zastosowa-
nie produktéw z klinkierem CSA w wielu dziedzi-
nach zwigzanych z budownictwem, jak np.:

» zaprawy i kleje szybkosprawne

Rys. 14. Zastosowanie
zapraw (szybkosprawna i do
spoinowania) z wykorzysta-
niem klinkieru CSA [8]
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Rys. 15. Emisja dwutlenku
wegla CO, z réznych rodza-
Jjéw cementéw [4+6]
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* jastrychy
* betony i posadzki szybkotwardniejgce
* spoiwa do gérnictwa
* zaprawy uszczelniajace i tamponaze.
Trwato$¢ kompozytéw wykonanych z zastoso-
waniem cementow siarczanoglinianowych jest
poréwnywalna do tych z cementu portlandzkie-
go. Charakteryzujg sie one wysoka odpornoscig
na dziatanie srodowisk agresywnych chemicznie
(zwfaszcza siarczandéw i chlorkéw), jak réwniez po-
zwalajg ograniczyc ryzyko wystgpienia reakcji alka-
lia-reaktywne kruszywo. Nalezy jednak zaznaczyc,
ze wyroby z cementéw CSA sg bardziej podatne
na karbonatyzacje niz te z cementu portlandzkie-
go CEM I. Wptyw przyspieszonej karbonatyzacji
na zdolno$¢ pasywac;ji stali zbrojeniowej nie jest
jednak jednoznacznie okreslony i wymaga dalszych
badan.
Istotnym, z uwagi na $rodowisko, aspektem jest
fakt, ze produkcja cementéw CSA powoduje mniej-
szg emisjg CO, do atmosfery, w poréwnaniu do
cementow portlandzkich i glinowych. Nalezy takze
zaznaczy¢, ze proces wytwarzania klinkieru CSA
umozliwia wykorzystanie surowcéw pochodzacych
z recyklingu.

dr inz. Maciej Batog

dr inz. Katarzyna Synowiec

Gérazdze Cement SA

dr inz. Damian Dziuk

Centrum Technologiczne Betotech Sp. z o.o.
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