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Klinkier wollastonitowy aktywowany CO: jako dodatek do

niskoemisyjnych spoiw hydraulicznych
COz-activated wollastonite clinker as an ingredient in low-carbon hydraulic binders

Streszczenie

Jednym z celéw Unii Europejskiej jest osiggniecie neutralnosci klimatycznej do
2050 r. Obnizenie emisji gazow cieplarnianych jest obecnie gtdwnym kierunkiem
badan, co skfania rozne zespoty badawcze i przedsiebiorcow do poszukiwania
niskoemisyjnych spoiw lub sktadnikédw gtéwnych cementu, ktére pozwolg na
redukcje emitowanego do atmosfery CO2. Ponadto, dostepnos¢ obecnie najczesciej
stosowanych dodatkow mineralnych w Polsce, czyli granulowanego zuzla
wielkopiecowego oraz popiotdow lotnych krzemionkowych jest coraz bardziej
ograniczona.

Klinkier wollastonitowy, ktérego po wypale gtéwng fazg jest m.in.
(pseudo)wollastonit CaSiOs, syntezuje sie w nizszej o okoto 200°C temperaturze, w
porownaniu z powszechnie produkowanym klinkierem portlandzkim. Do produkcji
nowego klinkieru wollastonitowego wymagana jest znacznie mniejsza ilo$¢ surowca
weglanowego, gtéwnego zrodta emisji CO2, w stosunku do ilosci wymaganej w
przypadku Klinkieru portlandzkiego. W konsekwenc;ji klinkier zawierajgcy wollastonit
wykazuje znacznie nizszy slad weglowy w poréwnaniu z klinkierem portlandzkim, ze
wzgledu na nizszg zawarto$¢ wapienia w zestawie surowcowym i nizszg temperature
wypalania oraz dodatkowo z uwagi na sekwestracje CO:2 podczas procesu
karbonatyzacji.

Klinkier wollastonitowy zostat przygotowany w poéttechnicznym piecu
obrotowym o wymiarach ® 0,38 m x 7 m i wydajnosci 50 kg/h w Sie¢ Badawcza
tukasiewicz — Instytucie Ceramiki i Materiatbw Budowlanych, a nastepnie poddany
procesowi karbonatyzacji. W ramach przeprowadzonych badan oceniono wybrane
wiasciwosci technologiczne i materiatowe spoiw cementowych, ktére zawieraty 30%
skarbonatyzowanego materiatu, po réznych okresach pielegnacji: 2, 28 i 90 dniach.
Wszystkie prébki cechowaty sie identycznym wspoétczynnikiem wodno-cementowym
wynoszgcym 0,5. Jako punkt odniesienia zastosowano spoiwo normowe - cement
CEM | 52,5R, ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskania wysokich wytrzymatos$ci.
Wykonano analize sktadu fazowego (XRD) oraz obserwacje mikrostruktury (SEM) po
okresach dojrzewania, ktére byty zgodne z tymi zastosowanymi w badaniach
wytrzymato$ciowych. Analiza XRD wykazata obecnos¢ faz typowych dla reagujgcego
cementu, a takze pewnych ilosci nieskarbonatyzowanego wollastonitu i rankinitu, co
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potwierdzono metodg mikroskopowg. Spoiwo z dodatkiem skarbonatyzowanego
klinkieru wollastonitowego charakteryzuje sie nizszg wytrzymatoscig na sciskanie w
poréwnaniu z prébkg referencyjng, jednak jego warto$¢ oscyluje na poziomie
wytrzymatosci spoiwa z 30% dodatkiem popiotéw lotnych (CEM II/B-V). Slad weglowy
badanych spoiw byt nizszy w porownaniu do cementu portlandzkiego.

Abstract

One of the European Union's goals is to achieve climate neutrality by 2050.
Reducing greenhouse gas emissions is currently a major field of research, which is
encouraging various scientific teams and companies to look for low-carbon binders or
main components of cement to reduce the CO2 emitted into the atmosphere.
Furthermore, the availability of the currently most commonly used SCMs in Poland,
that is granulated blast furnace slag and fly ash, is increasingly limited.

Wollastonite clinker, the main phase of which after burning is (pseudo)wollastonite
CaSiOs, is synthesised at a lower (by about 200°C) temperature, compared to the
commonly used Portland clinker. For the production of the new wollastonite clinker,
significantly less carbonate raw material, the main source of CO2 emissions, is required
compared to that required for Portland clinker. Consequently, wollastonite clinker has
a noticeably lower carbon footprint compared to Portland clinker, due to: a lower
limestone content in the raw mix from which it is synthesised; a lower burning
temperature; and additionally due to the uptake of COz2 during the carbonation process
(CO2 sequestration).

Wollastonite clinker was burned in a rotary kiln at the tukasiewicz Research
Network - Institute of Ceramics and Building Materials, and then carried out a
carbonation process. The study evaluated selected technological and material
properties of cement mortars, which contained 30% carbonated material, at different
curing times: 2, 28 and 90 days. All samples were characterized by an identical water-
cement ratio of 0.5. A standard mortar made from CEM | 52.5 R cement was used as
a reference. Phase composition analysis (XRD) and microstructure observations
(SEM) were performed after the curing times, which were consistent with those used
in the strength tests. XRD analysis showed the presence of phases typical of the
reacting cement, as well as some amounts of non-carbonated wollastonite and
rankinite, which was confirmed by microscopy. The binder with the addition of
carbonated wollastonite clinker has a lower compressive strength compared to the
reference sample, but its value oscillates at the level of the strength of the binder with
30% fly ash addition (CEM 11/B-V). The carbon footprint of the tested binders was lower
compared to Portland cement.
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1. Wstep

Jednym z najwiekszych emitentéw CO:2 sektora przemystowego jest budownictwo,
a doktadniej produkcja materiatdbw mineralnych np. cementu czy wapna. W wyniku
reakcji chemicznych zachodzgcych w piecu do produkcji wapna czy tez klinkieru
portlandzkiego emitowane sg bardzo duze ilosci dwutlenku wegla, co stanowi gtéwne
zrodto emisyjnosci tego sektora [1-3]. Zrédtem CO:2 podczas produkgji klinkieru
portlandzkiego, gtdbwnego sktadnika cementu portlandzkiego, jest dysocjacja
termiczna weglanéw w zestawie surowcowym. Ze stechiometrii wynika, ze rozktad
jednej tony CaCOs generuje emisje dwutlenku wegla na poziomie ok. 440kg. Drugim
zroédtem emisji jest spalanie paliwa technologicznego, ktorej wartosc¢ jest na poziomie
350kg CO2/t klinkieru [2,4,5].

Obecnie wykorzystywane sg nastepujgce metody umozliwiajgce ograniczenie
emisji dwutlenku wegla przypadajgcg na jednostke masy produkowanego cementu
portlandzkiego:

» stosowanie paliw alternatywnych, takie jak RDF, stare opony, biomasa, osady
Sciekowe, maczka zwierzeca czy odpady drzewne [2,5,6]; spalanie materiatdw
zawierajgcych wegiel biogenny nie jest wliczane do obliczeh emisji COz;

* produkcja cementéw wielosktadnikowych [7-11];

« stosowanie surowcow wtérnych lub zawierajgcych zwigzki wapnia nieweglanowe do
produkcji klinkieru — wprowadzenie 1% masy CaO z surowcéw nieweglanowych
zmniejsza emisje CO2 o 8kg/t klinkieru w porownaniu z zestawem zawierajgcym
weglany wapnia np. wapno pokarbidowe [5];

* produkcja niskoemisyjnych klinkierow specjalnych np. klinkieru belitowo-
siarczanowego czy klinkieru belitowo-siarczano-zelazianowego [12,13];

* produkcja spoiw zuzlowo-alkalicznych (bez klinkieru portlandzkiego) [14,15]

* geopolimery [16,17]

Innym, nowatorskim sposobem obnizenia emisji CO:2 jest wychwytywanie dwutlenku
wegla w celu jego trwatego skladowania w geologicznych formacjach skalnych tzw.
wychwytywanie i sktadowanie dwutlenku wegla (z ang. carbon capture and storage
(CCS)). Gtéwnymi propozycjami do sktadowania sg zbiorniki osadowe i skaty
maficzne/ultramaficzne [18-19]. Nieuzytkowane podziemne magazyny gazu (z ang.
underground gas storage) w tatwy sposéb oferujg przywrécenie dostepu do formacii
skalnych w celu iniekcji CO2. Wymagajg one jednak skat oktadzinowych, ktére
uszczelnig strukture, w celu zatrzymania wttoczonego dwutlenku wegla. Budzi to
obawy zwigzane z diugoterminowym magazynowaniem tego gazu [20]. Watpliwosci
tych nie ma w przypadku iniekcji CO2 rozpuszczonego w cieklym roztworze do
maficznych/ultramaficznych formacji skalnych, ktéra oferuje trwate magazynowanie
poprzez szybkg mineralizacje do stabilnych weglanéw. W przeciwienstwie do CCS,
technologia wychwytywania i utylizacji CO2 (z ang. carbon capture and utilization
(CCU)) daje mozliwos¢ wykorzystania dwutlenku wegla w nowych produktach.

Sekwestracja dwutlenku wegla metodg mineralnej karbonatyzacji jest potencjalnie
atrakcyjnym sposobem na redukcje CO2 w przemysle cementowym, opartym na
naturalnych procesach wietrzenia wystepujgcych w przyrodzie. Mineralna
karbonatyzacja opiera sie na reakcji CO2 z materiatami zawierajgcymi tlenki metali
(magnezu, wapnia czy zelaza) w celu utworzenia nierozpuszczalnych weglanéw [21-
23]. Materiatami poddawanymi reakcji z dwutlenkiem wegla mogg by¢ mineraty np.
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serpentyny czy oliwiny, a takze pozostatosci przemystowe m.in. zuzle hutnicze, popioty
lotne ze spalania wegla brunatnego i kamiennego [24,25].

Karbonatyzacje mineralng mozna przeprowadzic na dwa sposoby: metodg
bezposrednig lub posrednig [22]. Posrednia karbonatyzacja odnosi sie do kazdego
procesu nasycania dwutlenkiem wegla mineratéw, ktéry odbywa sie w wiecej niz
jednym etapie. Zazwyczaj proces ten obejmuje ekstrakcje sktadnikow reaktywnych
(Mg?*, Ca?*) z mineratow przy zastosowaniu kwaséw lub innych rozpuszczalnikow, a
nastepnie reakcje wyekstrahowanych sktadnikéw z CO2 w fazie gazowej lub wodne;.
Bezposrednia karbonatyzacja w roztworach wodnych obejmuje reakcje dwutlenku
wegla z mineratami w zawiesinie wodnej w jednym etapie. Dwutlenek wegla reaguje z
wodg tworzgc wodoroweglan i proton. Proton ,uwalnia” jon metalu z mineratu, ktory to
reaguje z wodoroweglanem [23]. Moze on by¢ prowadzony przy szerokim zakresie
warunkow i zmiennych tj. temperatura, cisnienie, dodatek katalizatoréw, stezenie COz2
czy wspotczynnik w/s [26-28].

Wollastonit (CS, CaSiOs), krzemian wapnia o niskim stosunku Ca/Si, bardzo tatwo
moze by¢ poddany reakcji karbonatyzacji mineralnej. Ze wzgledu na jego wtasciwosci
fizykochemiczne (m.in. niska rozszerzalnos$c¢ cieplna, niska przewodno$¢ cieplna,
stabilno$¢ termiczna), rosnie zainteresowanie stosowaniem wollastonitu w
kompozytach cementowych. Jednakze wollastonit nie wykazuje reaktywnosci lub
wykazuje bardzo matg reaktywnos¢ w matrycach cementowych [29]. Wynika to
prawdopodobnie z wysokiego pH roztworu porowego wynoszgcego okoto 13-14 [30].
Wollastonit przy niskich wartosciach pH jest lepiej rozpuszczalny oraz moze uwalniaé
jony wapniowe i krzemianowe. Znalazt wigc zastosowanie jako surowiec cementow o
niskim pH np. w cementach fosforanowo-magnezowych (CFM) [31]. Istniejg badania
sprawdzajgce wptyw wollastonitu na wtasciwosci zapraw cementowych. Mikrowtdkna
wollastonitowe wydtuzajg czas wigzania uktadoéw cementowych z ich dodatkiem. Z
jednej strony, efekt rozcienczenia mikrowtoknami wollastonitowymi zmniejsza ilo$¢
cementu na jednostke objetosci. Z drugiej strony bardzo drobne czgstki wollastonitowe
otaczajg ziarna cementu uniemozliwiajgc przedostawaniu sie wody do ziaren
cementowych, co opdznia hydratacje. Dodatek widkien wollastonitowych powoduje
rébwniez spadek urabialnosci [32,33]. Jest to spowodowane duzg powierzchnig
witasciwg mikrowtdkien, co zwieksza zapotrzebowanie na wode czy wioknistg,
igietkowg strukturg wollastonitu, co powoduje wzajemne ,blokowanie sie” jego ziaren i
zaczynu cementowego. Ziarna wollastonitu ze wzgledu na ich widknisty ksztatt
zwiekszajg odpornos¢ na zginanie zapraw cementowych. Low i in. stwierdzili, ze
dodatek naturalnych mikrowtokien wollastonitu oraz pytu krzemionkowego moze
znaczgco poprawi¢ wytrzymatos¢ na zginanie [29]. Podobne wnioski wysuneli inni
naukowcy, ktorych badania potwierdzity pozytywny wptyw wollastonitu na te
wiasciwosci [32,34]. Warto zauwazy¢, ze rowniez dodatek syntetycznego wollastonitu
znacznie poprawia wytrzymatos¢ na zginanie [35]. Tym samym wytrzymatos¢ na
Sciskanie zapraw z dodatkiem wollastonitu maleje [32,33]. Spadek wytrzymatosci
uktadow cementowych z wollastonitem mozna poprawi¢ superplastyfikatorami
dodawanymi w postaci state;.

Jak wspomniano wczes$niej, wollastonit jest krzemianem wapnia, ktéry moze by¢
poddany karbonatyzacji mineralnej, gdyz wykazuje zwiekszong reaktywnos¢ w
obecnoséci dwutlenku wegla [36]. Produktami sekwestracji CO2 przez wollastonit jest
CaCOs oraz krzemionka (w duzym stopniu amorficzna), co budzi zainteresowanie
wsrod badaczy nad wykorzystaniem go w uktadach cementowych [7]. Jednakze ze
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wzgledu na ograniczone ztoza naturalne, wollastonit do tego przeznaczony moze byc¢
syntetyzowany z wapienia i gliny. To podejscie zostato niedawno zastosowane przy
produkcji materiatu zawierajgcego przede wszystkim wollastonit i rankinit i nazwane
klinkierem wollastonitowym (z ang. wollastonite-based clinker, calcium silicate clinker,
CS clinker) [37-39]. Taki materiat charakteryzuje sie mniejszym sladem weglowym w
porownaniu z klinkierem portlandzkim ze wzgledu na mniejszg iloS¢ surowca
weglanowego w maczce surowcowej i nizszg (o okoto 200°C) temperature syntezy.
Wydaje sie, ze zel krzemionkowy, powstaty w procesie karbonatyzacji klinkieru
wollastonitowego, wykazuje wiasciwosci pucolanowe w uktadach cementowych [27,
40]. Materiat, zawierajgcy wollastonit i rankinit, majgcy mozliwos¢ pochtfaniania
dwutlenku wegla i dodatkowo wykazujgcy wiasciwosci pucolanowe, jest ciekawg
alternatywg do obecnie powszechnie stosowanych dodatkéw mineralnych jako
nieklinkierowych sktadnikow gtéwnych cementu. Nalezy jednak stwierdzi¢, ze nowy
cement powinien znalez¢ zastosowanie do betonow specjalnych.

2. Cel i zakres badan

2.1. Cel badan

Celem badan byto okredlenie wptywu dodatku skarbonatyzowanego klinkieru
wollastonitowego, wyprodukowanego z surowcow odpadowych, na witasciwosci
fizykochemiczne i mechaniczne spoiw cementowych.

W pierwszym etapie zaprojektowano sktad i wypalono klinkier wollastonitowy, ktory
nastepnie poddano karbonatyzacji mineralnej w zawiesinie wodnej. Nastepnie
przygotowano spoiwa cementowe z 30% dodatkiem skarbonatyzowanego materiatu i
zbadano podstawowe wtasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne.

2.2. Materiaty

Do produkcji klinkieru wollastonitowego zastosowano materiaty odpadowe, takie
jak wapno pokarbidowe — odpad z produkcji karbidu [5], pyt zelazono$ny — odpad
stalowniczy, mase formierskg — odpad z przemystu odlewniczego, a takze surowiec
naturalny — gline. Analize chemiczng zastosowanych surowcéw zamieszczono w tab.
1. Proporcje poszczegdlnych surowcdw obliczono tak, aby stosunek CaO:SiO2 wynidst
okoto 1:1.

Tab. 1. Analiza chemiczna surowcéw zastosowanych do produkcji klinkieru
wollastonitowego [LOI = straty prazenia]

Surowi SiO2 | Al203 | Fe203 | CaO | MgO | SO3 | Na20 | K20 | Inne | LOI
urowiec 5

Jo Masy
Wapno 418 |223 |060 [61.41[0.60 |0.72]0.00 |0.02|3.03|27.20
pokarbidowe
Odpad 694 | 146 |55.84 |539 |164 |060|025 |0.12]|4.57|23.19
pytowy
?"as‘f" 89.06|215 242 |025 |0.75 |0.00|0.09 |044|3.62]|1.22
ormierska
Glina 60.22 | 27.10 | 0.81 |0.14 |0.30 | 0.01|0.04 | 1.40|0.74 | 9.24

Surowce rozdrobniono w miynie kulowym na sucho, a nastepnie zhomogenizowano w
mieszalniku w czasie 1 godziny i zgranulowano w granulatorze talerzowym. Synteza
klinkieru wollastonitowego zostata przeprowadzona w piecu obrotowym znajdujgcym
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sie w Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytucie Ceramiki i Materiatow Budowlanych w
Krakowie. Piec, przedstawiony na rys. 1, o wymiarach ® 0,38 m x 7 m opalany jest
olejem opatowym i ma wydajnos¢ 50 kg/h. Temperatura wypatu wyniosta 1240°C,
natomiast predkos¢ obrotowa pieca — 1,5 obr/min. Otrzymany klinkier schtodzono, a
nastepnie zmielono w miynie kulowym do powierzchni wtasciwej wg Blaine réwnej
4750 cm?/g.

1. Piec obrotowy w sklri p/c')itechnicznej; wymiary: @ 0,38m x 7m; zakres
temperatur 800 - 1450°C; wydajnos¢ 50 kg/h; predkos¢ obrotowa pieca: 0.5-4.0 rpm,
paliwo: olej opatowy.

Zmielony Kklinkier wollastonitowy zostat poddany procesowi mineralnej
karbonatyzacji [41]: Zawiesing wodng materiatu, o wspdétczynniku ciato state/woda =
0,21, umieszczong w reaktorze ze statym doptywem CO:2 pod cisnieniem 5 barow,
mieszano ze statg predkoscig 350 obr/min. Umozliwito to jednorodne rozmieszczenie
pecherzykdéw gazu w zawiesinie. Podczas procesu kontrolowano mase uktadu, jego
temperature i pH. Gdy wszystkie te parametry pokazywaty staty poziom, proces zostat
uznany za skonczony. Zmiany kontrolowanych parametrow podczas procesu
karbonatyzacji pokazano na rys. 2. Ukfad pozostawiono w celu sedymentacji, by
nastepnie wode procesowg zla¢ znad osadu. Osad umieszczono w suszarce
laboratoryjnej w 105°C do uzyskania statej masy.
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Rys. 2. Zmiana pH i przyrost masy wraz z czasem karbonatyzacji

Do badan zastosowano klinkiery wollastonitowe przed (CS) i po (CSc) procesie
karbonatyzaciji o powierzchni wtasciwej wg Blaine rownej 4750 cm?/g, a takze CEM |
52,5R (OPC) (4500 cm?/g), zgodny z wymogami normy PN-EN 197-1:2012. W celach
porownawczych wykorzystano popiot lotny krzemionkowy (3140 cm?/g) (FA). Analize
chemiczng materiatdéw pokazano w tab. 2, natomiast skfady ziarnowe na rys. 3. Sktady
fazowe oraz analize termiczng klinkieréw wollastonitowych CS i CSc przedstawiono
na rys. 4. Gtéwnymi fazami klinkieru wollastonitowego jest rankinit i pseudowollastonit
— fazy ulegajgce karbonatyzacji. Obecny w klinkierze CS melilit nie ma zdolnosci do
sekwestracji CO2 podczas karbonatyzacji mineralnej [27,40,41]. Dodatkowo obserwuje
sie refleksy pochodzgce od kwarcu i krystobalitu. Klinkier po procesie karbonatyzaciji
CSc zawiera przede wszystkim weglan wapnia — kalcyt, ale réwniez vateryt. Inne
obecne fazy to melilit, kwarc i krystobalit, a takze pewne ilosci pseudowollastonitu i
rankinitu swiadczgce o niezupetnym przebiegu karbonatyzacji. Obecna jest rowniez
pewna ilos¢ fazy amorficznej, prawdopodobnie bogatej w amorficzng krzemionke, co
jest zgodne z wczesniejszymi badaniami [39-41].

Do dalszych badah zastosowano spoiwa o sktadach podanych w tab. 3. Badania
przeprowadzane na zaprawach wykonano przy stosunku spoiwo:piasek normowy
réownym 1:3. Wspétczynnik woda/spoiwo badanych zapraw byt réwny 0,5.
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Tab. 2. Analiza chemiczna materiatow zastosowanych do badan [LOI = straty prazenia,

TC = zaw. wegla catkowitego] [41
Si A|2 Fez Cl'z Mn | Ti Pz Ca Mg Kz Naz S Su
Mate 1o, |0y |0 |0y [0 [0 |05 |0 |0 |0 |0 [0y ma |T©
% masy
OPC 19. |42 |36 |00 |00|0. |02|61. |05|0. |02 |2. |3.098. |04
72 |2 9 1 6 24 |5 42 |7 42 10 84 | 6 85 |0
EA 52. |26. |6.1 |00 |00]|1. |04 29 25(3. {08 0. |3.0|99. |27
96 |17 |3 2 8 08 | 3 ' 3 29 |7 09 |6 60 |7
cs 44, |37 |29 |04 |[00|0. |0.0]46. |0.7]0. |<0.|0. |0.1 |98. |<0.
44 |5 5 04 |8 12 | 6 86 |7 27 |06 |05 |1 85 | 06
CSc 34. |28 |22 |02 |00|0. |00|36. |06|0. |0.0 0. |23. |99. |52
06 |8 5 83 |6 10 | 5 27 |0 20 | 7 05|06 |91 |8
a) b)
10 -~ - 100 10 1~ - - r 100
9 Py - /7
// N 4
8 80 8 1 / i 80
7 . T
g 6 + 60 % g 6 CS\ / \\\ CSc 60 g
' 5 £ LR / . \ b
o ¥ & / 2 X B
g 4 - 40 .':’Z S 4+ : 1. 7\ [4028,
5 3 5] // ; ‘\ o
/ \\
2 4 L 20 2 o // \ F 20
14 1 /\// i \\
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Rys. 3. Sktady ziarnowe materiatéw: cementu (OPC) i popiotéw lotnych (FA) (a) oraz
klinkieru wollastonitowego przed (CS) i po (CSc) procesie karbonatyzacji (b).
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[41].

Tab. 3. Skfad spoiw mineralnych zastosowanych do badan [w/s = woda/spoiwo

Spoiwo OPC, [g] |CS,[g] CSc, [g] FA, [g] w/s
OPC 100 - - - 0.50
OPC-CS |70 30 - - 0.50
OPC-CSc | 70 - 30 - 0.50
OPC-FA |70 - - 30 0.50

3. Metodyka badan

Badania strat prazenia (LOI) i sktadu chemicznego metodg XRF przeprowadzono
zgodnie z normg EN 196-2. Zawartos$¢ wegla catkowitego (TC) zbadano zgodnie z ISO
10694, natomiast powierzchnie wiasciwg wg Blaine - wedtug normy EN 196-6.

Jakosciowy sktad fazowy oznaczono rentgenograficznie metodg dyfrakcji
rentgenowskiej XRD przy zastosowaniu dyfraktometru PANalytical X’PERT PRO z
promieniowaniem CuKa, szczeling dywergencyjng 0,5°, detektorem X-Celerator i
obrotowym stolikiem. Lampa rentgenowska pracowata przy napieciu 45kV i 35mA.
Sproszkowang probke skanowano w zakresie 5° - 90° 20 przez 45 minut. Wielkos¢
kroku wynosita 0,0167°. Prébki zaczyndw po okreslonych terminach hydratacji,
wczesniej przechowywane w szczelnie zamknietych pojemnikach w celu ograniczenia
karbonatyzacji, wstepnie rozdrabniano w mozdzierzu agatowym i zalewano
izopropanolem. Takie prébki pozostawiano na 20 minut pod dygestorium, a nastepnie
umieszczano na bibutce filtracyjnej na lejku Blchnera i sgczono prézniowo.
Pozostatos¢ na bibutce przemywano dwukrotnie eterem dietylowym, a podznigj
suszono w 40°C przez 15 minut. Suche prébki rozdrabniano w mozdzierzu agatowym
do uziarnienia ponizej 0,063mm i poddawano badaniu XRD najszybciej jak to mozliwe.
Proces zatrzymywania hydratacji przeprowadzono zgodnie z zaleceniami RILEM
(International Union of Laboratories and Experts in Construction Materials, Systems
and Structures).

Badania SEM/EDS wykonano przy zastosowaniu skaningowego mikroskopu
elektronowego z emisjg polowg firmy Thermo Scientific, model Quattro S. Probki

9|Strona

diff. rel.wt (%/K)



ZSPC

napylano weglem. Obrazowanie mikrostruktury wykonano w warunkach wysokiej
prézni, z zastosowaniem detektora LVD (obrazowanie elektronami wtéornymi SE —
secondary electrons).

Oznaczenie czasu wigzania kazdego spoiwa wykonano wedtug normy PN-EN 196-
3 za pomocg aparatu Vicata. Badanie plastycznosci metodg stolika rozptywu zostato
przeprowadzone zgodnie z normg PN-EN 1015-3. Z przygotowanych zapraw dla
kazdego spoiwa uformowano beleczki, na ktorych zbadano wytrzymatos¢ na Sciskanie
zgodnie z normg PN-EN 196-1 po 2, 7, 28 i 90 dniach.

4. Wyniki badan

W celu okreslenia wptywu dodatku klinkieru wollastonitowego CS i CSc jako
zamiennika czesci cementu portlandzkiego OPC na wtasciwosci technologiczne spoiw
wykonano badanie plastycznosci oraz poczatku i kohca czasu wigzania (tab. 4).
Rozptyw spoiwa referencyjnego OPC wynosit 17,0 cm. Dodatek klinkierow
wollastonitowych CS i CSc wptyngt na zmniejszenie rozptywu, odpowiednio 0 4% i
11%. Spowodowane jest to wiekszg wodozgdnos$cig, szczegdlnie w przypadku spoiwa
OPC-CSc (39,1% w stosunku do 33,3% dla OPC). Dodatek tych materiatéw
spowodowat réwniez znaczne opoOznienie poczatku i kornca czasu wigzania. Wyniki te
sg zgodne z literaturg [36, 37].

Tab. 4. Wybrane wtasciwosci technologiczne badanych spoiw mineralnych

OPC OPC-CS OPC-CSc | OPC-FA
Rozptyw, cm 17,0 16,3 15,2 19,0
Zci)rc]:zatek czasu wigzania, | 4o 285 055 235
Koniec czasu wigzania, min | 270 380 365 305
Wodozgdnosé, % 33,3 34,9 39,1 30,7

Wytrzymatos¢ na sciskanie po 2, 7, 28 i 90 dniach badanych spoiw pokazano na rys.
5. 30% dodatek klinkieru wollastonitowego w sktadzie spoiwa zmniejsza wytrzymatos¢
w kazdym terminie w poroéwnaniu z cementem referencyjnym OPC. Spoiwo z
klinkierem nieskarbonatyzowanym (OPC-CS) wykazuje wyzszg wytrzymato$¢ po 2
dniach w poréwnaniu ze spoiwem z klinkierem po procesie karbonatyzacji (OPC-CSc).
Wynika to prawdopodobnie z efektu wypetniacza wollastonitu [33]. Wytrzymatos¢ na
Sciskanie po dtugim czasie dojrzewania (28 i 90 dni) spoiwa OPC-CSc jest wyraznie
wyzsza niz OPC-CS, natomiast podobna do wynikéw cementu z 30% dodatkiem
popiotu lotnego krzemionkowego. Wzrost wytrzymatosci dtugoterminowej ttumaczy sie
reakcjg pucolanowg skarbonatyzowanego klinkieru wollastonitowego.
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Rys. 5. Wytrzymatos¢ na $ciskanie badanych spoiw po 2, 7, 28 i 90 dniach

Wykonane zaczyny badanych spoiw zastosowano do badan sktadu fazowego XRD
oraz analizy mikroskopowej SEM po 2, 7, 28 oraz 90 dniach hydratacji, analogicznie
do terminéw badan wytrzymatosciowych. Rys. 6a przedstawia wyniki XRD spoiwa
OPS-CS. Fazy klinkierowe rozpuszczajg sie z czasem, podczas gdy intensywnosc¢
refleksow pseudowollastonitu, rankinitu i melilitu nie zmienia sie. Hemikarboglinian jest
obecny po 2 dniach hydrataciji, a jego iloS¢ zmniejsza sie po 7 dniach hydratacji, az do
90 dni. Jest on metastabilng fazg, ale zazwyczaj wystepuje zamiast
monokarboglinianu jako produkt posredni, prawdopodobnie ze wzgledu na szybszg
szybkos$¢ tworzenia [30]. Natomiast monokarboglinian, termodynamicznie bardziej
stabilny, jest obecny po 7 dniach hydratacji, a jego ilos¢ wzrasta do 90 dnia. Dla spoiwa
OPC-CSc pod wzgledem jakosciowym obserwuje sie podobny rozwoj faz hydratacji w
czasie, jak w przypadku OPC-CS (rys. 6b). Ponadto wydaje sie, ze w prébce OPC-
CSc wstepnie wydziela sie mniej hemi- i monokarboglinianéw niz w probce OPC-CS.
Intensywnos¢ reflekséw pochodzgcych od portlandytu jest nizsza w OPC-CSc w
poréwnaniu do OPC-CS, co wskazuje na reakcje pucolanowg skarbonatyzowanego
klinkieru wollastonitowego ze wzgledu na wystepowanie zelowej SiOz2.
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Rys. 6. Dyfraktogramy zastosowanych spoiw: a) OPC-CS oraz b) OPC-CSc po
okreslonym czasie hydratacji (A: alit, Al: glinian trojwapniowy, B: belit, Br:
brownmilleryt, C: kalcyt, Cr: krystobalit, E: ettringit, Hc: hemikarboglinian, M: melilit,
Mc: monokarboglinian, R: rankinit, P: portlandyt, Q: quartz, W: pseudowollastonit, V:
vateryt)

Mikrostrukture spoiw OPC-CS i OPC-CSc po 28 dniach hydratacji przedstawiono na
rys.7. Krysztaty ettringitu w ksztatcie igiet obecne sg w obu matrycach cementowych.
Zaobserwowa¢ mozna rowniez portlandyt, ktory czesciej wystepuje w probce z
nieskarbonatyzowanym klinkierem CS. Obecnos¢ krysztatdw weglanéw wapnia w
prébce OPC-CSc potwierdza obecnosé tej fazy powstatej po procesie karbonatyzacii.
Mikrostruktura zaczynu jest dzieki temu bardziej zwarta, a w porach tworzg sie
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karbogliniany w formie szesciokgtnych krysztatow, ktére jeszcze bardziej zageszczajg
mikrostrukture.
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Rys. 7. Mikrostruktura spoiw OPC-CS (a,b) i OPC-CSc (c,d) po 28 dniach hydratacji.
Powiekszenie 3500x (a,c) oraz 5000x (b,d).

Emisje dwutlenku wegla klinkieru wollastonitowego przed i po procesie sekwestracji
CO2 w poréwnaniu z klinkierem portlandzkim przedstawiono w tab. 5. Srednia emisja
procesowa klinkieru portlandzkiego wytworzonego z surowcow naturalnych wynosi
550 kg/t klinkieru [2,5]. Klinkier wollastonitowy CS, ktéry ze wzgledu na skfad fazowy
zawiera tlenkowo mniej CaO (ok. 47%, tab. 2), cechuje sie emisjg procesowg na
poziomie 370 kg CO2/t klinkieru. Do syntezy badanego klinkieru CS zastosowano
surowiec, ktory zawiera CaO w innej formie niz CaCOs, co spowodowato jeszcze
wigksze ograniczenie emisji procesowej (o 8kg COg2/t klinkieru przy kazdym
wprowadzonym 1% CaO nieweglanowym). Proces sekwestracji CO2 przez klinkier
wollastonitowy spowodowat kolejne obnizenie emisyjnosci tego materiatu. Nalezy
jednak wzig¢ pod uwage proces suszenia skarbonatyzowanego materiatu (jesli
karbonatyzujemy w zawiesinie wodnej). Ostatecznie catkowita emisja
zsyntetyzowanego klinkieru wollastonitowego po procesie karbonatyzacji z
uwzglednieniem etapu suszenia wyniosta 207 kg/t klinkieru.
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Tab. 5. Szacunkowe emisje CO2 klinkierow CS i CSc w odniesieniu do klinkieru
ortlandzkiego [41]
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Klinkier portlandzki® | 550 | - - - 350 900

Klinkier CS z
sSurowcow 370 |- - - 200 570
naturalnych

Klinkier CS z

surowcow 370 | 295 - - 200 275
odpadowych

Klinkier CSc z

sSurowcow 370 | 295 191 123 200 207
odpadowych

*przyjeto, ze klinkier portlandzki otrzymany jest z surowcéw naturalnych
**dane wiasne z Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytutu Ceramiki i Materiatéw
Budowlanych

Na podstawie obliczonych emisji CO2 zsyntetyzowanych klinkieréw CS i CSc obliczono
emisje badanych spoiw z ich udziatem (tab. 6). Jako gtéwne zatozenia przyjeto, ze:
OPC zawiera 95% Kklinkieru portlandzkiego i 5% regulatora czasu wigzania oraz
srednia emisja klinkieru portlandzkiego wynosi 900 kg CO2/t klinkieru. Najnizszg
emisjg z badanych spoiw charakteryzuje sie OPC-FA z 30% dodatkiem popiotéw
lotnych (585 kg COz2/t spoiwa). Emisja spoiwa OPC-CSc wynosi 647 kg CO2/t spoiwa,
co daje 0 24% nizszg emisje w porownaniu z cementem portlandzkim CEM | (OPC).
Emisja spoiwa OPC-CS jest wyzsza od OPC-CSc i wynosi 668 kg COz2/t spoiwa, co
wynika z wyzszej emisyjnosci nieskarbonatyzowanego klinkieru CS, co przedstawiono
w tab.5.

Tab. 6. Emisja CO2 przypadajgca na 1t cementu CEM | i spoiw wollastonitowych.
Emisja Wzgledna*
Spoiwo CO2, kgt | emisja
spoiwa CO2, %

OPC 855 100
OPC-CS 668 78
OPC-CSc | 647 76
OPC-FA 585 68

* Emisja wzgledna — emisja wzgledem cementu portlandzkiego CEM | bez dodatkéw
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5. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna przedstawi¢ nastepujgce wnioski:

+ Klinkier wollastonitowy to materiat sktadajgcy sie przede wszystkim z niewigzgcych
krzemianéw wapnia: pseudowollastonitu [CS, CaSiOs] oraz rankinitu [C3S2, CasSi207],
ktory mozna zsyntetyzowa¢ w piecu obrotowym w temperaturze okoto 1250°C,
zaréwno z surowcow naturalnych, jak i wtornych;

* Klinkier wollastonitowy moze by¢ fatwo poddany procesowi karbonatyzacji mineralnej
w zawiesinie wodnej, dzieki czemu zmniejsza sie emisyjnos¢ tego materiatu, ale
rowniez otrzymuje sie fazy takie jak: weglan wapnia czy amorficzna SiOz;

» 30% dodatek klinkieru wollastonitowego w sktadzie spoiwa zaréwno przed, jak i po
procesie karbonatyzacji wydtuza poczatek i koniec czasu wigzania oraz zmniejsza
rozptyw w poréwnaniu z cementem portlandzkim CEM I;

* Dodatek klinkieru wollastonitowego powoduje zmniejszenie wytrzymatosci na
Sciskanie zapraw w poréwnaniu z cementem CEM |. W dluzszych terminach
dojrzewania spoiwo z klinkierem skarbonatyzowanym wykazuje wieksze
wytrzymatosci w porownaniu ze spoiwem z klinkierem przed procesem karbonatyzacji,
a jego wartosci wytrzymato$ci sg zblizone do spoiwa z dodatkiem popiotdw lotnych
krzemionkowych. Sugeruje to pucolanowe wtasciwosci klinkieru wollastonitowego po
procesie sekwestracji COz;

» Badania skfadu fazowego XRD wykazaty, ze w spoiwach OPC-CS i OPC-CSc fazy
klinkierowe (CsS, C2S, C3A, C4AF) hydratyzujg z czasem. W pierwszym spoiwie ilos¢
pseudowollastonitu, rankinitu i melilitu nie zmienia sie w czasie. llos¢ portlandytu w
spoiwie OPC-CSc maleje z czasem oraz jest nizsza w poréwnaniu do spoiwa OPC-
CS, co zwigzane jest z reakcjg pucolanowg;

» Spoiwa OPC-CS oraz OPC-CSc charakteryzujg sie nizszg, o odpowiednio 22% i
24%, emisjg dwutlenku wegla w poréwnaniu z referencyjnym cementem portlandzkim
CEM I.
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