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Streszczenie

W pracy oméwiono wptyw zastgpienia alitu w klinkierze portlandz-
kim rownowazng iloscig belitu na emisje CO,, w procesie produkcji
klinkieru. Poréwnano emisje z zestawu surowcowego i paliwowg
w przypadku klinkieréw belitowych i alitowych. Przestawiono
metody zwiekszenia aktywnosci hydraulicznej belitu. Poréwna-
no réwniez emisje CO, w przypadku klinkieru portlandzkiego
i belitowo-siarczanoglinianowego, zawierajgcego ponad 50%
belitu. Wykazano, iz zwigkszenie zawarto$ci belitu w klinkierze
portlandzkim moze spowodowaé zmniejszenia emisji CO,, o okoto
10%. Natomiast emisja CO, w przypadku klinkieru belitowo-siar-
czanoglinianowego, zawierajgcego 50% C,S i 30% C,A,S, jest
mniejsza od tej emisji o okoto 30%.

Stowa kluczowe: belit, emisja CO,, klinkier portlandzki, klinkier be-
litowo-siarczanoglinianowy cement belitowo-siarczanoglinianowy

Summary

The paper discusses the effect of replacing alite in Portland clinker
with the equivalent amount of belite on CO, emissions in the clinker
production process. The emission from the raw material and fuel
was compared in the case of belite and alite clinkers. Methods of
increasing the hydraulic activity of belite are presented. CO, emis-
sions were also compared for Portland and belite-sulphoaluminate
clinker, containing more than 50% belite. It has been shown that
increasing the belite content in Portland clinker can reduce CO,
emissions by about 10%. On the other hand, CO, emission in the
case of belite-sulphoaluminate clinker, containing 50% C,S and
30% C,A;S, is lower than this emission by about 30%.

Keywords: Belite, CO, emission, Portland clinker, Belite — sulpho-
aluminate clinker, Belite — sulphoauminate cement

1. Wprowadzenie

Ograniczenie emisji dwutlenku wegla, powstajgcego w procesach
wytwarzania klinkieru portlandzkiego, stanowi wazne wyzwanie
dla przemystu cementowego. Sprostanie temu wyzwaniu wymaga
podjecia dziatan prowadzacych miedzy innymi do zmian sktadu
fazowego klinkieru oraz rozwoju technologii innych materiatéw
wigzgcych, niz wytwarzane obecnie cementy powszechnego
uzytku. W obydwu rodzajach dziatan znaczng role moze odegrac
krzemian dwuwapniowy — belit, ktéry w materiatach wigzgcych
produkowanych z kohncem 18 wieku przez dtugi okres spetniat
role podstawowego sktadnika o wiasciwosci hydraulicznych.
Tak byto w naturalnym i sztucznym wapnie hydraulicznym (1-3),
cemencie romanskim (4), cementach naturalnych (5) oraz ce-
mentach portlandzkich, w poczatkowych fazach ich rozwoju (6).
Krzemian dwuwapniowy wystepuje rowniez w wielu rodzajach
odpadow przemystowych, gtéwnie w zuzlach hutniczych, popiotach
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1. Introduction

The diminution of CO, emission accompanying the production of
Portland clinker is an important problem for the cement industry.
To face up this problem it is needed to take the actions running
among others to the changes of clinker phase composition and
the development of technologies of other binders than hitherto
produced common cements. In both kinds of actions, dicalcium
silicate—belite can play the important role. In binding materials,
produced from the end of 18 century, belite for a long period played
a role of principal ingredient with hydraulic properties. This was
in natural and artificial hydraulic lime (1-3), in Roman cement (4),
natural cement (5) and Portland cement, in the beginnings of their
development (6). The dicalcium silicate can be found also in many
kinds of industrial by-products, principally in metallurgical slags,
fly ashes and calcined bituminous shales. It is appearing also in
other than the construction fields of science and technic (7-9),



lotnych i w prazonych tupkach bitumicznych. Wystepuje réwniez
w innych niz budownictwo dziedzinach nauki i techniki (7-9), na-
wet w badaniach kosmosu (10). Postrzegany jest jednak przede
wszystkim, jako sktadnik klinkieru portlandzkiego i cementéw
powszechnego uzytku. W reakcji z woda, podobnie jak alit, ulega
hydrolizie z utworzeniem uwodnionych krzemianéw wapnia C-S-H
oraz wodorotlenku wapnia. Szybkos$¢ reakcji jest jednak niewielka,
a wczesna wytrzymato$¢ zaczynow belitowych jest mniejsza niz
zaczynow zawierajgcych alit. Oba krzemiany tworzg szereg odmian
polimorficznych (11,12).

Celem pracy jest ocena mozliwosci wykorzystania belitu jako
gtéwnego sktadnika materiatow wigzgcych, ktére mogtyby w okre-
slonych zastosowaniach zastgpi¢ cementy powszechnego uzytku,
przyczyniajgc sie do ograniczenia emisji dwutlenku wegla do
atmosfery. Przedmiotem rozwazan sg zmiany skfadu fazowego
klinkieru portlandzkiego, polegajgce na zwiekszeniu zawartosci
krzemianu dwuwapniowego, ocena mozliwosci poprawy aktyw-
nosci hydraulicznej belitu oraz jego rola w cementach belitowo-
-siarczanoglinianowych.

2. Emisja CO, w procesie wytwarzania klinkieru
portlandzkiego

Na emisje CO, w procesie wytwarzania klinkieru portlandzkiego

skftadajg sie gtéwnie:

— emisja procesowa — CO, powstajgcy w wyniku dekarbonizaciji
sktadnikow weglanowych namiaru surowcowego, gtdwnie
CaCo,,

— emisja paliwowa — CO, bedacy produktem spalania paliw
w piecu i w dekarbonizatorze, w ktérych wytwarzany jest
klinkier portlandzki.

W obliczeniach catkowitej emisji CO, nalezy uwzgledni¢ rowniez
emisje, wynikajgcg ze zuzycia energii elektrycznej w procesie
produkcyjnym, gdy pochodzi ona z elektrowni zasilanej paliwami
kopalnymi oraz emisje CO, wynikajacg z uzytkowania srodkéw
transportu.

Jednostkowa emisja CO,, jest uzalezniona gtéwnie od rodzaju
i udziatu poszczegdlnych sktadnikébw w namiarze surowcowym,
zwlaszcza wapienia, reaktywnosci namiaru surowcowego i jego
modutu nasycenia wapnem, rodzaju i sprawnosci instalacji pie-
cowej oraz rodzaju i wtasciwosci paliw, w tym zawartosci w nich
wegla biogenicznego, ktérego wskaznik emisji wynosi 0 (13-15).

Opis obliczen emisji CO, odniesionej do 1 kg klinkieru zmielonego
na cement, bez ,odliczeh paliwowych”, przedstawit miedzy inny-
mi Lawrence (16). Obliczenia wykonano dla instalacji piecowej
opalanej weglem, zaktadajgc zuzycie energii cieplnej wynoszace
2930 kJ/kg klinkieru, w ktorej klinkier wytwarzany byt z typowe-
go namiaru surowcowego. Zatozono, ze 1 kg klinkieru wymaga
dekarbonatyzacji 1,209 kg CaCO,. Poszczegdlne rodzaje emisiji
CO, wynosity (16):

— 0,5320 kg CO,/kg Kklinkieru — emisja procesowa [54,3%],

even in cosmos studies (10). However, it is perceived principally
as a component of the Portland clinker and common cements. In
the cement paste, it is influenced by water, similarly as alite, it is
hydrolyzing with the formation of hydrated calcium silicate C-S-H
phase and calcium hydroxide. However, the reaction rate is low
and the early strength of belite paste is much lower than alite
paste. Both silicates form several polymorphic varieties (11,12).

The goal of the work is the assessment of the possibility of belite
applications, as the principal component of binding material, which
can, in the determined applications, replace common cements,
causing the decrease of carbon dioxide emission to the atmo-
sphere. The object of considerations are the changes of Portland
clinker phase composition, relying on the increase of dicalcium
silicate content, assessment of the possibility of hydraulic activity
increase of belite and its role in belite — sulphoaluminate cements.

2. CO,emission in the process of Portland
clinker production

The CO, emission in the process of Portland clinker production is
composed principally of two parts:

— process emission — CO, formed by decarbonization of car-
bonate ingredients in raw materials feed, principally CaCO,,

— fuel emission — CO, formed by fuel combustion in the kiln and
calciner, in which Portland clinker is produced.

In the calculation of total CO, emission, the emission linked with
electric energy consumption in the production process, when it
comes from the power plant using fossil fuels and the CO, emission
coming from transport.

The CO,emission is dependent of the kind and share of the ingre-
dients in raw materials used, particularly of limestone, the reactivity
of raw feed and its lime saturation factor, kinds and efficiency of
kiln installation as well as kinds and properties of fuels, and share
of the biogenic coal, for which the coefficient of emission is equal
to 0 (13-15).

The emission of CO, calculation in reference to 1 kg of ground
clinker i.e. cement, without “the fuel deduction” was presented,
among others, by Lawrence (16). The calculation was done for kiln
installation with carbon combustion, assuming the heat consump-
tion of 2930 kJ/kg of clinker, and that clinker was produced of the
typical raw material composition. It was assumed that for 1 kg of
clinker it was necessary to calcine 1.209 kg of CaCO,. Individual
kinds of emissions were as follow (16):

— 0.5320 kg CO,/kg clinker — processing emission [54.3%],
— 0.3276 kg CO,/kg clinker — fuel emission [33.4%],

— 0.1208 kg CO,/kg clinker — CO, from the production of electri-
cal energy [12.3%)],

— 0.9804 kg CO,/kg clinker — total emission of CO,.

Carefully documented data concerning the CO, emission is in-
cluded in the environmental declaration of ITB [Institute of Building
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— 0,3276 kg CO,/kg klinkieru — emisja paliwowa [33,4%],

— 0,1208 kg CO,/kg Kklinkieru — CO, z produkcji zuzytej energii
elektrycznej [12,3%],

— 0,9804 kg CO,/kg Kklinkieru — catkowita emisja CO.,.

Starannie udokumentowane dane o emisji CO, zawiera deklaracja
srodowiskowa ITB. Wedtug tej deklaracji sredni "slad weglowy”
cementu portlandzkiego CEM |, wyprodukowanego w Polsce w
2017 roku, wynosit 0,889 kg CO,/kg CEM | (17).

3. Klinkier belitowy

We wspotczesnie wytwarzanych klinkierach portlandzkich C,S oraz
C,S, a scislej ich roztwory state — alit i belit, stanowig odpowiednio
60—-70% i 5-20% masy klinkieru. Réznice struktury powodujg
duze zroznicowanie aktywnosci hydraulicznej C;S i C,S, w reak-
cji z wodg. Zwigkszenie zawartosci belitu w klinkierze wymaga
zmian sktadu namiaru surowcowego. Za klinkiery belitowe dosé
powszechnie uznawane sg klinkiery, ktérych modut nasycenia
wapnem jest nizszy od 85. Zmianie mogg ulec réwniez warunkKi
wypalania klinkieru: mozna obnizy¢ temperature wypalania do
okoto 1300°C — 1350°C. Zmieniajg sie takze emisje, w tym emisja
CO,. Teoretyczne ciepto tworzenia klinkieru belitowego jest o okoto
150 kJ/kg klinkieru mniejsze niz klinkieru alitowego i wynosi okoto
1630-1680 kJ/kg klinkieru (16).

Analiza réwnan reakcji syntezy C,S i C,S:
2CaCo, + Si0, = 2Ca0'SiO, + 2CO,
3CaCo, + SiO, = 3Ca0'SiO, + 3CO,

umozliwia obliczenie wskaznikoéw przedstawionych w tablicy 1.

Tablica 1 / Table 1

Technic]. According to this declaration average “carbon footprint”
for Portland cement CEM |, produced in Poland in 2017 year was
0.889 kg CO,/kg CEM I (17).

3. Belite clinker

In contemporary produced Portland clinkers, C,S and C,S or more
precisely, their solid solutions — alite and belite, share 60%-70%
and 5%-20% of clinker mass respectively. Due to large structure
differences, the large differences in the hydraulic activity of C,S
and C,S are present. The increasing of belite content in clinker
needs the change of the composition of raw materials feed. Clinkers
with a lime saturation modulus lower than 85 are quite commonly
regarded as belite clinkers. The condition of clinker burning can
also be changed: the temperature can be lower 1300°C — 1350°C.
The emissions are also changed, among others the CO, emis-
sion. Theoretically, the heat of belite clinker formation is of about
150 kJ/kg of clinker lower than alite clinker and is equal of about
1630 — 1680 kJ/kg of clinker (16).

Analysis of the synthesis reactions of C,S and C,S:
2CaCo, + Si0, = 2Ca0'SiO, + 2CO,
3CaCo, + SiO, = 3Ca0'SiO, + 3CO,

gives the possibility of the calculation of the indicators, presented
in Table 1.

From the data presented in Table 1 the conclusion is that the
process emission of C,S is equal to 511 kg CO,/Mg C,S and is of
67 kg CO, thus of 11.6% lower than the emission from the synthesis
of C,S — 578 kg CO,/Mg C,S.

WSKAZNIKI OBLICZONE NA PODSTAWIE ROWNAN REAKCJI SYNTEZY C,S | C,S

INDICATORS CALCULATED ON THE BASIS OF SYNTHESIS OF C,S AND C,S REACTIONS

Rodzaj wskaznika / Type of indicator

Wartos¢ wskaznika

C,S C;S
Liczba moli CaCOj; niezbedna do utworzenia 1 mola C,S i C;S 9 3
Number of CaCO; moles needed for 1 mole of C,S and C,S formation
Liczba moli CO, towarzyszaca utworzeniu 1 mola C,S i C;S, mole 9 3
Number of moles of CaCO, needed for 1 g of C,S and C,S formation, moles
Masa CaCO; niezbedna do utworzenia 1 g C,SiC;S, g 1163 1314
Mass of CaCO; needed for 1 g of C,S and C,S formation, g
Masa CO, towarzyszaca utworzeniu 1 g C,SiC,S, g 0.511 0578
Mass of CO, accompanying of 1 g of C,S and C,S formation, g

Ré6znica masy CaCO;, koniecznego do syntez1gC,SiC,S, g

The difference of the mass of CaCO; needed for synthesis of 1 g of C;S and C,S, g 0151
Réznica masy CaCO, koniecznego do syntez 1 g C,S i C,S, % 16
The difference of CaCO, needed for synthesis of 1 g C,S and C,S, %

Roéznica masy CO, wydzielonego podczas syntez 1 g C,SiC,S, g 0.067
The difference of the mass of CO2 emitted during the syntheses of 1 g of C,S and C,S, g

Réznica masy CO, wydzielonego podczas syntez 1 g C,Si C,S, % 16

The difference of the mass of CO, emitted during the syntheses 1 g C,S and C,S, %
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Tablica 2 / Table 2

EMISJA CO, Z INSTALACJI PIECOWEJ OPALANEJ WEGLEM, WYTWARZAJACEJ KLINKIER PORTLANDZKI METODA SUCHA Z SUROWCOW,
W KTORYCH ZRODtEM TLENKU WAPNIA JEST WEGLAN WAPNIA, OBLICZONO NA PODSTAWIE (18,19)

CO, EMISSION FROM THE KILN HEATED WITH COAL AND PRODUCING PORTLAND CLINKER WORKING WITH DRY METHOD FROM THE
RAW MEAL, CONTAINING LIMESTONE AS A SOURCE OF LIME, CALCULATED ON THE BASIS OF DATA FROM (18,19)

) ) ) Emisja dwutlenku wegla, kg CO,/Mg klinkieru**
Skiadnik Klinkieru Udziat sktadnika Entalpia . Emission of carbon dioxide, kg CO,/Mg of clinker**
) Content of Enthalpy AH*,
Clinker component o )
component, % GJ/Mg Procesowa Paliwowa Suma / Sum (1 + 2)
From the Process (1) From the fuel (2)
C,S 67 1.85 578/71 282/70 860/71
C,S 13 1.34 511/12 204/10 715/11
C,A 12 1.95 489/11 298/13 787/12
C,AF 6 1.36 362/4 208/4 570/4
Ca0,, / CaOy,, 1 3.18 785/2 486/2 1271/2
Klinkier / Clinker 100 1.77 546/100 271/100 817/100

* — Entalpia tworzenia faz klinkierowych w reakcjach, w ktérych substratami sg CaCO; i odpowiednio: SiO, (C,S i C,S), Al,O; (C,A) oraz Al,O; i Fe,O,
(C,AF) (18) / Enthalpy of clinker phases formation in the w reactions, from the substrates in which are CaCO, and suitably: SiO, for (C,S and C,S),

ALO, (C;A) as well as Al,O, and Fe,O; for (C,AF) (18).

** — klinkier o sktadzie fazowym podanym w tablicy / clinker of the phase composition given in this Table

Z danych zawartych w tablicy 1 wynika, ze emisja procesowa
tworzenia C,S wynosi 511 kg CO,/Mg C,S, i jest 0 67 kg CO, czyli
0 11,6% nizsza niz emisja C,;S — 578 kg CO,/Mg C,S.

W tablicy 2 przedstawiono przyktad obliczen jednostkowej emis;ji
CO, zinstalacji piecowej, wytwarzajacej typowy klinkier portlandzki
metodg suchg (18,19).

Sumaryczny udziat emisji C,S i C,S [procesowa, paliwowa, suma
tych emisji] w emisjach omawianego klinkieru wynosi odpowiednio:
83%, 80% i 82%.

Jezeli cata masa C;S w analizowanym klinkierze wynoszaca 67%
zostanie zastgpiona przez C,S, ktorej zawartos¢ osiggnie 80%, to
wowczas emisje CO, — procesowa, paliwowa i ich suma, wynikajg-
ce z tej zawartosci belitu w klinkierze wynosi¢ bedg odpowiednio:
511%0,80 = 409, 204x0,80 = 163, 715x0,80 = 572 kg C0O,/0,80
Mg C,S. Oznacza to, iz emisje CO, z klinkieru, bogatego w belit,
zmniejszg sie w sposob nastepujacy:

— emisja procesowa: 453 - 409 = 44 kg CO,/Mg klinkieru (8,1%),
— emisja paliwowa: 216 - 163 = 53 kg CO,/Mg klinkieru (19,6%),
— suma emisji: 669 - 572 = 97 kg CO,/Mg klinkieru (11,9%).

Emisje klinkieru o zawartosci: C,S — 80%, C;A—12%, C,AF — 6%,
C..— 1% bedg nastepujgce:

— emisja procesowa — 502 kg CO,/Mg klinkieru,

— emisja paliwowa — 218 kg CO,/Mg klinkieru,

— suma emisji — 720 kg CO,/Mg klinkieru.

Zastgpienie C;S w klinkierze przez C,S wptynie znacznie na
proces hydratacji i na wiasciwosci uzytkowe cementu. Zmiany
mozna przesledzi¢ poréwnujgc wskazniki obliczone w oparciu o
stechiometryczny model hydratacji C,S i C;S, w ktérym uwodnio-

In Table 2 the example of the unitary CO, emission from the kiln
installation working in dry method and producing the typical Port-
land clinker is shown (18, 19).

The total emission for C;S and C,S, from process, fuel and sum of
these emissions of this clinker is 83%, 80% and 82% respectively.

If the whole mass of C,S in this clinker, equal to 67% will be
replaced by C,S, which content will attain 80%, then the CO,
emissions — from the process, fuel and their sum, resulting from
this belite content in clinker, will be respectively: 511x0.80 = 409,
204%0.80 = 163, 715%0.80 = 572 kg C0O,/0.80 Mg C,S. It means
that the emissions of CO, in the case of clinker reach in belite, will
be diminished in the following manner:

— process emission: 453 - 409 = 44 kg CO,/Mg clinker [8.1%],
— fuel emission: 216 - 163 = 53 kg CO,/Mg clinker [19.6%],
— sum of emissions: 669 - 572 = 97 kg CO,/Mg clinker [11.9%].

Emissions for clinker with phase composition: C,S — 80%, C,A —
12%, C,AF — 6%, C,, — 1% will be the following:

502 kg CO,/Mg of clinker,
218 kg CO,/Mg of clinker,
720 kg CO,/Mg of clinker.

— process emission:

fuel emission:

sum of emissions:

Replacement of C,S in clinker by C,S will significantly influence on
hydration process and the properties of cement. These changes
can be to check on by comparing the indicators, calculated on
the basis of a stoichiometric model of C,S and C,S, in which for
hydrated calcium silicate the following composition was accepted:
C,S,H;, and the reactions of C,S and C,S with water will give the
following formulas (20):

2C,S + 4H = C,S,H, + CH
2C,S + 6H = C,S,H, + 3CH
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nemu Krzemianowi wapnia przypisano wzor
C,;S,H,, a reakcje C,S i C;S z wodg opisuja
rownania (20):

2C,S +4H=C;S,H,; + CH

2C,S + 6H = C,;S,H; + 3CH

Tablica 3 / Table 3

WODA

WSKAZNIK| OBLICZONE W OPARCIU O HIPOTETYCZNE ROWNANIA REAKCJI C,S | C,S Z

THE INDEXES CALCULATED ON THE BASIS OF HYPOTHETICAL EQUATIONS OF THE
REACTIONS OF C,S AND C,S WITH WATER

Obliczone wskazniki zestawiono w tablicy 3.

Dane zamieszczone w tablicy 3 mozna pod-
sumowac nastepujgco:

— hydratacja tej samej masy C,S daje
0 okoto 30% wiecej uwodnionych krze-

mianow wapnia niz w przypadku reakcji
z woda C,S,

— zawartos¢ wodorotlenku wapnia w pro-
duktach hydratacji C,S jest ponad dwa

razy mniejsza niz w produktach reakgc;ji
z woda C,S,

— masa wody niezbednej do przeprowadze-

nia petnej hydratacji C,S jest o okoto 14%
mniejsza niz w przypadku hydratacji C,S.

Zaprawy oraz betony z cementéw belitowych

wyrdzniajg sie szeregiem wartosciowych
wtasciwosci uzytkowych, miedzy innymi

Wartos¢ wskaznika
Rodzaj wskaznika / Type of index

C,S C,S
Liczba moli C;S,H; powstajgca z 1 mola C,S i C,;S 05 05
The quantities of moles of C,S,H; formed from 1 mole of C,S and C;S
Masa C,S,H, powstajgcaz1gC,SiC;S, g 0.97 0.75
Mass of C,S,H, formed of 1 g of C,S and C,S, g
Masa C,S i C,S, niezbedna do powstania 1 g C;S,H;, g 103 133
Mass of C,S and C;S, needed for the formation of 1 g of C;S,H;, g
Liczba moli Ca(OH), powstajgca z 1 mola C,S i C;S 05 15
Number of moles of Ca(OH), formed from 1 mole C,S i C,S
Masa Ca(OH), powstajgcaz 1gC,SiC;S, g 0.21 0.49
Mass of Ca(OH), formed of 1 g C,S and C;S, g
Masa C,S i C,S, niezbedna do powstania 1 g Ca(OH),, g 465 205
Mass of C,S and C;S, needed for 1 g of Ca(OH), formation, g
Zawarto$¢ Ca(OH), w produktach hydratacji, % mas. 18 39
Ca(OH), content in the hydration products, % by mass
Masa H,0O niezbedna do petnej hydratacji 1 g C,SiC,S, g 0.21 0.24
H,O mass needed for full hydration of 1 g C,S and C,S, g
llo$¢ wydzielajgcego sie ciepta w reakcji z wodg, J/g 264 532
Quantity of heat realized from reaction with water, J/g

mrozoodpornoscig, trwatoscig, szczelnoscig
oraz wiekszg odpornoscig na dziatanie czyn-
nikow agresywnych chemicznie, niz uzyskane w takich samych
warunkach zaprawy i betony z cementow alitowych. Przeszkodg
w rozwoju produkcji cementow belitowych, jest zbyt mata szybkosc¢
hydratacji C,S i powolne narastanie ich wytrzymatosci. W typo-
wym cemencie portlandzkim 50% stopien hydratacji alit osigga
po 2 dniach (18), zas belit — po okoto 28 dniach (21). Zaleznos¢
narastania wytrzymatosci zapraw z cementéw o module nasycenia
wapnem wynoszgcym 75-99, prezentujg wyniki badan podane
w pracy Ludwiga i Péhimanna (22). Mielenie klinkieréw na ce-
ment, o duzej zawartosci belitu, przebiega trudniej niz klinkieréw
alitowych i wymaga wiekszego o kilka procent, zuzycia energii.

4. Aktywacja krzemianu dwuwapniowego

Préby zwiekszenia reaktywnosci belitu koncentrujg sie na bada-
niach majgcych na celu zmiany jego struktury i mikrostruktury.
Alternatywnym rozwigzaniem jest produkcja klinkieréw zawiera-
jacych oprocz belitu sktadniki pozwalajgce na uzyskanie podczas
hydratacji duzych ilosci ettringitu, zapewniajgcego szybki przy-
rost wytrzymatosci wczesnych (11). Kwestig otwartg pozostajg
mozliwosci realizacji proponowanych rozwigzan w warunkach
przemystowych.

Krzemian dwuwapniowy tworzy pie¢ odmian polimorficznych:
a, a’y, o, BiY-C,S. W normalnych warunkach odmiang trwatg
termodynamicznie jest Y-C,S. Znaczne zwiekszenie udziatu
roztworow statych moze zapewnia¢ trwato$¢ pozostatych odmian
polimorficznych w cemencie. Odmiane 3-C,S mozna stabilizowac
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The calculated indexes are presented in Table 3.

The data presented in Table 3 can be summarized as follows:

— hydration of the same mass of C,S gives the content of hy-
drated calcium silicate higher by about 30% than in the case
of C;S hydration,

— the content of calcium hydroxide in the products of C,S hy-
dration is of about two times lower than in the products of the
reaction of C,S with water,

— the mass of water needed for full hydration of C,S is about 14%
lower than in the case of C,;S hydration.

The mortars and concretes from belite cements are favoured by
several valuable properties, among others resistance to freeze
and thaw, durability, low permeability and higher resistance to
chemical attack, than mortars and concretes produced in similar
conditions from alite cements. The obstacle in the development
of belite cements is too low hydration of C,S and low increase of
strength. In typical Portland cement, 50% hydration is achieved
by alite after 2 days (18), and for belite - after about 28 days (21).
The strength gain of cements with lime saturation factor equal to
75 —99 was presented by Ludwig and Pélmann (22). The grinding
of clinkers with high belite content in cement production, is more
energy-consuming than of alite clinkers, because of lower belite
grindability.



rowniez poprzez odpowiednig obrobke cieplng (11,23). Ze wzgledu
na bardzo mate réznice struktur a’y-C,S i o’ -C,S, odmiany te sg
traktowane czesto tgcznie jako a’-C,S. W klinkierze portlandzkim
w najwiekszych ilosciach wystepuje odmiana -C,S, czasem moze
rowniez powstawac¢ odmiana a’-C,S. Obie odmiany wykazujg wta-
sciwosci hydrauliczne. Rozstrzygniecie, ktéra z odmian szybciej re-
aguje z wodg jest ktopotliwe, gdyz na szybkos$¢ reakcji duzy wptyw
wywierajg: obrébka termiczna, mikrostruktura ziaren cementu oraz
rodzaj i zawartos¢ stabilizatorow (16). Lampe i Seydel (24) majg
niewatpliwie racje twierdzac, iz bardziej i mniej aktywne formy C,S
moga mie¢ zaréwno strukture B-C,S, jak i a’-C,S.

Prace nad aktywacjg C,S koncentrujg sie obecnie gtdwnie na
uzyskaniu krzemianu dwuwapniowego o bardzo subtelnej, qu-
asikoloidalnej mikrostrukturze (25,26). Synteza jest prowadzona
w temperaturze nizszej od 1100°C. Struktura tak otrzymanego
krzemianu dwuwapniowego ma bardzo duzo defektow, wiec trudno
przypisac jg okreslonej odmianie polimorficznej. Nie zaniechano
rowniez aktywacji C,S w wyniku zwiekszania udziatu roztworéw
statych w jego strukturze. Uzyskane wyniki wykazujg jednak, iz
jednosktadnikowe stabilizatory B-C,S, a mianowicie: As®*, B*, Cr®,
PS*, V¥, nie tylko nie przyspieszajg hydratacji C,S, lecz wrecz jg
opdzniajg (21). W wielu pracach mozna jednak znalez¢ opinie, ze
pewne jony, na przykiad boru B*, przyspieszajg hydratacje C,S.
Nawet jednak w tym przypadku przecza temu badania wptywu
boru na proces wigzania zapraw cementowych wykorzystywanych
w energetyce atomowej, z ktérych wynika, ze bor moze nawet
hamowac¢ wigzanie cementéw (27).

Doswiadczenia polegajgce na bardzo szybkim chtodzeniu klin-
kierow o module nasycenia wapnem [M,] wynoszgcym od 70
do100 wykazaty, ze przyrost wytrzymatosci cementéw w znacznie
wiekszym stopniu zalezy od szybkosci chtodzenia niz od wielkosci
M. Natomiast szybkos¢ chodzenia wywierata wiekszy wptyw na
wytrzymatos¢ cementéw o niskim, niz o wysokim M, (16). Zwiek-
szenie zawartosci sodu i potasu w klinkierach o niskim My zwiek-
sza wytrzymato$s¢ normowg cementéw, natomiast wytrzymatosé
wczesna pozostaje nadal znacznie mniejsza niz w przypadku
cementéw alitowych.

Do wzrostu aktywnosci hydraulicznej C,S moze przyczyni¢ sie
zwiekszenie szybkosci dyfuzji jonébw wapnia przez warstwe
C-S-H, otaczajgcg zwykle ziarna cementu. Wzrasta wowczas sto-
pien hydratacji C,S, a tym samym szybciej zwieksza sie wytrzyma-
tos¢ zaczyndw. O mozliwosci takich zmian Swiadczg wyniki badan
hydratacji B-C,S, stabilizowanego jonami baru. Bar wprowadzany
do C,S, wilosci 1i 3% mol., podstawiajgcy rownowazne mu ilosci
jonéw Ca?*, przyspiesza hydratacje B-C,S. Stwierdzono, iz jony
Ba?*, pomimo wiekszego promienia jonowego, szybciej przecho-
dza do fazy cieklej niz kationy Ca?*. Swiadczy to o sukcesywnie
postepujgcym ,rozluznianiu” struktury hydratyzujgcego C,S oraz
relatywnie matym oporze dyfuzyjnym produktéw hydratacji. Oby-
dwie zmiany prowadzg do zwiekszenia postepu hydratacji C,S,
a tym samym do wzrostu szybkos$ci narastania wytrzymatosci
zaczynow (21).

4. Dicalcium silicate activation

Attempts to increase the reactivity of belite have focused on re-
search aimed at changing its structure and microstructure. The
alternative solution is the production of clinkers, containing apart
of belite the components which permit to obtain high amount of
ettringite, to ensure the quick increase of early strength (11). The
possibilities of implementing the proposed solutions in industrial
conditions remain an open question.

The dicalcium silicate forms five polymorphs which are as follows:
a, o'y, o', B and Y-C,S. In normal conditions, the thermodynami-
cally stable phase is Y-C,S. The increase in the proportion of solid
solutions can assure the stability of the remaining polymorphic
varieties in cement. The B-C,S can be also stabilized by adequate
thermal processing (11, 23). Because of the very low structural
differences between o’,-C,S and o’ -C,S, these varieties are fre-
quently treated together as a- C,S. In Portland clinker 3-C,S is the
most abundant, sometimes also a’-variety can be formed. Both
varieties have hydraulic properties. Establishing which variety
is reacting more quickly with water is troublesome, because the
reaction rate is influenced by many factors, namely: thermal treat-
ment, the microstructure of cement particles, kind and content of
stabilizers (16). Lampe and Seydel (24) are right, claiming that
low or very active forms of C,S can have the structure of -C,S
as well as of a’-C,S.

The studies on the activation of C,S are concentrated principally
on the obtaining of dicalcium silicate with very delicate quasi-
-colloidal microstructure (25,26). The synthesis is conducted at
the temperature lower than 1100°C. The structure of dicalcium
silicate obtained in such condition is very reach in defects and it
is difficult to attribute it to defined polymorphic variety. There are
also studies of C,S concerning the increase of solid solutions.
The obtained results are showing, however, that the stabilizers
which are composed of one ion, namely: As®, B%*, Cré*, P%, V5,
not only did not accelerate the hydration of 3-C,S, but even delays
it (21). However, in many works, the opinions can be found that
some ions, for example B**, accelerate the hydration of C,S. But
even in this case, the influence of boron on the setting process of
cement mortars, used in nuclear energetic, which is hampering
these processes, is contradictory to this opinion (27).

The experiments, based on very rapid cooling of clinkers with lime
saturation factor of 70 to 100, were showing that the cements
strength increase is in higher degree dependent of the rate of
cooling than of the LSF value. However, the rate of cooling has
a greater influence on the strength of cements with low than with
high LSF (16). Increase of the content of sodium and potassium in
clinkers with low LSF is increasing the standard strength, however
the early strength remains still significantly lower than in the case
of alite cements.

The increase of hydraulic activity of C,S can be caused by the
increase of the diffusion rate of calcium ions by the layer of C-S-H,
usually surrounding the cement particles. It causes the increase
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5. C,S w cementach wapniowo-siarczanowo-
glinianowych

Cementy wapniowo-siarczanowo-glinianowe [CSG] sa
zréznicowang grupg spoiw hydraulicznych, wytwarzanych z klin-
kierow sktadajgcych sie gtdwnie z siarczanoglinianu wapnia,
belitu i C,AF, zmielonych z dodatkiem gipsu lub anhydrytu. Siar-
czanoglinian wapnia o wzorze 3(CaO-Al,0,) CaSO,, zwany jest
rzadko ye’elimitem, a cze$ciej kompleksem Kleina, gdyz to Klein
spopularyzowat ten zwigzek, stosujgc go do produkcji cementow
ekspansywnych (11).

Klinkiery CSG moga zawiera¢ réwniez CA, C,,A,, C, oraz nie-
wielkie ilosci gehlenitu, tlenku magnezu i spurrytu siarczanowego.
Zawartosci poszczegolnych sktadnikéw w cementach CSG wedtug
Odlera (28) sg nastepujgce:

C,S 10-60%, C,A,sS 10-55%, C,AF 0-40%, CA 0-10%, C,,A,
0-10%, CS 0-25%, CaO,, 0-25%.

Cementom CSG, w ktérych dominuje belit przypisywane sg ak-
ronimy BCSAF [Belite Calcium Sulfo-Aluminate Ferrite Cements]
(18) lub BYF [Belite Ye’elimite Ferrite Cements] (22).

Klinkiery BCSAF [BYF] sg wytwarzane w typowych instalacjach
piecowych, w jakich produkowany jest klinkier portlandzki. Jako
sktadniki namiaru surowcowego mozna stosowac: wapiennie, mar-
gle, surowce ilaste, boksyty, gips, anhydryt oraz popioty lotne, zuzle
hutnicze i fosfogipsy. Temperatura spiekania klinkieru wynosi okoto
1250°C. Mniejsze niz w klinkierze portlandzkim jest jednostkowe
zuzycie weglanu wapnia (29, 30). Ten skfad klinkieru oraz tatwos¢
jego mielenia i mozliwo$¢ wprowadzenia do cementow BCSAF
duzych ilosci siarczanu wapnia — nawet do 25%, zapewniajg niska
emisje CO,, w procesie ich wytwarzania (29). Przyktad obliczeh
emisji CO, klinkieru BCSAF podano w tablicy 4.

Entalpia powstawania C,A,;S [0,80 GJ/Mg] stanowi okoto 43% en-
talpii powstawania C;S [1,85 GJ/Mg] oraz 41% entalpii tworzenia
C,A 1,95 GJ/Mg], natomiast suma emisji procesowe;j i paliwowe;j

Tablica 4 / Table 4

of the degree of C,S hydration, and simultaneously the rate of the
strength gain of cement paste increase. The possibility of such
changes is evidenced by the results of studies on the hydration of
B-C,S, stabilized with barium ions. Barium introduced into C,S as
the solid solution in the amount of 1 and 3 molar %, replacing the
equivalent amount of Ca?"ions, accelerate the B-C,S hydration.
It was found that the Ba?* ions, in spite of greater ion radius, are
quicker released to the liquid phase than the Ca?*cataions. It pro-
ves the gradual “loosening” of the C,S hydrating structure and the
relatively low diffusion resistance of the hydration products. Both
changes lead to an increase in C,S hydration progress, and thus
to an increase in the strength growth rate of the cement paste (21).

5. C,S in calcium-sulphate aluminate cements

Calcium sulphoaluminate cements [CSA] are the differentiated
group of hydraulic binders, produced of clinkers composed prin-
cipally of calcium sulpho-aluminate, belite and C,AF, ground with
gypsum or anhydrite. Calcium sulpho-aluminate of the formula
3(Ca0O-Al,0,) CaSO0O,, called sometimes ye’elimite and more
frequently Klein’s complex, because Klein was popularizing this
compound, applying it for expansive cements production (11).

The CSA clinkers can contain CA, C,,A;, CaO,,.and small quantity
of gehlenite, magnesium oxide and sulphuric spurrite. Content
of individual ingredients in CSA cements are, according to Odler
(28) the following:

C,S 10-60%, C,A;sS 10-55%, C,AF 0-40%, CA 0-10%, C, A,
0-10%, CS0-25%, CaO,, 0-25%.

For CSA cements, in which belite is dominating, the following
acronyms are attributed:

BCSAF [Belite Calcium Sulfo-Aluminate Ferrite Cements] [18] or
BYF [Belite Ye’elimite Ferrite Cements] (22).

The BCSAF [BYF] clinkers are produced in typical kilns instal-
lations, in which the Portland clinker is produced. As the raw

EMISJA CO, Z INSTALACJI PIECOWEJ PRACUJACEJ METODA SUCHA, OPALANEJ WEGLEM, W KTOREJ WYTWARZANY JEST KLINKIER

BCSAF [NA PODSTAWIE (18, 19, 31)]

CO, EMISSIONS FROM THE DRY COAL-FIRED KILN PLANT THAT PRODUCES THE BYF CLINKER [BASED ON DATA FROM (18, 19, 31)]

Udziat sktadnika Entalpia E.mis.ja dwutlenku V\{egg.la, kg CO,Mg innkic.aru**
Sktadnik klinkieru BCFAS Emission of carbon dioxide, kg CO,/Mg of clinker**
) Content of component, Enthalpy AH*,
BYF clinker component % GJMg Procesowa Procesowa Procesowa
From the Process (18) | From the Process (19) | From the Process (31)

C,S 51 1.34 511/66 204/57 715/63

C,AF 19 1.36 362/17 208/22 570/19

CAS 30 0.80 216/17 122/21 338/18

Klinkier / Clinker 100 1.28 395/100 181/100 576/100

* — Entalpia tworzenia faz klinkierowych w reakcjach, w ktérych substratami sg CaCO; i odpowiednio: SiO, (C,S), Al,O, i Fe,O; (C,AF) (18), Al,O,

i CaSO, (C,A;S) (31). / Enthalpy of clinker phases formation in the w reactions, from the substrates in which are CaCO, and suitably: SiO, (C,S), Al,O,

i Fe,0, (C,AF) (18), AL,O, i CaSO, (C,A,S) (31).

** — klinkier o sktadzie fazowym podanym w tablicy / clinker of the phase composition given in this Table
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CO, dla siarczanoglinianu wapnia — 338 kg CO,/Mg C,A;S, to
odpowiednio: 39%, 47%, 43% i 63% emisji CO, C,S, C,S, C,A
i C,AF. Entalpia tworzenia klinkieru BCSAF [1,28 GJ/Mg], jest
mniejsza o okoto 38% od entalpii tworzenia klinkieru portlandz-
kiego, o sktadzie podanym w tablicy 1 [1,77 GJ/Mg], zas suma
emisji CO, klinkieruBCSAF [BYF] wynosi okoto 70% jego emisiji.

Przebieg hydratacji cementow BCSAF oraz sktad i mikrostruktura
zaczynow, a tym samym ich wlasciwosci, uzaleznione sg gtéwne
od sktadu fazowego cementu. Podstawowymi sktadnikami dojrza-
tych zaczynéw BCSAF sg ettringit [AFt] oraz C-S-H. W zaczynach
nie wystepuje wodorotlenku wapnia, lub tylko w bardzo matych
ilosciach. Wsréd produktéw hydratacji moga byc¢ relikty gipsu
lub alternatywnie monosiarczan [AFm]. pH fazy ciektej w porach
zaczynu jest w granicach 9,5-10 (28), lub 10,5-11 (29). Zaczyny
z cementow BCSACF wykazujg mniejszg porowato$¢ od zaczynow
z cementu portlandzkiego, o takim samym stosunku w/c. Wyréznia-
ja sie odpornoscig na korozje siarczanowg i chlorkowg oraz dobrg
mrozoodpornoscig. Wyrdznia je rowniez: bardzo szybki poczatek
wigzania, ktéry mozna regulowac w szerokich granicach, bardzo
szybki przyrost wytrzymatosci oraz duza wytrzymato$¢ koncowa.
Sa przydane zwlaszcza w tych przypadkach, w ktérych konieczne
jest uzyskanie bardzo szybkich przyrostéw wytrzymatosci zapraw
i betondw oraz niezbedne jest wyeliminowanie skurczu, w nowych
lub regenerowanych elementach betonowych. Mogg by¢ mieszane
z cementami portlandzkimi.

6. Podsumowanie

Krzemian dwuwapniowy moze w klinkierze portlandzkim zastgpi¢
alit. Konsekwencjg takiej zmiany jest jednak powolny przyrost wy-
trzymatosci zapraw i betondw. Proby zwiekszenia aktywnosci hy-
draulicznej C,S, przez zwiekszenie zawartosci roztwordw statych,
synteze belitu w relatywnie niskiej temperaturze, bardzo szybkie
chtodzenie, moga by¢ stosowane w warunkach przemystowych,
jedynie w ograniczonym stopniu. £gczne zmniejszenie emisji CO,
procesowej i paliwowej, w wyniku zastgpienia przewazajgcej czesci
alitu w klinkierze belitem moze spowodowa¢ zmniejszenie emisji
CO, tylko o okoto 10%. Wigksze mozliwosci ograniczenia emisji
CO, stwarzajg cementy CSG, o duzej zawartosci belitu. Rozwdj
produkgji tych cementéw umozliwia rownoczesnie zagospodarowa-
nie paliw, zawierajgcych duze ilosci siarki. W cementach BCSAF
wigzanie i wzrost wytrzymatosci, nastepuje szybko, w wyniku kry-
stalizacji ettringitu. Wptyw C,S na wiasciwosci zaczynéw zaznacza
sie w pozniejszych okresach hydratacji, gdy zaprawy z cementéw
CSG osiggnely juz wytrzymatosci normowe. Suma emisji CO,,
procesowej i paliwowej omawianego w pracy klinkieru BCSAF,
zawierajgcego 51% C,S i 30% C,A,;S stanowi 70% sumy emisji
procesowej i paliwowej CO,w przypadku klinkieru portlandzkiego
[67% C,S, 13% C,S]. Zmniejszenie emisji CO, wynosi okoto 30%.
Zyski energetyczne wynikajg rowniez z fatwosci mielenia klinkie-
row CSG. Kwestig otwartg pozostaje problem w jakim zakresie
zastosowan cementy CSG, mogg zastgpi¢ cementy zawierajgce
klinkier portlandzki.

8materials there can be used: limestones, marls, clays, bauxites,
gypsum, anhydrite and fly ashes, metallurgical slags and phospho-
rus-gypsum. The clinker sintering temperature is about 1250°C.
Limestone is used in lower quantities than in the case of Portland
clinker manufacturing (29, 30). This clinker composition and its
better grindability and the possibility of introducing large amounts
of calcium sulphate into BCSAF cements - even up to 25%, ensure
low CO, emissions in the process of their production (29). The
example of CO, emission linked with BCSAF clinker production
is given in Table 4.

Enthalpy of formation of C,A;S [0.80 GJ/Mg] constitutes about
43% of enthalpy of C,S [1.85 GJ/Mg] and 41% of enthalpy of
C;A [1.95 GJ/Mg], while the sum of process and fuel emissions
of CO, of calcium sulphate — 338 kg CO,/Mg C,A,S, constitutes
respectively: 39%, 47%, 43% and 63% of CO, emissions of C,S,
C,S, C,A and C,AF. Enthalpy of BCSAF [BYF] clinker formation
[1.28 GJ / Mg] is lower by about 38% than the enthalpy of Portland
clinker formation, with the composition given in Table 1 [1.77 GJ/
Mg], while the sum of CO, emissions of BCSAF [BYF] clinker is
about 70 % of its emissions.

The course of hydration of BCSAF cements as well as the compo-
sition and microstructure of the pastes, and thus their properties,
mainly depend on the cement phase composition. The basic in-
gredients of mature BCSAF slurries are ettringite [AFt] and C-S-H.
There is no or only very small amount of calcium hydroxide present
in the paste. Among the hydration products may be gypsum relics
or alternatively monosulfate [AFm]. The pH of the liquid phase in
the pores of the hardened paste ranges from 9.5to 10 (28) or 10.5
to 11 (29). BCSACF hardened cement pastes show lower porosity
than Portland cement pastes with the same w/c ratio. They are
distinguished by resistance to sulphate and chloride corrosion
and good frost resistance. They are also characterized by: a very
quick setting, which can be adjusted within wide limits, a very quick
strength gain and a high final strength. They are especially useful
in those cases where it is necessary to obtain very rapid strength
development of mortars and concretes as well as to eliminate
shrinkage in new or regenerated concrete elements. Can be mixed
with Portland cements.

6. Summary

Dicalcium silicate can replace alite in Portland clinker. The con-
sequence of such a change, however, is a slow increase in the
strength of mortars and concretes. Attempts to increase the hy-
draulic activity of C,S by increasing the content of solid solutions,
synthesis of belite at a relatively low temperature and very rapid
cooling, can be used in industrial conditions only to a limited extent.
The combined reduction of process and fuel CO, emissions, as
a result of replacing most of the alite in clinker with belite, can re-
duce CO, emissions by only about 10%. CSA cements with a high
belite content offer greater possibilities to reduce CO, emissions.
The development of the production of these cements allows for
the management of fuels containing large amounts of sulphur. In
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