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Wykorzystanie gipséw z odsiarczania spalin do otrzymywania
slarczanowo-wapniowego spieku, stanowigcego gtéwny sktadnik

dodatku ekspansywnego

Utilization of flue gas desulfurization gypsum as raw material
In the production of sulfate-lime sinter — main component

of expansive additive

1. Wprowadzenie

Obecnie wystepuje duze zapotrzebowanie rynku na specjalistycz-
ne cementy o roznorodnych wiasnosciach uzytkowych, w tym na
cementy pozwalajace na otrzymywanie betonéw wodoszczelnych.
Wymagania w przypadku tego rodzaju zastosowan spemiaja ce-
menty bezskurczowe to jest cementy, w ktorych bezwzgledna
zmiana objetosci jest zblizona do zera, jak réwniez cementy eKs-

pansywne, w ktorych bezwzgledna zmiana objetosci jest dodat-
nta (1, 2).

Cementy bezskurczowe i ekspansywne otrzymuje sie na ogdt
poprzez wprowadzanie dodatkéw ekspansywnych do cementéw
portlandzkich (3-7). Dodatki ekspansywne sa wytwarzane pDoprzez
Zmieszanie w odpowiednich proporcjach cementu glinowego lub
Spieku glinosiarczanu wapniowego z siarczanem wapnia i tien-
Klem wapnia. Zmiany objstosci wywotane dodatkami ekspansyw-
nymi spowodowane sg powstawaniem ettringitu. W przypadku
stosowania cementu glinowego w reakcji powstawania ettringitu
bierze udziat glinian jednowapniowy, zas przy dodatku kompleksu
Klein'a glinosiarczan wapniowy. Powstawanie ettringitu w proce-
sie hydratacji tych glinianéw przebiega wedtug schematycznych
reakcjl (1, 8-9):

CA+3CHSO42H20+2C3(0H)g+24H20 — C3A3C880432H2O [1 ]

C.A:S+8CaS0,2H,0+6Ca(0OH),+74H,0 =
3(C3A-3CaS0,-32H,0) 2]

Waznym zagadnieniem w procesie wytracania ettringitu jest po-
Kro] powstajacych krysztatdw, ich wielko$é jak réwniez czas ich
powstawania. Wazne jest, aby powodujace ekspansje krysztatly
ettringitu powstawaty gtéwnie pomiedzy dwudziesta czwarta a sie-
demdziesiatg druga godzing hydratacji cementu ekspansywnego

(7).

Prowadzone przez autoréw badania pozwolity na ustalenie, ze
zarowno z glinianu wapniowego jak i glinosiarczanu wapniowego

1. Introduction

There is a great need on the market for cements with specific
properties; among them the cements for waterproof concretes
should be mentioned. The non-shrinking cements, it means the
cements with volume change close to zero, or the expansive ones,

with volume change positive, show the features required for this
purpose (1, 2).

These cements are usually produced by the addition of expansive
agent 10 Portland cements (3-7). The expansive additives are
manufactured by mixing, at some proportions, such substances
as high alumina cement or calcium aluminate-sulfate sinter with
calcium sulfate and calcium oxide. The volume changes are in-
duced by ettringite formation. When the high alumina cement is
used — the formation of ettringite is based upon the calcium
monoaluminate reaction, while in the presence of so-called Klein
compound - the transformation of calcium aluminate-sulfate into
ettringite takes place. Formation of ettringite on wydratioh can be
written as follows (1, 8-9):

CA+3CaS0,2H,0+2Ca(0OH),+24H,0 = C,A-3CaS0,-32H,0 [1]

C.AsS+8CaS0,2H,0+6Ca(OH),+74H,0 =
3(CsA-3CaS0,-32H,0) 2]

The morphology of ettringite crystals thus formed. their size and
the time of their growth are of special importance. The ettringite
crystals bring about the expansion effect particularly when they

grow up between the 24 h and 72 h from the beginning of hydra-
tion process (1).

In numerous experiments the authors have found that both cal-
cium aluminate and calcium aluminate-sulfate can be used in the
production of expansive additives of fairly good properties (6-7,
10-11); however, the sulfate-calcium component should be pre-
pared in a right way.

As one can notice from the scheme of chemical reactions 1 and 2,

cwa-172006 43




mozna uzyskac dodatki ekspansywne o odpowiednich wtasno-
sciach (6-7, 10-11). Podstawowym warunkiem uzyskania dobrych
witasciwosci dodatku ekspansywnego jest wtasciwe przygotowa-
ne spieku slarczanowo-wapniowedgo.

Jak wynika z reakcji chemicznych 11 2, dia tworzenia sie ettringitu
z faz glinianowych niezbedne sa siarczan wapniowy oraz wodoro-
tlenek wapnia. Prowadzone przez autorow badania nad otrzymy-
waniem dodatkow ekspansywnych poprzez mieszanie faz glinia-
nowych z dodatkami roznych odmian siarczanu wapniowego oraz
tlenku i wodorotlenku wapniowego nie daty dobrych wynikow. Tyl-

Ko przy odpowiednim przygotowaniu sktadnikow siarczanowych
| wapniowych w postaci spieku siarczanowo-wapniowegqo, uzyskuje
sie dodatki ekspansywne, w ktorych reakcja ekspansji zachodzi
w dobrym okresie. Doswiadczenia autorow wykazuja, ze spiek siar-
czanowo-wapniowy o dobrych, trwatych wlasciwosciach mozna
uzyskac przez wspolne prazenie gipsu i kamienia wapiennego
w temperaturze 1150°C. Otrzymany w ten sposodb spiek siarcza-
Nnowo-wapniowy stanowi ziarna tlenku wapniowego otoczone ma-
tryca anhydrytowg (6, 12).

Sktad opracowanego przez autorow dodatku ekspansywnego, kto-

rego skiadnikami sg cement glinowy oraz spiek siarczanowo-wap-

niowy, jest nastepujacy: 22% mas. cementu glinowego o zawarto-
sci 60% Al,O5178% mas. spieku siarczanowo-wapniowego, w kto-
rym proporcia anhydrytu do tlenku wapniowego wynosi 72 : 28.
Dla otrzymania cementu bezskurczowego i cementow ekspansyw-
U portlandzkiego dodaje sie

0 20%.

nych o rozne] ekspansji, do cement

dodatek ekspansywny w ilosci od 5 ¢

2. Surowce do otrzymywania spieku
slarczanowo-wapniowego

Dobrym surowcem siarczanowym do otrzymywania spieku siar-
czanowo-wapniowego sa gipsy, powstajace przy odsiarczaniu
spalin w elektrowniach mokrg metoda wapienng. Gipsy te zawie-
rajg okoto 85% masowych dwuwodnego slarczanu wapniowego,
co odpowiada okoto 45% SO, Gipsy syntetiyczne, ze wzgledu na
duza zawartos¢ CasS0.,.2H,0 i mate wahania sktadu sa surowca-
mi stosowanymi na duza skale do produkcji spoiw | wyrobow gip-

Tablica 1 / Table 1

CHARAKTERYSTYKA GIPSOW SYNTETYCZNYCH
PROPERTIES OF SYNTHETIC GYPSUM MATERIALS

calcium sulfate and calcium hydroxide are necessary for etiringite
formation. As we could find In numerous experiments, the produc-
tion of expansive additive by mixing of aluminate phases with dif-
ferent torms of calcium sultate, calcium oxide and hydroxide tailed.
Only when the sultate and calcium bearing component is produced
as a sinter, the additive exhibits the expansion effect at right time.
This sulfate-calcium sinter of good, stable properties can be
achieved by gypsum and limestone mixture burning at 1150°C.
The sulfate-calcium component thus produced consists of calcium
oxide grains immersed in anhydrite matrix (6, 12).

The composition of authors' new expansion additive, composed
of high alumina cement and sulfate-lime sinter is as follows: 22%
(by mass) high alumina cement, with 60% Al,O; content and 78%
fate-lime sinter content, in which the anhydrite to
catcium oxide ratio is 72 : 28. This expansive component is added
as 5 to 22% supplement (by mass) to Portland cement, to pro-
duce the non-shrinking or expansive cements with different ex-
pansion.

(by mass) su

2. Raw materials for the sulfate-lime sinter
production

The synthetic gypsum formed as a res
tion in power

Ut of flue gas desulfuriza-

nlants by wet lime method is good sulfate raw mate-
rlal for the suifate-lime sinter production. The calcium suifate di-
nydrate (CaS0,2H,0) content in this by-product is 95%; that is
corresponds to ca. 45% SOs. The synthetic gypsum, because of
high Ca50,2H,0 content and stable ¢
on a larger scaie in gypsum materials manufacturi

sum is also used in cement indusiry as a set contro

nemical composition, is used

Ng. This gyp-
ling agent. In

Table 1 the most important features of flue gas desulfurization
gypsum a
Jaworzno
(13).

e given. These gypsum materials were produced in
|, Betchatow, Konin, Opole and Potaniec power plants

The limestone with possibly high calcium carbonate content is the
second raw material in sulfate-lime sinter production.

he proportion between the limestone and gypsum Is the function
of their composition; the fairly high level of CaS0O, and Ca0 in the
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Wilgotnosc
Elekirownia Water CasS0,4-2H,0 Cas05-0,5H,0 Cl CaCO;+MgCO;
pH 0
Power plant content, % % ppm /o
%

Jaworzno |l <10 > 90 6-8 < (0,2 < 100 <1
Betchatow 0-9 06 - 99 6,5-38 0,01-0,1 20 - 100 < 1
Konin 8-12 92 - 98 68 0,01 -0,15 10 - 500 1-3
Opole 7-11 93 - 99 5,5-8,5 0 - 0,01 40 - 300 0,3-3
Potaniec 5-0 95 - 98 0,5-7,5 0-0,05 40 - 200 0,3-1




sowych. Gipsy te wykorzystywane sa rowniez
w przemysie cementowym jako regulatory
czasu wiazania cementu. W tablicy 1 podano
najwaznie|sze wtasnosci gipsow z odsiarcza-
nia spalin, pochodzacych z elektrowni Jaworz-
no Hl, Betchatow, Konin, Opole i Potaniec (13).

Drugim surowcem do otrzymywania spieku
starczanowo-wapniowego jest kamien wa-
plenny, o mozliwie duzej zawartosci weglanu
wapnioweqo.

Udziat kamienia wapiennego | gipsu synte-
tycznego, w mieszaninie zalezy od ich skia-
du, zapewniajacego odpowiednia zawartosé
Cas0,iCa0 spieku. Zawartos¢ tych sktadni-
KOW w spieku bedzie tym wyzsza im lepsze]
Jjakosci surowce zostang zastosowane do jego
wylwarzania.

3. Opis badan i uzyskane wyniki

Tablica 2 / Table 2

SKLAD CHEMICZNY MIESZANINY SUROWCOWEJ | SPIEKU SIARCZANOWO-
WAPNIOWEGO

CHEMICAL COMPOSITION OF RAW MIXTURE AND SULFATE-LIME SINTER

— re—wrwrw
— . —

Sktadnik/Component

Mieszanina
Mieszanina surowcowa przelicz. | Spiek siarczanowo —
SUrowcowa na stan wypraz., % wapniowy, %
Raw mixture Raw mixture Sulfate — lime sinter,
% calculated as %

burned material, %

Straty praz., 1000°C

L.o.i., 1000°C ol -
SiO, 0,94 1,32 1,40
Fe,0s 0,24 0,34 0,42
Al,Os 0,48 0,67 0,83
Ca0 39,76 55,88 55,05
MgO 0,14 0,20 0,15
SO, 29,66 41,12 41,23

W przeprowadzonych badaniach, do otrzymania spieku siarcza-
nowo-wapniowego uzyto gipsu z odsiarczania spalin z elektrown
Jaworzno 1l o zawartosci 45% SO; | kamienia wapiennego o za-

wartoscl 05% CaO. Mieszanine tych sktadnikdw, zawierajaca po
wysuszeniu 66,5% masowych gipsu syntetycznego i 33,5% ma-

sowych kamienia wapiennego, odpowiednio zmielono i wypalono
w temperaturze 1150°C, a nastepnie ochtodzono i zmielono po-
nownie, do uzyskania 10% pozostatosci na sicie 4900 oczek/cm?.

Sktad chemiczny mieszaniny surowcowej podano w tablicy 2,
a krzywa termicznej analizy roznicowej na rysunku 1. Uzyskany
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Rys. 1. Termogram mieszaniny surowcowej gipsu i kamienia wapiennego

Fig. 1. DTA/TG/DTG plot of limestone - gypsum raw mixture
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sinter must be achieved. As better raw materials are used, as
higher the CaSO, and CaO content is in the sinter.

3. Experimental and results

In this work the sulfate-lime sinter was produced basing on the
synthetic desulfurization gypsum from Jaworzno Ul power plant,
with 45% SO; and limestone with 55% CaO. The mixture of initial
components with (after drying) 66,5% (by mass) synthetic gyp-
sum and 33,5% limestone, was ground and burnt at 1150°C. The

product, after cooling, was ground again to leave not more than
the 10% residue on the 4900 sieve.

The chemical composition of raw
mixture is given in Table 2, the
DIA/TG/DTG curves are plotted
In Fig. 1. The chemical composi-
tion of the sulfate-lime sinter is
shown in Table 2. The XRD analy-
sis exhibits the presence of anhy-
drite and CaO (Fig. 2). These data
have been verified by SEM obser-
vations (Fig. 3). Additionally the
XRD analysis was done for the 3

days hydrated sample at w/s=0,3
(Fig. 4).

DTA curve of the synthetic gyp-
sum-limestone mixture in the
range up to 1186°C reveals four
endothermic peaks with the
maxima at temperatures: 200°C,
244°C, 925°C and 1170°C respec-
tively, as well as the exothermic
peak with maximum at 492°C. The
endothermic effect can be attrib-
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Rys. 2. byfraktogram spieku siarczanowo-wapniowego

Fig. 2. XRD pattern of sulfate-lime sinter
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uted to the formation of gypsum
hemi-hydrate (200°C), anhydrite il
244°C), calcium carbonate decom:-
position (925°C), as well as the for-
mation of anhydrite | (1170°C). The
exothermic effect at temperature
492°C corresponds to the transfor-
mation of anhydrite !l into anhydrite
ll. The further temperature growth
brings about the appearance of two
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Rys. 3. Obraz pod mikroskopem skaningowym zmielonego spieku siarczanowo-wapnio-

wego: 1 - Anhydryt, 2 - Ca0

Fig. 3. SEM. Microstructure of the ground sulfate-lime sinter: 1 - Anhydrite, 2 - CaO

W procesie prazenia spiek siarczanowo-wapniowy miat sktad che-
miczny zamieszczony w tablicy 2. Analiza rentgenowska (rysu-
nek 2) wykazata zawartosc anhydrytu 1 Ca0O. Obserwacje pod elek-
tronowym mikroskopem skaningowym (rysunek 3) potwierdzity
wyniki renigenograficzne. Ponadio zdjeio rentgenogram ze spie-
Ku starczanowo-wapniowego przy w/k = 0,3 po 3 dniach jego hy-
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endothermic peaks at temperature
1229°C and 1334°C respectively,
resulting from the liquid phase for-

mation. The two exothermic peaks
on cooling, at temperatures 1285°C
and 1205°C respectively, corre-

spond {o the crystallization process.

As it results from the TG curve, the loss on ignition,

when the synthetic gypsum-limestone mixture is

heated in the range up to 1000°C, is 28,76%; ¢
s in good accordance with the chemical analysis
28,77%). Further on, the TG curve shows that the
slow CaS04 decomposition with the formation of CaO
and SO; starts at temperature higherthan 1220°C. The
CaS0, decomposition process is accelerated at tem-
perature exceeding 1350°C and at temperature 1490°C
the mass loss is 31,13%. Between 900°C and 1200°C
the mass of sample does not change; this indicates
that at heating rate of 10°C/min there is no decompo-

NS value

sition of anhydrite. -

From the comparison of the raw materials composi-

tion (calculated as ignited sample) with the composi-

tion of the sinter (Table 2) one can see that the differ-
ences between the contents of particular components
are negligible. Therefore the former conclusion drawn
from the DTA/TG analysis, relating to the stability of
CaS0, on heating up to the temperature 1170°C, is

broved.

The sulfate-lime sinter consists mainly of anhydrite and
calcium oxide, as it results from the XRD studies and

S

=M observations (Figs. 2 and 3).

The examination with help of mineralogical microscope
reveals that the sulfate-lime components consists
mainty of anhydrite. Anhydrite is coloriess, as observed
in thin section, and shows extinction in all optical di-
rections. It has relatively low refraction index, about

1,98 and significant birefringence A = ca. 0,04. The mean grain

size of this phase is about 0,015 mm. There Is also some amount
of calcium oxide in the sampile.

As it results from the comparison of XRD pattern for the anhy-
drous sulfate-lime sinter (Fig. 2) with the XRD for the paste after 3




dratacji {rysunek 4).

A -anhydryt

G -gips dwuwodny

Na krzywej réznicowej mieszaniny gipsu z odsiar-
czania spalin i kamienia wapiennego w zakresie do
temperatury 1186°C wystepujg cztery piki endoter-
miczne z ekstremami w temperaturach: 200°C.
244°C, 925°C i 1170°C oraz pik egzotermiczny z mak-
simum w temperaturze 492°C. Efekty endotermicz-
ne sg zwigzane: z powstawaniem gipsu potwodne-
go (200°C), z tworzeniem sie anhydrytu || (244°C), A
z rozktadem weglanu wapniowego (925°C), oraz z
powstawaniem anhydrytu | (1170°C). Efekt egzoter-
miczny wystepujacy w temperaturze 492°C odpowia-
da przejsciu anhydrytu Il w anhydryt 1. Przy dal-
Szym wzroscie temperatury wystepuja na termogra-
mie dwa piki endotermiczne w temperaturach 1229°C
1 1334°C zwigzane z powstawaniem fazy ciektej.

Podczas chfodzenia prébki nastepuje proces Krysta-
lizacji, ktdremu odpowiadajg dwa efekty egzotermicz-
ne z ekstremami w temperaturach 1285°C i 1205°C.

Z krzywej TG na termogramie wynika, ze strata prazenia miesza-
niny gipsu syntetycznego z kamieniem waplennym do temperatu-
ry 1000°C wynosi 28,76%, co jest zgodne ze strata prazenia ozna-
Cz0ng za pomocay analizy chemicznej (28,77%). Ponadto, z prze-
blegu krzywej TG widac¢, ze powolny rozkiad CaSO, z utworze-
niem Ca0 | SO; rozpoczyna sie w temperaturze wiekszej od
1220°C. Szybszy rozkiad CaSO, nastepuje w temperaturze prze-
kraczajacej 1350°C, i w temperaturze 1490°C strata prazenia wy-
nosi 31,13%. Od temperatury 900°C do temperatury 1200°C nie
obserwuje sie ubytku masy badanej prébki, co wskazuje, ze przy
zastosowanej szybkosci wzrostu temperatury (10°C/min), nie na-
stepuje wykrywalny rozktad anhydrytu.

Z porownania sktadu chemicznego mieszaniny surowcowej (prze-
liczonej na stan wyprazony) ze sktadem spieku (tablica 2) wynika,
ze zawartosci poszczegolnych sktadnikéw analiz sa bardzo zbli-
zone. Stanowi to potwierdzenie wniosku wynikajacego z analizy
DTA/TG, o nie wykrywalnym rozktadzie CaSO, w procesie praze-
nia mieszaniny do temperatury 1170°C.

Badania dyfraktometryczne i obserwacje pod eiektronowym mi-
kKroskopem (rysunki 2 i 3) spieku slarczanowo-wapniowego wyka-
zaty, ze zawiera on gtownie anhydryt i tlenek wapniowy.

Badania za pomoca mikroskopu mineralogicznego pokazaty, ze
gtownym skfadnikiem komponentuy siarczanowo-wapniowego jest
anhydryt. W cienkiej ptytce jest on bezbarwny. Wykazuje wyga-
szanie proste wzgledem wszystkich kierunkow optycznych. Od-
znacza sle stosunkowo niskimi wspdtczynnikami zatamania $wia-

tta — okoto 1,68 i dodé znaczna dwéjtomnoscia A = ok. 0.04. Prze-
cigtna wielkos¢ ziaren tej fazy wynosi okoto 0,015 mm. W bada-
ne| probce obserwuje sie niewielka ilo$é tlenku wapniowego.

Z porownania dyfraktogramu wypalonego spieku siarczanowo-
wapniowego (rysunek 2) z dyfraktogramem jego zaczynu po trzech
dniach hydratacji (rysunek 4) wynika, ze zaréwno anhydryt jak

W - wodorotienek A
wapnia

260 CuKa

Rys. 4. Dyfraktogram spieku siarczanowo-wapniowego po 3 dniach hydratacj

FFig. 4. XRD pattern of sulfate-lime sinter after 3-day of hydration

days of hydration (Fig. 4) both anhydrite and calcium oxide are
highly reactive when mixed with water. The diffraction peaks cor-
responding to anhydrite and calcium oxide are significantly weaker
for pastes and simultaneously the peaks from gypsum and cal-
cium hydroxide appear.

ne expansive additive was produced from sulfate-lime sinter and
aluminate cement with 60% Al,Q,. This additive was composed of
78% (by mass) sulfate - lime sinter and 22% high alumina ce-
ment. The chemical composition and physical properties (grain
size distribution, specific surface) of additive were studied. The

hydration of additive was also carried out. The results are pre-
sented in Table 3.

The properties of expansive additive were verified after mixing
with Portland cement CEM 142 5 R "Gorazdze": the additive was
introduced as 7% and 12% by mass of cement. The new cements
thus produced were hydrated and examined. The expansion on
cement hydration was observed between 24h and 72h after mix-
Ing with water. As it has been assumed, cement with 7% additive
showed the properties of non-shrinking material, while that with
12% additive revealed expansion. The compressive and flexural
strength were similar to those found for Portland cement used.
Both cements with expansive additive meet the requirements given
in ASTM (2). The results are presented in Table 4.

4. Discussion

The production of special, sulfate-lime sinter, giving the expan-
sive additive in the mixture with high alumina cement, was the
purpose of this research work. This expansive addition is used in
the production of non-shrinking or expansive material when intro-
duced to Portland cement. The expansion should deveiop under

control; it means that is it should appear at given time range on
hydration.

In this work the chemical composition of synthetic gypsum was
analyzed with aim to select the sulfate raw materials in the sul-
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| tlenek wapnia sa bardzo reaktywne w stosunku do woay.
Na dyfraktogramie zaczynu spieku siarczanowo-wapnio-

wego obserwuje sie znacznie stabsze maksima dyfrak-
cyjne odpowiadajgce anhydrytowi i tlenkowi wapnia. Wy-
stepuja natomiast piki odpowiadajgce gipsowl | wodoro-
tlenkowi wapnia.

Z otrzymanego spieku siarczanowo-wapniowego oraz ce-
mentu glinowego o zawartosci 60% AlL,Os przygotowano
dodatek ekspansywny. Dodatek ten zawierat 78% maso-
wych spieku siarczanowo-wapniowego | 22% masowych
cementu glinowego. Badano wtasciwosci chemiczne | fi-
zyczne dodatku ekspansywnego (analiza chemiczna,
sktad ziarnowy i powierzchnia wiasciwa). Ponadto prze-
prowadzono proces hydratacji tego dodatku. Otrzymane
wyniki badan zostaty przedstawione w tablicy 3.

Wihasciwosci dodatku ekspansywnego sprawdzono po-
przez dodawanie go w ilosci 7% 1 12% masowych do ce-
mentu portlandzkiego CEM 1 42,5 R ,Gorazdze” Cemen-
ty z dodatkami ekspansywnymi poddano procesowi ny-

dratacji i badaniom wilasciwosci fizycznych. W procesie
hydratacii tych cementow, zjawisko ekspansji spowodo-
wane przez zastosowany dodatek ekspansywny naste-
powato pomiedzy dwudziesta czwartg a siedemdziesiata
druga godzing hydratacji. Zgodnie z przyjetymi zatoze-
niami, cement zawierajacy 7% dodatku ekspansywnego

posiada wiasciwosci cementu bezskurczowego, natomiast cement
zawierajacy 12% dodatku jest cementem ekspansywnym. Wytrzy-
matosci na sciskanie | zginanie tych cementow sa zblizone do
wytrzymatosct wyjsciowego cementu portlandzkiego. Obydwa ce-
menty z dodatkiem ekspansywnym spefniaja wymagania amery-
kanskiej normy ASTM (2). Wyniki badan tych cementow podano

w {ablicy 4.

4. Omowienie wynikow

Tablica 3 / Table 3 |
WEASCIWOSCH MIESZANK| EKSPANSYWNEJ

THE PROPERTIES OF EXPANSIVE ADDITIVE

Mieszanka ekspansywna
Wiasciwosc z cementu giinowego
Feature Expansive mixture with
ailuminate cement
Sktad ziarnowy, %
Grain size composition, % < 45 um 70,2
45 ~- 60 um 15,3
> 60 um 14.5
Powierzchnia whasciwa/Specific surface cm®/g 2 280
Skiad chemiczny (% masowe)
Chemical composition (% by mass)
- SiO, 2,51
- Al,O5 11,83
- F8203 2,04
- Cal 54,02
- MgO 0,52
- TIO; 0,27
-S04 27,70
Zmiana objetosci zaczynow wg uproszczone]
metody objetosciowej, % 43
Volume change by simpte method, %
Czas wystepowania intensywnej ekspansil, od
zaroblenia zaczynu, godz. 35
Time of intensive expansion after processing
with water, hours

fate-lime sinter production. It has been found that because of the
high gypsum content and low chlorides content, as well as low
variability of composition, the materials from flue gas desulfuriza-
tion in power plants Jaworzno 1l and Betchatow should be taken
into account; the first of them was examined. Generally, all gyp-
sum by-products from desulfurization process by wet method ex-

nibit similar properties and can be considered as sulfate raw ma-

terials of good quality. One should mention that the raw materials
of lower quality can be also used in the production of suifate - lime

sinter; however the final product shows lower quality too.

Celem badan byto uzyskanie spieku siarczanowo-wapniowego

Z gipsu z odsiarczania spalin | kamienia wapiennego. Spiek ten

Tablica 4 / Table 4

As it results from the DTA/T G studies, at high heating rate about
10°C/min, the decomposition is not observed in the temperature

WYNIKI BADAN CEMENTOW Z DODATKAMI 7 [ 12% MIESZANKI EKSPANSYWNEJ
PROPERTIES OF CEMENTS WITH 7 AND 12% EXPANSIVE ADDITIVE

Cement portlandzki 42,5 R + 7% dodatku | Cement portlandzki 42,5 + 12% dodatku
ekspansywnego ekspansywnego
. y CEM 1425 R + 7% expansive additive CEM 1425 + 12% expansive additive
Badana wielkosc - _
Feature Wynik po dniach Wynik po dniach
At age, days At age, days
1 3 7 28 1 3 7 28
| Wytrzymatosc na sciskanie | o5 5a | 4540 | 4227 | 60,63 | 2916 | 4195 | 4116 | 59,19
Compressive strength, MPa | |
Wylrzymaiosc na zginanie 4,39 4,43 526 7,88 4,50 4,70 4,13 5,30
Flexural strength, MPa .
Zmiany lintowe, %
(ekspansja swobodna) 0,072 | 0090 | 0094 | 0093 | 0074 | 0,194 | 0448 | 0,519
l.inear changes, %
;(free expansion)
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w mieszaninie z cementem glinowym mogiby stanowié dobry do-
datek ekspansywny do cementow portlandzkich. Dodatek ekspan-
sywny O odpowiednich wiasnosciach, w kompozycji z cementem
portlandzkim, pozwala na uzyskanie cementdw bezskurczowych
| ekspansywnych. Cementy te powinny charakteryzowaé sie od-
powiednig wielkoscig ekspansiji, ktdora wystepowataby w okreslo-

nym przedziale czasowym podczas ich hydratacii.

W pracy oznaczono sktad chemiczny gipséw syntetycznych i wy-
typowano te, ktoére nadaja sie najbardziej jako surowce siarcza-
nowe do wytwarzania spieku siarczanowo-wapniowego. Stwier-
dzono, ze ze wzgledu na wysoka zawartos¢ gipsu dwuwodnego,
maitg zawartose¢ chlorkow i bardzo mata zmiennos$c sktadu najlep-
szymi surowcami do produkcji spieku powinny byé gipsy z odsiar-
czania spalin z elektrowni Jaworzno 1l i Betchatéw, z ktorych do
badan wybrano ten pierwszy. Generalnie jednak, wszystkie gipsy
z odsiarczania spaiin metoda mokrg w elekirowniach, charaktery-

zuja sie zblizonymi wtasciwosciami i stanowia surowce siarcza-
nowe o bardzo dobrej jakosci. Nalezy zaznaczy¢, ze do wytwa-
rzania spieku siarczanowo - wapniowego moga by¢ stosowane
takze surowce gipsowe o gorszej jakosci, co jednak wiaze sie
Z uzyskaniem dodatkow ekspansywnych takze o gorszych wia-
sciwosciach.

Badania termiczne wykazaly, ze przy szybkim przyroscie tempe-
ratury wynoszacym 10°C/min, do okoto 1200°C nie obserwuje sie
rozkitadu anhydrytu. Badania dyfraktometryczne oraz obserwacje
pod mikroskopem skaningowym (rysunki 2 i 3) potwierdzity, ze

jedynymi, mozliwymi do stwierdzenia fazami w spieku siarczano-

wo-wapniowym sa anhydryt i tlenek wapnia. Z badan mikrosko-
powych wynika, ze ziarna anhydrytu, o $redniej wielkosci okoto
0,015 mm, charakteryzuja sie do$¢ znaczna dwdjtomnoscia A =
ok. 0,04,

Badania dyfraktometryczne zaczynu ze spieku po trzech dniach
nydratacji (rysunek 4) wykazaly, ze zaréwno anhydryt jak i tlenek
wapnia sg bardzo reaktywne | tworzq znaczne losci gipsu dwu-
wodnego | wodorotlenku wapniowego. Dobra reaktywnoséé anhy-
drytu i tlenku wapniowego uzyskano przez wspolne prazenie gip-
suU synletycznedo | Kamienia wapiennego w temperaturze 1150°C.
£ wczesniejszych badan autordw wynika, ze spiek siarczanowo-
wapniowy wypalony w nizszych temperaturach nie pozwala na
uzyskanie dobrej jakosci dodatku ekspansywnego, z powodu ziej
reaktywnosci anhydrytu.

Poprzez zmieszanie 78% masowych spieku siarczanowo-wapnio-
wego | 22% cementu glinowego otrzymano dodatek ekspansyw-
ny. Dzieki dobrej jakosci spieku siarczanowo-wapniowego, w pro-
cesle hydratacji dodatku ekspansywnego powstaje ettringit w wy-
maganym czasie. Przedstawione wyniki badan (tablica 3) poka-
Zuja, ze zmiana objetosci zaczynu wykonanego z dodatku eks-
pansywnego jest bardzo duza i osigga 43%. Najwiekszy (tablica
4) przyrost objetosci zaczynu obserwuje sie w okresie do 32 go-
dziny jego hydratacji, a wiec odpowiedzialna za ten przyrost faza
eftringitowa powstaje w duzym stopniu w wymaganym okresie po
zarobieniu dodatku ekspansywnego woda.

range to ca. 1200°C. The XRD and SEM examinations (Figs. Z
and 3) reveal that anhydrite and calcium oxide are the only detect-
able phases in the sulfate-lime sinter. The microscopic observa-
tions show the occurrence of anhydrite crystals with mean size of
0,015 mm, having significant birefringence A = ca. 0,04.

Both anhydrite and calcium oxide show high reactivity when mixed
with water, as it has been found in XRD measurements of hy-
drated samples (Fig. 4); a significant amount of gypsum dihydrate
and calcium hydroxide are detected. Reactive anhydrite and cal-
cium oxide are produced by heating of the synthetic gypsum and
limestone mixture at temperature 1150°C. It has been found in
earlier studies that the sulfate-lime sinter burnt at lower tempera-

ture gives the expansive additive of poor quality, because of inac-
live annydrite thus formed.

The expansive additive was produced by mixin,g /8% sulfate-lime
sinter and 22% high alumina cement (by mass). The expansive
additive of good quality transforms into ettringite at right time on
hydration. The change of volume, as measured for the paste with
expansive additive, is significant and attains 43% (Table 3). The
highest volume growth (Table 4) is observed up to 32 hours hy-
dration; the ettringite phase which is responsible for this value is

formed mainly in this time range, after processing with water.

The studies of cement prepared by mixing Portland cement CEM
1 42,5 R"Gorazdze" with expansive additive show that at 7% addi-
tive the non-shrinking cement is produced, while at 12% — the
expansive one. These cements exhibit fairly good expansion at
nght time from processing with water, as well as good physical
properties (see the data in Table 4). Both cements meet the re-
quirements given in the American standard ASTM C 845 - 96 (3).

5. Conclusions

1. The synthetic gypsum from flue gas desulfurization in power
plant Jaworzno lll, as well as synthetic gypsum from power plants
Betchatow, Konin, Opole and Potaniec is fairly good raw material
for the sulfate-lime sinter production.

he sinter is produced by
burning of the mixture composed of synthetic gypsum and lime-
stone at temperature 1150°C; the calcium oxide matrix with anhy-
drite is thus formed.

2. There is no anhydrite decomposition on synthetic gypsum and
imestone mixture burning up to temperature 1150°C, at heating
rate of 10°C/min.

3. Anhydrite and calcium oxide — the components of sulfate-lime
sinter show high reactivity on hydration.

herefore the hydration
of high alumina cement from expansive additive occurs effectively
and at right time.

4. The expansive additive composed of 78% (by mass) sulfate-
lime sinter and 22% high alumina cement, used in the mixture
with Portland cement gives the non-shrinking and expansive ce-
ments of good quality, with controlled expansion.
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Badania cementow przygotowanych z cementu portlandzkiego
CEM | 42,5 R ,Gorazdze” | sktadnika ekspansywnego wykazaty,

ze dodatek wynoszacy 7% mas. daje cement bezskurczowy, za$
przy uzyciu 12% dodatku mozna otrzymac cement ekspansywny:.
Przedstawione w tablicy 4 wyniki badan pokazuja, ze cementy te
charakteryzujg sie wtasciwym czasem i odpowiednia wielko$cia
ekspansji oraz dobrymiwtasnosciami fizycznymi. Zaréwno cement

bezskurczowy, jak i cement ekspansywny spetniajg wymagania

normowe stawiane tego typu cementom przez amerykanska nor-
me ASTM C 845 - 96 (3).

5. Wnioski

Gips z odsiarczania spalin z elektrowni Jaworzno lli, a takze
gipsy syntetyczne z eiektrowni Betchatdw, Kenin, Opole i Po-
taniec sg odpowiednimi surowcami do wytwarzania spieku siar-
czanowo-wapniowego. Wspoine prazenie gipsu i kamienia
wapiennego w temperaturze 1150°C daje spiek, ktéry stanowi
matryce anhydrytowa z tlenkiem wapniowym.

W procesie prazenia mieszaniny gipsu z kamieniem wapien-
nym z szybkoscig wzrostu temperatury 10°C/min, nie wykrywa
sie rozktadu anhydrytu do temperatury 1200°C.

Anhydryt i tlenek wapnia, stanowiace sktadniki spieku siarcza-
nowo-wapniowego, ulegaja tatwo hydratacji. Dzieki temu, w
procesie hydratacji cementu glinowego ekspansja wystepuje
W wymaganym czasie i w odpowiedniej skali.

Dodatek ekspansywny, stanowigcy mieszanine 78% mas.
spieku slarczanowoc-wapniowego i 22% mas. cementu glino-
wego, zastosowany jako domieszka do cementu portlandz-
kiego, pozwala na otrzymywanie cementéw bezskurczowych
I cementow ekspansywnych o dobrej jako$ci i kontrolowane;
ekspansil.
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