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Badania wlasciwosci cementu anhydrytowego otrzymywanego
z gipsu z odsiarczania spalin z dodatkiem szkta butelkowego lub
pytu z pieca do produkcji wetny mineralnej

Investigation of anhydrite cement production from flue gas
desulphurisation gypsum with the addition of bottle glass

or cupola dust

1. Wprowadzenie

Cement portlandzki jest najczesciej stosowanym spoiwem w bu-
downictwie. Niemniej jednak zuzycie energii przez przemyst
cementowy podczas jego produkgiji jest znaczne i z tego powodu
poszukuje sie tanszych materiatdw wigzgcych. Proponowanym
zamiennikiem jest spoiwo siarczanowe — cement anhydrytowy.
Cement ten mozna stosowa¢ w budownictwie jako anhydrytowy
materiat wigzacy (1-4), zawierajgcy w swoim sktadzie takze cement
portlandzki i dodatki pucolanowe (5-8). Mozna go takze wykorzy-
sta¢ w produkcji cementu portlandzkiego jako dodatek siarczanu
wapnia regulujgcy czas wigzania, a zastepujacy gips (9, 10).

W wielu krajach do produkcji cementu anhydrytowego stosuje sie
anhydryt naturalny lub gipsowe przemystowe produkty uboczne,
do ktérych nalezg: fosfogips, fluorogips, odpad gipsowy z pro-
dukgciji nitrocelulozy oraz gips z odsiarczania spalin. Anhydryt
wigze i twardnieje wolno, dlatego stosuje sie rézne aktywatory,
przyspieszajgce ten proces (11). Proces aktywacji jest bardziej
skuteczny jesli [a] aktywatory — Na,SO,, K,SO, dodaje sie w postaci
roztworéw wraz z wodg zarobowg lub jesli [b] anhydryt zmieli sie
z dodatkami — kalcytem lub wapnem dolomitowym, zuzlem wiel-
kopiecowym oraz jesli [c] dodaje sie inne sktadniki, a mianowicie
gline, szkto, kwas fluorokrzemowy.

Szeroko stosowane sg rézne rozpuszczalne aktywatory, ktérych
celem jest aktywacja procesu hydratacji oraz poprawa wiasciwosci
mechanicznych cementu anhydrytowego z naturalnego anhydrytu
(12, 13) lub anhydrytu otrzymanego z gipsu przemystowego, na
przykfad fosfogipsu (2, 14, 15), gipsu z produkcji nitrocelulozy (16)
lub gipsu z odsiarczania spalin (17-19).

Brakuje jednak wystarczajgcych danych dotyczgcych dodatkéw
stosowanych podczas procesu prazenia surowcéw gipsowych.
F. Hernandez-Olivares i in. (20) badali naturalny anhydryt z do-
datkiem maczki szklanej. Naturalny anhydryt lub mieszanine
naturalnego anhydrytu z maczkg szklang prazyli w temperaturze
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1. Introduction

Portland cement is the most often used binder in the construction
industry. The problem is that the cement industry needs huge
energy input for its manufacturing thus it is important to search for
the cheaper binding material. Sulphate binder — anhydrite cement
is the suggested substitute. Anhydrite cement can be used in the
construction as anhydrite binding material (1-4), in the composition
with cement and pozzolana additives (5-8). Also it can be used
in the production of cement as calcium sulphate additive — the
substitute of gypsum that regulates the hardening duration of
Portland cement (9, 10).

Natural anhydrite or industrial gypsum by-products such as
phosphogypsum, fluorgypsum, nitrogypsum, flue gas desulphu-
risation gypsum [FDG-gypsum] are used in many countries for
the manufacturing the anhydrite cement. Anhydrite is setting and
hardening slowly thus different activators are used to activate these
processes (11). The process can be activated more efficiently when
[a] activators — Na,SO,, K,SO, are added as solutions together
with the mixing water, or when [b] the anhydrite is ground together
with additives — calcite or dolomite lime, basic blast furnace slag
and when [c] other additives, namely clay, glass, silicofluoric acid
are added.

Different soluble activators are widely used in order to activate
the hydration process and to improve mechanical properties of
anhydrite cement from the natural anhydrite (12, 13) or anhydrite
that has been produced from the industrial gypsum, for example
phosphogypsum (2, 14, 15), nitrogypsum (16) or FGD-gypsum
(17, 18, 19).

However, there is insufficient data on the additives used during
the burning process of the gypsum raw material. F. Hernandez-
-Olivares et al. (20) explored natural anhydrite and used the glass
powder in these experiments. Natural anhydrite or the mixture of
natural anhydrite and glass powder were burnt at the temperature



900°C. Wyniki tych badan wykazaty, ze prébki z dodatkiem macz-
ki szklanej miaty znacznie wiekszg wytrzymato$¢ na Sciskanie
[> 50 MPa] w poréwnaniu do probek bez dodatku.

Andriusiene i in. (21) badali mieszaniny surowcowe, ktére prazyli
w temperaturze 900°C-950°C, otrzymujgc szybkowigzgcy cement
anhydrytowy bardzo dobrej jakosci: wytrzymato$¢ na $ciskanie
suchych prébek po 28 dniach wynosita od 51 do 75 MPa. Gtéwnym
skfadnikiem byt fosfogips po neutralizacji z dodatkami gliny oraz
wapna zawierajgcego pulpe szklang lub pulpe kwasu fluorokrze-
mowego, takze po neutralizacji.

W swoich wczesniejszych pracach autorzy opisali wyniki badan
cementu anhydrytowego otrzymanego z gipsu (22) lub fosfogipsu
(23) wyprazonego wraz z mielonym szktem, pytem piecowym
lub gling w temperaturze 800°C lub 900°C. Spoiwo anhydrytowe
z dodatkiem 5% mielonego szkfa miato najlepsze wiasciwosci
fizyczne sposrod wszystkich badanych spoiw.

Jednakze, do tej pory nie opisano wynikéw badan dotyczacych
produkcji cementu anhydrytowego w przypadku prazenia w wy-
sokich temperaturach gipsu z odsiarczania spalin wraz z dodat-
kami. W zwigzku z tym, w niniejszej pracy opisano mozliwo$¢
wytworzenia cementu anhydrytowego z gipsu z odsiarczania
spalin prazonego z dodatkiem szkta butelkowego i pytu z produkgiji
wetny mineralne;.

2. Materiaty

Analize chemiczng gipsu z odsiarczania spalin podano w tablicy
1. Gips z odsiarczania spalin zawiera 95,7% gipsu i 1,5% CaCO,.
Jego pH wynosita 6,33. Powierzchnia wtasciwa zmielonego gipsu
wynosita natomiast 300 m#/kg.

Analiza rentgenograficzna [rysunek 1] wykazata obecno$¢ reflek-
séw gipsu o duzej intensywnosci oraz niewielkie refleksy aragonitu
i kalcytu. Stanowi to dobrg korelacje z wynikami analizy termicznej
[rysunek 2]. Gips ulegt odwodnieniu w zakresie temperatur od
155°C do 190°C, po czym powstat rozpuszczalny anhydryt, kt6-
rego przemiana w nierozpuszczalng forme nastgpita w zakresie
temperatur od 340°C do 370°C. Natomiast wapien ulegt rozktadowi
w zakresie temperatur od 670°C do 700°C.

Szkto zastosowano jako jeden z dodatkéw. Jest to odpad pocho-
dzacy z gospodarstw domowych, a doktadniej fragmenty zielonego
szkta butelkowego. Powierzchnia wtasciwa zmielonego szkta
wynosita 460 m?/kg. Jego sktad chemiczny podano w tablicy 2;
pH szkta wynosito 10,3.

Jako drugi dodatek zastosowano pyt, ktéry byt odpadem przemy-
stowym z produkcji wetny mineralnej. Jego sktad chemiczny po-
dano w tablicy 3. Powierzchnia wtasciwa pytu piecowego wynosita
240 m?/kg, a jego pH 9,2.

Analiza rentgenograficzna pytu [rysunek 3] wykazata, ze zawie-
ra on gtéwnie cristobalit oraz pewng ilos¢ magnezytu, a takze
znacznie mniejszg ilos¢ vaterytu. Sg takze niewielkie refleksy illitu

of 900°C. The results proved that the specimens with glass powder
addition have significantly higher compressive strength [> 50 MPa]
than the specimens without this additive.

Andriusiene et al. (21) have studied the mixture of raw materials,
which calcined at 900°C-950°C, produced fast setting anhydrite
cement of high quality: the compressive strength of dry specimens
after 28 days was 51-75 MPa. The main component was the neutra-
lized phosphogypsum and the additives: clay and calcium including
neutralized glass pulp or a neutralized pulp of silico-fluoric acid.

We succeeded to produce anhydrite cement from burnt gypsum
(22) or phosphogypsum together with ground glass, cupola dust
or clay at the temperature 800°C or 900°C in our earlier work (23).
The anhydrite binder with addition of 5% ground glass exhibited
the best physical properties among all the investigated binders.

However, there are no research data concerning the production of
anhydrite cement when FGD-gypsum is calcined at high tempera-
ture together with additives. Therefore, the possibility to produce
anhydrite cement from the flue gas desulphurisation gypsum with
bottle glass and cupola dust addition during burning process is
presented in this paper.

2. Materials

The chemical analysis of flue gas desulphurisation gypsum is given
in Table 1. FGD-gypsum contains of 95.7% of gypsum and 1.5%
of CaCO,. The pH is 6.33. The specific surface area of ground
FGD-gypsum is 300 m?/kg.

In the XRD pattern [Fig. 1] the high content of gypsum and very
low of aragonite and calcite peaks are occurring. This corresponds
well with the results of thermal analysis [Fig. 2]. Gypsum was dehy-
drated at the temperature range from 155°C to 190°C and soluble
anhydrite was formed and the transformation to insoluble anhydrite
occurred at the temperature range from 340°C to 370°C. Limestone
is decomposed at the temperature range of 670°C -700°C.

Glass is used as an additive. It is household waste — the fragments
of green bottle glass. The specific surface area of ground glass
was 460 m?/kg. The chemical composition is given in Table 2; the
pH was 10.3.

Cupola dust is used as the second additive. It is industrial waste
of rock wool production. The chemical composition is given in
Table 3. The specific surface area of cupola dust was 240 m?/kg
and the pH was 9.2.

Tablica 1 / Table 1
ANALIZA CHEMICZNA GIPSU Z ODSIARCZANIA SPALIN

CHEMICAL ANALYSIS OF FGD-GYPSUM

Sktadnik, % masowe / Component, % by mass
CaO SO, R,0, SiO,
3242 | 46.04 0.10 0.5

Strata prazenia / Loss on ign.
21.27
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Rys. 1. Dyfraktogram gipsu z odsiarczania spalin. G — gips, C — kalcyt,
A — aragonit

Fig. 1. XRD pattern of the FGD gypsum. G — gypsum, C — calcite, Ar —
aragonite
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Rys. 2. Krzywe TG i DSC gipsu z odsiarczania spalin. 1 - TG, 2 - DSC
Fig. 2. TG and DSC curves of the FGD gypsum. 1 - TG, 2 - DSC

i anortytu CaAl,Si,O4 oraz lisetytu. Analiza termiczna potwierdzita
te wyniki [rysunek 4]. Dehydratacja illitu nastgpita w zakresie tem-
peratur od 500°C do 650°C. Vateryt i magnezyt ulegty natomiast
rozktadowi w zakresie temperatur od 650°C do 800°C.

3. Metody

Skiad chemiczny okreslono stosujgc metody klasycznej analizy,
zgodne z normg litewskg LST EN 196-2-2005.

Do oznaczania powierzchni wiasciwej stosowano metode Blaine’a,
zgodng z norma litewskg LST EN 196-6-2005.

Prébki zmielono w laboratoryjnym miynku wibracyjno-tarczowym
“Pulverisette 9.

Pomiary pH zawiesin wodnych wykonywano pH-metrem 673 M.
Stosunek wody [W] do skfadnikéw statych [S] wynosit W/S = 10.

Jakosciowy sktad fazowy zbadano rentgenograficznie, stosujac
aparat DRON-6 pracujgcy w geometrii Bragg-Brentano; promie-
niowanie CuKa z filtrem Ni i monochromatorem grafitowym.
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Tablica 2 / Table 2
ANALIZA CHEMICZNA SZKLA
CHEMICAL ANALYSIS OF GLASS

Skfadnik, % masowe / Component, % by mass
Ca0O SO, R,0, SiO, MgO | Cr,0O; | Na,O KO
7.5 0.2 214 | 71.07 | 412 0.2 13.69 | 1.08

Tablica 3 / Table 3
SKLAD CHEMICZNY PYLU Z TOPIENIA WELNY MINERALNEJ
CHEMICAL COMPOSITION OF CUPOLA DUST

Skfadnik, % masowe / Component, % by mass

. Strata prazenia
CaO | R,O; | SiO, | Cr,0; | Na,0 | K,O Loss on ign.
352 | 18.28 | 39.82 | 12.68 | 7.20 5.47 13.3

The XRD pattern [Fig. 3] shows that cupola dust contains principally
cristobalite and low content of magnesite as well as much lower
of vaterite. Low content of illite, anorthite CaAl,Si,Og4and lisetite
were also present. That was confirmed by thermal analysis as well
[Fig. 4]. The illite was dehydroxylated in the temperature range
500°C-650°C. The vaterite and magnesite were decomposed in
the temperature range 650°C—800°C.

3. Methods

The chemical composition was determined using classical methods
according to standard LST EN 196-2-2005.

The specific surface area was determined by the Blaine’s method
according to standard LST EN 196-6-2005.

Samples were ground in a laboratory vibrating disc mill “Pulve-
risette 9”.
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Rys. 3. Dyfraktogram pytu z topienia wetny. Oznaczenia: Q — cristobalit,
L — lisetyt, A— anortyt, V — vateryt, M — magnezyt, | - illit

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of cupola dust. Indexes: Q — cristabolite,
L — lisetite, A — anorthite, V — vaterite, M — magnesite, | — illite



Do analizy termicznej stosowano aparat Netzscha STA 409 PC
Luxx, szybko$¢ wzrostu temperatury wynosita 15°C/min, a pomiary
wykonano w atmosferze azotu.

Spektroskopie w podczerwieni z transformacjg Fouriera [FT-IR]
przeprowadzono w aparacie Perkina Elmera FT-IR z systemem
Spectrum GX. Prébki przygotowano mieszajgc 1 mg badanego
materiatu z 200 mg KBr.

Pomiary kalorymetryczne wykonano w kalorymetrze izotermicznym
TAM Air lll. Stosunek wody do cementu anhydrytowego wynosit
0,5; szybkos¢ wydzielania ciepta rejestrowano przez 72 godziny.

Zawarto$¢ wody w gipsie [strata prazenia, %] obliczono po pra-
zeniu w 400°C.

Hydratacje cementu anhydrytowego zahamowano po ustalonym
czasie [po 2 godzinach, 1, 3, 7, 28 dniach] poprzez ucieranie
probek w mozdzierzu porcelanowym z dodatkiem acetonu, a na-
stepnie odsgczanie catosci w celu oddzielenia fazy statej, po czym
uzyskane w ten sposob probki suszono w temperaturze 50°C.

Wytrzymatos$¢ na sciskanie cementu anhydrytowego badano na
prébkach o wymiarach 2x2x2 cm®. Zawartos$¢ wody i czas wigzania
mieszanek [zaczynu o normalnej konsystencji] zbadano zgodnie
z normg litewskg LST EN 196-3-2005. Prébki dojrzewaty w po-
wietrzu o temperaturze 20°C i wilgotnosci wzglednej 90% przez
28 dni przed pomiarami wytrzymatosci, ktére przeprowadzono na
prasie ELE AutoTest.

Gips z odsiarczania spalin mieszano ze szktem i pytem piecowym
w plastikowym pojemniku z przystawkg homogenizujgcg Turbu-
la typ T [49 obr/min] przez 30 minut. Sktad mieszanek podano
w tablicy 4.

Mieszanki prazono w temperaturze 800 °C lub 900°C przez 30
minut.

Tablica 4 / Table 4

SKEAD MIESZANEK

THE MIXTURES COMPOSITION

Mieszanka Sktadniki, % / Components, %
Mixture No Gips z odsiarczania spalin Szkto Pyt piecowy
FGD gypsum Glass | Cupola dust
1 100 - B
2 95 5 _
3 90 10 R
4 95 R 5
> 9% - 10
4. Wyniki

Gips z odsiarczania spalin bez dodatkéw oraz z dodatkiem 5%
i 10% szkta lub pytu z produkcji wetny prazono w temperaturze
800°C i 900°C. Analiza rentgenograficzna [rysunek 5] wykazata,
ze prazone probki zawierajg anhydryt. Widmo w podczerwieni
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Rys. 4. Krzywe TG i DSC pytu z topienia wetny. 1 — TG, 2 - DSC

Fig. 4. TG and DSC curves of the cupola dust. 1 — TG, 2 - DSC

The pH measurements of water suspensions were conducted
with pH-meter 673 M; the ratio of water [W] to solid material [S]
was W/S = 10.

For the XRD DRON-6 X-ray diffractometer with Bragg-Brentano
geometry, Ni-filtered Cu K, radiation and graphite monochromator,
was used.

Thermal analysis was executed with Netzsch 409 PC Luxx and
heating rate of 15°C/min and a nitrogen atmosphere was applied.

Fourier infrared spectroscopy [FT-IR] was carried out with spec-
trum Perkin Elmer FT-IR system Spectrum GX. Specimens were
prepared by mixing 1 mg of the sample with 200 mg of KBr.

For the calorimetric measurements TAM Air Il isothermal calori-
meter was used. The water to anhydrite cement ratio was 0.5; the
heat evolution rate was measured over a period of 72 h.

The hydration water in gypsum [loss on ignition, %] was determined
after heating at 400°C.

The hydration of the anhydrite cement was stopped after selected
time intervals [after 2 hours, 1, 3, 7, 28 days] by grinding the sam-
ples in the porcelain mortar, with acetone and filtration for solid
phase separation and drying at 50°C.
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Rys. 5. Dyfraktogram cementu anhydrytowego A — anhydryt

Fig. 5. XRD pattern of anhydrite cement. A — anhydrite
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Rys. 6. Widmo w podczerwieni cementu anhydrytowego

Fig. 6. FT-IR spectrum of the anhydrite cement

[rysunek 6] zawiera pasma w zakresie 618 i 675 cm™, ktére po-
twierdzajg utworzenie nierozpuszczalnego anhydrytu (24).

Wiasciwosci fizyczne cementu anhydrytowego otrzymanego z gip-
su z odsiarczania spalin z dodatkami lub bez dodatkéw pokazano
w tablicy 5 i na rysunku 7.

Cement anhydrytowy uzyskany z gipsu z odsiarczania spalin z 10%
dodatkiem szkta lub pytu piecowego ma krotszy czas wigzania
od cementu z 5% dodatkiem. Jednakze zgodnie z uzyskanymi
wynikami [rysunek 7] mozna stwierdzi¢, ze ilos¢ zastosowanych
dodatkéw praktycznie nie ma wptywu na proces hydratacji. Z tego
wzgledu w dalszych badaniach uwzgledniono tylko probki cementu
anhydrytowego wytworzonego z gipsu z odsiarczania spalin z do-
datkiem 5% szkta lub pytu piecowego, wyprazone w temperaturze
800°C i 900°C.

Prébki cementu anhydrytowego bez dodatkdéw i z 5% dodatkami
prazone w temperaturze 800°C majg krotszy czas wigzania w po-

Tablica 5/ Table 5

miim
10% of cupola dust =

0100 110 000 0000001 1 [T
R

5% of cupola dust

10% of glass

5% of glass

0% of additives

0 5 10 15 20
Loss on ignition, %
D28days @7days B3days @1lday O2hour

Rys. 7. Stopien hydratacji cementu anhydrytowego z gipsu
z odsiarczania spalin prazonego w temperaturze 900°C

Fig. 7. Degree of hydration of anhydrite cement produced from the FGD
gypsum burnt at 900°C

The compressive strength of anhydrite cement was measured on
cubes of 2x2x2 cm® dimension. The water rate and the setting
time of mixture production [normal consistence] were determined
according to standard LST EN 196-3-2005. The samples were cu-
red in the air at 20°C and 90% relative humidity for 28 days before
the strength measurements in press ELE AutoTest.

FGD gypsum was mixed with glass or cupola dust in the plastic
container with the homogenizing device Turbula type T [49 rev/min]
for 30 min. The composition of mixtures is presented in Table 4.

The mixtures were burnt at the temperature of 800 or 900°C for
30 minutes.

WPLYW DODATKOW NA WEASCIWOSCI FIZYCZNE CEMENTU ANHYDRYTOWEGO

THE INFLUENCE OF THE ADDITIVES ON THE PHYSICAL PROPERTIES OF ANHYDRITE CEMENT

. Czas wigzania / Setting time
Mieszanka Zawartos$¢ dodatku, % H wic ] WIA b i Kon —
Mixture Content of additive, % P oczatek, min oniec, min
Initial, mins Final, min®
Temperatura prazenia - 800°C / The temperature of 800°C
Bez dodatkow
. o 0 10.61 0.41 10 150
Without additives
Z dodatkiem szkta 5 10.56 0.36 240 3%
With glass 10 10.40 0.35 1% 210
Z dodatkiem pytu 5 10.21 0.35 4% 6%
With dust 10 10.12 0.34 31 510
Temperatura prazenia - 900°C / The temperature of 900 °C
Bez dodatkow
) - 0 11.56 0.41 - -
Without additives
Z dodatkiem szkta 5 10.62 0.34 34 6%
With glass 10 10.22 0.34 0% 18
Z dodatkiem pytu 5 9.18 0.36 4% 7%
With dust 10 9.11 0.33 140 21
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Rys. 8. Szybkos$¢ procesu hydratacji cementu anhydrytowego z gipsu
z odsiarczania spalin prazonego w temperaturze [a] 800°C i [b] 900°C

Fig. 8. Hydration heat evolution of anhydrite cement produced from the
burnt FGD gypsum at temperature of [a] 800°C and [b] 900°C

réwnaniu do cementu anhydrytowego prazonego w temperaturze
900°C [tablica 5]. Badania kalorymetryczne [rysunek 8] oraz zmiany
pH [tablica 5] wyja$niajg szybsze wigzanie cementu anhydrytowe-
go prazonego w temperaturze 800°C.

Krzywe szybkosci wydzielania ciepta cementu anhydrytowego
[rysunek 8a krzywa 1, 8b krzywa 1] wykazaty bardzo krétki okres
indukcji i dalsze szybkie wydzielanie ciepta. Najwiekszy wzrost
szybkosci wydzielania ciepta wystepuje po 7 minutach. Najwigksza
szybkos$¢ wydzielania ciepta hydratacji wystepuje w przypadku
cementu anhydrytowego otrzymanego z gipsu z odsiarczania
spalin bez dodatkéw, prazonego w temperaturze 800°C. pH tego
cementu anhydrytowego wynosi 10,6, a jego przyrost w stosunku
do gipsu z odsiarczania spalin spowodowany jest obecnos$cig
wolnego CaO, powstatego po prazeniu CaCO;. Obliczono, ze gips
z odsiarczania spalin zawierat 1,5% CaCO,. Hydratacja, a takze
twardnienie anhydrytu przebiega szybciej przy niewielkiej zawar-
tosci [2-3%)] wolnego CaO (25). Potwierdzity to takze uzyskane
wyniki [tablica 5 i rysunek 7]. Natomiast cement anhydrytowy
[bez dodatkéw] prazony w temperaturze 900°C ma pH 11,6, cze-

4. Results and discussion

FGD-gypsum without additives and with 5 and 10% additives —
glass or cupola dust, was burnt at 800°C and 900°C. XRD analysis
[Fig. 5] has shown that the burned samples were composed of
anhydrite. The bands at 618 and 675 cm™ on FT-IR spectrum
[Fig. 6] also proved that the insoluble anhydrite was formed (24).

The physical properties of anhydrite cement produced from the
FGD-gypsum with and without additives are presented in Table 5
and in Fig. 7.

Anhydrite cement produced from the FGD-gypsum with 10%
additive of glass or cupola dust has shorter setting time than the
one burnt with 5 % of additives. However, according to the results
[Fig. 7] it is possible to state that the quantity of additives used
almost have no influence on the hydration process. Therefore,
the specimens of anhydrite cement that had been produced from
the FGD-gypsum mixed with 5% of additives of glass or cupola
dust and burnt at temperature of 800 and 900°C, were used for
the further investigation.

Anhydrite cement without additives and with 5% of additive,
both burnt at temperature of 800°C has the shorter setting time
than anhydrite cement burnt at 900°C [Table 5]. The calorimetric
examination [Fig. 8] and changes of pH are explaining [Table 5]
the faster setting time of anhydrite cement that was burnt at the
temperature of 800°C.

In the curves of the heat evolution of anhydrite cement [Fig. 8a
curve 1, 8b curve 1] the very short induction period are showing
and the rapid heat evolution can be seen. The highest value of the
heat maximum is reached already after 7 min. The highest heat
evolution of hydration was showing the anhydrite cement produced
from the FGD gypsum at temperature of 800°C, without additive.
This anhydrite cement has pH of 10.6 and pH increase is caused
by free CaO of CaCO, decomposition, during burning process. It
was calculated that FGD gypsum contained 1.5% of CaCO,. The
hydration and hardening of anhydrite is faster if there is low content
[2-3%] of free CaO (25). It is proved by the obtained results [Table
5 and Fig. 7]. Meantime, anhydrite cement [without additives] that
has been produced at the temperature of 900°C has pH of 11.6
because possibly during burning process the larger amount of free
CaO has been produced. The larger content of CaO reduces a little
the solution of CaSQO,(25) thus the heat evolution during the hydra-
tion process of anhydrite cement differs depending on the burning
temperature. The lower heat is evolved when anhydrite cement
from FGD gypsum, burnt at 900°C without additives is hydrated,
compared to the heat evolved when anhydrite cement that has
been produced at 800°C is hydrated. Anhydrite cement burnt at
900°C does not set and specimen does not harden up to 3 days.

The pH of anhydrite cement produced from FGD-gypsum with 5%
of additive burnt at temperature of 800°C has pH a little higher than
10.6 - without additive, than 10.5 with glass and 10.21 with cupola
dust. Meanwhile, pH of anhydrite cement produced from the FGD
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go prawdopodobng przyczyng jest wieksza zawartos¢ wolnego
CaO powstata w wyniku prazenia. Wigksza ilos¢ wolnego wapna
zmniejszyta nieco zawartos¢ CaSO, (25), stad wydzielanie ciepta
podczas procesu hydratacji cementu anhydrytowego rézni sie
w zaleznosci od temperatury prazenia. Mniej ciepta wydziela sie
w przypadku hydratacji cementu anhydrytowego z gipsu z odsiar-
czania spalin bez dodatkow, prazonego w temperaturze 900°C niz
w przypadku cementu anhydrytowego prazonego w temperaturze
800°C. Cement anhydrytowy prazony w temperaturze 900°C nie
wigze, a probka nie twardnieje w ciggu 3 dni.

pH cementu anhydrytowego otrzymanego z gipsu z odsiarczania
spalin, prazonego w temperaturze 800°C, wynoszace 10,6, jest
nieznacznie wieksze w poréwnaniu do cementu anhydrytowego
z dodatkiem 5% szkta, ktore wynosi 10,5, a takze z dodatkiem
5% pytu piecowego, ktére wynosi 10,2. Natomiast pH cementu
anhydrytowego z gipsu z odsiarczania spalin, prazonego w tem-
peraturze 900°C, wynoszace 11,6, jest wieksze w poréwnaniu
do cementu anhydrytowego z dodatkiem 5% szkia, ktére wynosi
10,6, a takze z dodatkiem 5% pytu piecowego, ktére wynosi 9,2.
Mozna przypuszczac, ze pH ulegto zmniejszeniu, pod wptywem
wolnego wapna, a takze prawdopodobnie jego rozpuszczalnych
zwigzkow, powstatych w trakcie prazenia gipsu z tymi dodatka-
mi. Ma to takze wptyw na przebieg krzywych wydzielania ciepta
[rysunek 8]. W przypadku hydratacji cementu anhydrytowego
otrzymanego z gipsu z odsiarczania spalin z dodatkami, po bardzo
krétkim okresie indukcji wydzielanie ciepta jest znacznie mniejsze
w poréwnaniu do cementu anhydrytowego uzyskanego z gipsu
bez dodatkéw. Dane te potwierdzajg wyniki podane w tablicy 5,
wykazujgce, ze cement anhydrytowy z gipsu z odsiarczania spalin
z dodatkami wigze wolno. Korzystny wptyw dodatku szkta i pytu
piecowego na wytrzymatos¢ cementu anhydrytowego zaznacza
sie po 3, 7 i 28 dniach [rysunek 9].

Uzyskane wyniki wykazaty wiekszy wptyw dodatkéw w przypadku
cementu anhydrytowego prazonego w temperaturze 900°C w po-
réwnaniu do cementu prazonego w temperaturze 800°C.

Wytrzymatos¢ na sciskanie suchych prébek cementu anhydryto-
wego z gipsu z odsiarczania spalin z dodatkiem szkta, wyprazo-
nego w temperaturze 900°C byta wigksza o 56% w poréwnaniu
do cementu bez dodatku. Natomiast wytrzymatos¢ na Sciskanie
suchych prébek wzrosta 0 59% po dodaniu pytu z topienia wetny do
gipsu z odsiarczania spalin, w poréwnaniu do probki bez dodatku.

Wytrzymatos$¢ na sciskanie suchych prébek cementu anhydryto-
wego z gipsu z odsiarczania spalin z dodatkiem szkfa lub pytu z to-
pienia wetny, wyprazonego w temperaturze 800°C, byta wieksza
odpowiednio 0 9% i 4%. Mozna zatem stwierdzi¢, ze wptyw dodatku
szkta lub pytu piecowego na wiasciwosci cementu anhydrytowego
zalezy od temperatury prazenia gipsu z odsiarczania spalin.

Wiasciwosci cementu anhydrytowego uzyskanego z gipsu z odsiar-
czania spalin z dodatkami, wyprazonego w temperaturze 900°C, sg
lepsze w poréwnaniu do cementu anhydrytowego o analogicznym
sktadzie prazonego w temperaturze 800°C. Jest to spowodowane

36 cws-12018

Y
(=]

L
i

|

=
=

Compression strength, MPa
L)
(=]

A

[ Y]
[ B

5% of glass 5%of cupola d

0% of additives

i

Olday O3days O7days E28days Mdrysamples

a)

LA
v

(7]
(=]

LA

A

L=}

Compression strength, MPa
= B [

]

5% of cupola dust

Fiek

5% of glass

= A

7
%6 of additives

Olday O3days B7days B@28days Mmdrysamples

b)

Rys. 9. Wytrzymatos¢ na $ciskanie probek: a) prazonych w 800°C,
b) prazonych w 900°C

Fig. 9. Compressive strength of samples burned: a) at temperature of
800°C, b) at temperature of 900°C

gypsum with additive burnt at the temperature of 900°C has higher
pH equal 11.6 which is decreasing to 10.6 with glass addition and
to 9.20 with cupola dust, as additives. It can be assumed that pH
is reduced because the free CaO and also probably its soluble
compounds were formed from FGD gypsum with these additives
during heating. It can be seen on the curves of the heat evolution
during hydration [Fig. 8]. The lower heat evolved after very short
induction period during anhydrite cement hydration produced from
the FGD-gypsum with additives in comparison to the hydration heat
of anhydrite cement obtained from FGD gypsum without additives.
These data has been proved by the results given in Table 5 which
are showing that anhydrite cement produced from FGD-gypsum
with additives is setting slowly. The positive glass and cupola dust
influence on the strength of anhydrite cement can be found after
3, 7 and 28 days [Fig. 9].

It has been noticed that the additives had higher influence on the
anhydrite cement that was produced at the temperature of 900°C
than on the once that was produced at 800°C.



wiekszg zawartoscig zwigzkow powstajgcych podczas prazenia
w wyzszej temperaturze. Podczas hydratacji cementu anhydryto-
wego fazy te odgrywaja role aktywatoréw. Dyfraktogramy [rysu-
nek 10] prébek zhydratyzowanego cementu wykazaty obecno$¢
glauberytu [Na,Ca(S0O,),] i syngenitu [K,Ca(SO,), 2H,0]. Krysztaty
tych faz majg prawdopodobnie duzg powierzchnie i dziatajg jako
heterogeniczne zarodki w krystalizacji gipsu, a wiec wpltywajg
korzystnie na proces hydratacji i twardnienia siarczanu wapnia
(16, 17).

Podsumowujgc wyniki badan, mozna stwierdzic, ze opisane dodat-
ki majg nieznaczny wptyw na wtasciwosci cementu anhydrytowego
otrzymanego z gipsu z odsiarczania spalin, prazonego w tempe-
raturze 800°C. Mozliwe jest otrzymanie cementu anhydrytowego
szybkowigzgcego z gipsu z odsiarczania spalin bez dodatkéw,
prazonego w tej samej temperaturze, ktérego suche prébki mia-
tyby wytrzymatos¢ na Sciskanie okoto 32 MPa. Natomiast suche
probki cementu anhydrytowego z gipsu z odsiarczania spalin z 5%
dodatkiem szkta lub pytu z produkcji wetny prazonego w tempera-
turze 900°C majg zblizong wytrzymatos¢ wynoszgcg odpowiednio
okoto 34 MPa i 35 MPa.

5. WniosKki

Uzyskane wyniki wykazaty, ze wtasciwosci cementu anhydrytowe-
go otrzymanego z gipsu z odsiarczania spalin bez dodatkéw lub
z dodatkami zalezg od temperatury prazenia surowcow. Mozliwe
jest otrzymanie cementu anhydrytowego szybkotwardniejgce-
go wytworzonego z gipsu z odsiarczania spalin bez dodatkéw
prazonego w temperaturze 800°C, ktérego suche prébki majg
wytrzymato$¢ na Sciskanie okoto 32 MPa. W przypadku dodatku
szkita lub pytu piecowego wytrzymatos¢ na Sciskanie nieznacznie
wzrosta, 0 9% w poréwnaniu do probek bez dodatkow.

Wytrzymatos$é na sciskanie suchych probek z cementu anhydry-
towego wytworzonego z gipsu z odsiarczania spalin z dodatkiem
szkta lub pytu piecowego, prazonego w temperaturze 900°C, jest
wieksza odpowiednio 0 56% [okoto 34 MPa] i 59% [okoto 34,5 MPa]
w porownaniu do cementu bez dodatkéw. Jest to prawdopodobnie
spowodowane zmiang pH cementu anhydrytowego, w ktérym
podczas hydratacji powstajg syngenit i glauberyt.

Uzyskane wyniki pozwalajg na wyciagniecie nastepujgcych
wnioskow:

1. Cement anhydrytowy mozna otrzymac¢ z gipsu z odsiarczania
spalin z dodatkiem szkfa butelkowego lub pytu z produkcji wetny
mineralnej, poprzez prazenie tych surowcéw w temperaturze
800°C lub 900°C.

2. Cementy te majg dtuzszy czas wigzania w poréwnaniu do ce-
mentu anhydrytowego bez dodatkéw oraz wiekszg wytrzymato$c
na sciskanie, w przypadku prazenia w 800°C.

3. Wytrzymato$¢ na Sciskanie suchych prébek cementu anhydry-
towego wytworzonego z gipsu z odsiarczania spalin jest wieksza
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Rys. 10. Dyfraktogramy cementu anhydrytowego po 7 dniach hydrataciji:
1—bez dodatkow; 2 — z 5% dodatkiem szkta, 3 — z 5% dodatkiem pytu z pro-
dukcji wetny mineralnej. A— anhydryt, G — gips; B — glauberyt; S — syngenit

Fig. 10. XRD patterns of anhydrite cement after 7 days of hydration:
1— without additives; 2 — with 5% glass; 3 — with 5% cupola dust. A — an-
hydrite, G — gypsum; B — glauberite; S — syngenite

The compressive strength of dry specimens of the anhydrite
cement that was produced from the FGD-gypsum with glass ad-
ditives burnt at the temperature of 900°C was higher of 56%. The
compressive strength of dry specimens was increasing by 59%
after cupola dust was added during the heating process.

Meanwhile, the compressive strength of dry anhydrite cement
specimens produced from FGD-gypsum with glass or cupola dust
additions which were burnt at the temperature of 800°C was higher
of 9% and 4% respectively. Thus it is possible to confirm that the
anhydrite cement properties are influenced by glass and cupola
dust depending on the temperature of the FGD-gypsum burning.

It can be assumed that the properties of anhydrite cement produced
from the FGD-gypsum burnt with additives at the temperature of
900°C had the better properties than the anhydrite cement with
analogical composition produced at temperature of 800°C. It was
probably caused by the higher content of new compounds formed
during heating at higher temperature. During the hydration of anhy-
drite cement these phases were playing the role of activators. The
XRD pattern [Fig. 10] of hydrated cement specimens has shown
glauberite [Na,Ca(S0O,),] and syngenite [K,Ca(SO,),:2H,0]. The
crystals of these phases have probably high surface area thus
they act as the hetero-nuclei of gypsum crystallization, thus they
are increasing the hydration and hardening processes of calcium
sulphate (16, 17).

To sum up the results of the investigation it can be stated that the
additives do not have significant influence on the properties of
anhydrite cement produced of FGD-gypsum at the temperature of
800°C. Itis feasible to produce anhydrite cement that would hydrate
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w przypadku probek z dodatkiem 5% szkta butelkowego prazonych
w temperaturze 800°C oraz prébek z 5% dodatkiem pytu piecowego
prazonych w temperaturze 900°C.
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fast and its dry specimens would have the compressive strength of
about 32 MPa from the FGD gypsum without additives, burnt at the
same temperature. Meanwhile, the anhydrite cement made from
the FGD gypsum with 5% glass or cupola dust additives heat tre-
ated at the temperature of 900°C has similar compressive strength
of about 34 MPa and 35 MPa of dry specimens respectively.

5. Conclusions

The results of experiments have shown that the properties of the
anhydrite cement produced of FGD-gypsum with or without additi-
ves depend on the burning condition i.e. at which temperature the
raw materials are heat treated. It is possible to produce anhydrite
cement that has rapid hardening and which dry specimens has
compressive strength of about 32 MPa from the FGD-gypsum
without additives, which was burned at the temperature of 800°C.
When glass or cupola dust was added the compressive strength
was increased slightly, of about 9%.

The compressive strength of dry specimens of the anhydrite
cement that was produced from the FGD-gypsum with glass
or cupola dust addition burnt at the temperature of 900°C have
higher strength by 56% and 59% , reaching about 34 MPa and
34.5 MPa respectively. This is probably caused by pH changes
of anhydrite cement and by syngenite and glauberite which were
formed during hydration.

From the experimental results the following conclusions can be
drawn:

1. Anhydrite cement can be produced from gas desulphurisation
gypsum with addition of bottle glass or cupola dust from mineral
wool production by burning at 800°C or 900°C.

2. These cements have longer setting time compared to anhydrite
cement and higher compressive strength after burning at 800°C.

3. The compressive strength of the anhydrite cement dry spe-
cimens produced from the FGD-gypsum is the highest with 5%
bottle glass addition burned at 800°C and with 5% of cupola dust
after burning at 900°C.
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