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Wptyw absorpcji popiotéw ze spalania paliw wtérnych na proces
klinkieryzacji i aktywnos¢ hydrauliczng cementowego klinkieru

portlandzkiego

The influence of fly ash absorption from secondary fuels
combustion on clinkering process and hydraulic activity of

Portland cement clinker

1. Wprowadzenie

Zagadnienie oddziatywania paliw wtérnych, stosowanych coraz
powszechniej w przemysle cementowym, na jakos¢ klinkieru jest
przedmiotem szczegdlnego zainteresowania. W Polsce, w ciggu
ostatnich lat, wykorzystanie paliw wtérnych wzrosto od 4% ekwi-
walentu energetycznego wegla w 2002 r. do blisko 45% w roku
2011, a w niektorych zaktadach nawet przekracza 70% (1, 2).
Przemyst cementowy w Polsce wykorzystuje wszystkie rodzaje
paliw wtérnych, wymienianych jako przydatne do stosowania
w przemysle (3). Sg to:

— materiaty roslinne, w tym wiéry drzewne, stoma, tupiny i inne

wiokna roslinne,

— drewno, trociny i biomasa z upraw,
— odpady zwierzece,

— komunalne osady $ciekowe,

— odpady papiernicze i makulatura,

— koks porafinacyjny.

Duze zréznicowanie jakosci paliw oraz wzrastajgcy stopien
zastepowania klasycznych paliw technologicznych wptywa na
proces klinkieryzacji i jakos¢ klinkieru. Literatura przedmiotu oraz
doswiadczenia przemystowe (4-10) wymieniajg szereg czynnikow
negatywnych stosowania paliw wtérnych w przemysle cemento-
wym, do ktérych mozna zaliczy¢é oddziatywanie chloru, fosforu,
siarki, alkaliow oraz metali ciezkich. Paliwa wtérne mogg zawiera¢
duze ilosci tych sktadnikow, zwigzku z czym mogg niekorzystnie
oddziatywa¢ zaréwno na proces wytwarzania klinkieru, emisje
szkodliwych zwigzkéw do atmosfery oraz pogarszac jakos¢ ce-
mentu (6, 10).

Analizujgc liczne prace badawcze dotyczgce wptywu réznych
pierwiastkéw i zwigzkow na proces klinkieryzacji i jako$c¢ klinkieru
mozna stwierdzi¢, ze szczegdlnie duzo uwagi po$swiecono wpty-

1. Introduction

The effect of secondary fuels, commonly used in the cement in-
dustry, on clinker quality is a subject of special interest. In recent
years. In Poland the use of secondary fuels increased from 4% of
hard coal energetic equivalent in 2002 up to close to 45% in 2011,
and in some cement plants its even exceeding 70% (1, 2). All types
of secondary fuels, considered useful for the industry, are used in
the cement industry in Poland (3). These are:

— vegetable materials, including wood chips, straw, shells and
other vegetable fibers,

— wood, sawdust and biomass from crops,
— animal waste,

— communal sewage sludge,

— paper waste,

— pet-coke.

Large quality variations of fuels and increasing replacing ratio of
classic technological fuels influences on clinkering process and
quality of clinker. Several negative factors of secondary fuels use
in the cement industry are mentioned in literature and in industrial
experience (4-10). This includes influence of chlorine, phosphorus,
sulphur, alkalis and heavy metals.

Secondary fuels may contain large amounts of these constitu-
ents, thus they may have harmful influence on clinker production
process, emission of pollutants into the atmosphere and quality
of cement (6, 10).

The lecture of many papers concerning the influence of different
elements and compounds on clinkering process and clinker quality
leads to the statement that special attention was given to influ-
ence of three metals: Cr, Ni and Zn (11-18). Bardolini et al. (15),
among others, indicated for instance that Zn has positive influence
on clinkering process, however, already around 0.3% of ZnO in
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wowi trzech metali: Cr, Ni i Zn (11-18). Miedzy innymi Bardolini
i in. (15) stwierdzili, ze Zn wptywa korzystnie na proces klinkiery-
zacji, niemniej jednak zawartos¢ juz okoto 0,3% ZnO w klinkierze
zmniejsza wytrzymato$é cementu po 28 dniach twardnienia.
Potwierdzito to teze wysunietg przez Murata i Sorrentino (16)
0 obnizaniu wytrzymatosci cementu wraz ze wzrostem dodatku
ZnO. Odler i Schmidt (17) badajac wplyw ZnO na powstawanie
faz klinkierowych, wykazali, ze wraz ze wzrostem dodatku Zn
wzrasta ilos¢ fazy C,S i C,AF. Ostatnie badania Matusiewicza i in.
(18) dowiodty, ze nawet do zawartosci 0,6% ZnO w klinkierze nie
odnotowuje sie niekorzystnego wptywu na wtasciwosci cementu.
Badania klinkierow laboratoryjnych oraz przemystowych zawiera-
jacych duze ilosci ZnO wykazaty mozliwos¢ powstawania nowej
fazy glinocynkanu wapnia, jednak bez negatywnych oddziatywan
na proces wigzania i twardnienia cementu.

Podobnie jak ZnO, optymalne stezenie P,0O; wptywa korzystnie
na proces klinkieryzacji, a ten ostatni rowniez na wtasciwosci
cementu (19). Wedtug Jeszowa (20) zawartos¢ wieksza od 0,3%
wptywa niekorzystnie na proces wigzania i twardnienia cementu.
Nurse (21) natomiast podaje, ze dopuszczalna zawartos¢ P,O4
w klinkierze moze wynosi¢ nawet 2,5%. Ujemne dziatanie duzej
zawartosci P,O5 polega na rozkladzie alitu i zmniejszeniu jego
zawartosci w klinkierze (22). Przy zawartosci 1% P,Os, ilos¢ alitu
maleje 0 9,9%, co wptywa na pogorszenie aktywnosci hydraulicz-
nej cementu (20). Cement uzyskany z tego klinkieru ma przede
wszystkim mniejszg wytrzymato$¢ wczesng (19).

W niniejszym artykule przedstawiono badania dotyczace wptywu
popiotéw ze spalania paliw wtérnych, wytworzonych z osadow
Sciekowych z dodatkiem maczki miesno-kostnej, trocin oraz
mutu weglowego, na procesu spiekania i wtasciwosci klinkierow
portlandzkich.

2. Materiaty do badan

Woptyw absorpcji popiotéw z paliw wtérnych na proces klinkieryzaciji
i jakos¢ klinkieru badano na podstawie ich zawartosci z wybranych
paliw wtérnych. Jako paliwo wtérne w badaniach zastosowano
mieszaning osadéw $ciekowych z mutkiem weglowym, maczkg
migsno-kostng lub trocinami. Przyjeto udziat paliwa wtérnego,
odpowiadajacy 10% ekwiwalentowi energetycznemu wegla ka-
miennego. Program badawczy obejmowat otrzymywanie w skali
laboratoryjnej klinkieréw z mieszaniny surowcowej skorygowane;j
dodatkiem popiotow w iloSci odpowiadajgcej absorpcji popiotu
z paliwa wtdrnego i wegla kamiennego. Ten dodatek oszacowano
w oparciu o zawarto$¢ popiotu w tym wielosktadnikowym paliwie
wtoérnym.

Badaniom poddano nastepujgce 4 mieszaniny surowcowe:

— Zestaw wzorcowy A-0 — skorygowany wytgcznie popiotem
z wegla kamiennego,

— Zestaw A-1—skorygowany popiotem z wegla kamiennego oraz
paliwa z osadow $ciekowych i mutu weglowego — paliwo PBS,

— Zestaw A-2 — skorygowany popiotem z wegla kamiennego
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clinker decreases compressive strength of cement after 28 days
of hardening. It confirmed the hypothesis of Murat and Sorrentino
(16) regarding the decrease of cement strength with increase of
ZnO addition. Odler and Schmidt (17), investigating the influence
of ZnO on formation of clinker phases, found that the contents of
C,S and C,AF phase are increasing with increase of Zn addition.
Recent experiments of Matusiewicz et al. (18) proved that there is
no negative ZnO influence on cement properties, even up to 0.6%
of its content in clinker. Examinations of laboratory and industrial
clinkers, containing large amounts of ZnO, indicated possibility
of formation of new phase, i.e. calcium aluminozincate, however,
without negative effects on cement setting and hardening. Simi-
larly as ZnO, optimum concentration of P,O; positively affects
the clinkering process, thus also the cement properties (19).
However, according to Jeszow (20) P,O5 content above 0.3% is
unfavorable on setting and hardening processes of cement. On
the other hand, Nurse (21) states that permissible P,O; content in
clinker may be even 2.5%. Disadvantage of high contents of P,O,
is connected with alite decomposition and decrease of its content
in clinker (22). The alite content decreases by 9.9% with 1% of
P,O;, what may negatively influence on cement hydraulic activity
(20). Cement obtained from such clinker is characterized by lower
early strengths (19).

In the paper investigations concerning the influence of fly ashes
from combustion of secondary fuels from sewage sludge with ad-
dition of meat and bone meal, sawdust and coal silt, on clinkering
process and properties of Portland clinkers were presented.

2. Materials

The influence of absorption of fly ashes from secondary fuels on
clinkering process and clinker quality was analyzed, based on their
content from chosen secondary fuels. A mix of sewage sludge
with coal silt, meat and bone meal and sawdust was used in these
investigations. The content of secondary fuel was corresponding
to 10% of hard coal energetic equivalent. The research included
laboratory scale synthesis of clinkers from raw mix, which was
corrected by fly ash addition. The addition was equal to absorption
of fly ash from secondary fuel and hard coal. This addition was
estimated based on the fly ash content in this multicomponent
secondary fuel.

The following 4 raw mixes were investigated:

— Reference raw mix A-O — corrected only by fly ash from hard
coal,

— Raw mix A-1 — corrected by fly ash from hard coal and fuel
from sewage sludge and coal silt — PBS fuel

— Raw mix A-2 — corrected by fly ash from hard coal and fuel from
sewage sludge and meat and bone meal — PBM fuel,

— Raw mix A-3 — corrected by fly ash from hard coal and fuel
from sewage sludge and sawdust — PBT fuel.

Industrial raw meal was used as a main constituent of the raw mix.
This raw meal was supplied by one cement plant. lts chemical



oraz paliwa z osadéw Sciekowych i maczki migsno-
-kostnej — paliwo PBM,

— Zestaw A-3 — skorygowany popiotem z wegla ka-
miennego oraz paliwa z osadéw sciekowych i trocin
— paliwo PBT.

Podstawowg mieszaning surowcowg byt przemystowy
zestaw surowcowy, ktérego sktad chemiczny podano
w tablicy 1. Zostat on dostarczony przez jedng cementow-
nie. W tablicy tej zestawiono rowniez sktady chemiczne
popiotdéw z wegla kamiennego oraz z paliw z osadow
Sciekowych.

Zawartosci pierwiastkow sladowych w popiotach, ozna-
czone za pomocg spektrometru emisyjnego ICP Plasma
400 z plazma wzbudzong indukcyjnie, podano w tablicy 2.
Wartos¢ opatowg wegla kamiennego oraz paliw z osadow
Sciekowych podano w tablicy 3.

Wielko$¢ absorpcji popiotu do korekcji zestawdw surow-

cowych ustalono przy nastepujgcych zatozeniach:

— zuzycie ciepta w procesie produkcji klinkieru —
3 770 kJ/kg,

— wartos¢ opatowa paliw i zawartos¢ popiotu w paliwach
(tablica 3),

Tablica 1 / Table 1

SKtAD CHEMICZNY MAKI SUROWCOWEJ, POPIOLU Z WEGLA KAMIENNEGO
| PALIW Z OSADOW SCIEKOWYCH

CHEMICAL COMPOSITION OF RAW MEAL, FLY ASH FROM HARD COAL AND FLY
ASHES FROM SEWAGE SLUDGE FUELS

Maka Popiét z paliwa / Fly ash from fuel
Sktadnik surowcowa | \Wegiel kamienny

Constituent Raw meal Hard coal PBS PBM PBT
Zawartos$¢ sktadnika / Constituent content, % masy / by mass

r razeni

fé::z: i:niio: 355 0 0 0 0

CaO 42,9 6,96 25,82 42,35 38,33
Sio, 12,49 45,50 29,35 17,88 21,78
ALO, 3,70 23,58 17,07 4,04 4,92
Fe,O, 1,99 8,62 8,41 7,08 11,80
MgO 0,75 2,63 <0,01 0,95 1,15
Na,O 0,11 - 0,70 1,11 0,36
KO 0,18 - 1,94 1,25 1,03
SO, 0,11 3,53 12,10 0,50 7,37
P,05 0,07 0,11 4,90 27,36 17,68

— udziat paliwa z osaddéw $ciekowych na poziomie 10% zuzycia

ciepta w piecu, to jest 377 kJ/kg.

Odpowiednio wielkos¢ absorpcji (a) popiotow z paliw z osadow

obliczono wedtug wzoru (24):

gdzie:
Q,, — ciepto spalenia wegla, kJ/kg klinkieru

Tablica 2 / Table 2

ZAWARTOSC PIERWIASTKOW SLADOWYCH W POPIOLACH

CONTENT OF TRACE ELEMENTS IN FLY ASH

Popiét z paliwa / Fly ash from fuel
Ceemon | g | oS | PBM | peT
mg/kg
As <10 <10 <10 <10
Cr 122 59 43 60
Zn 169 202 360 651
Cd 2 5 3 13
Pb 100 31 34 53
Co 58 <0,2 <0,2 <0,2
Ni 110 63 51 79
\Y 245 139 17 32
Cu 98 205 223 394
Sr 464 852 754 1256
Ba 1182 1028 368 683

composition is presented in Table 1. Chemical compositions of
fly ashes from hard coal and fuels from sewage sludge are also
given in this Table.

Trace elements in fly ashes were determined by emission spec-
trometer with inductively induced plasma, using apparatus ICP
Plasma 400. The results are presented in Table 2. Calorific value of
hard coal and fuels from sewage sludge are presented in Table 3.

Fly ash absorption for correction of raw mixes was determined

with the following assumptions:

— heat consumption for clinker production — 3 770 kJ/kg ,

— calorific value of fuels and fly ash content in fuels (Table 3),

— share of fuel from sewage sludge at the level of 10% of heat
consumption in the kiln, 377 kJ/kg.

The absorption (a) of fly ashes from sludge was calculated accor-
ding to the following equation respectively (24):

where:

Q,, — heat from coal combustion, kJ/kg of clinker

Q,, — heat from waste fuel combustion, kJ/kg of clinker
W,, — coal calorific value, kJ/kg,

W,,. — secondary fuel calorific value, kJ/kg,

A — fly ash content, % by mass.

Calculated absorption, i.e. fly ash contents in clinker are given in
Table 4.

Raw mixes were obtained by careful mixing of raw meal with proper
addition of fly ash from fuels, in proportions given in Table 4. After
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Tablica 3 / Table 3

WEASCIWOSCI WEGLA KAMIENNEGO | PALIW Z OSADOW SCIEKOWYCH

PROPERTIES OF HARD COAL AND FUELS FROM SEWAGE SLUDGE

Wegiel kamienny Rodzaj paliwa / Fuel type
Parametr / Parameter
Hard coal PBS PBM PBT
Warto$c¢ opatowa / Calorific value, kJ/kg 28670 19300 14590 14530
Zawartos¢ popiotu / Fly ash content, % s.m. 8,18 27,26 33,72 20,36
Zawartos$¢ siarki S / Sulphur content S, % s.m. - 1,16 0,68 0,65
Zawartos$c¢ chloru Cl / Chlorine content Cl, % s.m. - 0,06 0,02 0,03

Tablica 4 / Table 4

WYLICZONA ZAWARTOSC POPIOtU W ZESTAWACH SUROWCOWYCH

CALCULATED FLY ASH CONTENT IN RAW MIXES

Sktadnik / Constituent

Zestaw surowcowy / Raw mix

Zestaw / Raw mix

Zestaw / Raw mix

Zestaw / Raw mix

Zestaw / Raw mix

A-0 A-1 A-2 A-3
Absorpcja popiotu w klinkierze / Fly ash absorption in clinker, % masy / by mass
Popidt z wegla kamiennego / Fly ash from hard coal 1,08 0,97 0,97 0,97
Popidt z paliwa PBS / Fly ash from PBS fuel - 0,53 - -
Popiot z paliwa PBM / Fly ash from PBM fuel - - 0,87 -
Popidt z paliwa PBT / Fly ash from PBT fuel - - - 0,53
Suma absorpcji popiotéw A / Total absorption of fly ashes A 1,08 1,50 1,84 1,50

Q,, — ciepto spalenia paliwa z odpadoéw, kJ/kg klinkieru
W,,,— warto$¢ opatowa wegla, kJ/kg,
W,,. — Wartos¢ opatowa paliwa wtérnego, kJ/kg,

A — zawartos¢ popiotu, % masy.

Wyliczone wartosci absorpcji popiotu w klinkierze zestawiono
w tablicy 4.

Zestawy surowcowe uzyskano mieszajgc doktadnie make surow-
cowg z odpowiednim dodatkiem popiotéw z paliw, w proporcjach
podanych w tablicy 4. Po usrednieniu materiat pastylkowano
i wygrzewano 1 godzing w temperaturze 900°C, w celu rozktadu
CaCO,. Tak uzyskane probki prazono w temperaturze 1450°C
przez 30 minut, otrzymujgc klinkiery.

3. Analiza i omoéwienie wynikéw badan

3.1. Spiekalnos$¢ zestawow surowcowych

Spiekalnos¢ zestawow surowcowych z dodatkiem popiotu z bada-
nych paliw wtérnych, oceniano na podstawie wartosci wskaznika
spiekalnosci K1450 (25). Wskaznik ten uwzglednia pomiar podat-
nosci do klinkieryzacji maki surowcowej na podstawie zawartosci
wolnego wapna w prébce wygrzewanej w temperaturze 1450°C
przez 30 minut. We wzorze stuzgcym do obliczenia wskaznika
spiekalnosci K1450 uwzgledniony jest sktad chemiczny klinkieru.
Wzér ten ma postac (25):
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homogenization the material was pressed to form tablets, which
then were heated at 900°C for 1 hour to decompose CaCO,. Pre-
pared in such a way samples were burnt at 1450°C for 30 minutes
to produce clinkers.

3. Analysis and discussion of results

3.1. Burnability of raw mixes

Burnability of raw mixes with addition of fly ash from tested secon-
dary fuels was evaluated based on K1450 burnability index (25).
This index includes direct determination of raw meal clinkering
ability by determination of free lime in raw meal after heating at
1450°C for 30 minutes. The chemical composition of clinker is
included in the equation for calculation of K1450 burnability index.
The equation is as follows (25):

1000 _, [C]+A* [Co]

K1450 = | .
0=307a" "o+ A" [C]

)

where:

[Co] = CaO - 1.87SiO, — 1.65Al,0, — 0.35F¢e,O; content of oxides
in raw meal calculated to calcinated state,

[C] = free lime after 30 minutes at 1450°C,

A= 2.8Si0, +1.65Al,0, +0.35Fe,O; — CaO; content of oxides in
raw meal calculated for calcinated state.

Evaluation rules of raw meal burnability, based on K1450 index,
are presented in Table 5.



1000 - [c]l+a* [co]

K1450 =
307A* ([Co]+A* c]

)

gdzie:

[Co] = CaO - 1,87Si0O, — 1,65A1,0, — 0,35Fe,O;; przy czym CaO,
SiO,, Al,O,, Fe,O,0znaczajg zawartosci tlenkbw w mace surow-
cowej w przeliczeniu na stan wyprazony,

[C] = wolne wapno po 30 minutach prazenia prébkiw temperaturze
1450°C,

A'=2,8Si0, +1,65Al,0, +0,35Fe, O, — CaO; przy czym CaO, SiO,,
AlLO,, Fe, 0, 0znaczajg zawartosci tlenkdbw w mace surowcowe;j
w przeliczeniu na stan wyprazony.

Zasady oceny spiekalnosci maki surowcowej w oparciu o wskaznik
spiekalnosci K1450 podano w tablica 5.

Wyniki oznaczen wolnego wapna (CaO,,, Wykonane metodg
glikolowg oraz wyniki obliczen wskaznika spiekalnosci K1450,
z podaniem oceny spiekalnosci zestawiono w tablicy 6.

W oparciu o wyniki badan mozna stwierdzic, ze spiekalno$¢ mie-
szaniny surowcowej A-0, czyli zestawu wzorcowego, wyraznie
przekracza warto$¢ 140, ktorg wedtug wspotczynnika spiekalnosci
K 1450 okresla sie jako wybitng. Taka podatnos¢ do klinkieryzacji
zestawu wynika z jakosci surowcow do produkciji klinkieru, w kto-
rej stosowane sg naturalne surowce kredowe; wapien i margiel.
Korekcja zestawu dodatkiem popiotu z paliw z osadéw Sciekowych
nie pogarsza spiekalnosci badanej mieszaniny surowcowej. Za-
warto$¢ wolnego wapna w klinkierach prazonych w 1450°C jest
zblizona, a wspotczynnik spiekalnoéci K1450 dla zestawu A-2,
z dodatkiem popiotu z paliwa PBM, jest wiekszy niz w przypadku
zestawu wzorcowego A-0.

Poprawa spiekalnosci zestawu A-2 wigze sie prawdopodobnie
z wiekszg zawartoscig fosforu w tym zestawie surowcowym (ta-
blica 7). Jony PO,*, podobnie do siarki, zmniejszajg lepkos$¢ stopu
klinkierowego, co sprzyja procesowi klinkieryzaciji (19, 23, 26).

Tablica 6 / Table 6

Tablica 5/ Table 5

ZASADY OCENY WSKAZNIKA SPIEKALNOSCI K1450 (25)

EVALUATION RULES OF K1450 BURNABILITY INDEX (25)

Wartos¢ wskaznika Zdolnos¢ do klinkieryzacji
Index value Ability for clinkerization
0-30 bardzo staba / very low
30-45 Staba / low
45-70 umiarkowana / moderate
70-100 dobra / good
100-140 bardzo dobra / very good
>140 wybitna / excellent

The results of free lime (CaOy,.), determined by glycol method,
as well as results of K1450 burnability index calculations with
evaluation of burnability, are presented in Table 6.

Based on obtained results it can be stated that burnability of
A-0 raw mix, i.e. reference, significantly exceeds the value of
140, which according to K1450 burnability index is defined as
excellent. Such ability for clinkering results from good quality of
raw materials for clinker production, in which natural limestone is
used, i.e. chalk and marl. Correction of raw mix by addition of fly
ash from sewage sludge does not worsen the burnability of tested
raw mixes. The content of free lime in clinkers burnt at 1450°C is
similar, while K1450 index of A-2 raw mix, with addition of fly ash
from PBM fuel, is higher than that of A-O reference raw mix. The
burnability improvement of A-2 raw mix is probably related to higher
phosphorus content in that raw mix (Table 7). PO,* ions, similarly
to sulphur, decrease the viscosity of clinker melt, what promotes
clinkering process (19, 23, 26).

3.2. Chemical and phase composition of clinkers

Chemical composition of clinkers was determined by X-ray fluore-
scence and the results are presented in Table 7.

ZAWARTOSC WOLNEGO WAPNA | WSKAZNIKI SPIEKALNOSCI ZESTAWOW SUROWCOWYCH Z DODATKIEM POPIOLOW Z PALIW Z OSADOW

SCIEKOWYCH

CONTENT OF FREE LIME AND BURNABILITY INDEXES OF RAW MIXES WITH ADDITION OF FLY ASHES

Rodzaj zestawu surowcowego / Raw mix type
Sktadnik / Constituent Zestaw / Raw mix Zestaw / Raw mix Zestaw / Raw mix Zestaw / Raw mix
A-0 A-1 A-2 A-3
Udziat sktadnika / Constituent content, % masy / by mass
CaO,gnefree 0,65 0,66 0,64 0,71
[Co] 9,2965 9,3754 9,6905 9,6844
[C] 0,65 0,66 0,64 0,71
A 2,763 2,7655 2,446 2,470
K 1450 165 164 180 168
i St 0140
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3.2. Skiad chemiczny i fazowy
klinkierow

Sktad chemiczny klinkierow oznaczono
za pomocg fluorescencji rentgenowskiej,
a wyniki podano w tablicy 7.

Obliczona metoda Bogue’a, zawarto$¢
alitu wynosita we wszystkich klinkierow,
ok. 62%, a zawartos¢ belitu 9-10%. W sub-
stancji wypetniajgcej jest nieznacznie
wiecej C,A.

Dobry stopien klinkieryzacji potwierdza
mata zawarto$¢ wolnego wapna we
wszystkich klinkierach w przedziale 0,6-
0,7% (tablica 7).

Zamieszczone w tablicy 7 wyniki po-
twierdzajg zréznicowang zawartos¢ P,Og
w wypalonych klinkierach, zgodnie z ilo-
$cig wprowadzang z paliwem wtornym.
Najwieksza zawartos¢ P,O; wynoszgca
0,33% wystepuje w klinkierze A-2, a wiec
w klinkierze uzyskanym z zestawu z do-

Tablica 7 / Table 7

SKLAD CHEMICZNY | FAZOWY KLINKIEROW

CHEMICAL AND PHASE COMPOSITION OF CLINKERS

Rodzaj klinkieru / Clinker type
Sktadnik / Con- Klinkier / Clinker | Klinkier / Clinker | Klinkier / Clinker | Klinkier / Clinker
stituent A-0 A-1 A-2 A-3
Udziat sktadnika / Component content, % masy / by mass
CaOo 65,82 65,60 65,58 65,66
Sio, 20,15 20,13 20,05 20,08
Al,O, 6,68 6,58 6,51 6,52
Fe,O, 3,26 3,27 3,27 3,28
MgO 1,21 1,19 1,20 1,20
Na,O 0,18 0,20 0,19 0,19
KO 0,33 0,36 0,43 0,35
SO, 0,27 0,34 0,26 0,30
P,0s 0,11 0,15 0,33 0,22
CaO wolne / free 0,65 0,66 0,64 0,71
Skfad fazowy obliczony metodg Bogue’a / Phase composition (Bogue), % masy / by mass
C,S 62 62 63 62
C,S 10 10 9 9
C,A 12 12 12 12
C,AF 10 10 10 10

datkiem popiotu z paliwa PBM (paliwo
z komunalnych osadéw sciekowych
i mgczki miesno-kostne;j).

3.3. Zawartos$¢ metali ciezkich w klinkierach

Zawarto$¢ metali ciezkich w klinkierach oznaczono metoda spek-
trometrii emisyjnej. Uzyskane wyniki oznaczen podano w tablicy
8. Zawartosci metali ciezkich w klinkierach z dodatkiem popiotow
z badanych paliw wtérnych sg zblizone, z wyjatkiem pewnego
wzrostu stezenia Zn i Cr, w poréwnaniu do klinkieru wzorcowego
A-0.

Tablica 8 / Table 8

ZAWARTOSCI METALI CIEZKICH W KLINKIERACH, mg/kg

CONTENT OF HEAVY METALS AND PHOSPHORUS IN CLINKERS, mg/kg

The alite content for all clinkers, calculated according to Bogue
method, was around 62%, while belite content was in the range of
9-10%. C,Ais slightly dominating in the interstitial matter.

Good clinkering degree is confirmed by low free lime content in all
clinkers; its content is in the range of 0.6-0.7% (Table 7).

The results, presented in Table 7, prove different P,O5 content in
clinkers, corresponding to the amount introduced by secondary
fuel. The highest, 0.33% of P,O4 content was determined in A-2
clinker, i.e. in clinker produced from raw mix with addition of fly
ash from PBM fuel.

3.3. Content of heavy metals in clinkers

The heavy metals content in clinkers was deter-

o Rodzaj Klinkieru / Clinker type mined by emission spectrometry method. The
P'SZV ;a::k Kiinkier / Clinker | Kiinkier / Clinker | Klinkier / Clinker | Kiinkier / Clinker |  feSults are given in Table 8. The heavy metals
A0 A-1 A-2 A-3 contents in clinkers with addition of fly ash from
As <10 <10 <10 <10 tested secondary fuels are similar comparing to
Cr 28 39 43 46 A-0 reference clinker, except slight increase of Zn
Zn 354 592 455 558 and Cr concentration.
cd 4 ° 4 ° 3.4. Microstructure of clinkers
Pb <2 <2 <2 <2
Co <2 <2 <2 <2 Microstructure observations of clinkers under
Ni 21 20 22 22 optical microscope have shown that distribution
Mo <2 <2 <2 <2 of clinker phases, as well as crystals habit and
v 57 71 61 59 size are similar in all samples.
cu 28 22 8 7 Microphotographs presenting average micro-
ST 1120 179 1164 1148 structure of phases microareas of two chosen clin-
Ba 74 201 169 176 kers as examples, are given in Figures 1 and 2.
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Rys. 1. Przecietna mikrostruktura klinkieru A-O (powigkszenie 200 x)

Fig. 1. Average microstructure of A-O clinker (magnification 200 x)

3.4. Mikrostruktura klinkierow

Przeprowadzono obserwacje mikrostruktury uzyskanych klinkieréw
pod mikroskopem optycznym. Ocenie poddano rozmieszczenie faz
mineralnych klinkierow oraz pokrdj i wielkos¢ krysztatow. Mikrofo-
tografie przedstawiajgce przecietng budowe i charakterystyczne
mikroobszary w klinkierach pokazano na rysunkach 1 2.

Wszystkie klinkiery miaty zblizong mikrostrukture do klinkieru wzor-
cowego. Faze krzemianowg stanowi gtéwnie alit o drobnych wy-
miarach. W substancji wypetniajgcej, rownomiernie rozmieszczo-
nej, wyrdznia sig faza ciemna ztozona z glinianu tréjwapniowego.

3.5. Aktywnosé hydrauliczna klinkierow

Aktywnos¢ hydrauliczng klinkieréw oceniano na podstawie badan
ciepta hydratacji cementéw. Badania wykonano przy wykorzysta-
niu mikrokalorymetrii izotermicznej. Wyznaczano szybkos¢ i ilos¢
wydzielonego ciepta w temperaturze 20°C, od chwili dodania do
cementu wody i po 72 godzinach hydrataciji.

Cementy do badan uzyskano mielgc klinkiery do tej samej po-
wierzchni wiasciwej ok. 400 m?/kg, z dodatkiem 6% gipsu na-
turalnego. Wyniki badan podano w tablicy 9 oraz pokazano na
rysunkach 3 i 4.

Badania ciepta hydratacji wykazaty, ze najwieksze ciepto hydra-
tacji wykazuje cement A-2, zawierajgcy najwiekszg ilos¢ fosforu
P,Oswynoszacg 0,33%, wprowadzanego do klinkieru z popiotem
z paliwa wtérnego PBM, (paliwo z osadéw $ciekowych i maczki
miesno-kostnej). W poréwnaniu do cementu wzorcowego A-0
ciepto uwodnienia cementu A-2 jest wigksze po 41 godzinach
twardnienia o 32 J/g, a po 72 godzinach o 50 J/g. Taki wzrost ilosci
wydzielanego ciepta $wiadczy o duzej aktywnosci hydraulicznej
klinkieru i wytrzymatosci cementu A-2. Uzyskane wyniki potwier-
dzajg zaleznos$ci cytowane w pracach kilku autoréw, w ktorych
w przypadku korzystnej zawartosci P,O; stwierdza sie wyrazny
przyrost wytrzymatosci cementow, po dtuzszych okresach tward-
nienia (19, 21, 27).

Rys. 2. Przecietna mikrostruktura klinkieru A-3 (powigkszenie 200 x)

Fig. 2. Average microstructure of A-3 clinker (magnification 200 x)

Tablica 9 / Table 9

CIEPLO HYDRATACJI CEMENTOW

HEAT OF HYDRATION OF CEMENTS

Czas / Time, h
Cement z Klinki
ement z Kinkieru 12 | 24 |36 | 41 | 48 | 72
Cement from clinker
Jig
f
wzorcowy [reference | oo | yse | 193 | 201 | 211 | 230
A0
A-1 87 | 167 | 192 | 200 | 211 | 239
A-2 96 | 190 | 222 | 233 | 246 | 280
A3 92 | 171 | 205 | 217 | 231 | 267

Alite crystals of small dimensions are the main silicate phase.
Dark phase composed of tricalcium aluminate is distinguished in
the equally distributed interstitial matter.

3.5. Hydraulic activity of clinkers

The hydraulic activity of clinkers was evaluated based on deter-
minations of cements heat of hydration, using isothermal micro-
calorimetry. Both, rate and amount of heat evolved at 20°C was
determined. The measurements period was up to 72 hours of
reaction, since cement to water was added.

Cements were prepared by grinding of clinkers to the same specific
surface area, around 400 m?/kg, with 6% addition of natural gyp-
sum. The results are presented in Table 9 and in Figures 3 and 4.

The heat of hydration tests indicated that the highest heat has
A-2 cement containing the highest P,0;equal 0.33%, which was
introduced to clinker with fly ash from PBM fuel.

After 41 and 72 hours of hardening the heat of hydration of A-2
cement is higher of 32 J/g and 50 J/g respectively, comparing
to A-O reference cement. Such increase of evolved heat should
prove that A-2 clinker has hydraulic activity, which should found
the relation in higher strength. Achieved results confirm the re-
lationships found in papers, where for optimum P,05 amounts
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4. Podsumowanie
300

Na podstawie uzyskanych wynikow badan mozna naste-
pujgco oceni¢ wptyw popiotdw z paliw wtérnych na proces
klinkieryzacji oraz jakos¢ klinkieru:

250

— Popioty ze spalania paliw z osadéw Sciekowych nie .
pogarszajg procesu klinkieryzacji surowcowej do 2
produkcji klinkieru portlandzkiego. Przy znakomitej c\j’ b
spiekalnosci zestawu wzorcowego wypalanego 100

z dodatkiem popiotu ze spalania wegla kamiennego,
uzyskuje sie poprawe spiekalnosci dla zestawu z naj-

cement wzorcowy

. S 50
wiekszg iloscig fosforu. cement A1
cement A2
— Obserwacje mikroskopowe nie wykazaty zauwazal- " | | ‘ . ‘ cement A3 |
0 10 20 30 40 50 60 70 80

nego wptywu popiotéw ze spalania paliw wtérnych na
mikrostrukture klinkierow.

— Badania ciepta hydratacji cementéw z klinkieréw
produkowanych z dodatkiem popiotu z paliw z osadow
Sciekowych wykazaty, ze wzrost zawartosci fosforu
w klinkierze powoduje zwigkszenie tego ciepta. Nalezy
wiec oczekiwaé poprawy wiasciwosci hydraulicznych

Rys. 3. Sumaryczna ilo$¢ wydzielonego ciepta cementéw z dodatkiem popiotow ze
spalania paliw wtornych

Fig. 3. Total amount of evolved heat of cements with addition of fly ash from secon-
dary fuels combustion

—— cement wzorcowy
—— cement A1
——cement A2
——cement A3

klinkieru, zawierajacego 0,33% P,0Os. 15¢
— Swierdzone zaleznos$ci wptywu popiotéw z paliw 14}
wtérnych, bogatych w fosfor na spiekalnosé i aktywnosci 13}
hydrauliczng klinkieru powinny by¢ przedmiotem 12
dalszych, szczegoétowych badan, uwzgledniajgcych 11
zwiekszone ilosci P,0O; wprowadzanych z paliwami 10
wtérnymi. Szczegdlng uwage nalezy zwrécié na pa- o 9
liwo PBM, ktére przy wiekszym udziale bedzie miato =3 8
niekorzystny wptyw na wtasciwosci cementu. g 7
C 6
5
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Rys. 4. Szybkos$¢ wydzielania ciepta cementow z dodatkiem popiotéw ze spalania
paliw wtérnych

Fig. 4. Rate of heat evolution of cements with addition of fly ashes from secondary
fuels combustion

significant cements strength gain after longer hardening period is
documented (19, 21, 27).

4. Conclusions

Based on the experimental results the influence of fly ashes from
secondary fuels on clinkering process and the hydraulic activity
of Portland clinker can be evaluated as follows:

Fly ashes from combustion of fuels from sewage sludge does
not worsen the burnability of raw mix for Portland clinker pro-
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duction. The excellent burnability of reference raw mix, burnt
with addition of fly ash from hard coal combustion, is improved
in case of the raw mix with the highest P,0O4 content.

The observations under microscope of clinkers did not indicate
any influence of fly ash from combustion of secondary fuels on
microstructure of clinkers.

Heat of hydration of tested cements, obtained from clinkers with
fly ash addition from sewage sludge, indicated that increase of
phosphorus content in clinker causes the increase of this heat.
Thus improvement of hydraulic activity of clinker containing
0.33% of P,0; should be expected.

Found relationships of influence of fly ashes from secondary
fuels, rich in phosphorus, on burnability and hydraulic activity
of clinker should be further investigated and should cover incre-
ased P,0; amounts, introduced by secondary fuels. Particular
attention should be given to PBM fuel, which with increased
share will have negative influence on the cement properties.

cws-4/2013 215




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (Euroscale Coated v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /POL <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


