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ZASTOSOWANIE ODPADOWEGO SIARCZANU ZELAZAWEGO
DO PRODUKCJI TWORZYW GIPSOPODOBNYCH

Streszczenie. W artykule przedstawiono technologie i podstawowe
wkasno sci tworzyw gipsopodobnych otrzymywanych z odpadowego siarczar
nu zelazawego. Tworzywa takie moga znalez¢ zastosowanie w budownic-
twie.

1. Wprowadzenie

Urucha.mianie nowych proceséw technologicznych, zwigzane z dynamicznym
rozwojem krajowego przemysdu chemicznego, pocigga za sobg powstawanie co-
raz to nowych odpadéw przemystowych.

W zwigzku z planowanym na lata 1976/77 uruchomieniem produkcji bieli
tytanowej w Zakdadach Chemicznych "Police" koto Szczecina przewiduje sie
powstawanie okoto 180 tys. ton odpadowego siarczanu zelazawego w skali
rocznej, ktory to odpad zamierza, sie wywozi¢ na zwaky. Celowe wiec bydo
podjecie badan pod katem utylizacji tego odpadu.

2. Problemy zagospodarowania, odpadowego siarczanu zela.zawego

Z pismiennictwa zagranicznego "wynika DI OO0 W >ze siarczan zelazawy
jest odpadem szczegolnie ucigzliwym, stanowigcym zagrozenie dla naturalne-
go Srodowiska cztowieka.. Jedng z gdéwnych przyczyn szkodliwego oddziatywa-
nia tej substancji ra. Srodowisko naturalne jest znaczna  rozpuszczalnosc
odpadowego siarczanu zelazawego w wodzie. Stad wywozenie odpadu nazwaky
sprzyja wyptukiwaniu przez wode opadowg szkodliwych zwigzkéw, ktore po-
przez podtoze przedostajg sie do woéd gruntowych skazajac naturalne Srodo-
wisko cztowieka,. Skkadowanie odpadu na zwaktach, a takze wrzucanie go do
morz i oceandéw bydo juz w wielu krajach wysoko rozwinietych, takich jak
Stany Zjednoczone, Japonia i Whochy, przyczyng powaznych konfliktéw mie-
dzy administracjg panstwowg a producentami. Inne sposoby zagospodarowania
tego rodzaju odpadu przemystowego, np. umieszczanie odpadu w wyrobiskach
gorniczych - jak to ma miejsce w Republice Federalnej Niemiec i w Stanach
Zjednoczonych - by#oby w wa.nankach krajowych ekonomicznie nieuzasadnione z
uwagi na znaczne oddalenie regionu szczecinskiego od kopa.ln glebinowych.
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a ponadto sprzyjatoby zanieczyszczaniu wod giebinowych. Rozwigzania takie,
jako szkodliwie oddziatywujace rp, naturalne $rodowisko, nie powinny zna-
lez¢ zastosowania w naszym kraju. Ewentualne podjecie w Z.Ch. "Police"
produkcji handlowego siarczanu zelazawego nie rozwigze problemu pelnej u-
tylizacji odpadu, albowiem - jak to wynika z przeprowadzonej analizy - pro-
dukcja, taka znacznie przewyzszakaby popyt krajowy. Natomiast uruchomienie
insta,lacji produkujacych z tego odpa.du uzyteczne zwiagzki chemiczne, jak
np. kwas siarkowy, siarczan amonowy, siarczan sodowy, tlenki zelaza, - be-
dzie nieekonomiczne, poniewaz produkcja, taka jest drozsza, niz przy sto-
sowaniu technologii tradycyjnych.

Z powyzszego omdwienia, wynika, ze utylizowanie odpadowego siarczanu ze
la,za,wego w Policach jest nadal problemem otwartym i wymaga przeprowadze-
nia intensywnych badan.

3. Cel 1 przedmiot badan

Celem badan, podjetych w Instytucie Technologii i Organizacji Budownic-
twa Politechniki Slaskiej, bydo okreslenie przydatnosci odpadowego siar-
czanu zelazawego dla potrzeb budownictwa. Wobec specyfiki skdadu chemicz-
nego i1 dobrej rozpuszczalnosci tego odpadu w wodzie za gdowny Kierunek bar
dan przyjeto rozpoznanie mozliwosci wykorzystania przedmiotowego  odpadu
do wytwarzania tworzyw gipsopodobnych,z zastosowaniem niektorych spoiw o-
raz silnie rozdrobnionych wypedniaczy jako dodatkéw.

Dla zwiekszenia ekonomicznych efektéw zamierzenia,, w badaniach skoncentro-
wano sie na prostych i przystepnych w skali technicznej technologiach przy-
gotowania, formowania i zageszczania, Swiezej masy.

4. Materiaty

Specyficzny sktad chemiczny przedmiotowego odpadu ora,z wytyczony Kkie-
runek badan wymagaly zastosowania wa.pma, jako podstawowego skkadnika, kto-
ry w obecnosci wody umozliwia w mieszaninie powstawanie spoiwa gipsowego.
Wg [2] wystepuje nastepujgca, reakcja, chemiczna

2 FeS04 + 2 Ca(OH)2 + H20 + ~ 02 = 2 Fe(OH)3 + 2 Ca.3¥4

Poniewaz juz w pierwszych proébach [5] stwierdzono, ze tego "rodzaju tworzy-,
wo jest wrazliwe m, wode i posiada znaczny skurcz, zdecydowano sie zasto-
sowa¢ w mieszaninie dodatki aktywne dla, wkasciwego ukierunkowania, Fizyko-
chemicznych proceséw w czasie wigzania, i twardnienia, oraz wypedniacze .Bio-
rac pod uwage bliskie sasiedztwo oddanej niedawno do uzytku Elektrowni

'Do'lIl. Odra,” z Policami, w roli wypedniacza zastosowano elektrowniany po-

piot lotny.
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4.1. Siarczan zelazawy

Badania przeprowadzono na bazie handlowego siarczanu zelazawego gatun-

ku 1l - substancji krystalicznej o niebiesko-zielonytn zabarwieniu - tabli-
@, 1 - spelniajacego wymagania normy branzowej BN-63/6016-10, jak w ta-
blicy 2.

Tablica 1

Sredni  Bkdhd odpadowe%o siarczanu zelazawego
w Zaktadach Chemicznych Police

Udziat masy skdad-

Lp. Sktadnik nika w ~ Wagowych
1 Fe S04 . 7 H20 90,6
2 Pe2 (S04)3 0,4
3 H2S04 0,6
4 Ti 02 0,2
5 Mg S04 3,5
6 Mn _ "3
7 Ca0 0.02
8 ai2o3 0,03
9 V2°5 0,005
10 Cr203 0,001
1 p205 0,001
12 Czesci nierozpuszczalne 0.17
13 HgO 4,4
Tablica 2
Wymagania dla siarczanu zelazawego gat. Il wg BN-63/6016-10
- Udziat masy sktadni
Lp- Sktadnik lka. w % wagowych
1 PeS04 . 7H20 90,0
2 Pe2 (S04)3 1,5
3 HgSon 0,75
4 Zn 0.05
5 Mn 0,3
6 As 0.005
7 Cu 0,4
8 Meta.le alkaliczne i ziemie alkaliczne PR
(w postaci siarczandw) mniej niz 0,5

9 Czesci nierozpuszczalne w wodzie mniej niz 0,5
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4_.2. Neutralizator

W roli neutralizatora, umozliwiajacego powstawanie gipsu w obecnosci
siarczanu zelazawego i wody, stosowano do badan wapno hydratyzowane oraz
wapno hydrauliczne El . Poniewaz stosowanie tego ostatniego dawato w re-
zultacie gorsze efekty techniczne, skoncentrowano sie na badaniach  two-
rzyw wykonanych przy uzyciu wapnia hydratyzowanego,

4.3. Aktywizator

Jako aktywizatora, uzyto cement portlandzki 350", ktory dodawano w ma-
4ych ilosciach, w stosunku do udziatu spoiwa w mieszaninie.

4.4. Wypekniacz

W roli wypedniacza zastosowano popiét lotny z Elektrowni "Rybnik™, kto-
ry charakteryzowat sie zawartoscig ziarn o Srednicy mniejszej niz 0,063mm
wiecej niz 7056 wagowych - a wiec posiadat wkasciwe uziamienie.

4.5. Woda

Do badarn stosowano wode pitng, wodociagowa.-

5. Metodyka, badan

5.1. Parametry skdadu

Z analizy stechiometrycznej spodziewanych reakcji siarczanu zelazawe-
go z neutralizatorem wynikato, ze przy 906 zawartosci siarczanu zelazawe-
go w odpadzie przemystowym nalezy go zmiesza¢ z wapnem w stosunku mas jak
3,6 : 1. Poniewaz jednak obecnos¢ mikrowypedniacza pykowego w mieszaninie
zwigksza, zapotrzebowanie mieszaniny na alkaliczne zwiazki wapnia - stosu-
nek zmieszania, obu tych skdadnikéw zmniejszono do wartosci réownej 3:1, co
pokrywa sie z danymi innych [3] - stalej we wszystkich doswiadczeniach.

Dla, zbadania wpdywu aktywizatordéw oraz mikrowypeiniacza pydowego na
whasnosci tworzywa, doswiadczenie oparto na dwoch zasadniczych parametrach
skdadu:

1) wskazniku aktywizacji

gdzie:
C - mesa. cementu portlandzkiego ''350", kg,
S - mesa, spoiwa, gipsopodobnego réwna sumie masy siarczanu zelazawego i
masy neutralizatora, jako skkadnikéw, kg,
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2) wskaznik rozproszenia, spoiwa

gdzie:
- masa mikrowypedniacza pytowego, Kkg.

Ze wzgledu e, znaczne zréznicowanie ilosciowego i jakosciowego skiadu
mieszanek, szczegdlnie udziatu mikrowypekniacza, pytowego, ilos¢ wody okre-
Slano indywidualnie dla kazdej mieszanki w oparciu o najlepsza wigzliwosc¢
stosu w czasie zageszczania, -

Wpiyw aktywiza,toréw i wypedniacza na wkasnosci tworzywa, zbadano dla wy-
mienionych wyzej parametrow skdadu w zakresie

O<a<0,2;
O<b<2,0.

Aby stworzy¢ szersze podstawy do wyciggniecia wnioskéw, zbadano ponad-
to whasnosci tworzywa, gipsowego, wykonanego ma, bazie gipsu budowlanego w
tych samych warunkach technologicznych.

5.2. Technologia, i metody doswiadczen

W zakresie dozowania i mieszania zastosowano sposob ujednolicony: sil-
nie rozdrobnione sk#adniki suche mieszsno, az do uzysksnia, jednolitej mie-
szaniny, w szybkobieznej mieszarce, przy obrotach mieszadta okoto 700 obr/
min; nastepnie dodawano wody, mieszano i $Swiezg mieszanke przenoszono do
form.

W zakresie zageszczania $Swiezej mieszanki stosowano dwie technologie:

Spos6b 1 - polegat na zageszczaniu mieszanki przy uzyciu aparatu Ve-Be w
czasie 2 minut.

Sposéb Il - polegat on ra. zageszczaniu mieszanki przez prasowanie z row-
noczesnym prozniowaniem; przy wyborze parametrow  Fizycznych
kierowano sie dotychczasowymi doswiadczeniami ITiOB Politech-
niki Slaskiej w zakresie technologii "Pras-Gips", przyjmujac

cisnienie prasowania

P1 + = 60 kG/cm2 ;

podcisnienie prézniowania
Pg = - 0,9 kG/cm2.

Do badan wykorzystano prototypowe formy wa.leowe typ B d=h=8 cm, stoso-
wane do badan laboratoryjnych w technologii ''Pras-Gips'.
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Po rozformowaniu cia,fa prébne przechowywano az do chwili badania w wa-
runkach powietrzno-suchych; temperatura, 18420°C, wilgotnos¢ wzgledna Sro-
dowiska 50*557S.

6. Whkasnosci techniczne tworzyw gipsopodobnych

Whasnosci techniczne tworzyw gispopodobnych wykonanych na bazie siar-
czanu zelazawego oraz skkadnikéw przedstawionych w pkt. 4 - w zaleznosci
od parametréow skdadu mieszanek jak w pkt. 5.1 - zestawiono w tablicy 3i4.

Tablica 3

Whasnosci tworzyw gipsopodobnych zageszczanych przez wibrowanie
Numer tworzywa 1 2 3 4 5 6 7 8 9 101}

Parametry wskaznik
skdadu aktngzacé' 0 0,1 0,2 0 0,1 0,2 O 0,1 0,21,0
a= :

wskaznik

rozprosze- O 0 1,0 1,0 1,0 1,0 2,0 2,0 2,0 ©
nia

b = PISS

gg%‘;ﬁg ‘“éwslg‘;“yr'ne 1510 1560 1580 1620 1600 1640 1540 1570 1610 1490
ka/m3 ‘go,ﬁ'faglf 980 1100 1150 1080 1150 1260 1010 1090 1190 1170
chym

Wytrzyma- po 7 dniach 18 31 37 19 30 33 18 29 20 &

+0s$6 na

Sciskanie po 28 36 45 50 52

KG/cm2 dniach

Wspotczynnik rozmi?-
kania

57 6l 30 38 H# A
0,31 0,35 0,38 0,35 0,33 0,39 0,16 0,21 0,23 0,43

1)tworzywo gipsowe wykonane na bazie gipsu budowlanego bez dodatkéw
a = G:S, gdzie G - gips budowlany.
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Tablica 4

Whasnosci tworzyw gipsopodobnych zageszczanych przez prasowanie z réwno-
czesnym prozniowaniem

Numer tworzywa, 1 12 13 14
Parametry wskaznik aktywizacji
skdadu a=C:S 0 0 0.1 0
wskaznik rozproszenia
b = PISS 0 1.0 1,0 2,0
Gestosc po sprasowaniu 1840 1890 1780 1800
pozorna ani h
w stanie pow.-suchym
kg/m3 po 28 dniach 1490 1580 1520 1470
Wytrzymatos¢ na Sciskanie po wysuszeniu,
KG/cm2 103 144 151 112
Wspotczynnik rozmigkania 0,35 0,40 0,38 0,18

7. Oméwienie

Z przytoczonych wyzej badan wynika, ze na bazie odpadowego siarczanu
zelazawego, zastosowanego wespdt z neutralizatorem wapniowym, aktywizato-
rem i mikrowypekniaczem pytowym w okreslonych warunkach technologicznych
i przy okreslonych stosunkach zmieszania, mozna uzyska¢ tworzywa budowla-
ne gipsopodobne o obiecujgcych wkasnosciach.

W zakresie tworzyw zageszczanych przez wibrowanie najlepszymi wkasno-
Sciami technicznymi charakteryzujg sie tworzywa o sktadzie odpowiadajacym
parametrom a = 0,1 - 0,2; b = 1,0. Wkasnosci techniczne tych tworzyw sg
wprawdzie gorsze od whkasnosci gipsu, niemniej zastugujg na uwage.Zastoso-
wanie aktywizatora w postaci cementu portlandzkiego dziala, korzystnie na
wytrzymatos¢ mechaniczng tworzywa, cho€ nieznacznie zwieksza jego gestosc
pozorng. Udziat mikrowypedniacza pytowego dziakla, korzystnie na whasnosci
Swiezych mieszanek i1 tworzyw stwardnialych. Nadmierny jednak udziat mikro-
wypedniacza zwieksza porowato$¢ tworzywa,, w wyniku czego pogarsza, sie je-
go wytrzymatos¢ i wspotczynnik rozmiekania.

Zageszczanie Swiezej mieszanki przez prasowanie z rownoczesnym préznio-
waniem wydatnie zwieksza wytrzymatosS¢ mechaniczng tworzywa w stanie su-
chym. W zakresie wspékczynnika, rozmiekania, osiggnieto rezultaty gorsze od
spodziewanych - zanotowano jedynie nieznaczng poprawe. Mimo to, w wielko-
Sciach bezwzglednych tworzywa, prasowane posiadajg duzo wiekszg wytrzyma-
+os¢ w warunkach wilgotnych, anizeli odpowiadajgce im tworzywa wibrowane.

Whasnosci fizyko-mechaniczne tworzyw gipsopodobnych wykonywanych na ba-
zie odpadowego siarczanu zelazawego pozwalaja przypuszczaé, ze  tworzywa
te moga znalezé zastosowanie w przegrodach dziatowych, a nawet elementach
konstrukcyjnych (tworzywa prasowane) lub jako materiat typu izolacyjnego
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(odmiany lzejsze). Otrzymywane w ten spos6b tworzywa, gipsopodobne sg wra,-
zliwe na dziatanie wilgoci - stad moghyby by¢ stosowane badz w Srodowi-
skach. o nieznacznej wilgotnosci, badz w ostonie z warstw o duzym oporze
dyfuzyjnym.

Z ekonomicznego punktu widzenia, tworzywa gipsopodobne wykonywane na bar
zie odpadowego siarczanu zelazawego sa tansze od tworzywa gipsowego. Row-
noczesnie zastosowanie . nich popiotdéw lotnych elektréwnianych moze przy-
czyni¢ sie do szerszego wykorzystania odpadéw z elektrowni ‘Dolna Odra",
co ma niemate znaczenie dla, ochrony naturalnego $rodowiska regionu szcze-
cinskiego.

9. Wnioski

Badania wykazujg, ze siarczan zelazawy, bedgcy odpadem przemystowym pow-
stajacym przy produkcji bieli tytanowej w Zakkadach Chemicznych "Police",
mozna bedzie wykorzysta¢ w pedni do produkcji tanich materiatéw budowla.-
nych, ktére w charakterze materiatéw izolacyjnych, badz izolacyjno-kon-
strukcyjnych moga znalezé rozne zastosowania w budownictwie mieszkaniowym.

Poniewaz otrzymywane w ten sposéb tworzywa, podobnie jak tworzywa, gip-
sowe, sg wrazliwe na dziatanie wilgoci - dalsze badania prowadzone beda
w kierunku zwiekszenia trwatosci tworzywa, w warunkach wilgotnych.
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HCNOJIB30BAHHE CYJIBSATA KEJIE3A H3 OTX0a0B B UPOH3BOJICTBE
ranconoAOBHUX iijiactmacc

Pe3tome

B eiaTBe npe,acTaBjieHa TexHOJioraa u oimcaHH ocHOBHbie CBoScTBa rmicono,no6-
HHx njiaoTMaco, nomy”aeiiHx H3 oidpocHoro eyxb$aTa xejie3a. Taxae njiacTMaccH
Haxofl[HT EtpuMeHeHHe b eipoHTejibCTBe

APPLICATION OP WASTE IRON SULPHATE
IN PRODUCTION OP BUILDING MATERIALS

Summary
In the paper the technology and basic properties of materials similar

to gypsum, produced of waste iron sulphate, were presented. Such mate-
rials may be used in building constructions.



