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Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan mineralogicznych i niektérych wiasno-
Sci fizycznych gipsu syntetycznego z Elektrowni Belchatéw.Stwierdzono wysoka zawarto$¢ fazy siar-
czanu dwuwodnego >98%.Jakos$¢ gipsu syntetycznego jest poréwnywalna z REA-gipsem niemieckim
i naturalnym gipsem z Zaktadéw Przemystowych ,Dolina Nidy".

MINERAL-CHEMICAL COMPOSITION AND PROPERTIES OF FLUE GYPSUM
FROM ,BELCHATOW” POWER PLANT WITH THE WAYS OF ITS UTILIZATION

Summary. The paper shows the results of mineralogical investigation and analyses of certa-
in physical properties of synthetic gypsum obtained from , Belchatéw,, Power Plant. High content of
dihydrate sulfate phase ( over 98%) has been ascertained .The quality of the synthetic gypsum is
comparable with German REA-gypsum as well as natural gypsum produced by , Dolina Nidy” Indu-
strial Plant.

Wprowadzenie, cel i zakres pracy

Projektowane, budowane oraz juz uruchomione instalacje odsiarczania spalin
beda dostarczac w perspektywie najblizszych kilku lat 1,3 do 1,5 min ton/rok produk-
téw poreakcyjnych, w tym gtéwnie gipsu syntetycznego [ 3 ]. Pojawienie sie na rynku
gipsu syntetycznego spowodowaé¢ moze wiele klopotdw ze zbytem tworzyw gipso-
wych zaréwno w zaktadach gdrniczych eksploatujacych gips i anhydryt, jak i w elek-
trowniach z instalacji odsiarczania spalin. Stad tez istnieje pilna potrzeba podjecia
badan podstawowych i technologicznych nad wielokierunkowym zagospodarowa-

niem produkowanych w kraju gipséw naturalnych i syntetycznych.
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W niniejszej pracy przeprowadzono badania mineralogiczne i chemiczne préb
gips6w syntetycznych (spalinowych) pochodzacych z instalacji odsiarczania spalin z
Elektrowni Belchatow z oznaczeniem podstawowych wiasnosci technologicznych
jako podstawy utylizacji tych gipséw.

Dla celow poréwnawczych do badan wigczono syntetyczny REA-gips nie-

miecki oraz krajowy gips naturalny z Zaktadow Przemystowych ,Dolina Nidy".

Dotychczasowy stan badan nad utylizacjg gipsow syntetycznych na podstawie

danych literaturowych

Wsréd wykorzystywanych w praktyce siarczandéw wapnia wydzieli¢é mozna

cztery grupy surowcow [7 .

- siarczany wapnia naturalne ( gips.bassanit, anhydryt),

- siarczany wapnia odpadowe,chemiczne (fosfogips,fluorogips.borogips itd.),

- siarczany wapnia z odsiarczania spalin,

- produkty termicznego rozktadu siarczanu wapnia (pothydrat a i p,anhydryt Il p,
anhydryt Il i anhydryt I),

Najwiekszg pozycje odgrywaja w przemysle gipsy chemiczne, a wsréd nich
tzw.fosfogips.W mniejszej skali wsrdd gipséw chemicznych wykorzystywane sa flu-
orogipsy.borogipsy i tytanogipsy. Coraz wieksze znaczenie zyskuja gipsy pochodzag-
ce z odsiarczania spalin. Fosfogipsy powstajgjako odpady przy produkcji superfosfa-
tu.Staly wzrost zapotrzebowania na nawozy fosforowe z koniecznoscig wigze sie ze
wzrostem ilosci tego odpadowego surowca.Fosfogips jest odpadem bardzo zanie-
czyszczonym. Zawiera m.in. szereg silnie toksycznych kwasow i soli fluorowych, a
takze pierwiastki promieniotworcze. Mimo tych trudnosci w wielu krajach poczyniono
postepy w praktycznym jego wykorzystaniu w produkcji spoiw i elementéw budo-
wlanych [ 1,2,5 ].W Polsce produkcja fosfogipsow jest niewielka. Stad gtéwne za-
danie badawcze nad utylizacjg gipséw powinny dotyczy¢ przede wszystkim gipséw z
odsiarczania spalin oraz naturalnych gipséw z krajowych zi6z tej kopaliny. Gips
syntetyczny pochodzacy z odsiarczania spalin uzyskuje sie dwoma metodami:

- mokrag

- pétsucha.
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Metoda mokra opiera sie na absorbcji S02z gazéw spalinowych w roztworach
lub zawiesinach Ca(OH)2flub CaCO03i utlenianiu CaS03 do CaS04 Miedzy innymi
metoda ta stosowana jest w produkcji niemieckiego REA-gipsu. Drugg metoda,sto-
sowang na $wiecie w dos¢ duzym zakresie, jest metoda potsucha [ 4 ].Polega na
wprowadzeniu sorbentu, tj.Ca(0H)2CaCO03lub CaMg(C032do strefy spalania pali-
wa w temp.800 do 1200°C i nastepnie zroszeniu wodg produktu spalania.Bardzo
powaznag wadg tej metody,pomimo niskich kosztow inwestycyjnych, jest sktad odpa-
du, ktory zawiera domieszke CaS03*1/2H2 oraz lotny popiét. Obecnos$¢ siarczynu

wapnhiowego powaznie utrudnia utylizacje odpadu, atakze jego skltadowanie [ 8].

Charakterystyka mineralogiczno-chemiczna

Badaniom mineralogicznym poddano probke gipsu z odsiarczania spalin z
Elektrowni Belchatéw oraz dla poréwnania REA - gips niemiecki, a takze gips natu-
ralny z Zaktadéw Przemystowych ,Dolina Nidy”. W ramach analizy mineralogicznej
wykonano badania mikroskopowe,chemiczne, rentgenograficzne i derywatograficz-
ne.

Na podstawie wynikéw badan mineralogicznych dokonano w odniesieniu do gip-
su z Belchatowa oceny zachowania sie w procesie wypalania oraz ustalenia mozli-
wosci ewentualnej modyfikacji procesu technologicznego.Pobrane z réznych okre-
s6w probki ujawniajg zblizone cechy makro- i mikroskopowe. Podstawowa masa
odpadu zbudowana jest z tuseczkowatych ziaren gipsu oraz niewielkich ilosci do-
mieszek,gtéwnie kwarcu,tlenkéw zelaza,mineratéw ilastych oraz drobnych ziarenek
wegla.W przedstawionych na rys. 1,2 derywatogramach gipsu z Belchatowa krzywe
ujawniajg typowe dla przemian fazowych w uktadzie CaS04H2 efekty termiczne:

- podwdjny efekt termiczny w zakresie temp. 175 -220°C zwigzany z utratg 1,5 mola
H20 i powstaniem anhydrytu llI,

- efekt egzotermiczny w zakresie temp.350 - 500°C zwigzany z przejsciem p -CaS04
w CaSo041l.

Porownujgc derywatogramy probek gipsu z Belchatowa pochodzacych z réznych
okresobw,zauwaza sie réznice w temperaturach powstania gipsu péiwodnego i przej-

Scia w anhydryt lll. W pierwszym przypadku pierwszy efekt endotermiczny wystepu-
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je juz w temp.175°C,a drugi w temp.210°C. W drugiej probce nastepuje przesunigecie
pierwszego efektu do 180°C ,a drugiego do 220°C.Wedtug badan M.Murata wyste-
pujace réznice dowodzg obecnosci w probkach réznego okresu réznych ilosci zanie-
czyszczen lub r6znego stopnia wykrystalizowania krysztatow gipsu [ 6 ].

Wykonana analiza rentgenograficzna [ rys.5 ] potwierdza wystepowanie jako
fazy podstawowej CaS042HA) oraz $ladowe ilosci gipsu péiwodnego.Ten ostatni
powstaje najprawdopodobnie w czasie spalania wegla. Wsrod wystepujacych zanie-
czyszczenh nalezy zwréci¢ uwage na obecno$¢ niespalonego wegla,ktéry wptywa na

obnizenie stopnia biatosci produktéw gipsowych. Charakterystyke petrograficzng

Rys.1. Derywatogram gipsu syntetycznego z Elektrowni Befchatéw (préba 1)

Fig. 1. Derivatograph of synthetic gypsum from ,Belchatéw"Power Plant (sample 1)
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Rys. 2. Derywatogram gipsu syntetycznego z Elektrowni Betchatéw (préba 2)

Fig. 2. Derivatograph of synthetic gypsum from ,Betchatéw"Power Plant (sample 2)

domieszki wegla w gipsie spalinowym z Belchatowa oparto na badaniach mikrosko-
powych.Wegiel do badan wydzielono w cieczy ciezkiej o gestosci 1,95kg/m3103
Badania przeprowadzone byly w mikroskopie polaryzacyjnym przy powiekszeniu
200 x na preparatach proszkowych. Waznym dotychczas nie wykazanym stwierdze-
niem jest obecnos$¢ wsréd substancji weglowej, obok ziarn wegla brunatnego  wy-
stepujacego w przewadze, wegla kamiennego.Badania ujawnity zréznicowany stan
przeobrazenia termicznego poszczegolnych okruchow wegla .Obok wystepujacych w
przewadze okruchéw termicznie przeobrazonych wegli,wystepujg réwniez niezmie-
nione,czesto z zachowang pierwotng strukturg.Ws$réd obserwowanych przemian

termicznych wykazano fuzynityzacje (zweglenie) i w r6znym stopniu zaawansowane
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Rys.3. Derywatogram REA-gipsu niemieckiego firmy Peine

Fig, 3. Derivatograph of German REA-gypsum produced by .Peine" Company

przemiany pirolityczne (zmienny stopien skoksowania). Okruchy badanego wegla
charakteryzuja sie wielkosScig ziaren 0,1 - 0,3 mm z przewaga ziaren drobniejszych.
Uzyskane wyniki ilustrujg fot. 1 - 4.Okreslenie wplywu stopnia przeobrazenia ter-
micznego wegla na zabarwienie gipsu nalezy na obecnym etapie badan pozostawic¢
jako sprawe otwartg.Nie mozna jednak wykluczy¢,ze przy wysokim stopniu termicz-
nego przeobrazenia wystgpi¢ moze podwyzszenie stopnia bialosci gipsu syntetycz-

nego w wyniku ostabienia czarnej barwy zawartego wegla.
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Rys.4. Derywatogram gipsu naturalnego z Zaktadéw Przemystowych ,Dolina Nidy”

Fig. 4. Derivatograph of natural gypsum from ,Dolina Nidy” Industrial Plant

Analizowane dla celéw poréwnawczych probki REA-gipsu niemieckiego i gip-
su z Zaktaddw,,Doliny Nidy” ujawniajg zblizone do gipsu z Belchatowa cechy makro-
skopowe.W REA-gipsie stwierdzono dodatkowo rentgenograficznie obecno$¢ $la-
dowych ilosci kalcytu [rys.6 ].

Poréwnujac zachowanie sie poszczegdlnych gipséw w czasie wypalania,
wlasnosci gipséw z Betchatowa zblizone sg do REA-gipsu, natomiast gips z,Doliny
Nidycechuje sie nizszymi temperaturami przemian fazowych (165°C dla powstania
gipsu pétwodnego i 205°C - anhydrytu Il )[rys.3,4],Ponadto z przebiegu krzywej DTG
nalezaloby wnioskowa¢ o diluzszym przebiegu procesu dehydratacji (szerokie inter-

waly temperaturowe przemian).
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Fot. 1. Ziarno wegla o strukturze mikroporowatej w zaawansowanym stadium przeobrazenia
termicznego (skoksowania).Swiatto odbite. Pow.200 x

Phot. 1.Coaly grain of microporous structure with well-advanced degree of thermal transformation
(coking). Reflected light, magn. 200x

Fot. 2. Na pierwszym planie okragte ziarno wegla po uplastycznieniu w warunkach podwyzszonej
temperatury i odgazowania.Swiatlo odbite.Pow.200 x

Phot. 2. Round grain of coal in the foreground, plastified under higher temperature and degasification
conditions. Reflected light, magn. 200x
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Fot. 3. W réznym stopniu zachowane ziarna wegla. Z prawej okruchy koksu. Z lewej okruchy
o stabym stopniu przeobrazenia.Swiatlo odbite. Pow.200 x

Phot. 3. Coaly grains preserved in various degree. Coke particles on Ihe right. Weakly transformed
grains on the left. Reflected light, magn. 200x

Fot. 4. Na pierwszym planie ziarno wegla silnie sfuzynityzowane, po prawej stronie ziarno stabo
zmienione.Swiatto odbite. Pow.200 x

Phot. 4. Strongly fusinized grain of coal in the foreground. Weakly altered grain on the left. Reflected
light, magn. 200x



Budowa rnineralogiczno-chemiczna... 131



132 T. Kapuscinski, M. Probierz

Sktad chemiczny gipsu spalinowego z Elektrowni Betchatéw oraz gipséw po-
réwnawczych przedstawia tab.l.W tabeli tej podano réwniez wymagania obowigzu-
jace w Unii Europejskiej. Analizy chemiczne wskazujg na wysoka czysto$¢ gipsu
syntetycznego z Belchatowa w poréwnaniu do REA-gipsu niemieckiego i gipsu na-
turalnego z ,Doliny Nidy”. llos¢ CaS04 «2H2 wynosi >98%.lloSci tej fazy w REA-
gipsie i naturalnym z ,Doliny Nidy” wynosza odpowiednio ca 94.15% i 96.20%. Na
uwage zastugujg Sladowe tylko ilosci metali ciezkich. Jedynym parametrem, ktory
nieco odbiega od normy, jest zawartos¢ Fe23 Nalezy takze zwréci¢ uwage na za-
wartos¢ wegla. Stwierdzone ilosci tego sktadnika w gipsie syntetycznym z Elek-
trowni Belfchatow wynoszg 0,13 i 0,15%. Zawarto$¢ tego skitadnika nie powinna

zgodnie z norma przekroczy¢ 0,1%.

Tabela 1
Sktad chemiczny gipséw surowych-syntetycznych i naturalnych
Pochodzenie gipsu
Sktadniki Gips z instal.
Gips syntetyczny REA-gips Gips natural- odsiarczania
z Elektrowni Betchatéw niemiecki ny spalin wg
% wag. firmy Peine Dolina Nidy euronorm
Proba 1 Préba 2
Str.praz 2.95 6.94 5.36 15.02 <10
w 800°C
Si02 0.65 0.80 0.56 2.25 <25
ai2o 3 0.40 0.027 0.34 0.38 <0.3
Fe20 3 0.22 0.13 0.24 0.04 015
CaSo# 9844 98.60 94.15 96.20 >95.00
2HD
MgO n.o. 0.002 n.o n.o <0.10
KD 0.04 n.o 0.03 n.o <0.06
Na2 0.06 0.007 0.07 n.o <0.06
F 0.17 0.19 0.12 n.o n.o
Cc 0.13 0.15 0.71 n.o <0.1
so02 n.o n.o n.o n.o n.o
Pb. n.o 0.002 n.o n.o n.o
Zn 0.002 0.0022 0.0006 n.o n.o
Cu 0.0009 0.0017 0.0009 n.o n.o

Cd n.o 0.0005 n.o n.o n.o
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Wiasnosci fizyczne i sktad ziarnowy gipsu syntetycznego

W ramach badan wiasnosci fizycznych oznaczono:sklad ziarnowy, gestos¢ i

wilgotno$¢. Wyniki oznaczen zestawiono w tabeli 2.
Tabela 2

Wiasnosci fizyczne i sktad ziarnowy badanych gipséw syntetycznych

[ Rodzaj badania Gips syntetyczny z Elektrowni Betchatéw REA-gips niemiecki
firmy Peine
Skiad ziarnowy % Proba 1 Proba 2
>60 (. m 15.5 13.21 0.55
60-20 (. m 45.86 52.40 49.45
20-10 (im 23.86 10.67 29.55
<10 pm 14.78 23.72 20.45
Gestosé, 103*kg/m3 2.725 2.732 2.778
Ciezar nasypowy 0.80 0.90 1.00
103* kg/ m3
Wilgotnos$¢,% 9.10 6.54

Jak wynika z tabeli 2, sklad ziarnowy badanego gipsu z Elektrowni Belchatow
cechuje sie pewng zmiennoscig w roznych okresach. Dotyczy to szczegdlnie klas
drobnych <10 pm.W poréwnaniu z REA-gipsem niemieckim wystepujg w nim pod-
wyzszone zawartosci ziarn >60 pm,co nalezy uwzgledni¢ w rozwigzaniach techno-

logicznych.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan chemicznych i mineralogicznych
przedstawi¢ mozna podane nizej wnioski :

1 Podstawowag fazg mineralng gipsu syntetycznego z Belchatowa jest dwuwodny

siarczan CaS042H2 z domieszkg CaS04 1/2H2. W poréwnaniu z REA-gipsem

i gipsem naturalnym z ,Doliny Nidy” charakteryzuje sie wysokg zawartoscig Ca-

S04 m2HD - 98%.W gipsach poréwnawczych ilo$¢ ta zmienia sie w granicach

94 15-96.20%.
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2. We wszystkich rodzajach gipsu wystepuja Sladowe ilosci wegla. W$réd domieszki
wegla w gipsie syntetycznym z Belchatowa stwierdzono obecnos¢ niespalonego
wegla kamiennego.Okruchy tego wegla ujawniajg r6zny stopienn przeobrazenia
termicznego,wyrazajgcego sie fuzynityzacjg i skoksowaniem. Zachowane sg
réwniez ziarna w stanie nieprzeobrazonym.

3. Badania termiczno-réznicowe procesu odwadniania gipsu syntetycznego z Bel-
chatowa i gipséw poréwnawczych potwierdzajg zblizone przebiegi odwadniania w
gipsie belchatowskim i REA-gipsie niemieckim.Ksztatt krzywej rézniczkowej DTG
wskazuje na szybszy proces odwadniania obu odmian.Przebieg krzywej DTG gip-
su naturalnego z ,Doliny Nidy" wskazuje na dtuzej trwajacy proces dehydrataciji.
Rdéznice te moga wynikaé z ré6znego stopnia i formy krysztatow.

4. Dokladna ocena wartosci technologicznej wymagac¢ bedzie badan w zakresie
zachowania sie tego surowca w czasie prazenia oraz oznaczen podstawowych
wlasnosci fizykomechanicznych dotyczacych m in. szybkosci wigzania, wytrzyma-

tosci, wiasnosci hydraulicznych i innych.
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Abstract

The paper shows the results of complex microscopic investigation and also
chemical, X-ray radiographic and derivatographic analyses of synthetic flue gypsum
produced during desulphurization of combustion gases in ,Betchatéw,, Power Plant.
For comparison , typical German REA-gypsum as well as natural gypsum from
,Dolina Nidy" Industrial Plant were also investigated. Some physical properties of
gypsum ( moisture, density and grain-size distribution ) important for utilization pur-
poses have been determined. It has been pointed out, that basic mineral phase of
the synthetic gypsum from Belchatéw is CaS04*2 H2 with some admixtures of Ca
S04* 1/2 HXD .They constitute over 98 mass percent of the waste product. It has
been also ascertained that 0,13 - 0,15% of the mass were built by tiny grains of bi-
tuminous coal showing variable degree of thermal transformation. Coaly substance
may have some impact on degree of witheness of gypsum plastics. The investigation
showed comparable properties of the gypsum from Belchatow with Gerrman REA-

gypsum and with natural gypsum from the Nida river valley.



