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P#i odstraviovant exhalact SOz ze spalnych plynt vznikaji pevné
sekunddarnt odpady, které jsou obtizné vyuzitelné. I’Fi odsifovdant vapen-
nymi metodami vznikd jako hlavni pevny produkt CaSO;. Pdlenim
CaSO0; ve vzduchové atmosféie lze jej pievést na CaSOQs anhydrit 11.
Na zdkladé studia produkte ozidace byly stanoveny optimalni
podminky pro proces palent CaSOs, a to: CaSO; o velikosti Edstic
4—20 nm palt pii teploté 600—650 °C po dobu 15 min. ve vrstvé max.
3 mm. Vanikly anhydrit za téchto podminek obsahuje minimum CaS
a je pouZitelny jako pojivo s dobrymi technologickyme vlastnostms.

UVoD

Likvidace exhalaci SO, predstavuje v dnesSni dobé naléhavy problém,
nebot SO, ve vySSich koncentracich v ovzdu$i niéi zivotni prostiedi. Pro
zachycovani SO, ze spalnych plyntu (zejména ze spalovani uhli nebo tézkych
oleji) byla navrzena a také realizovdna (zatim pouze v zahranidi) fada metod.
Jsou to metody, pfi nichz je SO. zachycovan Ca(OH).[']-[3], Na,COs[4],
NaHSO;[5] aj. P¥i pouziti téchto metod vznikd znaéné mnozstvi pevnych
litek nebo roztokt, napk. sifiitany ve smési se sirany alkalickych kovi
a kovi alkalickych zemin, sira aj. Tyto produkty jsou jen v nékterych pripadech
dédle zuzitkovany, jinak predstavuji sekunddrni tézko vyuzitelné odpady.
Zuzitkovani produktu odsiteni v pevné formé nebo ve formé roztoku se pro-
vadi asto oxidaci na sirany, z nichZ jen siran vdpenaty je vyuzitelny jako
stavebni pojivo. Vyuziti takto ziskaného siranu vdpenatého (sdédrovce) neni
jednoduchou zdlezitosti [6], [7], nebot je nutné provddét dalsi operace tak,
aby vznikla a- nebo §- sddra vhodnd jako stavebni pojivo. Negativnim fakto-
rem je zejména maly rozmér vychozich krystalku sddrovce a jeho znedisténi.
Dalsi mnozstvi vyuziti CaSO; (popr. ve smési se siranem) je piiméd vyroba
o-sddry v autokldvu [8], i kdyZ produkt miize obsahovat jesté zbytky sirici-
tanu vdpenatého [9].

Pro vyuziti CaSOs3, ktery je hlavnim produktem pii vapennych metoddch, se
naskytd moznost vyuziti na stavebni pojivo, a to pfimou oxidaci za sucha na
CaS04 — anhydrit IT. Vyuziti CaSO; pifimou oxidaci na anhydrit je mozné jen
tehdy, bude-li pojivo spliiovat pozadavky kladené na néj napi. normou DIN
4208 a nebude obsahovat dalsi produkty, jako je CaS. Z tohoto CaS pritomného
v pojivu by se mohl uvolniovat éasem sirovodik a negativné ovliviiovat vlast-
nosti pojiva. CaS vznikd.zahrivinim CaSOj; pii teplotich 600—650 °C dispro-
porcionaéni reakei [10], [11] spolu s CaSO,. Pri této teploté existuje CaSO,
pouze ve formé anhydritu II. Pii vyssich teplotdach, nad 800 °C, dochdzi k fadé
slozitych reakei, jejichz produktem jsou smési obsahujici CaO, CaS0O;, CaSO4

CaS a S [11].
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V této prici byla vénovana pozornost moznosti nalezeni vyhovujiciho an-
hydritového pojiva primou oxidaci CaSOs;. K tomu bylo nutno nalézt idaje
o chovéani CaSOj; pti zahtivani v oxidaéni atmosfére, nalézt podminky pro oxi-
daci na siran pii minimalnim obsahu CaS a pripravit anhydritové pojivo
a ovérit jeho nékteré technologické vlastnosti.

EXPERIMENTY A JEJICH INTERPRETACE

Pro experimentdlni prace byl pripraven CaSO; dvojim zptlisobem:

a) Jemny CaSOs (dédle jen CaSO; jm), ktery byl pfipraven srazenim 259,
roztoktt CaCl; a Na,SO;. Vznikld srazenina byla promyta vodou a etylalko-
holem a vysusena volné na vzduchu.

b) Hrubozrnny CaSO; (dédle jen CaSO; hb), ktery byl pfipraven postupem
podle Forstra a Kubela [10] probubldvéanim SO, suspenzi CaCOs.

Pripraveny CaSO; jm mél velikost ¢dstic 4—20 pm, CaSO; hb mél velikost
¢astic 70—140 pm. Jodometrickou analyzou bylo zji§téno, Ze oba pripravené
sifiéitany obsahuji vice nez 98 9, CaSOs.CaSO; jm se svym charakterem
Castic blizi Gasticim CaSO;, které vznikaji pii odsifovacim procesu, jak plyne
srovnanim s udaji, které uvadi Atsukawa [1].

Oba pripravené CaSO; byly studovéany pii zahiivani ve vzduchové atmosféie
metodami termické analyzy (pro DTA pouzit pristroj Netsch a pro VTA
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Obr. 1. Kiivky diferenéni a vdhové termické analyzy pro CaSO; jemny (velikost Edstic
4—20 pm ), rychlost ohifevu 10,0 °C[min, vzduchovd atmosféra.
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mikrovdhy Sartorius), kdy byly sledoviny reakce pouze do 800 °C. Pribsh
DTA a GTA Kkfivek je ziejmy z obr. 1 a 2. Z vysledkt termické analyzy vy-
plyvd, Ze u obou siriéitant dochédzi pii teploté v rozmezi 360—420 °C k de-
hydrataci. Z téchto vysledki a vysledkd chemické analyzy plyne, Ze CaSOs
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Obr. 2. K¥ivky diferenént a vdhové termické analyzy pro CaSQOs hrubozrnny (velikost
ddstic 70—140 pm), rychlost ohievu 10,0 C[min, vaduchovd atmosféra.

je pulhydrit, jak také nalezli Mathews a McIntosh [13], nikoli dihydrdt, jak
uvadi napi. Bichowsky [12] a Rihanek [8]. Pro proces dehydratace bylo mozno
provést kvantitativni vyhodnoceni kinetiky reakce metodou [14], kdy byl
nalezen [9] jako nejpravdépodobnéjsi mechanismus reakce ndhodnd nukleace
s aktivaéni energii 33 keal pro CaSO; jm a 41 keal pro CaSO; hb. Prabéh kiivek
termické analyzy se pri zahrivdni mezi teplotami 420—800 °C pro jm a hb
CaS0s lisi. Pro CaSO; jm byl nalezen pri teplotich 450—550 °C vyrazny
exotermni dé&j, ktery je doprovazen priristkem vdhy. Tento prirtstek vihy
odpovidd témér stechiometrické oxidaci na CaSO,4. Pro CaSO; hb byl nalezen
velmi pozvolny ndrtst vihy doprovdzeny slabym exotermnim efektem. Pro
exotermni reakci nebylo providdéno vyhodnoceni kinetiky reakce, nebot
prabéhy kiivek termické analyzy nebyly z hlediska kvantitativniho vyhodno-
ceni kinetiky dobfe reprodukovatelné. Z provedenych méreni vyplyva, Ze pro
pripravu CaSO, je vhodnéjsi CaSO; jm, nebot u CaSO; hb probihaji reakce
vyrazné pomaleji a netplné. Divod tohoto efektu se nepodatilo nelézt ani
studiem produktti na elektronové mikrosondé a rastrovacim mikroskopu.
Jde pravdépodobné o sterické zdbrany v dusledku vétsich rozméra krystali.
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V dalsich experimentech byla soustfedéna pozornost na priabéh reakce
pfi zahiivdni CaSO; jen na vzduchu za raznych podminek, predev§im pii
tloustkach zihané vrstvy CaSO;. Pii Zihdni ve vrstvé 1—2 mm (coz odpovidd
podminkdm pouzitym pii termické analyze) byl produkt prakticky C¢&isty
CaS0, — anhydrit II. Tento vysledek poskytla kombinace jodometrickych
analyz, RTG analyz a citlivych kvalitativnich stanoveni CaS v produktu.
S ohledem na presnost analyz bylo mnozstvi CaS pritomné v produktu odhad-
nuto na mensi nez 0,05 %, Pii paleni CaSO3 jm ve vysSich vrstvdch byla proka-
zdna pritomnost jak CaS vzniklého disproporcionac¢ni reakei, tak i pritomnost
nezreagovaného CaS0O;. Pri zfhané vrstvé CaSO; jm 2—3 em bylo v produktu
obsazeno jiz asi 11 9%, CaS + CaS0s;. Vysledky uvdadéné v literature o stechio-
metrické disproporcionaci CaSO; na CaS a CaSO, se pravdépodobné tykaji
podminek pripravy pii pouziti vysSich vrstev CaSO; pti Zihdni. Déle byla
studovdna doba nutnd pro Gplny prabéh oxidadni reakce CaSO; jm na CaSO,.
Bylo nalezeno, ze pii dobrém pristupu vzduchu do pélici picky je doba nutna
pro uplny prabéh reakce 15—20 minut.

Zjisténim téchto skuteénosti byl nalezen zplisob oxidace CaSO; na CaSO,
anhydrit IT. Pfi této oxidaci je nutno pouzit CaSOj; o velikosti ¢dstic do 20 pm,
rozhodné mensich nez 70 pm. Pii dobrém pristupu kysliku do pece je pri
650 °C dostacujici doba 15 minut. V pramyslovém méritku by se
tyto podminky daly realizovat pouzitim fluidniho nebo rota¢niho péleni.
Velikost krystalkt CaSO; by se dala regulovat vhodnymi podminkami pii od-
sitovani, tak aby nevznikaly vét$i krystaly. Za téchto podminek lze pripravit
CaS0, anhydrit 11, ktery neobsahuje vétsi mnozstvi CasS.

Na zakladé stanovenych podminek vzniku CaSO, anhydritu II pédlenim
CaS0; bylo pripraveno vétsi mnozstvi produktu pro studium technologickych
vlastnosti pojiva. Je tfeba pripomenout, ze takto pripraveny anhydrit se 1isi
charakterem ¢&dstic od prirodniho anhydritu nebo anhydritu pripraveného
pélenim sddrovce. Vysledky uvddéné v literatut'e pro tyto materidly lze pak
jen do urcité miry srovnavat s vysledky uvadénymi v této praci.

Anhydrit pripraveny pédlenim CaSO; v oteviené muflové peci pri teploté
650 °C byl ve formé specéenych kuliéek o velikosti 1—2 mm a byl proto pied
vlastnim studiem pojiva umlet a byla vytridéna frakee pod 60 pm. Produkt
obsahoval méné nez 0,1 % CaS. Takto pripraveny pra§kovy anhydrit byl
pouzit pro méifeni viskozit suspenzi pojiva, pro méreni prabéhu tuhnuti
suspenzi a pro métreni 7 a 28dennich pevnosti. Viskozita suspenzi byla mérena
na rotadénim viskozimetru pri rychlostnim gradientu 90 s—t. Pribéh tuhnuti
byl sledovanvpichovanim jehly o priméru 1 mm do tuhnouciho pojiva postupem
podle Satavy [15]. Pevnosti pojiva byly sledovdny jako pevnosti v tlaku po
7 popf'. 28 dnech od rozmichéni. Pti piipravé pojiva byla pouzita fada urychlo-
vadi tuhnuti [18], v nékterych pripadech i plastifikdtor Melment (melamin-
formaldehydové plyskynce) dopomceny jako optimdlni v [16]. V nektelych
pripadech byl do pojiva primiSen i elektlmensky popilek. Suspenze pojiva
byla pred umisténim do formicek vibrovdna. Pripravend téliska, vdlecky
o rozméru 1,2 1,5 cm, byla po odformovéani umisténa v prostiedi nasycené
vodni pary a pred vlastnim stanovenim pevnosti vysuSena pii teploté 40 °C.
Vysledky namétenych technologickych vlastnosti anhydritového pojiva jsou
uvedeny v tab. I. Z namérenych vysledkt vyplyvd, ze viskozity suspenzi jsou
‘ovlivnény pridavkem plastifikdtoru. Pridanim plastifikitoru Melment lze
zlepsit zpracovatelnost pri zachovani stejného vodniho souéinitele nebo snizit
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Tabulka I
Technologické vlastnosti pojiva
Urvehlovad Pocatek | Plasti- Viskozita Pevnosti v tlaku
tﬁhn ati w tuhnuti | fikdtor suspenzi 7 dni 8 dni
[h] (%) | [Pa.s] (MPa]

Bez urychlovate 0,34 15,2 0 0,58 42 51
1 9%, CaCO3 . MgCO3 0,33 12 0,1 0,37 40 48
1 9% K280, -+

+ 0,7 9% FeSO04 0,33 11 0,1 0,39 | 33 45
1 % ZnS0, 0,33 13 0,1 0,39 32 38
Bez urychl. 0,33 12,5 0,1 0,40 31 45
1 9% CaCOs 0,33 10,6 0,1 — 31 42
1 9% CaO 0,33 10,9 0,1 0,39 29 34
1 9% CaCO3 . MgCO3 0,35 12 0,1 0,39 31 38
1 9% CaCOs . MgCO3 0,40 — 0,1 o 20 29
1 9%, CaCO; . MgCO3 0,45 — 0,1 — 16 21
1 % CaCO; . MgCO3 0,35 — — s 19 22
1 % CaCO; . MgCO; -+

+ 5 9% popilku 0,32 11 0,1 0,52 24 34
1 9% CaCOs . MgCO; +

+ 10 % popilku 0,32 13 0,1 0,55 17 25
Pro srovnéni jsou uvedeny hodnoty pro jind anhydritovd pojiva (citace 16) Anhydrit Spisské
Nové Ves !
1 % K180, 03 | — - ] = ‘ 10 15
Odpadni anhydrit ze Spolku pro hutni a chem. vyrobu Usti nad Labem
1 9% K380, l 0,30 ‘ ‘ — ‘ — l 31 45

vodni souéinitel pii zachovani prijatelné zpracovatelnosti a tim dosdhnout vys-
sich pevnosti. Z pribéhu tuhnuti vyplyvd, Ze pojivo smisené jen s vodou tuhne
a tvrdne mezi 15 az 60 h. Pojivo s pfidavkem plastifikdtoru a urychlovade
tuhne a tvrdne mezi 12 az 48 h. Urychlovaée tuhnuti posunuji podatek tuhnuti.
Zajimavé vysledky poskytlo méfeni pevnosti, kdy byly sledoviny zdvislosti
na vodnim soudiniteli, urychlovaéi tuhnuti a pfidavku plastifikdtoru. Namé-
Tené hodnoty pevnosti vyrazné pievysuji doporuéeni normy DIN 4208. Pouzité
urychlovadée tuhnuti snizuji pevnosti, zatimco plastifikdtor Melment v nékte-
rych pripadech zvySuje pevnosti i pri zachovni stejného vodniho souéinitele.
Z vysledku vyplyvd, ze nejvyssich pevnosti dosahuje pojivo bez pridavki
urychlovaée tuhnuti. Tento efekt je ddn pravdépodobné hydrolyzou stop CasS,
které jsou dokonale rozptyleny v produktu a které zvys$uji pH tuhnouei
suspenze. Z doporuéovanych urychlovaéi tuhnuti[18] se ukdzal jako nevhodny
KHSO0,, Aly(SO4),, nebot uvoltiuji H,S i ze stop pritomného CaS.

ZAVER

V této prici byl nalezen zpiisob vyuziti CaSO; jako priamyslového odpadu
pfi odsifeni spalnych plynt na stavebni pojivo. Byly ziskdny informace
o chovédni CaSO; pti péleni ve vzduchové atmostéie a popsdny produkty pii
zahtivdni do 700 °C. Optimdlnich podminek pro pripravu CaSO, anhydritu 11
bylo dosazeno pdlenim CaSQs; o velikosti édstic 4—20 pm pii teploté 600
az 650 °C po dobu 15 min. ve vrstvé o tloustce max. 3 mm. Technologické
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vlastnosti, zejména pevnosti v tlaku, jsou velmi dobré ve srovnani s jinymi
anhydritovymi pojivy. Pro takto pripraveny anhydrit je optimélni nepouzivat
urychlovaét tuhnuti a powZit plastifikdtor. P¥imési popilku v pojivu (zne-
disténi v praxi) snizuji sice jeho pevnost, ale ne pod piijatelnou miru.

Jako zdroj CaSO; mohou byt vdpenné metody odsifeni: zachyceni SO,
v suspenzi Ca(OH),, nebo produkty zachycovdni SO, metodou, kdy je CaCO3
smiSen s uhlim je$té pred spalovéanim. V téchto pripadech je CaSO; smiSen
s popilkem. Zdrojem CaSOs; miiZe byt i teoreticky produkt odsifeni metodou
zachycovani SO, na ,,aktivni sodé‘ [4], kdy vznikly Na,SO; je po pievedeni do
roztoku smiSen napt. s odpadnim CaCl, z chemickych vyrob za vzniku CaSOs.

Nalezeny zptisob pripravy anhydritového pojiva predstavuje dosud ne-
pouzivany zptsob ziskdni tohoto pojiva [17] a ukazuje moznost vyuziti
pramyslového odpadu. Tato préice je tim prispévkem pro reseni spoledenského
problému, jako je ochrana Zivotniho prostiedi.
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CIIOCOB HOJIVUEHNA AHTHIOPIITOBOI'O BAKVYIIETO
MATEPHAJA U3 IIPOOYKRTOB NECYJILD®YPAIIMH
IF'OPIOUHX TA30B

@paurnmek IIksapa, Caromnyx Iller

Ob6upasn wabopamopus xusuu u mexnoaozuw cuanwnamos Y4CAH v XTH, IIpaea

ITpn ypamernn orxopsaumeid SO, H3 ropIOYHX 1a30B 00pasyloTCst TBepjsle BTOPHYHEIE
OTXO/IbI, KOTOPLIe TPYAHO NCII0JIB30BaTh. IIpH AecyIb(iypamii nyTeM H3BECTKOBEIX METO/[OB
BO3HHKaeT npesxfae Bcero TBepAwil mpopywkt CaSOs. OOmurom CaSOs B cpeme Bosgyxa
MoxHO mostyunTh CaSOs amrmapnt I1. HMcecienysa mpoOgyKTHl OKHCJICHAs, YCTAHOBILIN ONTIH-
MaJibHBIE YCIOBIHA mpoliecca ookura CaSOs, T. e. padmep wactnn CaSOs 4—20 pM, TeMuepa-
Typy oOmura 600—650 °C, BpeMa 15 MIHYT, CJIOH TOJNIMHON MakcHMaiasrHO 3 MM. OOpaso-
BaBINHIICA TPH STHX YCJIOBHAX aHTUJPUT COJAEPHKIT MHHIMaJIBbHOE KOMIYecTBO CaS 1 MOMHO
ero HCHOJNL30BATh B KayecTBe BAMYIEro MaTepiuasa, 00Jaai0mero XopOMIMII TeXHOIOrH-
9eCKIMI CBOICTBAMIL.
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Puc. 1. Kpusve dugfipeperyuavroeo u eecosozo mepstunecrozo araausa dan CaSOs, weako-
geprucmuric (passep wacmuy 4—20 pat), cropocmyv nazpesa 10,0 °C lasun, cosdywinas
cpeda.

Puc. 2. Kpueve dufepernyuadhozo u eecocozo mepsuneckozo araausa das CaSOs, xpynro-
geprucmuii (passep wacmuy 70—140 pat), ckopocmy nazpeca 10,0 °C|atun, 603dywunas
cpeda.

A METHOD FOR THE MANUFACTURE OF ANHYDRITE BINDER
FROM THE PRODUCTS OF FLUE GAS DESULPHURIZATION

Frantidek Skvira, Svatopluk Schitz

Joint Laboratory for the Chemistry and Technology of Silicates, Czechoslovak Academy
of Sciences and Institute of Chemical T'echnology, Prague

Elimination of sulphur dioxide from flue gases yields secondary solid waste products
which have so far not found economical utilization. Desulphurization by the calcium
oxide methods produces CaSO; as the main solid product. Firing of CaSOs; in air allows
to obtain CaSO4 in the form of anhydrite II. On the basis of a study of the oxidation
products it was possible to determine the optimum conditions for the CaSOj; firing
process: the CaSOs should have a particle size of 4 to 20 ym and should be fired at
600 to 650 °C for a period of 15 minutes in a layer of max. 3 mm thickness. The resulting
anhydrite contains minimum amounts of CaS and exhibits satisfactory technological
properties as a binder.

Fig. 1. DT A and GT A curves for fine-grained CaSO; (grain size 4—20 um), heating rate
10.0 °C|min, air atmosphere.

Fig. 2. DTA and GTA curves for coarse-grained CaSO; (grain size 70—140 um), heating
rate 10 °Clmin, air atmosphere.
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