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BADANIA MOZLIWOSCI OTRZYMYWANIA
¢-CaS0, - 1/2 H.0 WYSOKIEJ CZYSTOSCI :
PRZEZ TERMICZNA OBROBKE ALABASTRU I SELENITU
METODA HYDROTERMALNA ‘

Prowadzono hydrotermalng obrdbke naturalnego sisrczanu wapnia
(alabastru), zawierajgcego 0,66% zanieczyszczen oraz selenitu za-
wierajgcego 0,11% zanleczyszczel. Metods iolegala na dzialaniu na
mineral wrzgcym roztworem MgCl,{(temp.103%0.50C) przy cisnieniu
atmosferycznym w ciggu 90 minue. Na podstawie gakoéciowej anslizy
spekirofotometrycznel (w zakresie podczerwienl) i mikroskopowej -
ustelono, e w obu przypadkach tworzy sie oc -CaSO,+1/2H20. Obser-
wacje mikroskopowe pozwolizy stwierdzié istoine rgénice w charsk-
terystykach krysztatéw oc-CaSO,+1/2H,0 otreymanych z alabastiru i
selenitu, Pierwsze z nich twodrzyiy gglopodobne monokrysztaty cha-
rakteryzujgce sig jednorodnym uziarnieniem i nie wykazywaiy defe-
kxtéw krystalograficznych. Produkt otrzymany 2z selenitu tworzyz
patomiast dwa typy kryssztaldw; igieltkowatych monokryeztaléw w sku-
pieniach oraz o réinym uziarnieniu iglopodobne osobniki.
Otrzymane wyniki wskazujg, e w zastosowanych warunkach dodwiad-
czed z alabastru otrzymuje sig produkt lepszej jakosei.

Wprowsdzenie

Gipsowe substancje wigzgce, ktdére zawierajs d:-Caso4-1/2H20 moga
byé produkowane przez termiczng obrdbke anhydrytu (CaSO4) lub natural-
nego dwuwodnego siarczanu waepnia (CaSO4-2HQO) lub z péiproduktéw prze-
mystu chemicznego zawierajgcych Caso4k2H20 (np. fosforogips). Podezas
termicznej obrdbki CaSO4-2H20‘na sucho i przy ciénieniu atmosferycznym
mo%na otrzymaé/B-CaSO4-1/2H20, ktéry jest gorszej jakodci niz
d%CaSO4~1/2H20. Wynike to z rdéipic w ksztalcie krysztaiéw i innych wia-
Sciwodeci obu tych modyfikecji. W pracach [1-4] zauwazono, ze krysztaly
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ﬂb03804-1/2H20 s8q mate 1 posimdajyq nieregularng i porowatg powierichnie,
podezas gdy krysztaly 6(-03304-1/2320 85 wigksze i przyjmujq ksztalt
igiet ludb pryzmatéw o plaskiej i zwartej powierzchni.

of -modyfikacja moze byé takze produkowsna metodsg mokrg poprzez ter-
miczng obrébke Caso4~2H20 w sutoklawach pod ciénieniem pary nasyconej
. lub przez odwadniajgce gotowenie w .cieczach. Metody gotowania w cieczach
" zngne jako hydrotermalne oparte sg na gotowaniu w czystej wodzie przy
ci‘nieniu atmosferycznym, gotowaniu w wodnych roztnorach soli rdéwnies
pPrzy normelnym ciénieniu oraz gotowaniu w wodnych roztworach surfaktan-
téw pod c¢idnieniem [1] G2 owng zaletq tych metod jest mozliwosé otrzy-
mywania jednorodnego produktu dzigki réwnomiernemu rozkladowi tempera-
tury podczas procesu.

Metody hydrotermalne sg najnowoczeéniejszymi metodami produkeji
a-CaSO4~1/2H20 ale nie 8g wystarczajgco szeroko zbadane. Metody te nie
83 stosowene w skali przemysowej stad celowymi wydejq sig badania la-
boratoryjne tych proceséw. W tej pracy przeprowadzono termiczng obrdébke
dwéch naturalnych dwuwodnych siarczandéw wepnia (alabastru i selenitu)
metodq hydrotermalng przez gotowanie we wrzgcym roztworze M3012 przy
ciénieniu atmosferycznym. Celem tej Pracy byto okreslenie wpywu stru-
ktury i czystodci produktéw wyjéciowych na wlaéciwosci otrzyvmywanych
krysztalowet-CaSO4-1/2H20.

Metodyka badaﬁ

Czystodé elabastru i selenitun badano za pomocy anelizy chemicznej
oraz analizy epektrofoiometrycznej w podczerwieni. Mielenie mineraéw
wykonywano w miynku porcelanowym. Po smieleniu material rozdzielano ns
cztery klasy ziarnowe; -1, 05+40.50, ~-C.50+0.42, -0.4240.25 oraz ~0.25+
+0.125. W badaniach stosowanoc 23% wodny roztwér MgC;a, ktéry srze w
temperaturze 103°C. Czas gotowania wynosit 90 minut. ¥ trakcie zotowa-
nie zawiesina byla mieszana za pomocg mieszadia magnetycznego z szybko-
£cia 250 obr/min. Po gotowaniu produkty byiy wydzielane przez filtracje
prézniowsg a nastepnie przemywane wrzgcy wodg destylowang az do zaniku
Jondw C17 1 Mg W przesgczu. Po przemyciu produkty byly suszone w 105°¢C
przez 90 minut i badane za pomoca binokularu oraz analizowane Jekoscio-
wo stosujge spektrofotometr Ififrared 317 firmy Perkin-ZElmer.

p Wyniki i dyskusis

Widme alabastru oraz selenitu sg pokazane na fig. 1 i 2. Ich po-
réwnanie z danvmi literaturow,mi wskazujq, Ze sg one identyczne co
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Fig. 1. Infre-red spectrum of selenite
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Fig., 2. Infra-red spectrum of alabaster

Table 1

Chemical composition of natural dihydrates of calcium sulphate
compared with the theoretical composition of CaSO4-2H20

Substance Alabaster % Selenite % Ca504-2H20
520 20.61 20.75 20.93
Cel "32.34 32.47 : 32.56

‘ SO3 46.26 46.45 46.51
8102 0.19 0.03 -
(insol.) A , »

‘Mg0 0.32 0.08 -
P,0g A S 0.15 | - N

oznacze, e s§ one chemicznie czystymi substancjemi. Ne widmgch nie

obserwuie sis pikéw pochodzacych od weglandw, zlin oraz tlenkéw, ktdre
zwykle wystepujg w substancjach gipsowych. Skad iloécio'y alsbastru i
selenitu jest przedstawiony w tabeli 1 i potwierdza ie obydwa ulywane
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Table 2

Characteristices of alabaster and selenite thermal treatment products

Number

] of
experi~

ment

Particle
size
(mm)

Charscteristics of products

Chemical

composition’

Forms and characteristics
of crystals

1.

I - Alebaster
- 0.25040.125

03804-1/2H20

Needle-like, translucent small
monocrystals with relative
uniform particle size.
Significant damages were not
identified.

0.420+0.250

"CaSO‘-1/2520

Needle-like, translucent mono-
crystals with extremely uniform
particle size. Mechanical and
crystalographic demages were
not noticed.

0.500+0.420

CaSO4'1/2H20

Needle-like, only shorter mono-
crystals, similar to crystals
produced in exp. No 2. The same.
non-uniformity in particle size
was noticed.

1.050+0.500

CaSO4-1/2H20

Very fine, needle-like,
idiomorphic crystals.

II - Selenite
- 0,250+40.125%

CaSO4-1/2H20

Mixture of; small needle-~like
monccrystals with non-uniform
particle size and rombeidsl
sggregates formed from needle

like microcryetals. The portion
of sggregates in the mixture is
smeller.

-.0.420+0.250

CaSO4'1/2H20

Mixture of; needle-like mono-
crystals with non-uniform
perticle size and aggregates of
needle' like microcrystals.

- 0.500+0.420

CaSO4'1/2H20

Mixture of; needle-like mono-
crystals and aggregates of
needle<like microcrystals, The
portion of aggregates in mixture
is very high.

- 1.050+0.500

Cas0, - 1/2H,0

Mixture of; needle-like mono-
crystals with non-uniform
particle size and aggregates of
needle-~like microcrystals. The
portion of sggregetes in mixturs
is very small.

binocular microscope observation.

The chemicel composition of products is determined with the
qualitative IR-analysis and literzature deta ES .
The festure gnd charecteristics of crystals were determined with the
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Fig. 3. Forms of o -CasS0y -1/2H 0 crystals produced by the alabaster
thermal treatment (partlcfe size ~1.050+0.500 mm). Mag x 250

Fig. 4. Forms ofc<—CaSO4-1/2H20 crystals produced by the selenite
thermal treatment (particle size -0.500+0.4200). Mag x 60

mineraly byty substancjami czystymi. Wykryte analizg chemiczng maze
ilodci tlenkdéw nie mogly byé wykryte za pomocy analizy spektrofotome-
trycznej w podczerwieni.

Charakterystyka produktdéw termicznej obrdbki alabastru i selenitu
Jjest pokazena w tabeli 2 oraz na fotografisch fig 3 i 4. Jak widaé
z tabelil 2 otrzymane z selenitu produkty (exp. 5-8) s3 mieszaning mo-
nokryszta¥éw i agregatéw dorodnych krysztatéw. Oznacza to, Ze w proce-
sie formowsnia tych krysztaidéw mialy miejsce dwa typy krystalizacji;
krystalizacje powolna prowadzjaca do utworzenia duzych monokryszitatdw
orez krystalizacja szybka dajgca mniejsze krysztay i ich agregaty.
Zgodnie z tab. 2 (exp. 1-4) termiczna obrdbka alabastru prowadzi do
utworzenia jednoradnych monokrysztaidw (exp. 1,2 i 4). Sugeruje to, sze
przemiana alabastru jest powolna i prowadzi do utworzenis duzych i re-
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gularnych krysztaidéw (jak w aoéwiaéczeniu 3) bez wigkszych uszkodzer
krysztaléw, Analiza gk!adu chemicznego alabastru i selenitu potwierdzi-
a, %e obs mineraly byiy bardzo czyetymi dwuwodnymi siarczanami wapnia
oraz, te nleznaczgce réznice w ilosci zanieczyszczer (0.11% w selenicis,
0.66% w alabastrze) nie mogg byé przyczyng réznic w budowle krysztatw
otrzymanych po obrdbece termicznej. Jest jednak mozliwe, ze réznice te sg
wywolane przez odmienng strukture aubstancji wyjsclowych. Wisdomo, - ze
alabaster ms budowe drobnokrystaliczng podczas gdeSelenit posiads
strukture widlknistg. Jest prawdopodobne, #Ze drobnoziarnista budowza ale-
bastru powoduje jego jednorodng dehydratacje w procesie obrdbki hydro-
termalnej‘prowadzch do powstanis jednorodnych monokrysztatéw bez
znacznych‘uszkodzeﬁAkrystalograficznych. Z . powodu wléknistej struktury
selenitu jego dehydratacje nie jest tak jednorodna jak alabastru. Fowo~
duje to zachodzenie dwéch typéw krystalizacji oraz tworzenie sie zardw-
no monckrysztatdw 3ak‘1 agregatéw mikrokrysztaldw.

Ne podstawie otrzjmanych wynikéw mozna stwierdzié, e alabaster

(zawierajgcy c. 66% zanieczyezczen) w warunkach obrdbki termicznej sto-
. sowane] w te} ‘pracy jest bardziej: odpowiednim surowcem da produkcii

a-CaSOAF1/2320 nis selenit (zawlerajgey 0.11% zanieczyszczedi). Zatem
najlepsze) jekos$ci produkt, kiéry zawieral jednorodne krysztely sisrcza-
nu wapnia by otrzymany z elabastru o rozmiarach =1.05+0.50 mm.
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ABSTRACT

Xogtié-Pulek 4., Marinkovié 5., Tomanec R., 1985. Investigation on the
possibilities of obtaining high zrade c(-uaSO4’1/2“20 by the
thermal treatment of zlsbaster and selenite with the nydrothermzl
method. FPhysicochem. Probl. Miner. Process., 17; 149-156. (polish

taxt). ;

Thermal itreatment of natural dihydrsie of calcium sulphate, i.e.
nwineral elabaster (with C.66% impurites) as well as of mineral selenite
{with 0.11% impurites) by the hydrothermal method was performed. This
method conczsted in cooking the mineral in a2 boiling agueous solutionm
of Lgcln at 103 i3, 50" under atmospheric presure during 30 minutes. The
uge. of ruel;tptxvn spectirophotometric and microscopic analyses mesde it
possible to determine that in both the casecz-CaSO4-1/2H20 wae formed.
The &-Cass,- */2‘,0 crystals obtained from alabaster consisted of
needle~like monocrystals characteristi c of very uniform particle size
dletribution. The monccrystals exhibited no significent crystalographic
» The «~Call, '1/2un0 crystals obtained from selenite consisted
wo forme of "rvsta‘P' need‘e—like monecerystals with non uniforr
particle size distribution and-sggregates of needle-like microcrystals.

The experimental results have shown that under the conditions usad
in this regearch work, mineral alabaster is & more suiteble raw materizl
for a-Cas OA-?IQHAO production than mineral sslenite.

COJEPEAHVE

Kocruu-ilynex A., Mapunukoswe C., Tomamen P., 1985, HccaenoBarsa 303MOX-
HOCTH nonyqennﬂcx-Caso4'j/2 H,50 BHCOKO# 9YRCTOTH Yepe3 Tep-
MHYECKY® 00padoTKy anedacTpa E CeJEHHTa TRIDOTEeDMANLHHM MEeTONIOM,
PH3EKO~XUMHIECKEEe BOOPOCH odoramenud, I7; 149-156.

{lpoBerena T'UIpOTEpMalbHasg O0CpadoTKa HATYPANBHOIO cyapbara @3BeCT-
aqra /anedacrpa/, conepzamero 0,66% zarpAsHermf, a Takxe CEJeHATA, CO-
nepxamero 0,117 zarpsasdemmi. MeTol OCHOBHBANCA BOo3XelCTBEEM HAa MUHEpaX
HXANAMMM DACcTBOPOM . MgCl, /reMm,103 ¢ 0,5°C/ ope aTMochepHOM NaRNeHZE
g regerge 20 mmHyT. ‘a OCHOBAHHE KAYSCTBEHEOIO EHHDAKDACHCTO CHEKTpoRO~
TOUMETDEIECKCTO ¥ MKKDGLKONHIECKOTO AHATHSOB ONDEeNeJeHs, 9T¢ B IBYX C.I7-
i QGDaBVETCH S ~Uail,1/2 HyO. . MERDOCKOHMAeCKNE HaluIeHns

(7% YYMEeCTReHHHE DA3MUYRA B XADAKTEPUCTERAX XDECTAI~

, DOJYUESHEHX X3 MfeOac'pa ¥ CEJNSHATA. [.6DEHE
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POXNHHMA SEDHAMN H HO BHABIANE KpucTrawlorpajudeckEx XedexToB. [Ipoayxr,
NOXyYeHHHE X3 CeJeHNTA OCPASOBA&N IBA BHJA KDHCTSLIOB: COCDPOIOTOUEHHHE
NTOJBYATHO MOHOKDHCTALIH, & TAKXe HIVONOJOCHHE BHIH C DA3JMYHHMM Das-
MEDAME 36DeH. ' ' :

PesyapraTd noxasHBamT, YTO B NPEMEHEHHHX YCJOBHAX BKCHEPHMEHTOB
E3 aredacTpa NOJXy4eH HPOLYKT BHCMEIO KavecTBa.
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