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Powstawanie widknistych krysztatéw gipsu

Formation of gypsum fibres

1. Wstep

Troska o srodowisko naturalne jest obowigzkiem kazdego czto-
wieka. Odpady poprodukcyjne w dzisiejszej gospodarce sa du-
zym problemem i stanowig zagrozenie dla Srodowiska naturalne-
go. Jednym z odpadoéw, ktérego ilo$¢ wzrasta z roku na rok, jest
gips powstajacy w procesach produkcji kwasu fosforowego meto-
da ekstrakcyjna (fosfogips) oraz gips, ktdry powstaje podczas
odsiarczania spalin metoda mokra w elektrowniach.

Odpady te z powodzeniem moga stac sie surowcem do produkcji
wickien gipsowych. Wiokna te moga by¢ wykorzystane do wytwa-
rzania materiatéw stanowiacych izolacje cieplna i akustyczna. Jest
to tym bardziej interesujace, ze duzemu rozwojowi budownictwa
towarzyszy obecnie znaczna poprawa jego poziomu. Rownocze-
$nie niektore stosowane do tej pory materiaty, na przyktad azbest,
okazaty sig szkodliwe dla zdrowia czlowieka. Jak wiadomo gips
iest materiatem obojetnym dla zdrowia cziowieka, a wiec widkna
gipsowe moga byc¢ alternatywa dla widkien azbestowych.

Do tej pory przeprowadzono nieliczne badania, zmierzajace do
otrzymywania widkien gipsowych (1-6). W dotychczasowych do-
Swiadczeniach probowano zastosowaé metode straceniowa. Wy-
korzystywano mata rozpuszczalno$¢ gipsu w porownaniu ze zwiaz-
kami, ktore stanowity Zrodto jondw Ca? i [SO.4J%, jako jego sktad-
nikow. Metoda ta okazata sie jednak mato skuteczna; oprocz wio-
kien powstawaty krysztaty gipsu o innym pokroju, a widkna otrzy-
mane w tych warunkach byly krétkie.

Wiele opublikowanych prac dotyczy krystalizacji anhydrytu w po-
staci wtoknistej. Materiat ten ma zastosowanie jako wypetniacz
do tworzyw polimerowych. Jeden z amerykanskich patentow opi-
suje produkcje widkien anhydrytowych o okreslonych rozmiarach.
Proces polega na autoklawizowaniu zawiesiny wodnej gipsu
w temperaturze od 140 do 200°C, przez trzy godziny. W tych wa-
runkach tworza sig widkna anhydrytowe (7). Inny patent opisuje
tworzenie wtdkien anhydrytowych na matrycy, ktorymi sg zywice
polimerowe (8). Widkna z a-pothydratu znalazly zastosowanie mie-
dzy innymi do produkcji kasetonéw. Widkna z a-péthydratu po-
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1. Introduction

The care of common welfare, which is the environment, is the
duty of every person. At present waste products create a serious
problem. Good example is gypsum, which is formed during sul-
phur removal from exhaust gases as well as phosphogypsum re-
sulting from manufacturing of phospharic acid by the wet process.

The waste can be successfully used as a raw material for produc-
tion of gypsum fibres. These fibres can be used as thermal and
acoustic insulation materials. It is very important because nowa-
days the development of construction industry is very rapid and
some materials which have been used so far, for example asbe-
stos, turned out to be highly hazardous to people. It is commonly
known that gypsum is not harmful to people, thus gypsum fibres
can be alternative materials.

So far a lot of research has been carried out to produce gypsum
fibres (1-6). They usually were ohtained by means of the precipi-
tation method. Low solubility of gypsum in relation to compounds,
which supplied Ca*" and SO,* ions, was used. Nevertheless, this
method did turn out to be effective enough and apart from fibres,
gypsum was formed. In addition, fibres obtained under these con-
ditions were short.

A lot of papers concerning the crystallization of fibrous soluble
anhydrite and its application as the filler of polymeric resins were
published. One of them (US patent) describes the formation of
fibrous soluble calcium sulphate anhydrite that has specified di-
mensions. The process consists of the formation of an aqueous
suspension of gypsum and then its conversion to the fibrous solu-
ble anhydrite by the reaction in the presence of saturated steam
at 140°C to 200°C for up to 3 hours (7). The following patent also
describes the preparation of fibrous soluble calcium sulphate an-
hydrite for the production of the reinforced plastic in which the
plastic matrix is an organic polymeric resin and the reinforcing
fibre is fibrous soluble calcium sulphate anhydrite (8). Fibrous
a-hemihydrate has been applied in manufacturing panels, etc. Fi-
brous a-hemihydrate is produced in the autoclave, either from



wslajg w wyniku autoklawizowania gipsu, badz tez w procesie utle-
niania siarczkow w powietrzu (9).

Proces dehydratacji gipsu jest dobrze poznany. Wedtug V.Satava
(10) proces dehydratacji mozna opisaé rownaniem:

a=kx(t-t),
gdzie:
a — oznacza mase pothydratu powstatego w czasie ¢,
f, — czas poczatku reakcji,

k — stala szybkosci.

Szybkos¢ wzrostu krysztalow okreslana za pomoca pomiardw
mikroskopowych w zakresie temperatur 120-140°C moze byé
wyrazona rownaniem:

V' =1,6-102-epx(-30000/RT) cm/sec
Dwa europejskie patenty (11, 12) opisuja metode otrzymywania
igielkowatych krysztatdw siarczanu wapnia w fazie gipsu lub an-
hydrytu. W patencie (11) opisany jest wplyw jonow glinu na po-
wstawanie widknistych krysztalow gipsu.

Istnieje wiele przyktadow zastosowania wtokien gipsowych do
wzmacniania organicznych palimerdw. J.E. Theberg w swojej pracy
(13) opisuje specjalne widkna zwane witéknami Franklina, ktére
wzmacniajg kompozyty termoplastyczne.

2. Czesc¢ doswiadczalna

W pracy opracowano metode otrzymywania syntetycznych wio-
kien gipsowych, powstajacych w wyniku rekrystalizacji gipsu.
Metoda ta wykorzystuje znaczne réznice w rozpuszczalnosai gip-
su w kwasie solnym w zaleznoéci od stezenia kwasu i temperatu-
ry. Zbadano wptyw stezenia kwasu solnego oraz jego temperatu-
ry, a takze roznych domieszek na proces krystalizacji gipsu w po-
staci widkniste;.

Krystalizacja nastepuje w wyniku wytracenia sie gipsu z roztworu
HCI po zmianie warunkow panujacych w uktadzie, ktdra powodu-
je brak trwatosci roztworu macierzystego (14). Podstawowym czyn-
nikiem braku trwatosci roztworu jest jego przesycenie AC w sto-
sunku do stezenia rownowagowego:

AC=C-C,
Szybkos¢ krystalizacji gipsu jest zalezna od szybkosci zarodko-

wania w roztworze przesyconym. Zaleznosé okresu indukcji od
przesycenia pokazano na rysunku 1.

Istnieje rawniez zaleznos$¢ pomiedzy logarytmem okresu indukcji
a stezeniem poczatkowym roztworu przesyconego, ktora mozna
opisa¢ nastepujacym wzorem:

|g’£zi+b
X

Przedtuzona prosta odcina na osi x {lgr = 0), odcinek pozwalajacy
na wyznaczenie wartosci stezenia roztworu przesyconego, przy

gypsum or from calcium sulphite with the injection of air (9).

The kinetics of the dehydration of gypsum has been worked out.
According to V. Satava (10), the kinetics of the dehydration of gyp-
sum can be described by the equation:

a=kx(t-t,),
where: a — denotes the qUantity of dehydrate which is converted
in the time {, while t, is the incubation period and k is the velocity
constant, dependent upon the temperature and the size of the
dihydrate crystals. The growth rate determined from a direct mi-
croscopic measurement, for the temperature interval 120-140°C,
can be expressed by the equation:

V'=1.6-102-e3000RT cm/sec

Two European Patents (11, 12) present the method of production of
acicular calcium sulphate crystal comprising calcium sulphate an-
hydrite and calcium sulphate dihydrate and the production of cal-
cium sulphate crystals in an anhydrite form. In both cases at least
35% sulphuric acid was used. In patent (12), aluminium ions were
presentin the system, since they are good catalysts of fibre growth.

A few examples of the application of gypsum fibres for reinforce-
ment of organic polymers were reported. J.E. Theberg presented
the specifics of Franklin fibres in which gypsum plays the part of
the reinforcement of the thermoplastic composite (13).

2. Experimental part

The aim of the work was to work out the method of obtaining syn-
thetic inorganic fibres by means of re-crystallization of gypsum. It
is commonly known that there are considerable differences in so-
lubility of gypsum in the hydrochloric acid solution depending on
temperature. The influence of some parameters, such as concen-
tration of hydrochloric acid, temperature of the process and other
additives, was studied.

The crystallization consists in the precipitating of solid phase from
the solution in the form of crystals that are characterised by speci-
fic physical-chemistry properties and fibrous habit of gypsum or
derivative phases. The crystallization is stabilised by thermodyna-
mic instability of the mother liquor (14). The effect of the instability
is a specified driving force that is determined as absolute super-
saturating DC;

AC=G -

The rate of crystallization of calcium sulphate (fig. 1) depends on
the initial quantity of supersaturating. There is a relationship be-
tween the logarithm of induction time and the initial concentration
of the supersaturated solution and it can be expressed as:

lgT:E+b
X

where:
a, b — constants,

x—the initial concentration of the supersaturated solution [m/m CaQ]
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Tablica 1

OKRESY INDUKCJI SIARCZANU WAPNIA | POCZATKOWE PRZESY-
CENIA CaS0O, W TEMP. 33°C.

The induction period is the time in which the concentration of su-
persaturated solution has decreased by 0.01% of CaSQ.. Experi-
mental results are shown in table 1 and in figure 1.

— : = Table 1
Stezenie przesyconego 1/x Czas indukcji g~
0, :
roztworu x% CaSOy gl RELATIONSHIP BETWEEN THE INDUCTION PERIOD OF CRYSTALLI-
2,24 0,446 20 1,30 ZATION OF CaSO. AND ITS SUPERSATURATING DC (AT 33°C).
2,22 0,450 60 1,78
2,20 0,455 180 2,25 Concentration of 1/x The Log <
2,18 0,459 290 2,46 supersaturated solution x induction
[m/m CaSQy] time [min]
- e 0 S 2.24 0.446 20 1.30
orym roz WOAFS éje sie labi ny‘. oznica pomiedzy stezeniem prze- 55 0.450 50 178
sycenia a slezeniem nasycenia okresla szerokos¢ obszaru meta- 220 0.455 180 2 25
stabilnego. W tych warunkach wynosi ona 0,204% CaS0,. 2.18 0,459 290 2.46

Rekrystalizacje gipsu z
utworzeniem wioknistych
krysztaiow przeprowadzo-
no w warunkach labcrato-
ryjnych stosujac roztwor
kwasu soinego. Surowcem
byt odpadowy gips z Elek-
trowni Belchatow. W pro-
cesie roztwarzania gipsu
uzyto roztwory kwasu sol-
nego o stezeniach: 6, 8 i
10%. Zaleznosc rozpusz-
czalnosci CasS0,-2H,0
w kwasie solnym o steze-
niu 6, 81 10% HCl od tem-
peratury pokazano na ry-
sunku 2.

Mieszanine podgrzewano
do temperatury wrzenia
intensywnie mieszajac.
Nasycony roztwor od-
dzielono od fazy statej
i poddano powolnemu
ochiadzaniu z szybkoscia
okoto 0,2°C/min. Po
ochtodzeniu zawiesiny do
temperatury pokojowej
mieszanine przesgaczono,
oddzielajac krysztaly od
roztworu. Przesacz za-
wracono do pojemnika re-
akcyjnego,
wiokniste krysztaly prze-

natomiast

myto mlekiem wapien-
nym dla usunigcia pozo-
stalosci HCI Wysuszony
osad skiadat sie z wiokni-
stych krysztatdw gipsu o
diugosci dochodzacej do
4 mm.
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Rys.1. Zaleznos¢ miedzy czasem indukgji krystalizacji CaSQO,-2H,0 a wielkoscig

przesycenia w temp. 33°C

Fig. 1. Dependence of the induction time on the solution supersaturation, AC (at

33:0)
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Rys. 2. Rozpuszczalnosé CaS0.-2H,0 w roztworze kwasu solnego o stgzeniu:
0 - 6%, + - 8%, A - 10%, w zaleznosci od temperatury

Fig. 2. Solubility of CaS0,4-2H,0 in hydrochloric acid solution as a function of teme-
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perature for the following HCI concentrations: "o’ - 6%, +' - 8% and 'A" - 10%.

When extending a straight line
to X-axis (log ¢ = 0), one can
obtain the value of the con-
centration of supersaturated
solution in which the supersa-
turating of the solution is labi-
le. The difference between
these supersaturating con-
centrations is presented by
the width of an unstable re-
gion of the solution supersa-
turating and is 0.204 per cent
of CaS0, with respect to Ca-
S0,4-2H,0.

Re-crystallization of gypsum
from hydrochloric acid solu-
tion was used to obtain gyp-
sum fibres on a laboratory
scale. Solid waste (gypsum)
coming from the Befchatow
power plant was the raw ma-
terial. A considerable super-
saturating of CaS0,-2H.0 is
necessary to create nuclei of
crystallization; therefore
CaS0,-2H,0 was digested
with 6, 8 and 10 per cent hy-
drochloric acid solutions. The
mixture was stirred intensively
and heated up to the boiling
point. Then the saturated so-
lution was extracted from the
solid phase and slowly chilled
at the speed of about
0,2°C/min until room tempe-
rature. Afterwards the mixtu-
re was filtered to separate fi-
bres from the solution. The fil-
trate was recycled and fibres
were washed by milk of lime



10% HCI

CaS042H:0 to remove the residue of HCI. Dried

fibres were 4 mm long. The relalion-

Schemat ideowy procesu otrzymywa- digestion
nia wiokien gipsowych przedstawia 4 boiling
rysunek 3. ¢

ship of the digestion of CaSQ,2H,0

Na wydajnos¢ rozpatrywanego pro-

slow eooling

in 6, 8 and 10 per cent HCI solutions

cesu ma wplyw przesycenie roztwo-
ru. Jego wzrost przyépiesza szybkosé
krystalizacji wtdkien gipsowych. Na

filtration

filtrate

wymiary wiokien mozna wplywac 7
. ) washing
wprowadzajac do roztworu pewne ilo-

§ci soli nieorganicznych, jak rowniez

niektorych zwiazkow organicznych.

fibres
3. Wplyw niektérych
dodatkéw na diugosé
widkien fibres
Podczas badan zauwazono, Zze duzy wplyw na diugo$é wickien
ma zastosowany gips. Poréwnujac diugosci widkien otrzymanych
z gipsu odpadowego i czystego odczynnikowego dwuwodnego
siarczanu wapnia stwierdzono, ze widkna otrzymywane z gipsu
odpadowego sa diuzsze. Dlatego tez zwrdcono uwage na rdéznice
w skiadzie chemicznym gipsu odpadowego w stosunku do od-
czynnikowego. Stwierdzono, ze w skiad gipsu odpadowego uzy-
wanego do doswiadczen wchodza miedzy innymi zwiazki glinu
i zelaza.

Zbadano wptyw jondw glinu i zelaza na diugosé widkien. Doswiad-
czenie przeprowadzono stosujac gips odczynnikowy o czystosci
cz.d.a. Do roztwordw dodawano jony Zelazowe w postaci Fe,(SO,),
oraz jony glinowe w postaci Al,(SO,); w ilosci ok. 1% masowych.
Stwierdzono, ze dodatek jondw glinu i zelaza ma korzystny wptyw
na diugosc powstajacych widkien. Prawdopodobnie wplyw na to
ma zwiekszenie rozpuszczalnosci gipsu w obecnosci tych jondéw,
a tym samym rosnie jego stezenie w roztworze. Przyktadowo, nie-
ktorzy autorzy (15) podaja, ze dodatek 0,2% AlF* w postaci Al,{SO,);
powoduje zwigkszenie rozpuszczalnosai gipsu z 0,21% do 0,35%
masowych.

Stwierdzono rowniez korzystny wplyw aldehydu 4-dimetyloamino-
benzoesowego na diugosc powstajacych widkien. Diugosé widkien
otrzymanych podczas krystalizacji z roztworu z tym dodatkiem do-
chodzita do 6 mm. Tak otrzymane widkna pokazano na rys. 4.

4. Analiza punktowa powierzchni oraz przetamu
widkna gipsowego

Badanie to wykonano na mikroskopie elektronowym z przystawka
EDS. Wyniki badan pokazano na rysunkach 5, 5a, 5b. Rysunek 5
przedstawia zdjgcie zlamanego widkna gipsowego otrzymanego
w 10% roztworze kwasu solnego z dodatkiem jondw glinu oraz ze-
laza w ilosci 1% w stosunku do masy gipsu. Rysunki 5a i 5b przed-
stawiaja wyniki analiz, z ktérych wynika, ze zaréwno na powierzch-
ni jak i we wnetrzu w krysztatach gipsu jony zelaza wystepuja w nie-
wielkich ilosciach. Nieco wigksza jest zawarto$¢ glinu.

i

Rys. 3. Schemat procesu otrzymywania widkien gipsowych

Fig. 3. Scheme of the process used for preparation of gypsum

to temperature is shown in figure 2.

The schematic diagram of obtaining
gypsum fibres is shown in figure 3.

The rate of the above process de-
pends on the supersaturating of so-
lution. Its increase speeds up rapidi-

~ ty of the crystallization of sulphate fi-
bres. Adding some inorganic salts as
well as organic ones can increase di-
mensions of fibres.

3. Influence of some additives on fibres length

The research showed that a raw material had a large impact on
the quality of fibres. Comparing the fibres length obtained from
gypsum waste to analytically pure gypsum it turned out that under
the same conditions fibres produced from the former are longer
than formed from the latter. The difference lies in the fact that
some aluminium and iron compounds were included in gypsum
waste.

The impact of aluminium and iron ions on lengthening fibres was
studied. The experiment was carried out using analytically pure
gypsum. Fe® ions in the form of Fey(S0,)s and AR ions in the
form of Al(SO,); in quantity of 1% were added to solutions. It was
found that the addition of aluminium and iron ions had a positive
influence on the length of fibres. The length of fibres obtained is
6-8 mm and 3-5 mm with and without the above ions. It is proba-
bly connected with the fact that solubility of gypsum and its con-
centration in the solution increases in the presence of ions. Accor-
ding to some scientists [15], the addition of 0,2 per cent of Al in the

Rys. 4. Widkna gipsowe otrzymane z gipsu odpadowego przez rekrystali-
zacje w 10% roztworze kwasu solnego z dodatkiem aldehydu 4-dimetylo-
aminobenzoesowego

Fig. 4. The gypsum fibres obtained from gypsum waste by recrystallisa-
tion from 10% HCI with addition of 4-(dimethylamino)benzaldehyde, (ma-
gnification: 30x)
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Rys. 5. Przelamane wiokno gipsowe otrzymane z roztworu HCI z dodat-
kiem 1% zelaza w stosunku do gipsu, zdjecie SEM, pow. 750x

Fig. 5. The broken gypsum fibres obtained by recrystallisation from 10%
HCI with addition of 1% of aluminium and iron ions (by weight), relative to
the mass of gypsum (SEM coupled with EDS, magnification: 750x)

Counts ———

form of Al,(SQ,); increases the solubility of gypsum from 0,21% to
0,35% m/m. It has been found that 4-(dimethyloamino)benzalde-
hyde had also the positive influence on the length of fibres during
their forming.

The fibres formed by the process are shown in fig. 4.

4. Local analysis of fibre surface composition
and its fracture

The analysis was carried out by the electron microscope coupled
with X-ray spectrometer (EDS). The results of the surface rese-
arch as well as the fibre interior are shown in fig. 5, ba, 5b. Figure
5 shows the broken gypsum fibre obtained from 10% hydrochloric
acid solution with the addition of aluminium and iron ions in the
quantity of 1% m/m in relation to the mass of gypsum.

The points present a local analysis. As you
can see, point p1 is on the fibre surface

1000 —
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and point p2 presents the composition of
its interior. Figures 5a and 5b show the re-
sults of analysis of the surface and gyp-
sum interior, respectively. The concentra-
tion of other ions on the surface of fibre is
higher than in its fracture. Itis probably cau-
sed by the presence of aluminium and iron
alike, however further research must be
carried out to study the issue in detail.

5. Research of thermal conduc-
tivity of gypsum fibres and

Cu (i

(8] =2 4‘1 K (Lj
Rys. 5a. Analiza skladu powierzchni wiokna w punkcie p;

Fig. 5a. Analysis of the composition of fiber surface at the point p,
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composite based on it
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Studies were carried out to determine the
thermal conductivity of gypsum fibres in
order to examine their usefulness as an
insulating material.

The composite was prepared in the mould
the dimensions of which were 20x20x3 cm.
The form was filled with fibres and sprin-
kled with the polyvinyl alcohol solution.
When the solvent evaporated, plate-sha-
ped fibres appeared at the bottom of the
mould. Then the thermal conductivity of the
material was measured with Laser Comp
apparatus. The temperature of the measu-
rement was approximately 23°C. The ave-
/1 rage thermal conductivity of the material

Cu

|
i
|
l
| '\
J e S B (N o 4 !
SRt Wn/lln:wv-mnd\.rr-w S B, : il v WO . was 0.079 W/mK.

S

1 i
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Rys. 5b. Analiza skfadu wnetrza widkna w punkcie p»

Fig. 5b. Analysis of the composition of fibre interior at the point p,
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Frerm Y2 The measurement of thermal conductivity
of the fibres was done according to stan-
dard (16) using Rapid K apparatus at 20°C.

It averaged out at 0.082 W/mK.



5. Badanie wspotczynnika przewodzenia ciepta
wilokien gipsowych

Badanie majace na celu okreslenie wspolczynnika przewodzenia cie-
pta widkien gipsowych przeprowadzono dwoma metodami: stosujac
piytke ze zlepionych widkien oraz wediug normy PN-82/B-0463.

Wykonanie kompozytu polegato na przygotowaniu pytki z krysz-
tatow gipsowych. W tym celu formeg o wymiarach 20x20x3 cm
wypetniano widknami, poczym zwilzano je wodnym roztworem al-
koholu poliwinylowego.

Po odparowaniu rozpuszczalnika otrzymano plytke ze zlepionych
widkien. Zmierzono wspétczynnik przewodzenia ciepta tego ma-
teriatu. Pomiar wykonano za pomoca aparatu firmy Laser Comp,
w srednie] temperaturze 20°C. Sredni wspétczynnik przewodze-
nia ciepta dla tego materiatu wynosit 0,079 W/mK.

Pomiar wspoiczynnika przewodzenia ciepta samych widkien prze-
prowadzono zgodnie z norma (16) za pomoca aparatu Rapid K
w temperaturze 20°C. Sredni wspdtczynnik przewodnictwa ciepta
wynosi 0,082 W/mK.

Mozna pordwnac otrzymane warlosci ze wspotczynnikiem prze-
wodzenia ciepta cegly ceramicznej, kidry wynosiod 0,787 do 0,958
WimK, czy drewna 0,181 W/mK (17). Mozemy stwierdzi¢, ze ma-
teriat ten mogtby by¢ zastosowany jako materiat izolacyjny (18).

6. Wnioski

Na podstawie literatury oraz przeprowadzonych badan mozna sfor-
mutowac nastepujace wnioski:

1. Zbadano i potwierdzono mozliwos¢ uzyskiwania wiokien gipso-
wych z roztworu kwasu solnego.

2. Przy produkcji wickien gipsowych optymalne stezenie kwasu
solnego wynosi 10%.

3. Korzystny wptyw na diugo$¢ wickien maja rézne dodatki mie-
dzy innymi 4-dimetyloaminobenzoaldehyd.

4. Widkna gipsowe moga znalez¢ zastosowanie jako wypetniacze
do polimerdw, rowniez jako wtokna Franklina
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