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In den Rauchgasentschwefelungsanlagen (kurz: REAs) der
deutschen Braunkohlekrafiwerke fallen zur Zeit jahrlich
rund 4,9 Mio to REA-Gips in Form eines feinteiligen,
feuchten Pulvers an. Voraussetzung fiir die 6konomische
industrielle Verwertung dieses Gipses ist die Erflillung
bestimmter Qualititsanforderungen. Neben der Reinheit
sind KorngroBenverteilung und Komnform (Tracht und
Habitus) der Gipskristalle von grofler Bedeutung. Sie
beeinflussen iiber die spezifische Oberfliiche mafigeblich
die Restfeuchte des REA-Gipses, d.h. den Gehalt an
uberschiissigem Wasser.

Es wurde deshalb der EinfluB der Temperatur, der
Ubersittigung sowie die Wirkung von gelosten und
ungelosten Fremdstoffen untersucht. Durch Variation
dieser Parameter wurde die Morphologie der Gipskristalle
beeinflufit.

Dazu wurden die in einer Rauchgasentschwefelungs-
anlage stattfindenden Kristallisationsvorginge im Labor-
mafstab durch Titrieren einer Suspension von CaCO; mit
verdinnter Schwefelsdure simuliert. Die Gipskristallisation
wurde. durch Zugabe von anorganischen und organischen
Fremdionen, Kohlestaub sowie Tonmineralen unter-
schiedlicher KorngroBe beeinflufit. Dariiber hinaus wurden
Temperatur und Ubersittigungsverhiltnisse variiert.

Die hierbei entstandenen Gipskristalle mit einer Grofe
von 10-40C um wurden lichtmikroskopisch mit Hilfe eines
computergestiitzten Bildanalysesystems in grofier Anzahl
(mindestens 1000 Kristalle pro Probe) charakterisiert.
Mittels statistischer Auswertung konnten Aussagen tiber
die Haufigkeit nadeliger bzw. tafeliger Kristalle sowie tiber
die Zwillingsbildung und die Art der Verzwillingung ge-
macht werden.

Es konnte u.a. gezeigt werden, daB in Gegenwart
feinteiliger fester Zusitze (z.B. Kohlestaub) kleinere
Gipskristalle entstehen und der Anteil nadeliger Kristalle
zuriickgeht. Gleichzeitig nimmt der Anteil der tafeligen
Kristalle und der verzwillingten Kristalle deutlich zu. Bei
erhohter NaCl-Zugabe tritt eine VergroBerung der Gips-
kristalle, eine Zunahme des Anteils nadeliger Kristalle und
eine Abnahme der Zwillingsbildung auf. Auch bei MgCl,-
Zugabe steigt der Anteil nadeliger Kristalle, wihrend die
Zahl der tafeligen Kristalle zuriickgeht.

44

P2

Dentalyipoe 1996



Beeinflussung der Keimbildung,
Morphologie und Verzwillingung von
Gips durch Fremdstoftfe

St Klumppl, S. Baetzner', B. Rennert', M. Neuroth? und H. Klapperl

: Mineralogisch-Petrologische s Institut der Universitéit Bonn, Popp elsdorfer Schlop, 53115 Bonn

Problem

In den Rauchg; hwefel | (kurz: REAs) der deutschen
Kohlekraftwerke fallen zur Zeit jéhrlich rund 4,9 Mio to REA-Gips in
Form cines feinteiligen, feuchten Pulvers an. Voraussetzung fir die
Gkonomische industrielle Verwertung dieses Gipses ist die Erfiillung
bestimmter Qualiti forderungen. Neben der Reinheit sind Komn-
groBenverteilung und Kornform (Tracht und Habitus) der Gipskristalle
von groBer Bedeutung. Beispielsweise beeinflupt die spezifische Ober-
fliiche unmittelbar die Restfeuchte des REA-Gipses, die ihrerseits die
Transportkosten und den energetischen Aufwand bei der Weiterverarbei-
tung erhht.

Ziele

1) Durch die Verbesserung der K iiber die kristallisationsb
flussenden Faktoren in Rauch hwefel I sollen bei-
spielsweise Losungsvorschliige fiir betricbliche Probleme erarbeitet
werden.

2) Es sollen Moglichkeiten gefunden werden, gezielt Einfluf auf die
Kristallisation von Gips in REAs zu nchmen, ohne dabei stérend in
den betrieblichen Ablauf einzugreifen

3) Dadurch soll es mdglich sein, REA-Gips mit gewiinschten und
konstanten Eigenschaften zu produzieren.

Einfluf3 der Temperatur

Die Temperatur beeinfluft in hohem Mafe die
Wachstumsgeschwindigkeit der Gipskristalle.
Bei 20°C wachsen die Kristalle vergleichsweise
langsam, es entstechen relativ kleine Kristalle.
Bei hiheren Temperaturen bilden sich grofere
Gipskristalle, die  Verteilungsfunktion  der
Korngrope wird flacher. Auferdem steigt mit
zunehmender Temperatur der Anteil nadeliger
Kristalle, es entstehen weniger Tafeln und auch
weniger verzwillingte Kristalle.
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Vergleich der Hautigheiten von Nadetn, Tafeln, Zwillingen und
Penetrationszwilhingen
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Ohne Additiv bei 65°C

REM-Aufnahmen der bei unterschiedlichen Temperaturen

kristallisierten Proben zeigen, da} mit zunehmender Temperatur weniger
Tafeln und mehr (deutlich gropere) Nadeln entstehen.

Ohne Additiv bei 90°C
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Versuchsaufbau

EinfluB von Kohlestaub

Es wurde 1 g/l Kohlestaub unterschiedlicher
Korngrofe zugegeben. Erst sehr feiner Staub
beeinflupt die Gipskorngrope: bei Kohlestaub
mit Korngrofen < 50 um werden die tafeligen
i istalle kleiner, bei Kohlestaub <20 pm
kt noch und tritt jetzt
auch bei nadeligen Kristallen auf. Der Anteil
nadeliger Kristalle geht bei Zugabe feinteiligen
Kohlestaubs deutlich zuriick, wiihrend die Zahl
der tafeligen Kristalle und Zwillinge zunimmt.

Durchschaittihche Nadellangen bei
unterschiedlicher Korngroe Kohlestaub
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Durchschnititiche Tafelflachen bei
unterschiedlicher Korngrofie Kohlestaub
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Ohne Additiv bei 68°C Additiv Kohlestaub < 20um (68°C)

Auch bei radialstrahligen Aggregaten (vermutlich verursacht durch
heterogene Keimbildung in der Suspension) hen in Gegenwart
feinteiligen Kohlestaubs bevorzugt tafelige Gipskristalle.
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Versuchsdurchfiihrung

Die in einer REA ablaufenden Kristallisationsvorginge wurden im
Labormafstab durch Titrieren einer Suspe: n von CaCO: (Kalkstein)
mit verdiinnter Schwefelsiure simuliert. Die Versuchsapparatur gewiihr-
leistet durch hohe Konstanz der Temperatur, der Titrations-
geschwindigkeit und der Rihrgeschwindigkeit cine ausgezeichnete
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse.

Die Gipskristallisation wurde durch Zugabe von ldslichen und unlés-
lichen Fremdstoffen beeinfluBt. Dariiberhinaus wurden Temperatur und
Ubersiittigungsverhilt variiert

Auswertung

Die entstandenen Gipskristalle mit Abmessungen zwischen 10 und
400 pm wurden lichtmikroskopisch mit Hilfe eines computergestiitzten
Bildanalysesystems in groBer Anzahl (mindestens 1000 Kristalle pro
Probe) charakterisiert und vermessen.

Mittels statistischer Auswertung konnen Aussagen iiber die Korngropen-
verteilung, Hiufigkeit nadeliger bzw. tafeliger Kristalle sowie iiber die
Zwillingsbildung und die Art der Verzwillingung gemacht werden.
Weitere Informationen iiber die Morphologie der Kristalle konnten mit
Hilfe r lektr ikroskopischer Aufnahmen gewonnen werden

Einfluf von NaCl

Mit steigender NaCl-Konzentration in  der
Suspension wird die Verteilungskurve der
Gipskorngrope breiter und flacher, die Kristalle
werden grofer. Ab  Konzentrationen  von
0,1 mol/l NaCl entstehen nennenswerte Anteile
sehr grofer Nadeln mit Lingen tber 200 pum.
Ab Konzentrationen von 0,5 mol/l NaCl steigt
der  Anteil  nadeliger  Kristalle,  wobei
gleichzeitig die  Anzahl der verzwillingten
Kristalle zuriickgeht.
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Mit steigender NaCl-Konzentration nimmt die Grofe der nadeligen
i istalle zu, es entstechen weniger verzwillingte Kristalle. Das
Liinge-zu-Breite-Verhiiltnis der tafeligen Kristalle wird gréfler.




