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Summary: This article presents a new post treatment process for improving the quality of B-plasters. The treatment process involves
controlled water vapour treatment of gypsum supplied from an upstream calciner system in a continuous-operation fluidized bed
reactor with forced internal recirculation. For the treatment process, a partial flow of the exhaust gas with high water vapour content
from the calcining process is used as the fluidizing and recirculating gas, but gas from another available source or separately gener-
ated steam injected into the circulation pipe can also be employed. The two variants can also be combined. After an introductory
fundamental consideration, the process — which can be intensified by increasing the reactor pressure — and the associated hardware

are presented and discussed on the basis of the results achieved in systematic trials.

Zur Qualitatsverbesserung von
B-Gipsen

Zusammenfassung: Es wird ein neuar-
tiges Verfahren zur qualititsverbessernden
Nachbehandlung von B-Gipsen vorge-
stellt. Die Behandlung erfolgt durch kon-
trollierte Bedampfung des aus einer vor-
geschalteten Kalzinieranlage zugefiihrten
Gipses in einem kontinuierlich betrie-
benen Wirbelbettreaktor mit zwangsweiser
interner Umfdrderung. Zur Bedampfung
wird ein Teilstrom des wasserdampfange-
reicherten Abgases des Kalzinierprozesses
oder einer anderen verfligbaren Quelle als
Fluidisier- und Umwilzgas oder aber ein
separat erzeugter und in das Umwilzrohr
eingeblasener Wasserdampfstrom verwen-
det. Beide Varianten konnen kombiniert
werden. Nach einer einfiihrenden grund-
sitzlichen Betrachtung wird dasVerfahren,
dass zur Prozessintensivierung auch unter
erhohtem Reaktordruck durchgefiihrt
werden kann, sowie die zugehorige Hard-
ware vorgestellt und an Hand der Ergeb-
nisse systematischer Versuche diskutiert.
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Amélioration de la qualité des
platres

Résumé: Un nouveau procédé d’améli-
oration de la qualité des platres B par
post-traitement est présenté dans cet ar-
ticle. Le traitement se fait par vaporisati-
on ciblée du plitre en provenance d’une
installation de calcination amont alimenté
dans un réacteur a lit fluidisé a fonction-
nement continu et recirculation interne
forcée. Pour la vaporisation, on utilise un
courant partiel des gaz du processus de
calcination enrichis de vapeur d’eau ou
d’une autre source disponible comme gaz
de fluidisation et de recirculation ou bien
un courant de vapeur d’eau produit sépa-
rément et insufflé dans le tube de recir-
culation. Les deux variantes peuvent étre
combinées. Apres une considération fon-
damentale introductive, le procédé qui,
pour intensifier le processus, peut aussi
étre réalisé sous pression augmentée du
réacteur, ainsi que le matériel correspon-
dant sont présentés et discutés a 'aide des
résultats d’essais systématiques.
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Mejora en la calidad de yesos 8

Resumen: Este articulo presenta un nuevo
tratamiento posterior para incrementar la
calidad de los yesos 3. El proceso consis-
te en la vaporizacién controlada del yeso
proveniente de un sistema de calcinacién
aguas arriba en un reactor de lecho flui-
dizado operado en continuo con recircu-
lacién interna forzada. Se emplea, como
gas de fluidizacion y recirculacién en el
proceso de evaporacidn, un caudal parcial
del gas de escape del proceso de calcina-
cién con alto contenido en vapor. Tam-
bién se puede emplear gas procedente de
otra fuente disponible o vapor generado
separadamente e inyectado en la tuberia
de circulacién. Es posible una combina-
cién de ambas variantes. Tras una intro-
duccion a los fundamentos, se presenta
el proceso — que puede ser intensificado
incrementando la presion del reactor — y
el hardware correspondiente. Se plantean
resultados de ensayos sistematicos.



1 Introduction

The binding agent calcium sulfate, consisting of the phases hemi-
hydrate = CaSO, - 2 H,O, anhydrite III and II = CaSO,, pure
or in various mixtures, is produced by thermal dehydration from
raw gypsum, e.g. natural gypsum, gypsum from flue gas desulphu-
risation (FGD) or phosphogypsum = dihydrate CaSO, - 2H,O
including impurities. The essential constituent is generally the
hemihydrate. This and the anhydrite derived from it occur in an
a- or a B-modification depending on the selected manufactur-
ing conditions. The two hemihydrates have the same crystal-
line structure but different morphologies and thus also differ
in their application properties. a-hemihydrate is produced in a
“wet” technical process with high partial pressures of the water
steam and possibly with a high total pressure at temperatures
in the range of approx. (80-150)°C, e.g. in autoclaves, while 3-
hemihydrate is the product of a “dry” atmospheric process with
a small proportion of water steam in the gas phase and operat-
ing temperatures in the range of approx. (120-180)°C.The a-
hemihydrate consists of compact, well-structured and relatively
large primary crystals, whereas the B-form comprises flaky, jag-
ged, scaly secondary crystals, which are themselves made up of’
fine individual crystals. High-quality calcium sulfate binding
agents, e.g. moulding plaster, are generally manufactured from
a-hemihydrate, while mass products, e.g. sandwich-type gyp-
sum plaster board and gypsum wallboard, are generally manu-
factured from B-hemihydrate. In the following, possibilities are
presented for subsequently improving the application proper-
ties of a conventionally produced B-plaster.

2 The binding agent 3-plaster of paris

For reasons of cost effectiveness, the industrial process for de-
hydration of raw gypsum for the production of plaster of Paris
is performed in calciner systems with relatively high burning
temperatures, i.e. with large temperature gradients between the
heat transfer medium and the charge material and a low partial
pressure of the water vapour in the gas phase. This results in
extremely fast heating-up and dehydration. For instance, an
FGD-dihydrate particle of D, = 100 pm in a T = 160 °C hot
gas stream could heat up and transform into B-hemihydrate
in approx. AT = 90 ms if the vapour is evacuated immediately.
The applicable equation is: AT o Dj. As the volume of the
generated vapour is higher than that of the particles by several
powers of ten, a steam overpressure develops in the particles
and causes fissures and pores and/or fragmentation. The result
is a significantly enlarged, strongly fissured free surface. Like in
a grinding process, the stressed areas of the surface are energeti-
cally activated.

If the feed material has a broad granulometric distribution,
multiphase plasters are produced: the fine dihydrate particles
continue to heat up after their transformation to hemihy-
drate and form anhydrite III, then possibly anhydrite II. In the
coarser feed particles the heating processes are delayed/shifted
further and further in the direction of the reactor outlet and
above a specific particle size they no longer take place. In the
case of coarse-grained or lumpy raw gypsum, additional ra-
dial phase profiles can form due to the internal temperature
gradients.

The processes described are particularly likely to occur in flash

calciners and have a significant effect on the resultant product
properties and handling characteristics.

ZKG INTERNATIONAL No. 6-2011

Process Know-how I

1 Einleitung

Das Bindemittel Gips, bestehend aus den Phasen Halbhydrat =
CaSO, - %5 H,0O, Anhydrit III und II = CaSO,, rein oder in un-
terschiedlichen Mischungen, wird durch thermische Dehydrata-
tion aus Rohgips, z.B. Natur-, REA-, Phosphorgips = Dihydrat
CaSO, - 2H,0 inklusive Verunreinigungen, hergestellt. Der
wesentliche Bestandteil ist i.a. das Halbhydrat. Dieses und der
aus ithm gebildete Anhydrit kommen, je nach gewihlten Her-
stellungsbedingungen, jeweils in einer a- oder 3-Modifikation
vor. Beide Halbhydrate unterscheiden sich bei gleicher Kristall-
struktur in threr Morphologie und damit auch in ithren anwen-
dungstechnischen Eigenschaften. a-Halbhydrat wird technisch
in einem ,,nassen‘ Verfahren mit hohen Wasserdampfpartialdrii-
cken und ggf. erhohtem Gesamtdruck bei Temperaturen im Be-
reich von ca. (80-150)°C, z.B. in Autoklaven, hergestellt, wihrend
[B-Halbhydrat das Ergebnis eines ,,trockenen‘ atmosphirischen
Prozesses mit geringem Wasserdampfanteil in der Gasphase und
Arbeitstemperaturen zwischen ca. (120-180)°C ist. Das a-Halb-
hydrat besteht aus kompakten, gut ausgebildeten und relativ
groflen Primirkristallen, die B-Form hingegen aus flockigen,
zerkliifteten, schuppigen Sekundirteilchen, die sich wiederum
aus feinkornigen Einzelkristallen aufbauen. Fir die Erzeugung
hochwertiger Gipsbindemittel, z.B. von Formgipsen, wird i.a.
a-Halbhydrat, fir Massenprodukte, z.B. von Gipskarton- und
Gipswandbauplatten, das f-Halbhydrat eingesetzt. Nachfolgend
werden Moglichkeiten aufgezeigt, wie ein konventionell produ-
zierter 3-Gips nachtriglich in seinen anwendungstechnischen
Eigenschaften verbessert werden kann.

2 Das Bindemittel B-Stuckgips

Die technische Dehydratation des Rohgipses zu Stuckgips er-
folgt aus wirtschaftlichen Griinden in Kalzinierprozessen mit
relativ hohen Brenntemperaturen, d.h. groBen Temperaturgra-
dienten Wirmetrager-Brenngut, und einem geringen Wasser-
dampfpartialdruck in der Gasphase. Hieraus resultieren extrem
hohe Autheiz- und Dehydratationsgeschwindigkeiten, die
z.B. eine REA-Dihydratpartikel von D, = 100 pm in einem
T = 160 °C heiBen Gasstrom in ca. AT = 90 ms autheizen und
bei sofortiger Wasserdampfabfuhr zu (-Halbhydrat umwan-
deln kénnten. Es gilt: AT o« Dj. Da das Volumen des erzeugten
Wasserdampfs um Zehnerpotenzen grofer als dasjenige der
Partikeln ist, baut sich in diesen ein Dampfuberdruck auf, der
zur RiB- und Porenbildung und/oder zur Fragmentierung der
Teilchen fithrt. Das Ergebnis ist eine signifikant vergroBerte,
stark zerkliiftete freie Oberfliche. Ahnlich wie bei einem Mahl-
prozell kommt es zur energetischen Aktivierung der bean-
spruchten Oberflichenbereiche.

Breite Korngroflenverteilungen des Aufgabeguts fiihren zur
Ausbildung mehrphasiger Gipse: Die feinkornigen Dihydrat-
partikeln heizen sich nach ihrer Umwandlung zu Halbhydrat
weiter auf und bilden Anhydrit III, dann ggf. Anhydrit II.
Diese Autheizvorginge verzogern/verschieben sich bei den
grobkornigeren Ausgangspartikeln immer mehr in Richtung
Reaktoraustritt und finden ab einer spezifischen Korngrofe
nicht mehr statt. In grobkornigem/stiickigem Rohgips kénnen
sich auf Grund des inneren Temperaturgradienten zusitzlich
radiale Phasenprofile ausbilden.

Die angedeuteten Vorginge treten verstirkt in Flash-Calcina-

toren auf und nehmen wesentlich auf die resultierenden Pro-
dukt- und Verarbeitungseigenschaften Einfluf3.
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Tab. 1: Comparison of the properties of a- and B-plasters ¢ Eigenschaftsvergleich von - und B-Gipsen

Property/Eigenschaft B-plaster/B-Stuckgips
fissured secondary crystals/

zerkliiftete Sekundérkristalle

a-HH plaster/a-HHGips

compact primary crystals/

Crystal structure/Kristallausbildung kompakte Primérkristalle

Specific surface acc. to BET/Spezifische Oberfldche nach BET [m2/g] approx./ca. 9-12 approx./ca. 4.5
Material density/Materialdichte kg/m3lyy approx./ca. 2619 2757
e
Flexural tensile strength/Biegezugfestigkeit [N/mm2] approx./ca. 5.0 approx./ca. 12.0
Compressive strength/Druckfestigkeit [N/mm2] approx./ca. 11.0 approx./ca. 45.0
Initial setting/ Versteifungsbeginn [min] approx./ca. 6 approx./ca. 10
Final setting/ Versteifungsende [min] approx./ca. 12 approx./ca. 20
Heat of hydration/Hydratationswédrme [kJ/kgpnl 111.9 99.7
Solubility in water at 20 °C/Léslichkeit in Wasser bei 20 °C [grn/kgwl 8.8 6.7

Particle disintegration upon rehydration/Kornzerfall bei Rehydratation

yes/ja no/nein

With: W = water, G = gypsum, HH = hemihydrate, DH = dihydrate, WGW = water/plaster ratio
Mit: W = Wasser, G = Gips, HH = Halbhydrat, DH = Dihydrat, WGW = Wasser/Gips-Wert

2.1 Properties/cost effectiveness

As an example, Table 1 compares properties of 3-plaster of Paris
with those of a-hemihydrate plaster, which is of higher qual-
ity but involves a more complex manufacturing process and is
therefore more cost-intensive. The shown differences are con-
sequences of the different crystal and surface morphologies of
the two types of plaster that result from the production process.
Figure 1 illustrates this by means of corresponding CP mea-
surement results. It shows the dependency of the water/plas-
ter ratio WGW, measured according to the strewable quantity
process, on the specific surfaces agp of the produced/treated
plasters determined by the BET method.The curve “FGD plas-
ter I” relates to a FGD-gypsum processed in a flash calciner
and subsequently post-processed in different ways in the CP
homogenizer described below. The right-hand end point of the
curve represents the non post-processed plaster of Paris. As the
BET surface agpp decreases, the WGW also decreases linearly
through the measuring range. Whether the homogenizer is op-
erated in continuous or batch mode is of no significance. The
curve “FGD plaster I1I” also shows a linear dependency of the
WGW (agpr). This curve relates to a different FGD raw gypsum
that was calcined and post-processed under systematically var-
ied operating conditions in an indirectly heated rotary drum
reactor working in batch mode. Due to the different operating
parameters, the measured values inevitably show a larger scatter
around the best fitting line.

Other properties of the binder materials produced also cor-
relate with the water/plaster ratio WGW, and thus with the
surface structure of a plaster of Paris that is characterized by
the BET surface agpr. Examples: the compressive strength R
and flexural tensile strength Py increase as the WGW decreases,
the applicable equation being (R, Pp) * 1/WGW?, the com-
mencement of setting t,;, and end of setting t,,,, change in line
with the WGW etc.

For the rehydration of hemihydrate HH to dihydrate
DH 1'% mols of water are necessary. The corresponding mini-
mum water/plaster value referred to the mass of the hemi-
hydrate and calculated with the combined water contents
wpn = 0.2092 kgw/kgp, Wiy = 0.0621 kgw/ kg 1s:

My ) WpH ~ WhHH
= WGW,, == Wi _ () 1g4)
(MHH min 1- WpH (1)
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2.1 Eigenschaften/Wirtschaftlichkeit

Tabelle 1 vergleicht beispielhaft Eigenschaften von B-Stuck-
gips mit denjenigen des qualitativ h6herwertigen, aber in der
Herstellung aufwendigeren und damit auch kostenintensive-
ren a-Halbhydratgipses. Die dort dargestellten Unterschiede
lassen sich zwanglos auf die herstellungsbedingt verschieden-
artigen Kristall-/Oberflichenmorphologien beider Gipsarten
zurtickfuihren. Bild 1 verdeutlicht dies an Hand entsprechender
CP-Messergebnisse: Dargestellt ist die Abhingigkeit des Was-
ser/Gips-Werts WGW, gemessen nach dem Einstreumen-
geverfahren, von den mit dem BET-Verfahren ermittelten
spezifischen Oberflichen agpy der erzeugten/behandelten
Gipse. Die Kurve ,,FGD plaster I zeigt einen flashkalzi-
nierten REA-Gips der im weiter unten beschriebenen CP-
Homogenisator unterschiedlichen Nachbehandlungen un-
terzogen wurde. Der rechte Endpunkt der Kurve entspricht
dem nicht nachbehandelten Stuckgips. Mit kleiner werdender
BET-Oberfliche aggr nimmt der WGW im MeBbereich line-
ar ab. Die Betriebsweise des Homogenisators — kontinuierlich
oder batchweise — ist ohne Einfluss. Eine lineare Abhingig-
keit WGW (agpr) zeigt auch die Kurve ,,FGD plaster II**. Hier
wurde ein weiterer REA-Rohgips unter systematisch variier-
ten Betriebsbedingungen in einem batchweise betriebenen,
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2 Water excess at different water/plaster ratios and possible ener-
gy saving with reference value WGW = 0.75 ¢ Wassertiberschuf®
bei unterschiedlichen Wasser/Gips-Werten und mégliche Energie-
einsparung beim Referenzfall WGW = 0,75

The production of workable plasters demands significantly
higher WGWs. The surplus water

AMy =WGW —0.1860 2)
M
in each case has to be dried and if artificial drying is required,
as is the case in the manufacturing of sandwich type plaster
board, this requires an energy input proportional to the quan-
tity of excess water AMy. On the left-hand ordinate, Figure 2
shows the relative water excess (AMy/Myy;) dependent on the
WGW while the right-hand ordinate shows the saving in dry-
ing energy at a lower WGW, referred to the reference value
WGW, = 0.75,1.e.:

_ AMy(WGW,) — AMy (WGW)
AMW(WGWref)

_ WGW - 0.1860
WGW,.— 0.1860

AE

)

Example: if the water/plaster value is reduced from WGW, ¢
= 0.75 to WGW = 0.60, the energy requirement for drying
decreases by AE = 27 %. In the case of a plaster containing
soluble anhydrite the above calculation approach has to be suit-
ably modified. However, the energy saving potential remains
unaffected.

The explanations provided so far, as well as the comparison of
o- and B-gypsums in Table 1, demonstrate that it is good policy
to improve the product properties and handling characteristics
of B-plasters so that they approach those of an a-plaster. This
can in principle be achieved by modifying the manufacturing
process of B-plasters or by post-processing the conventionally
produced B-plaster Suitable post-processing reactors could be
retrofitted to already existing plants. Such reactors should also
be able to eliminate or reduce the familiar dependency of plas-
ter of Paris properties on the storage time (= aging), i.e. to
produce products with long-term stability.
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indirekt beheizten Drehtrommelreaktor kalziniert und nach-
behandelt. Auf Grund der unterschiedlichen Betriebsparame-
ter ist die Streuung der Messwerte um die Ausgleichsgerade
zwangsliufig groBer.

Mit dem Wasser/Gips-Wert WGW, und somit der durch die
BET-Oberfliche agpr charakterisierten Oberflichenstruktur
eines Stuckgipses, korrelieren weitere Eigenschaften der resul-
tierenden Baustofte. Beispiele: Druckfestigkeit R und Biege-
zugfestigkeit Py werden mit abnehmendem WGW groBer, 1.a.
gilt (R¢, Pp) o« 1/WGW?, Versteifungsbeginn t,;, und -ende
tmax verandern sich mit dem WGW usw.

Fiir die R ehydratation von Halbhydrat HH zu Dihydrat DH sind
1% mol Wasser notwendig. Der zugehorige minimale Wasser/
Gips-Wert bezogen auf die Masse des Halbhydrats berechnet
sich mit den Kristallwassergehalten wp; = 0,2092 kgy/kgpy,
Wiy = 0,0621 kgy/ kg zu:

M —
( w ) = WGW,, =—bu—WHH — ) 1860 (1)

1= wpy

Die Erzeugung verarbeitbarer Gipse verlangt deutlich groBere
WGW’s. Das jeweils tiberschiissige Wasser

My _ WGW —0,1860 2)
My
mul abgetrocknet werden und erfordert im Falle kiinstlicher
Trocknung, wie z.B. bei der Gipskartonplattenherstellung, ei-
nen der Uberschuss-Wassermenge AMy, proportionalen Ener-
gieeinsatz. Bild 2 zeigt auf der linken Ordinate den vom WGW
abhingigen relativen Wassertiberschuss (AMy,/Myy) und auf
der rechten Ordinate die auf den Referenzwert WGW .= 0,75
bezogenen Einsparungen an Trocknungsenergie bei verringer-
tem WGW, d.h.:

ref

WGW - 0,1860

MMy (WGW,) - AMy(WGW) _
WGW, . — 0,1860

AE ANy (WGW,.)

)

Beispiel: Wird der Wasser/ Gips-Wert von WGW . = 0,75 auf
WGW = 0,60 abgesenkt, reduziert sich der Energiebedarf fiir
die Trocknung um AE = 27 %. Liegt ein Putzgips mit 16slichem
Anhydritanteil vor, miissen die obigen Berechnungsansitze
entsprechend angepasst werden. Am aufgezeigten Energiespar-
potenzial indert sich dadurch jedoch nichts.

Die bisherigen Ausfithrungen und der Vergleich der a- und
B-Gipse in Tabelle 1 verdeutlichen, dass es sinnvoll ist, 3-Gipse
in ihren Produkt- und Verarbeitungseigenschaften in Richtung
o-Gips zu verbessern. Dies ist im Prinzip durch modifizierte
B-Herstellungsverfahren oder durch eine Nachbehandlung des
konventionell produzierten B-Gipses realisierbar. Geeignete
Nachbehandlungsreaktoren wiirden die Nachriistung bereits
bestehender Anlagen ermdoglichen. Sie sollten auch in der Lage
sein, die bekannte Lagerzeitabhingigkeit der Stuckgipseigen-
schaften (= Alterung) zu beseitigen bzw. zu verringern, d.h.
langzeitstabile Produkte erzeugen.
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2.2 Possibilities for influencing the quality

As shown above, the properties of the gypsum binding agent
are significantly determined by its surface structure, character-
ized here by ager. The surface structure is influenced i.a. by the
origin and granulometric distribution of the raw gypsum, the
particular calcination process used, its operating temperature
and the retention time of the plaster in the reactor. Further
significant factors for the quality of the resultant product and
for the WGW value that is necessary for its further processing
are: the phase composition, the particle size and granulomet-
ric distribution, the particle shape and the degree of secondary
particle disintegration of the plaster when mixed with water.
Secondary particle decomposition takes place before noticeable
commencement of the actual solution and hydration process
and leads to a rise in WGW value due to the increase in freely
accessible particle surfaces.

There are essentially two ways of influencing the process in a
post-processing reactor:

— artificial aging of the plaster,

— processing under high operating pressure.

Artificial aging: The term aging means the stabilization and/or
improvement of the processing properties of the calcium sulfate
binding agent through the influence of moisture. If a plaster is
spread out over a large area and subjected to a gas atmosphere
containing water vapour, e.g. ambient air, the initial reaction
is decomposition of AIIl to HH. If the amount of available
moisture is high enough (= high relative gas moisture con-
tent and/or long contact period), the formation of DH sub-
sequently occurs. The prerequisite for this is the existence of
liquid water, which is precipitated in the pores and cracks of
the particles and in the interstices between the particles as a
consequence of capillary condensation and exists as adsorption
layer at the free surfaces of the particles. The crystallization of
DH takes place primarily at the areas of the particles that are
activated by the burning process and leads to a partial filling and
closure/covering of cracks and pores. It thus reduces the BET
surface. An associated reduction in particle activation also oc-
curs. The WGW decreases, as does the particle decomposition
in the mixing water. However, no acceleration of the hydration
process has been observed.

The above-described “natural” aging of plaster is not a practi-
cable process in industrial systems as it takes a period of time
between several hours and several days before the moisture in
the plaster reaches a state of equilibrium. Moreover, the oper-
ating conditions vary due to fluctuations in the water vapour
content of the ambient air. Particularly if the relative humidity
is @ 2 0.85, considerable absorption of moisture takes place,
sometimes over a period of weeks. As the interior of thicker/
denser layers of binding agent is less accessible for the humidity
than the outer surface, this leads to differing product qualities.
In the case of natural aging the operating pressure and tempera-
ture cannot be influenced.

However, by causing “artificial” aging, i.e. by supplying a de-
fined quantity of water vapour or possibly water under con-
trolled operating conditions to plaster in a suitably designed
post-processing reactor, it is possible to accelerate the aging
process and eliminate the described difficulties.
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2.2 Einflussméglichkeiten

Wie oben gezeigt, werden die Eigenschaften des Bindemittels
Gips wesentlich durch seine Oberflichenstruktur, hier charak-
terisiert durch agpy, bestimmt. Auf diese nehmen u.a. Herkunft
und KorngroBenverteilung des Rohgipses, das spezielle Kal-
zinierverfahren, dessen Arbeitstemperatur sowie die Gipsver-
weilzeit im Reaktor Einfluss. Bedeutsam fiir die Qualitit des
resultierenden Produkts und den fiir seine Weiterverarbeitung
notwendigen WGW-Wert sind des Weiteren die Phasenzusam-
mensetzung, Partikelgrofe und -groBenverteilung, Partikelform
und der Grad des Sekundirpartikelzerfalls des Stuckgipses beim
Anmischen mit Wasser. Letzteres erfolgt bevor der eigentliche
Losungs- und Hydratationsvorgang merklich einsetzt und fiihrt
durch VergroBerung der frei zuginglichen Partikeloberflichen
zu einer Erhohung des WGW-Werts.

Fiir einen Nachbehandlungsreaktor bieten sich im Wesent-
lichen zwei Moglichkeiten der Einflussnahme an:

— Kinstliche Alterung des Gipses,

— Behandlung bei erh6htem Betriebsdruck.

Kiinstliche Alterung: Als Alterung wird die Stabilisierung und/
oder Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften des Binde-
mittels Gips durch Einwirkung von Feuchtigkeit bezeichnet.
Setzt man einen grofflichig ausgebreiteten Stuckgips einer
Wasserdampf enthaltenden Gasatmosphire, z.B. Umgebungs-
luft, aus, so wird zunichst das vorhandene AIIl zu HH abgebaut.
Danach kommt es bei ausreichendem Feuchtigkeitsangebot
(— hohe relative Gasfeuchtigkeit oder/und lange Kontaktzeit)
zur Bildung von DH.Voraussetzung hierfiir ist das Vorhanden-
sein von fliissigem Wiasser, das infolge Kapillarkondensation in
den Poren und Rissen der Partikeln und den Zwickeln zwi-
schen den Teilchen ausfillt sowie als Adsorptionsschicht an den
freien Partikeloberflichen vorliegt. Die Auskristallisation des
DH erfolgt bevorzugt an den durch die Brennprozessbeanspru-
chung aktivierten Partikelbereichen und fiihrt zu einer parti-
ellen Auffiillung bzw. zu einem Verschluss/einer Uberdeckung
von Rissen und Poren und somit zur Verkleinerung der BET-
Oberfliche. Hiermit verbunden ist ein Abbau der Partikelak-
tivierung. Der WGW verringert sich, ebenso der Teilchenzer-
fall im Anmischwasser, eine Hydratationsbeschleunigung wird
i. Allg. nicht beobachtet.

Die oben beschriebene Vorgehensweise zur ,,natiirlichen Al-
terung eines Gipses ist in Prozessanlagen nicht praktikabel:
Es dauert einige Stunden bis zu mehreren Tagen bevor sich
eine Gleichgewichtsfeuchte im Gips einstellt, auBerdem ver-
indern sich die Betriebsbedingungen bei Variation der Wasser-
dampfbeladung der Umgebungsluft. Insbesondere bei relativen
Luftfeuchtigkeiten ¢ > 0,85 kommt es, teilweise tiber Wochen
hinweg, zu einer erheblichen Feuchtigkeitsaufnahme. Da das
Innere von dickeren/dichteren Bindemittelschichten fiir die
Luftfeuchtigkeit nicht im gleichen Mafle zuginglich ist wie
deren duBlere Oberfliche, fiihrt dies zu unterschiedlichen Pro-
duktqualititen. Betriebsdruck und -temperatur sind bei der na-
tiirlichen Alterung nicht beeinflussbar.

Durch ,kiinstliche” Alterung, d.h. der definierten Zufuhr von
Wasserdampf oder ggf. Wasser unter kontrollierten Betriebsbe-
dingungen zum Gips in einem geeignet gestalteten Nachbehand-
lungsreaktor, ist es moglich, den Alterungsprozess zu beschleuni-
gen und die angesprochenen Schwierigkeiten zu beseitigen.
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Increased operating pressure: The quantity of water adhering
adsorptively to a surface, in this case the accessible surface of
plaster of Paris particles, rises with increasing partial pressure
of the water vapour pyy, in the surrounding gas atmosphere.
This results in a high covering factor, in multilayer adsorption
and in increased capillary condensation, i.a. due to modified
pore geometries. An increase in the operating pressure pp of
the post-processing reactor while the moisture content of the
gas remains unchanged ¥ = My/Mg,, and the reactor tem-
perature T, remains constant results in a proportional increase
in the partial pressure of the water vapour pyp and also of
the relative gas humidity ¢. Practical experience has shown
that under these operating conditions a further reduction in
the BET surface agpy occurs together with a simultaneous ac-
celeration of the artificial aging process, partly because of the
larger availability of water. The measuring points at the left-
hand end of the curve “FGD plaster II” in Figure 1 originate
from post-processing trials performed with a reactor pressure
of pp_ (1.75 bar(abs)).

A further possible influencing variable is the post-processing
temperature. This has to be harmonized with the upstream cal-
cining process. This point will not be explicitly discussed here.

Supplementary information regarding the above-described re-
lationships is contained in [1-4].

3 Plaster homogenizer

Claudius Peters (CP) operates an industrial-scale gypsum cal-
cining system in its test plant facility. This system has a raw
gypsum throughput of My < 500 kg/h and can be operated
in combination with a calcining mill (= vertical ball mill) or
with a flash calciner system.The produced plaster is collected in
a fabric filter and then either fed directly to a storage silo or al-
ternatively to the post-processing reactor. The design and func-
tioning of this reactor, which is called as a “Homogenizer”, are
discussed in detail in the following. Previous investigations were
carried out with a continuously operating homogenizer under
atmospheric pressure [5-9]. At the beginning of 2011 this was
replaced with an identical-type, but optimized design working
in continuous operation that can achieve reactor overpressures
of up to pp = 3.0 bar overpressure [10]. Corresponding trials
are currently taking place. The homogenizer trials are accom-
panied by tests using a laboratory homogenizer with a volume
of V.= 20 1 and an electrically-heated rotary drum calciner [11,
12]. The latter equipment can also be operated under higher
operating pressures if required.

3.1 Design and functioning

Figure 3 is a schematic representation of the homogenizer de-
sign that is capable of high pressure operation. The plaster to
be processed is fed quasi-continuously to the reactor via a lock
hopper system and extracted in an identical manner. During
operation at atmospheric pressure these components are either
removed or set to continuous operation. By means of a con-
trolled pressure maintaining valve the pressure in the upper re-
actor compartment is adjusted to the selected operating value
pr and held at that setting. The actual homogenizer is designed
as a fluidized bed reactor with forced internal circulation. This
is performed by a central circulation pipe with its own gas
supply. The maximum permissible filling level of the fluidized
(expanded) bulk material in the outer reactor compartment is
approx. 300 mm below the upper outlet of the central pipe.
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Erhdhter Betriebsdruck: Die Menge des sich adsorptiv an ei-
ner Oberflache, hier der von auBlen zuginglichen Oberfliche
der Stuckgipspartikeln, anlagernden Wassers wichst mit zuneh-
mendem Wasserdampfpartialdruck pyp, in der umgebenden
Gasatmosphire. Dies resultiert in einem grofleren Bedeckungs-
grad, in Mehrschichtadsorption und verstirkter Kapillarkon-
densation, u.a. durch modifizierte Porengeometrien. Durch
eine Erhéhung des Betriebsdrucks py, im Nachbehandlungsre-
aktor werden bei gleicher Feuchtigkeitsbeladung des Gases k =
Myp/Mg,, und konstanter Reaktortemperatur T, sowohl der
Wasserdampfpartialdruck pyy, als auch die relative Gasfeuch-
tigkeit @ proportional erhoht. Praktische Erfahrungen zeigen,
dass es bei diesen Betriebsbedingungen, u.a. durch das groe-
re Wasserangebot, zu einer weiteren Verkleinerung der BET-
Oberfliche agpr und gleichzeitig zu einer Beschleunigung des
kiinstlichen Alterungsprozesses kommt. Die Messpunkte am
linken Ende der Kurve ,,FGD plaster II** in Bild 1 stammen aus
Nachbehandlungsversuchen, die bei einem Reaktordruck von
pr = 1,75 bar(abs) durchgefiihrt wurden.

Als weitere mogliche EinflussgroBe bietet sich die Nachbe-
handlungstemperatur an. Diese muss auf den jeweils vorge-
schalteten Kalzinierproze3 abgestimmt werden. Hierauf wird
nicht explizit eingegangen.

Erginzende Informationen zu den oben beschriebenen Zu-
sammenhingen enthalten [1-4].

3 Gips-Homogenisator

Claudius Peters (CP) betreibt in seinem Technikum eine Gips-
kalzinieranlage technischer Grofe mit einem Rohgipsdurchsatz
von My < 500 kg/h. Die Anlage kann sowohl mit einer Kalzi-
niermiihle (— Vertikal-Kugelmiihle) als auch mit einem Flash-
Kalziniersystem betrieben werden. Der erzeugte Gips wird in
einem Gewebefilter abgeschieden und von dort entweder di-
rekt einem Lagersilo oder alternativ einem Nachbehandlungs-
reaktor zugefithrt. Aufbau und Funktion dieses als ,,Homoge-
nisator* bezeichneten Reaktors werden nachfolgend detailliert
diskutiert. Bisherige Untersuchungen wurden an einem bei At~
mosphirendruck arbeitenden, kontinuierlich betriebenen Ho-
mogenisator durchgeftihrt [5-9]. Anfang 2011 ist dieser durch
eine baugleiche, optimierte Ausfiihrung ersetzt worden, mit der
ein kontinuierlicher Betrieb bei Reaktoriiberdriicken von bis
zu pp = 3,0 bar(ii) realisiert werden kann [10]: Entsprechende
Versuche laufen. Die Untersuchungen am Homogenisator
wurden u.a. durch Versuche an einem Laborhomogenisator
mit einem VolumenV = 20 | sowie einem elektrisch beheizten
Drehtrommelkalzinator [11, 12] begleitet. Letztere teilweise
unter erhohtem Betriebsdruck.

3.1 Aufbau und Funktion

Bild 3 zeigt schematisch den konstruktiven Aufbau des Homoge-
nisators in der fuir einen Druckbetrieb geeigneten Ausfihrung.
Der zu behandelnde Gips wird dem Reaktor quasikontinuier-
lich iiber Lock hopper-Systeme zugefiihrt und entnommen.
Bei atmosphirischem Betrieb entfallen diese Komponenten
bzw. werden auf Durchlauf gestellt. Mittels eines geregelten
Druckhalteventils wird der Druck im Reaktoroberraum auf
den gewihlten Betriebswert pp eingestellt und gehalten. Der
eigentliche Homogenisator ist als Wirbelbettreaktor mit inter-
nem Zwangsumlauf ausgefiihrt. Dieser erfolgt tiber ein zen-
trales Umwilzrohr mit eigener Gasversorgung. Der maximal
zulissige Fiillstand des fluidisierten (expandierten) Schiittguts
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To allow the setting of different mean bulk material retention
times

__AM,
T= M )

with: AMg — current plaster mass in the homogenizer,
M - plaster mass flow through the homogenizer,

the height of the fluidized bed (¢ plaster mass AM in the
reactor) can be set to lower

im ReaktorauBenraum liegt ca. 300 mm unterhalb des oberen
Zentralrohraustritts. Zur Einstellung unterschiedlicher mittle-
rer Schiittgutverweilzeiten

__AM
T= M, 4)

mit: AM, — aktuelle Gipsmasse im Homogenisator,
M - Gipsmassenstrom durch den Homogenisator,

kann die Wirbelbetthdhe (% Gips-

values by means of a verti-
cally adjustable filling level
gauge. The bulk material is
discharged from the homog-
enizer via an outlet pipe,
whose inlet height over the
distributer bottom can also

Venting

Pressurisation
be varied.

Usual B-plasters of Paris can
be classified in the Geldart
diagram [13] as group A to
A/C bulk materials, i.e. they
are relatively easy to fluidize
and initially expand homo-
geneously above the mini-
mum fluidization velocity ]
ug; through a limited gas ve- Agitator
locity range before bubbles
start to form. Although the
bubbles formed are limited Steam
in size (> they disintegrate i)
into smaller bubbles once
they have exceeded a criti-
cal diameter), they do assist
mixing of the bulk mate-
rial in the homogenizer.
In the outer compartment
of the reactor the selected
fluidizing gas velocities are
therefore above the respec-
tive bubble formation ve-

Fluidization gas

Final
Discharge

Circulation gas

locity ugg. This velocity can
be calculated [14]. Typical
empty pipe gas velocities
for plasters are in the range
of ugp = 2 m/min and are
independent of the reactor

Lock
hopper

Outlet

masse AM; im Reaktor) mittels
eines hohenverstellbaren  Fiill-
standsmessers auf geringere Werte
einreguliert werden. Der Austrag
des Schiittguts aus dem Homoge-
nisator erfolgt tiber ein Tauchrohr,
Venting dessen Einlauthohe tiber dem Ver-
teilerboden ebenfalls variabel ein-
stellbar ist.

Ubliche B-Stuckgipse lassen sich
im Geldart-Diagramm [13] als
Gruppe A bis A/C-Schiittgiiter
/_P\\' klassifizieren, d.h. sie sind relativ
@ einfach zu fluidisieren und ex-
pandieren oberhalb der Locke-
rungsgeschwindigkeit ug;  tber
einen begrenzten Gasgeschwin-

_- Circulation pipe

digkeitsbereich zunichst homogen
bevor Blasenbildung einsetzt. Die
entstehenden Blasen sind zwar in
ihrer GroBe begrenzt (> sie zer-
fallen in kleinere Einheiten bei
Uberschreitung eines kritischen
Durchmessers), unterstiitzen aber
trotzdem die Vermischung des
Schiittguts im Homogenisator. Im
ReaktorauBenraum werden des-
halb Fluidisiergasgeschwindigkei-
ten oberhalb der jeweiligen Bla-
senbildungsgeschwindigkeit  ugg
gewihlt. Diese kann berechnet
werden [14]. Typische Leerrohr-
Gasgeschwindigkeiten fiir Gipse
liegen in der GroBenordnung von
Ugp = 2 m/min und sind unab-
hingig vom Reaktordruck py. Fiir
die Umforderung durch das Zen-

pressure pp. Gas velocities of
ugc 2 (2.5 - ugy) are selected
for the circulation through
the central pipe.

Homogenisators, schematisch

The water vapour/water required for the post-processing can
be supplied in different ways:

1. A partial flow of the exhaust gas containing water vapour
from the upstream calcination process or another source can
be used as fluidizing and circulation gas. Advantage: uniform
distribution of the water vapour over the cross-section of the
fluidized bed; no additional energy requirement for water
evaporation. Disadvantage: the amount of water vapour in
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3 Schematic design of the homogenizer e Konstruktiver Aufbau des

tralrohr werden Gasgeschwindig-
keiten ugc 2 (2,5 - ugp) gewihlt.

Die Zufiihrung des fiir die Nach-
behandlung erforderlichen Wasserdampfs/Wassers kann auf un-
terschiedliche Weise erfolgen:

1. Nutzung eines Teilstroms der mit Wasserdampf angereicher-
ten Abgase des vorgeschalteten Kalzinierprozesses oder einer
anderen verfligbaren Quelle als Fluidisier- und Umwilzgas.
Vorteil: GleichmiBige Wasserdampfverteilung tiber den Bett-
querschnitt; kein zusitzlicher Energiebedart fir Wasserver-
dampfung. Nachteil: Wasserdampfanteil im Gas hiufig nicht
ausreichend fiir eine optimale Gipsnachbehandlung.
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the gas is often not sufficient for optimum post-processing of
the plaster.

2. Supplying of water vapour via a special steam nozzle installed
in the central circulation pipe, injecting the steam in the
upward direction of conveyance, see Fig. 3. Advantage: the
amount of steam can be flexibly adjusted to requirements.
Disadvantage: the water vapour has to be separately gener-
ated.

Supply variants 1. and 2. can be advantageously combined.

3. As 2., but supplying liquid water instead of water vapour
via a suitable spraying/atomiser nozzle. Advantage: no gen-
eration of water vapour required. Disadvantage: distribution
of the water in the bulk material is extremely problematic,
gypsum caking of the riser pipe wall etc.

Supply variants 1. and 2. were successfully applied in pilot plant
tests. Variant 1. has already been implemented in two industrial
systems while variant 3. is being tested.

If implementing supply variant 2., it has to be ensured that
every plaster particle passes the steam nozzle in the circulation
pipe, i.e. is in contact with steam, at least once, but naturally
better several times, during its retention time in the reactor.
The same applies to variant 3. In this connection, the circula-
tion number

— MG C
U=gis )

is defined. This specifies the circulation mass flow M that is
required for the circulation of the reactor contents “U” num-
ber of times during the bulk material retention time 7. The
value “U” is specified for the reactor design. On the other hand,
Mg can be explicitly represented as a function of the periph-
eral conditions of the plaster conveyance. The available pres-
sure difference Ap. for circulation through the central pipe is
determined by the gas pressure drop Apy of the fluidized bed
in the reactor’s outer compartment, as both compartments are
connected at the bottom and at the top; therefore: Ap. = Apy
= Hp - ppr * g If only the dominating pressure loss due to lift-
ing the solids is applied as the conveying pressure loss Ap, the
applicable equation is:

. Hp  Por
M..=C =R .22 M. 6
GC He Pre EC (6)
where: g — (= 9.81 m/s?), acceleration due to gravity,
C — velocity ratio solids/gas in the circulation

pipe,

Hy, He — height of fluidized bed, height of circula-
tion pipe, measured above the distributor
bottom,

P> Pec— mean (fluidized) density of the fluidized bed,
mean gas density in the circulation pipe,

M. - conveying gas mass flow through the circu-
lation pipe.

The precise solution also includes, inter alia, the acceleration
and friction losses of the bulk material and the conveying gas.
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2. Eingabe von Wasserdampf tiber eine im zentralen Umwilz-
rohr angeordnete, in Forderrichtung nach oben ausblasende
spezielle Dampfdiise (Bild 3).Vorteil: Dampfimenge kann den
Erfordernissen flexibel angepasst werden. Nachteil: Wasser-
dampf muss separat erzeugt werden.

Die Zufiihrvarianten 1. und 2. konnen vorteilhaft miteinander
kombiniert werden.

3. Wie 2., allerdings Eingabe von fllissigem Wasser anstelle von
Wasserdampf tiber eine geeignete Sprith-/Nebeldiise.Vorteil:
Keine Wasserdampferzeugung. Nachteil: Wasserverteilung im
Schiittgut extrem problematisch; Gipsanbackungen an Steig-
rohrwand usw.

Die Zufiihrungsarten 1. und 2. wurden in Technikumsversu-
chen erfolgreich erprobt.Variante 1.ist bereits in zwei Betrieb-
sanlagen realisiert; Variante 3. befindet sich in der Erprobung.

Bei der Realisierung der Zufiihrvariante 2. muss gesichert sein,
dass jede Gipspartikel wihrend ihrer Verweilzeit im Reaktor
mindestens einmal, besser natiirlich mehrfach, die Dampfdiise
im Umwilzrohr passiert, d.h. bedampft worden ist. Analoges
gilt fiir Variante 3. Hierzu wird die Umwilzzahl

Mo
Mo o

U=

definiert. Diese legt den fiir eine U-fache Umwilzung des Re-
aktorinhalts wihrend der Schiittgutverweilzeit T erforderlichen
Umwilzmassenstrom M ¢ fest. U wird einer Auslegung vorge-
geben. Andererseits kann M ¢ explizit als Funktion der Rand-
bedingungen der Forderung dargestellt werden. Die verftigbare
Druckdifferenz Apc fiir die zentrale Umwilzung ist durch den
Gasdruckverlust App des Wirbelbettes im Reaktorauflenraum
festgelegt, da beide Rdume unten und oben verbunden sind;
somit: Apc = App = Hyp * ppr - g Wird als Férderdruckverlust
Apc nur der, i.a. dominierende, Verlust durch Feststofthub an-
gesetzt, folgt

. H pb, .
Mge=C - H_IZ 'pF_(p:‘ Mgc (©)
mit: g — (= 9,81 m/s?), Erdbeschleunigung,

C — Geschwindigkeitsverhiltnis Feststoft/Gas im

Umwilzrohr,

Hp, He — Hohe Wirbelbett, Hohe Umwilzrohr, ge-
messen ab Verteilerboden,

Pur Pec— mittlere (fluidisierte) Dichte des Wirbelbetts,
mittlere Gasdichte im Umwilzrohr,

M.  — Fordergas-Massenstrom durch Umwilzrohr.

Die genaue Losung enthilt u.a. zusitzlich die Beschleunigungs-
und Reibungsanteile von Schiittgut und Férdergas.

Aus Gl. (6) oder der genauen Losung kann der flir den beno-
tigten Gips-Umwilzmassenstrom Mg erforderliche Forder-
gasstrom M und mittels der gewihlten Gasgeschwindigkeit
uge der Durchmesser D des Umwilzrohrs berechnet werden.
Die Umwilzzahl U wird mit U > 2 festgelegt. Eine durch die
Wasserdampfzugabe ausgeloste Belagbildung im Umwilzrohr
wurde bisher nicht beobachtet. Sie wird durch das stromende
2-Phasengemisch verhindert/abgetragen.
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The conveying gas flow Mg needed for the required plaster
circulation mass flow M ¢ can be calculated from equation (6)
or the precise solution and the diameter D of the circulation
pipe can be calculated by means of the selected gas velocity ugc.
The number of circulations U is defined as U 2 2. Up to now,
it has not been observed that the supply of water vapour causes
coatings to form inside the circulation pipe. This is prevented
by the 2-phase mixture flowing through the pipe.

Characteristic values and their dependency on the respective
operating condition, e.g. on py r(ugg), are required for designing
the reactor. The calculation approaches and models proposed
in the literature for this purpose are only of limited precision
and are therefore checked by laboratory experiments for design
purposes. Overall, the operating behaviour of the reactor per-
mits pre-calculation and safe scale-up. A newly developed de-
sign program enables the performance of detailed analyses [15].

The homogenizer can be equipped with so-called agitators
to mechanically assist the formation of a fluidized bed if the
plaster is cohesive and very difficult to fluidize. This can be
necessary, for example, in the case of products from the left-
hand section of Geldart group C. Alternatively, a pulsating ac-
tive/inactive bottom aeration can be used. With some sorts of
plaster, the handling properties and product characteristics can
be improved by intensive mechanical stressing/activation such
as that rendered by the agitators. This particularly applies to
phosphoric gypsums.

The main technical data of the CP test homogenizer are: fluid-
ized bed diameter D, = 1.0 m; maximum fluidized bed height
Hp jnax = 1.3 m; overall height of reactor H,,, 2 2.6 m; inside
diameter of circulation pipe D¢ = 212.7 mm; permissible reac-
tor overpressure p = 3.5 bar overpressure; plaster throughput
Mg < 500 kg/h; reactor completely thermally insulated with
electrical heating underneath the insulation; fluidization gas
and circulation gas heated up by electrical heating coil in the
supply pipe; electrically heated water vapour generator; includ-
ing pressure maintenance, inlet and discharge systems; complete
set of instruments with control system and integration into the
higher-level calciner system.
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4 WGW value and combined water content as a function of the
added specific quantity of water vapour e Wasser/Gips-Wert und
Kristallwassergehalt in Abhédngigkeit von der zugefiihrten spezi-
fischen Wasserdampfmenge
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Zur Reaktorauslegung werden KenngroBen und ihre Ab-
hingigkeit vom jeweiligen Betriebszustand bendtigt, z.B. von
Pur(upp). Die hierzu im Schrifttum vorgeschlagenen Berech-
nungsansitze/-modelle sind von begrenzter Genauigkeit, sie
werden deshalb bei Auslegungen durch Laborversuche experi-
mentell Gberpriift. Insgesamt ist das Betriebsverhalten des Re-
aktors einer Vorausberechnung und einem sicheren Scale-up
zuginglich. Ein neu entwickeltes Auslegungsprogramm erlaubt
detaillierte Analysen [15].

Der Homogenisator kann mit sogenannten Wirblern ausgertis-
tet werden, die bei extrem schlecht fluidisierbaren kohisiven
Gipsen die Ausbildung eines Wirbelbetts mechanisch unter-
stiitzen. Erforderlich werden kann dies z.B. bei Produkten aus
dem linken Bereich der Geldart-Gruppe C. Alternativ ist hier
auch eine pulsierende Aktiv-/Inaktiv-Bodenbeliiftung einsetz-
bar. Bei einigen Gipsen verbessern sich die Handhabungs- und
Produkteigenschaften durch eine intensive mechanische Bean-
spruchung/Aktivierung. Diese wird von den Wirbler geleistet.
Beispiele fiir ein derartiges Verhalten finden sich insbesondere
bei Phosphorgipsen.

Wesentliche technische Daten des CP-Versuchshomogenisators:
Wirbelbett-Durchmesser D, = 1,0 m; maximale Wirbelbett-
hohe Hy . = 1,3 m; gesamte Reaktorhéhe H,., = 2,6 m; Um-
wilzrohr-Innendurchmesser D¢ = 212,7 mm; zulissiger Reak-
toriiberdruck pp = 3,5 bar(ii); Gipsdurchsatz M, < 500 kg/h;
Reaktor komplett wirmeisoliert mit elektrischer Beheizung
unterhalb der Isolation; Fluidisier- und Umwilzgasautheizung
durch elektrisches Heizregister im Zuftihrkanal; elektrisch be-
heizter Wasserdampferzeuger; inklusive der Druckhalte-, Ein-
und Ausschleussysteme; komplett instrumentiert mit Steuerung
und Intergration in die tibergeordnete Kalzinieranlage.

Bisher in Betriebsanlagen eingesetzte Homogenisatoren sind
mit Wirbelbett-Durchmessern von D = 2,2 m und 3,6 m aus-
gefiihrt.

3.2 Ergebnisse

Beispielhaft werden Messergebnisse vorgestellt, die mit dem be-
reits in Bild 1 dargestellten, bei ca. T = 160 °C flashkalzinierten
REA-Gips (FGD plaster I) ermittelt wurden. Der Druck pj
im Reaktoroberraum war bei diesen Versuchen identisch mit
dem Umgebungsdruck. Es wurde geregelt Wasserdampt iiber
die Dampfdiise im Umwilzrohr zugeftihrt. Bild 4 zeigt die Ab-
hingigkeit des Wasser/Gips-Werts WGW (= linke Ordinate)
von der zugeflihrten spezifischen Wasserdampfmenge

Der WGW-Wert nimmt, ausgehend von WGW (Xy,, = 0) =
0,61, monoton mit anwachsendem Xy, ab und pendelt sich
oberhalb Xy, = 60 gyp/kgg auf einen im Rahmen der Mess-
genauigkeit konstanten Wert WGW = 0,55 ein. Dies entspricht
einer Verringerung des Wasser/Gips-Werts um zirka 10 %.

Ebenfalls im Bild 4 aufgetragen ist die Verinderung des Gips-
Reestkristallwassergehalts RKW (= rechte Ordinate) durch Zu-
gabe von Wasserdampf Xy p,. Der Gips aus der vorgeschalteten
Kalzinieranlage weist einen RKW (X, = 0) = 5,20 M.-% auf.
Mit der gemessenen Reinheit des Rohgipses von 97,34 M.-%
und unter Annahme einer reinen Halbhydratphase ergibt
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Up to now, homogenizers installed in industrial plants have
been equipped with fluidized bed diameters of D, = 2.2 m
and 3.6 m.

3.2 Results

As an example, measurement results are presented that were
obtained with the FGD plaster I shown in Figure 1 which was
produced in a flash calciner at approx. T = 160°C. For these
tests the pressure pp in the upper reactor compartment was
identical with the ambient pressure. Water vapour was supplied
at a controlled rate to the circulation pipe via the steam noz-
zle. Figure 4 shows the dependency of the water/plaster ratio
WGW (= left-hand ordinate) on the added specific quantity
of water vapour

X = Go )
Starting at WGW Xy, = 0) = 0.61, the WGW decreases mo-
notonously in line with the rising Xy, and above the value
Xwp = 60 gwp/kgg it settles within the limits of measuring ac-
curacy at a constant value of WGW = 0.55.This corresponds to
a reduction of approx. 10 % in the water/plaster ratio.

Figure 4 also shows the change in the combined water con-
tent RKW (= right-hand ordinate) caused by adding water
vapour Xy, The plaster from the upstream calciner system has
RKW(Xyp = 0) =5.20 M.-%. With the measured raw gypsum
purity of 97.34 M.-% and assuming a pure hemihydrate phase
a theoretical RKW(HH) = 6.04 M.-% is obtained. The curve
RKW (Xyp) in Figure 4 makes clear that first the obviously
present anhydrite III is converted to hemihydrate and that di-
hydrate is subsequently formed, as the combined water content
rises past the value RKW(HH) = 6.04 M.-%. to approx. RKW
= 6.50 M.-%. The measured BET surfaces in Figure 1, curve
FGD plaster I, confirm that the new formation of dihydrate
caused by the (adequate) water vapour treatment of the plaster
in the homogenizer leads to a “healing” of the cracked/fissured
surface structure that had been caused by the upstream calcina-
tion process. This primarily takes place on the activated surface
regions of the particles. Measured granulometric distributions
of plaster samples taken upstream and downstream of the reac-
tor confirm this by showing no differences or changes resulting
from the post-processing.

Other effects of the water vapour treatment/artificial aging on
the properties of the post-processed plaster are shown in Figure
5. It depicts the setting times t,,, the initial setting time mea-
sured by the knife-cut method, and t,,,,, the final setting time
measured by the Vicat method, as a function of X, Compared
to untreated plaster, t,;, and t,, are lengthened, in part signifi-
cantly, by the addition of water vapour. In addition, the working
range (ty,. - tym) broadens in line with increasing Xy p.

The compressive strength R and flexural tensile strength Py
that were measured in previous tests follow the above-described
relationship (R, Pp) ® 1/WGW? with good agreement, i.e.
both increase in line with decreasing WGW.

Figure 6 shows the first measurement results of plaster post-
processing at increased reactor pressure as a function of the
WGW (agpr) (7 left-hand ordinate). The FGD plaster III, was
post-processed at pp = 1.2 bar overpressure in the upper reactor
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sich ein theoretischer RKW(HH) = 6,04 M.-%. Die Kurve
RKW (Xyp) in Bild 4 verdeutlicht, dass sich zunichst das of-
fensichtlich vorhandene Anhydrit III in Halbhydrat umwandelt
und es danach zur Bildung von Dihydrat kommt, da der Rest-
kristallwassergehalt tiber den Wert RKW(HH) = 6,04 M.-%.
hinaus bis auf ca. RKW = 6,50 M.-% ansteigt. Die gemessenen
BET-Oberflichen in Bild 1, Kurve FGD Plaster I, bestitigen,
dass die durch die (ausreichende) Bedampfung des Gipses im
Homogenisator ausgeldste Dihydratneubildung zu einer ,,Aus-
heilung® der durch den vorgeschalteten Kalzinierprozess auf-
gerissenen/zerkliifteten Oberflichenstruktur fithrt. Dies findet
bevorzugt an den aktivierten Oberflichenregionen der Parti-
keln statt. Gemessene KorngroBenverteilungen von Gipsproben,
die vor und nach dem Reaktor entnommen wurden, bestitigen
das: Sie weisen keine Unterschiede bzw. Verinderungen durch
die Nachbehandlung auf.

Weitere Auswirkungen der Bedampfung/kiinstlichen Alterung
auf die Eigenschaften der behandelten Gipse zeigt Bild 5. Dar-
gestellt sind die Versteifungszeiten t,,, Versteifungsbeginn ge-

‘min>

messen mit dem Messer-Verfahren, und t,,,, Versteifungsende

gemessen mit dem Vicat-Verfahren, als Funktion von Xy, Im
Vergleich zum unbehandelten Gips verlingern sich t,;, und ¢t
durch die Wasserdampfzugabe z.T. deutlich. Zusitzlich verbrei-
tert sich der Arbeitsbereich (t,,, - t,;,) mit wachsendem Xy

Die in den bisherigen Untersuchungen gemessenen Druck-
und Biegezugfestigkeiten R bzw. Pp folgen mit guter
Ubereinstimmung der bereits oben angegebenen Beziehung
(Re, Pp) & 1/WGW?2, d.h. beide werden mit abnehmendem

WGW groler.

Erste Messergebnisse einer Gipsnachbehandlung bei erhéh-
tem Homogenisatordruck sind in Bild 6 als Abhingigkeit
WGW (agpr) dargestellt (— linke Ordinate). Behandelt wur-
de ein REA-Gips, FGD plaster III, bei p, = 1,2 bar(ii) im
Reaktoroberraum. Weitere Randbedingungen: Gipszufuhr aus
vorgeschalteter Flash-Kalzinierung, kontinuierlicher Anlagen-
betrieb, konstante Wasserdampfzugabe von Xy = 62 gyp/kge.

b w
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5 Initial and final setting time as a function of the added specific
quantity of water vapour e Versteifungsbeginn und -ende in Ab-
héngigkeit von der zugefiihrten spezifischen Wasserdampfmenge
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compartment. Further boundary 075 ‘ ‘ ‘ B Variiert wurde die mittlere
conditions were: plaster supplied ® FGD plaster Ill before HOM, WGW Gipsverweilzeit T. In Bild 6
by an upstream flash calciner, — © P(R) =12 bar(g,), WGW Al © verringern sich mit zunehmen-
. . » 0.70 7| a FGD plaster lll before HOM, rho(P) y. 2850 d T die W /Gi Wi
continuous  system operation, X A p(R) = 1.2 bar(g.), ho(P) L~ N em T die Wasser/Gips-Werte,
and constant water vapour sup- &£ /@/ T d.h.der AusheilprozeB braucht
ply at Xyp = 62 gyp/kgg. The % es a 2200 gb Zeit, die ithm zur Verfugung
mean plaster retention time 3 o <  gestellt werden muss. Dieser
T was varied. In Figure 6 the 8 060 o p . 275 2 Vorgang liuft, verglichen mit
. . ] A .
water/plaster ratio decreases in & > A & den Untersuchungsergebnissen
line with rising T, i.e. the heal- @ 055 e A 2700 2 bei atmospirischem Homo-
: e 2 VN S 4 ) .
ing process takes a certain time, £ a s genisatorbetrieb, bei erhohten
which has to be made available. & G o Reaktordriicken offensichtlich
It is obvious that this process = schneller ab. Auf der rechten
takes place faster at increased Ordinate von Bild 6 sind fiir
. 0.45 2600 . . ..
reactor pressures than in the ho- a h T F - - die gleiche Versuchsserie die

mogenizer tests at atmospheric
pressure. On the right-hand
ordinate of Figure 6 the plaster
particle density p, measured in
the gas pygnometer and modi-
fied by vapour treatment for the
same test series are plotted as
a function of aypy. After an in-
crease due to the transformation from AIIl to HH, p, decreases
in line with the declining specific surface agpr. This confirms
that the new formation of dehydrate causes the open cracks
and pores of the plaster particles to become covered over. With
approximately constant particle mass, this covering process in-
creases their apparent volume, i.e. the density p, decreases.

If water vapour specially generated for the post-processing is
used alone or in combination with an exhaust gas containing
water vapour, then a simplified heat balance shows that the
work for this vapour generation only produces an energetic
benefit, for instance through reduced energy requirement for
drying the plasterboard, if the condition

X
AWGW <! ®)
with:  X%p = quantity of water vapour specially gener-

ated for the steam treatment,

AWGW = WGW (before homogenizer) — WGW
(after homogenizer), the WGW reduction
achieved through the post-processing,

is observed. This criterion is based solely on energetic consider-
ations; advantages resulting from improved product quality are
not considered here. The use of exhaust gas containing water
vapour for the steam treatment reduces or in some cases elimi-
nates Xyp.

Up to now, the CP homogenizer has been used with success
for post-processing a variety of FGD, phosphoric and natural
gypsums. The very considerable operating experience thereby
gained is a decisive factor in the design of production plants.
The employed hardware, particularly the lock hopper systems
for continuous gypsum feeding and discharge when the reactor
is operating under increased pressure, has proved effective.
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Specific surface acc. to BET a,. [m?/g]

6 Dependencies of the water/plaster ratio and the gypsum particle
density on the specific surface acc. to BET,; tests at 1.2 bar overpres-
sure in the homogenizer e Abhdngigkeiten des Wasser/Gips-Wertes
und der Gips-Partikeldichte von der spezifischen Oberflaiche nach
BET, Versuche bei 1,2 bar(li) im Homogenisator

im Gaspygnometer gemesse-
nen und durch die Bedamp-
fung verianderten Gips-Par-
tikeldichten p, als Funktion
von aggr aufgetragen. Nach
einem Anstieg auf Grund der
Umwandlung von AIIl in HH
verringert sich p, mit abneh-
mender spezifischer Oberfliche agpr. Dies bestitigt, dass durch
die Dihydratneubildung eine Uberdeckung der von auBen zu-
ginglichen Risse und Poren der Gipspartikeln stattfindet: Bei
etwa gleichbleibender Masse der Partikeln vergroBert die Ab-
deckung deren scheinbares Volumen, d.h. die Dichte p, wird
kleiner.

Wird ein speziell fir die Nachbehandlung erzeugter Wasserdampf
allein oder in Kombination mit einem wasserdampthaltigen Ab-
gas eingesetzt, dann zeigt eine vereinfachte Wirmebilanz, dass
der Aufwand fiir diese Dampferzeugung nur dann einen energe-
tischen Nutzen ergibt, z.B. durch den verringerten Energiebe-
darf bei der Gipsplattentrocknung, wenn die Bedingung

X
AWGW <! ®)
mit:  Xy%p = speziell flir die Bedampfung erzeugte spezi-

fische Wasserdampfimenge,

AWGW = WGW (vor Homogenisator) — WGW (nach
Homogenisator), durch die Nachbehand-
lung erreichte WGW-R eduzierung,

eingehalten wird. Dieses Kriterium basiert allein auf energe-
tischen Betrachtungen, Vorteile durch eine verbesserte Pro-
duktqualitit bleiben unberticksichtigt. Durch die Nutzung
wasserdampthaltiger Abgase zur Bedampfung wird X}, ver-
ringert, ggf. eliminiert.

Bisher wurden im CP-Homogenisator diverse REA-, Phos-
phor- und Naturgipse mit Erfolg nachbehandelt. Die dabei
gewonnenen umfangreichen Betriebserfahrungen sind ein we-
sentlicher Faktor bei der Auslegung von Produktionsanlagen.
Die eingesetzte Hardware, hier insbesondere die Lock hopper-
Systeme zur kontinuierlichen Gipsein- und -ausschleusung bei
erhohtem Reaktordruck, haben sich bewahrt.
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