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Santrauka

Siame magistro baigiamajame darbe eksperimentiniais tyrimais analizuojamas modifikuoto
fosfogipso panaudojimas riSamosiose sistemose. Fosfogipsas, kaip AB ,LIFOSA® ekstrakcinés
fosforo rugsties gamybos atlicka, buvo paimtas nuo atlieky Salinimo konvejerio, i§dziovintas ir
paruostas tyrimams. ISanalizuota jo cheminé ir mineraliné sudétis bei mikrostruktiira. Tiriamojo
darbo tikslas yra chemiskai modifikuoti fosfogipsa j kalcio hidroksida ir natrio sulfato tirpalg ir gautus
produktus panaudoti riSamosiose sistemose.

Baigiamajame darbe atlikta literatiiros analiz¢, iSanalizuoti mokslininky darbai, susij¢ su fosfogipso
susidarymu, jo terminiu apdorojimu, jvairiy priemai$y Salinimu bei pateikiami galimi fosfogipso
panaudojimo biidai statybiniy medziagy srityje. ApraSoma tyrimy metodologija, kurioje pateikti
baigiamajame darbe naudoti tyrimy metodai. Taip pat iSanalizuotos tyrime naudojamos medziagos.
Visas darbas susideda i§ trijy pagrindiniy skyriy. Pirmasis yra fosfogipso konversijos j Ca(OH): ir
Na2SOj4 salygy optimizavimas, kuriame atlikti eksperimentiniai tyrimai fosfogipsa paverciant j natrio
sulfata ir kalcio hidroksida. Atlikus konversijg rasta optimali reakcijos trukmé ir koncentracija.
Sekantis skyrius yra apie statybinio gipso bandiniy savybiy priklausomybe nuo natrio sulfato priedo
kiekio. Siam eksperimentui suformuoti bandiniai i3 statybinio gipso ir vandens, taip pat kaip priedas
buvo naudojamas natrio sulfatas nuo 0 % iki 8% nuo gipso kiekio. DidZiausias bandiniy stiprumas
buvo gautas naudojant 1,2 % priedo. Remiantis SEM tyrimais, nustatyta, kad natrio sulfatas
pagreitino hidratacija ir paskatino susiformuoti daugiau trumpy, adata primenanciy tarpusavyje
sujungty kristaly, kas suteiké gipsui didesnj mechaninj stiprumg. Galiausiai atliktas jprastinio
portlandcemencio misiniy su Ca(OH). priedu tyrimas. Naudojamas jprastinis portlandcementis CEM
I 52.5 R, miSiniuose dalis cemento buvo pakeista kalcio hidroksidu. Suformuoti 2x2x2 bandiniai ir
nustatytas jy stipris gniuzdant. Rezultatai parodé, kad stipriausi bandiniai gauti naudojant 1 — 3 %
kalcio hidroksido priedo. Atitinkamai 68,6 ir 69,8 MPa, kai kontrolinio bandinio stipris gniuzdant
sieke 64,8 MPa. Pabaigoje suformuluotos i§vados, kuriomis apibendrinamas baigiamasis darbas.

Magistro baigiamojo darbo struktiira:

Lenteliy skaicius — 5 vnt.
Paveiksly skaicius — 21 vnt.
Literatiiros Saltiniy skaicius — 50 vnt.
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Summary

In this master's thesis, the use of modified phosphogypsum in binding systems is analyzed through
experimental research. Phosphogypsum, as a waste product of AB "LIFOSA™ extractive phosphoric
acid production, was taken from the waste disposal conveyor, dried and prepared for testing. Its
chemical and mineral composition and microstructure were analyzed. The aim of the research work
is to chemically modify phosphogypsum into calcium hydroxide and sodium sulfate solution and use
the obtained products in binding systems.

The final thesis contained an analysis of the literature, a discussion research on the formation of
phosphogypsum, the processing of phosphogypsum, the removal of various impurities, and a
suggestion of possible ways in which phosphogypsum could be used in the field of building materials.
The research methodology and the materials used in the study were also examined. The whole work
consists of three main sections. The first is the optimization of the conditions for the conversion of
phosphogypsum to Ca(OH). and Na>SQOs, in which experimental studies have been carried out on the
conversion of phosphogypsum to sodium sulfate and calcium hydroxide. After the conversion, the
optimal reaction time and concentration were found. The following section is about the dependence
of the properties of construction gypsum samples on the amount of sodium sulfate additive. For this
experiment, specimens were formed from construction gypsum and water, sodium sulfate was used
as an additive from 0 % to 8 % of the gypsum content. The highest strength of the samples was
obtained using 1.2 % additive. Based on SEM studies, it was found that sodium sulfate accelerated
hydration and led to the formation of more short, needle — like, interconnected crystals, which gave
the gypsum greater mechanical strength. As a final investigation, ordinary portland cement mixtures
with Ca(OH). were examined. The cement used is ordinary portland cement CEM 1 52.5 R, which
was partly replaced with calcium hydroxide in the mixture. 2x2x2 specimens were formed, and their
compressive strength was determined. The results showed that the strongest samples were obtained
with 1 — 3 % calcium hydroxide addition. 68.6 and 69.8 MPa, respectively, when the compressive
strength of the control specimen reached 64.8 MPa. A summary of the thesis is given at the end of
the paper in the form of conclusions.

The master’s thesis includes:

— total number of tables — 5.
— total number of pictures — 21.
— total number of literature sources — 50.



Turinys

Lenteliy SAIAaSAS ..cueieerverinrrerensseresssnnesssenesssnsesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssss 8
PAVEIKSIU SATATAS ..eeivuriirninniiisnicsninsnicsseisssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssosssssssssssssssssssssssssssssasssss 9
Santrumpy ir terminy SATASAS .....ceccverveesecsenssecssinsenssesssicssnssesssessssssssssessssssssssesssssssssssssssssssssassssss 10
TVAAAS cuueiiinriiiiiiiinniiinniininnissnnissssncsssnessssnesssssesssssosssssossssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssesssssesssssssssssssssnses 11
1. Literatliros aPZVAIGa ......ccecveeruierersenseissensenssnssssssecssissssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssss 12
1.1. Fosfogipso apibiidinimas ir SUSIAATYMAS........cuuiiiiiiiiiiiiiiiieeiiieesiee e sireessreesiee e eee e 12
1.2. Galimi fosfogipso utilizavimo btidai statybiniy medziagy Srityje......ccccvvvviiiiiriiieeiiieniiineenn 12
1.2.1. Fosfogipso riagsciy priemaiSy SAlINIMAS. .....cuieivriiiiiiniiies e siee e ssiree e e sireeseee e 12
1.2.2. Terminis foSfOQIPSO aPUOrOJIMAS ......cveivieiieeieiie ettt nre e 14
1.2.3. Portlandcemencio ir fOSTOZIPSO SISLEIMOS .....c.virvveivieiiiiiiiieie e 16
1.2.4. Kalkiy gavimas i$ fosfogipso naudojant cheminj modifikavima ...........cccccovvvvriviiiiniinnennnn, 19
1.2.5. Kalkiy risikliy miSiniai sSu NazSOs PrIEAU........eeiiiiiiiiiiciesieieeee e 21
1.3. Literatiiros apzvalgos apibendrinimas ir darbo schema .............cccooveiiiiinieniicicec 22
2. Tyrimy metodoloBija......ceeceiiseiseniseensseiisinsecssnecsnisssnsssessssesssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssasss 24
0 O Y 11 T I 4411 (oo - LSS 24
2.1.1. Rentgenostruktiiring analizeé (XRD) .......ccccoiiiiiiiiiiiiieiie e 24
2.1.2. Rentgeno spinduliy dispersijos fluorescencijos analizé (XRF).......ccccoeiiiiiiiiiiiiiniininne 24
2.1.3. Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM) ......ccccceriiiiiiiiiiniiiininieese s 24
2.1.4. Granuliometring aNaliZE ..........cccuiiuieiiiiiiie ittt ae e 24
2.1.5. Specifinio pavirSiaus ploto NUStatymo Metodas ..........cccvrvereeiiirieiieiisiese e 24
2.1.6. Gniuzdomojo stiprumo Savybiy NUSTALYINAS ....c.vevvverieeiririesiieiesiee e 25
2.1.7. Fosfogipso vandeninés suspensijos pH nustatymas ..........cccceeveiieiieiinienieienec e 25
2.1.8. Kaitinimo nuOStOliY NUSLALYMAS .......eoiviiiiiiiiiici e 25
2.2. Tyrime naudotos MEAZIAZOS ......ccvveviiiiiiiiiiiie i 25
2.2.1. FOSTOQIPSAS .. evveveeie ittt ettt ettt h e b et e b e e ae et e reenreeaearaeareens 25
2.2.2. VANAUO ... 27
2.2.3. Natrio hidroksidas (NAOH) ........cccciiiiiiiiiiiiee e 27
2.2.4, CBIMENTAS ...ttt e e e e 27
3. Rezultatai ir diSKUSLJA coueecveineiiieiniiiiiniiiinneiineintinninsicsecnsiesiessessesssessssssssessssssssessssns 28
3.1. Fosfogipso konversijos j Ca(OH)2 ir Na2SO4 salygy optimizavimas............ccecererereneeieennenns 28
3.2. Statybinio gipso bandiniy savybiy priklausomybé nuo natrio sulfato priedo kiekio. .............. 33
3.3. Iprastinio portlandcemencio misiniai su Ca(OH)2 PHEAU .......ceevviriiiiiiiiie e 38
ISVAAOS couveninenininnnnesnesnesnesinnnsesesssssessessnsssssssssssssssessessesssssssssssssssssssssessessessassassasssesaesssssesssssassasss 41
Literatliros SATASAS c.cueerverereessercssnissnnsssnsssnossssssssossssssssossssssssossssssssossssssssessssssssossssssssesssssssssssssssssess 42




Lenteliy sarasas

1 lentelé. Pushidratinio fosfogipso cheming Sudetis, %o........ccovriviiiiiiiiiiiese e 25
2 lentelé. Fosfogipso konversijos j Ca(OH)z ir Na2SO4 pradiniy medziagy miSiniy kiekiai ir reakcijy
PACIINAINES SALYZOS. .viveiiiiiiiiti ettt e bttt b e 28
3 lentelé. NazSO4 NUOSEAY KICKIS ....veivviiiieiiiie ettt sttt enes 29
4 lentelé. Statybinio gipso bandiniy pradiniy medziagy KieKiai ..........ccocevieiiiiiiiininiiiicisenn 33
5 lentelé. Pradiniy medziagy miSiniai cementinio akmens bandiniams..............cccoocoviiiiiniiiinnnn, 38



Paveiksly sarasas

1 pav. Skirtingi fosfogipso Slapios konvekcijos proceso zingsniai [29] .....ccccovvvvvviieeiiiieniieesiineennn, 20
2 pav. Kalkiy gavimo 18 gIpso SCheMa [32] ...viiiiiiiiiieiiiiie it 21
3 PAV. DArDO0 SCNEIMA ........iiiiiiiiiii et e bbbt 23
4 pav. Fosfogipso kalnai, esantys K&dainiy rajone ............ccovveiiiiiiiiiiniiicese e 25
5 pav. Tirto fosfogipso mineraliné sudétis. Zymenys: C yra kalcio sulfato hidratas Ca(SO4)0,5(H20)
ir B yra brusitas CaPO3(OH)2H20. ......cuoiiiiie et 26
6 pav. Tirto fosfogipso (Ca(S04)0,5(H20)) MIKroStruKtira. ......ccvevververieniineeieie e 26
7 pav. Cheminé¢ jprastinio CEM I 52.5 R tipo portlandcemencio sudeétis. .........cccevvverriviriinenniineenne 27
8 pav. Natrio sulfato (Na2SOs) gauto konversijos biidu ir fosfogipso mikrostruktiira ir elementiné
sudétis. Zymenys: 6 Nr. bandinys (a) it 11 NI. bandinys (B) ........cocvvvrereeereiiesseieeseessssesessenenns 29
9 pav. Kalcio hidroksido (Ca(OH)2) masés priklausomybé nuo fosfogipso ir natrio Sarmo suspensijos
maiSymo biido ir trukmeés NUOSEAY KICKIS .......ccveiviiiiiiiiiiiciiei s 30
10 pav. Natrio sulfato (Na:SO4) masés priklausomybé nuo fosfogipso ir natrio $armo suspensijos
maiSymo biido ir trukmeés NUOSEAY KICKIS .......couveiiiiiiiiiiiiieiie s 30
11 pav. Po ultragarsinio apdorojimo fosfogipso ir natrio Sarmo suspensijy nuotraukos .................. 31

12 pav. Fosfogipso bandiniy, paveikty natrio Sarmu, kiety reakcijos produkty mineraliné sudétis
pagal XRD analize. Zymenys: Ch yra kalcio hidroksidas Ca(OH), G yra gipsas CaSO4 2H,0, C yra

cesanitas Cal.31Na4.32 (OH)94 (SOa)3, V yra vateritas CaCOs, Cc yra kalcitas CaCOes................ 32
13 pav. Statybinio gipso bandiniy gniuzdymo stiprio priklausomybé nuo Na2SOs Kiekio. ............ 34
14 pav. Statybinio gipso bandiniy tankio priklausomybé nuo NaSOs KieKio...........ccccvvivriviininennn. 34
15 pav. Gipso bandiniai SU Na2SO4 PIrIEAU. .......cc.eiiiiiiiieiecee s 35

16 pav. Statybinio gipso bandiniy mineraliné sudétis pagal XRD analizg. Zymenys: G yra gipsas
CaS0s4 2H>0, B yra basanitas CaSO4 0.5 H20, Q yra kvarcas SiO.. Bandiniy numeriai yra i§ 4 lentelés

17 pav. Hidratuoto statybinio gipso bandiniy mokrostruktira (SEM skenuojanti elektroniné
mikroskopija), esant skirtingiems didinimams. Zymenys: a) ir ¢c) bandinys be priedo; b) ir d) bandinys

su natrio sulfato (Na2SO4) Priedu, 1,290 ......ccceieiiiiiieieieie et 36
18 pav. Cementinio akmens bandiniy su kalcio hidroksido priedu nuotrauka ............ccecverrerrnenne. 39
19 pav. Cementinio akmens bandiniy gniuZdymo StIPTIS ......cccvereerririeiierinieseese e 39
20 pav. Cementinio akmens bandiniy tankis...........ccccveriiiiiiiiiieiee e 39

21 pav. Cementinio akmens bandiniy mineraliné sudétis pagal XRD analize. Zymenys: C yra kalcitas
CaCOg, E yra etringitas CasAl2(SO4)3(OH)12:26H20, P yra portlanditas Ca(OH)2, A yra alitas
CasaMgAl2Si1s090, D yra larnitas Caz(SiOa), K yra kalcio silicato hidratas Ca;5SiO35xH20 ........ 40


file:///D:/Ignas/Desktop/Ramanauskas%20Ignas%202023%20Magistro%20baigiamojo%20projekto%20ataskaita%2012-27.docx%23_Toc123582200
file:///D:/Ignas/Desktop/Ramanauskas%20Ignas%202023%20Magistro%20baigiamojo%20projekto%20ataskaita%2012-27.docx%23_Toc123582203
file:///D:/Ignas/Desktop/Ramanauskas%20Ignas%202023%20Magistro%20baigiamojo%20projekto%20ataskaita%2012-27.docx%23_Toc123582204
file:///D:/Ignas/Desktop/Ramanauskas%20Ignas%202023%20Magistro%20baigiamojo%20projekto%20ataskaita%2012-27.docx%23_Toc123582204
file:///D:/Ignas/Desktop/Ramanauskas%20Ignas%202023%20Magistro%20baigiamojo%20projekto%20ataskaita%2012-27.docx%23_Toc123582205
file:///D:/Ignas/Desktop/Ramanauskas%20Ignas%202023%20Magistro%20baigiamojo%20projekto%20ataskaita%2012-27.docx%23_Toc123582206
file:///D:/Ignas/Desktop/Ramanauskas%20Ignas%202023%20Magistro%20baigiamojo%20projekto%20ataskaita%2012-27.docx%23_Toc123582210
file:///D:/Ignas/Desktop/Ramanauskas%20Ignas%202023%20Magistro%20baigiamojo%20projekto%20ataskaita%2012-27.docx%23_Toc123582218
file:///D:/Ignas/Desktop/Ramanauskas%20Ignas%202023%20Magistro%20baigiamojo%20projekto%20ataskaita%2012-27.docx%23_Toc123582219

Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
Doc. — docentas;
Lekt. — lektorius;
Prof. — profesorius.
Terminai:

Fosfogipsas — gipsas, gautas kaip Salutinis produktas fosfatg paveikus sieros riigstimi (toks procesas
vykdomas gaminant chemines trasas).

Kalcio hidroksidas (Ca(OH).) — gesintos kalkés, junginys, priskiriamas Sarmams, nors yra tik
vidutini$kai tirpus vandenyje.

Natrio sulfatas — neorganinis junginys, balta kieta medziaga tirpi vandenyje.

Natrio hidroksidas (NaOH) — natrio $armas, natrio hidroksidas arba kaustiné soda — stipri bazé.
XRD - rentgenostruktiiriné analizé.

XRF - rentgeno spinduliy dispersijos fluorescencijos analizé.

SEM — skenuojanti elektroniné mikroskopija.
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Ivadas

De¢l sparcios industrializacijos ir urbanizacijos susidaré jvairiy rasiy kiety, skysty ir dujiniy atlieky,
kurios kelia rimty problemy aplinkai. Vis labiau isryskéja Zemés iStekliy Svaistymas ir ekologinis
aplinkos niokojimas, kurj sukelia didelis fosfogipso kiekis. Efektyvus fosfogipso Salinimo problemos
sprendimo biidas yra jo perdirbimas. Mokslininkai yra atlike daug darby, susijusiy su fosfogipso
perdirbimu ir panaudojimu statyby srityje, taCiau kol kas fosfogipsas néra perdirbamas, arba
perdirbama tik labai maza jo dalis.

Darbo tikslas: chemiskai modifikuoti fosfogipsa j kalcio hidroksida ir natrio sulfato tirpalg ir gautus
produktus panaudoti riSamosiose Sistemose.

Uzdaviniai:

1. Atlikti literatiiros analize, susijusig su fosfogipso antriniu panaudojimu statybiniy medziagy
srityje;

2. Parinkti tyrimui reikalingg metodologija;

Detaliai istirti ir aprasyti pradines medziagas;

4. Eksperimentiskai modifikuoti fosfogipsa paveréiant jj Ca(OH)2 ir Na2SO4 (vandeniniu tirpalu) ir
analizuoti gautus rezultatus;

5. Panaudoti natrio sulfato tirpalg kaip statybinio gipso kietéjimo greitiklj;

6. Istirti jprastinio portlandcemenéio misinius su Ca(OH)2 priedu.

w
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1. Literatiros apZvalga

Skyriuje pateikiama mokslinés literattros Saltiniy analizé, susijusi su fosfogipso susidarymu, jo
terminiu apdorojimu bei jvairiy priemaiSy Salinimu. Analizuojami ir galimi panaudojimo budai
statybiniy medziagy srityje.

1.1. Fosfogipso apibiidinimas ir susidarymas

Fosfogipsas tai pramoninis Salutinis produktas, kuris susidaro gaminant fosforo rtigstj i$ natiiralios
fosfatinés uolienos. Vienai tonai fosforo riigsties pagaminama apie 5 tonos fosfogipso, o visame
pasaulyje jo susidaro apie 100 — 280 milijony tony per metus. Sis alutinis produktas daZniausiai
iSpilamas ] sgvartynus, be jokio apdorojimo. Minéti fosfogipso sgvartynai yra prie rugsties gamykly,
kur jie uzima didelg teritorijg ir daro zalg aplinkai. Fosfogipso sudétyje daugiausiai yra gipso, taip pat
jis turi jvairiy priemaisy, tokiy kaip sulfatai, fosfatai, fluoridai, radionuklidai, sunkieji metalai ir kiti
mikroelementai. Visa tai sukelia neigiamg poveikj aplinkai. Iki 15 % pasaulio fosfogipso produkcijos
yra sunaudojama statybos pramonéje, dirvozemiy gerinimui bei gaminant portlandcementj [1].

Tayibi ir kt. [1] apzvelgé jvairius poveikius aplinkai, susijusius su fosfogipso saugojimu ir Salinimu.
Tyrime aprasomi budai, kaip sumazinti neigiama $iy atlieky poveikj. Metodai klasifikuojami pagal
apdorojimo tipa, t. y. cheminj, terminj, fizikinj ir kt., ir detaliai aprasomi skirtingi fosfogipso antrinio
panaudojimo biidai.

Slapiu bidu gaminamos fosforo riigities cheminé reakcija:
Cal0(PO4)sF2 + 10H2SO4 + 20H20 — 10(CaS0O4, 2H20) + 6H3PO4 + 2HF. (1.1.1)

Fosfogipsas yra pramoninés atliekos, fosforo tragsSy pramonés gamybos procese. Tai vienas didZiausiy
kietyjy atlieky chemijos pramong¢je $altinis. Siais metais jo susidaré daugiau nei 50 milijony tony.
ISskyrus visapusiSska naudojimg i§ mazdaug 10 procenty, jo kiekis kasmet did¢ja daugiau nei 40
milijony tony. Fosfogipso iSmetimas sukelia rimtg dirvozemio, vandens ir atmosferos tarSg. Taigi
fosfogipso perdirbimas ir visapusiSkas naudojimas ne tik yra kietyjy atlieky tvarkymo ir iStekliy
srities moksliniy tyrimy objektas, taciau taip pat skubus tvarios fosforo chemijos plétros poreikis [2].

1.2. Galimi fosfogipso utilizavimo buidai statybiniy medzZiagy srityje
1.2.1. Fosfogipso rugsciy priemaisy Salinimas

Singh ir kt. [3] aprasé budus, kaip fosfogipsa iSvalyti ir pagerinti kokybe, apdorojant jj vandeniniu
citrinos rigsties tirpalu, kad bity tinkamas cemento ir gipso tinko gamybai. Gipso apdorojimas
fosfato ir fluoro priemaiSas paverfia vandenyje paSalinamais citratais, aliuminiais ir feratais.
Cheminiy ir fizikiniy bandymy i$vados bei terminé fosfogipso analizé su apdorota citrinos ragstimi
ir be jos parodé, kad pager¢jo fosfogipso sudétis (grynumas). Nustatyta, kad iSgrynintas fosfogipsas
turi maziau fosfaty, fluoridy ir organiniy medziagy priemai$y nei neSvari medziaga. Jrodyta, kad
portlandcementis ir §lakinis portlandcementis, pagamintas naudojant i§grynintg fosfogipsa, pasizymi
panaSiomis stiprumo savybémis, kaip ir minétos medZiagos, pagamintos naudojant gryng mineralinj
gipsa.

Fosfogipsas, turi jvairiy priemaiSy, kurios, naudojant cemento gamybg, pablogina jo stipruma.
Sitlomi tokie valymo metodai: paprastas plovimas vandeniu arba fosfogipso sijojimas Slapiu biidu,

12



kaitinimas iki hemihidrato — anhidrito stadijos, po to plovimas arba neutralizavimas kalkémis, ir
fosfogipso apdorojimas sieros rugsties ir silicio dioksido misiniu arba kar§tu vandeniniu amonio
sulfato tirpalu. Singh ir kt. [4] atliko tyrima, kurio metu fosfogipsas apdorojimas vandeniniais amonio
hidroksido tirpalais. Tyrimo metu siekiama fosfogipsa iSvalyti, taip paverciant jj tinkamu cemento
gamybai. Apdorojimo metu fosfato ir fluoro priemaiSos paveriamos vandenyje tirpiais
amoniakiniais junginiais, kuriuos galima pasalinti vandens srove. Rezultatai, gauti i§ cheminiy ir
fizikiniy bandymy bei fosfogipso diferencinés terminés analizés, patvirtino fosfogipso valymo
veiksmingumg. Nustatyta, kad apdorotas fosfogipsas turi palyginti mazg priemaiSy kiekj nei
neapdorota medziaga. Gauta, jog pagaminto cemento, naudojant fosfogipsa, Stiprumo
charakteristikos yra panasios j cemento, pagaminto naudojant mineralinj gipsa.

Ennaciri ir kt. [5] sitlo skirtingus analizés metodus, leidziancius iStirti priemai$y poveikj fosfogipso
cheminéms ir fizikinéms savybéms. Siekiant pagerinti minétos medZiagos kokybe ir paversti ja
tinkama cemento bei tinko gamybai, buvo pasitilytas fosfogipso valymo nuo fluoridy ir fosfaty
metodas. Valymo procesas apima fosfogipso sijojimg iki 200 pum ir apdorojimg sieros rtgstimi, kad
iStirpty netirpios priemaisos. I§ gauty rezultaty matoma, kad proceso metu, apdorojant fosfogipsa 20
% ir 50 % sieros rugstimi 60 °C temperatiiroje 2 valandas, jis tampa tinkamu tinko ir cemento
gamybai.

Fosfogipsas yra uzterStas P20s, F priemaiSomis, organinémis medziagomis ir pan. Minétos
priemaiSos turi neigiamos jtakos terminiu biidu apdoroty produkty stiprumo savybéms. Siekiant
efektyviai ir tinkamai panaudoti fosfogipsa, buvo taikomas §is valymo procesas: §lapias sijojimas per
300 mikrony sietg. Laboratoriniams tyrimams atlikti buvo naudojamas hidrociklonas. Singh ir kt. [6]
dokumente pateikiamos valymo bandymy iS$vados, taip pat iSgrynintos medziagos panaudojimo
sarasas.

Fosfogipsas kaupiamas sandéliuojant, nes jo susidaro dideli kiekiai. Alternatyva tam yra pakartotinai
panaudoti jj statybiniy medZiagy srityje. Davy McKee, Floridos fosfaty tyrimy instituto Siluminés
konversijos sieros regeneravimo procesas leidZia fosfogipsa paversti produktu, tinkamu naudoti
statyboje. Proceso metu regeneruojant fosfogipse esancig siera, gaminamas Salutinis Slaky uzpildas.
Foxworthy ir kt. [7] tyrime daugiausia démesio skiriama galimam fosfogipso pagrindo $lako uzpildo
panaudojimui kaip SiurkStaus uzpildo pakaitalo, portlandcemencio betone greitkeliy statyboje. Buvo
nustatytos fizikinés Slako uzpildo savybés, tokios kaip absorbcija, dalelés svoris ir savitasis svoris.
Taip pat buvo istirtas Slako uzpildo ilgaamziSkumas, jei uzpildas buty eksportuojamas j Siaurinj
klimatg prireikty daugiau tyrimy. Remiantis pateiktomis fizikinémis uzpildo savybémis, buvo
sukurtas ir iSbandytas betono misinys. [vertintos specifinés savybés: Sviezio betono vieneto svoris,
oro kiekis ir iSeiga, taip pat sukietéjusio betono stiprumas ir deformacijos charakteristikos.
Gniuzdymo, lenkimo ir tempimo, taip pat Poissono koeficiento ir elastingumo modulio rezultatai
parod¢, kad uzpildas gerai veiké portlandcemencio betone ir turéty biti tinkamas greitkelio dangos
sistemoje.

Netoli Kédainiy miesto, Lietuvos centre, susidaro fosfogipso atlieky kalnai 1§ fosforo rtigsties
gamybos Salutinio produkto nuosédy. Kasmet, kai gamykla pradéjo veikti, surenkama apie 250 tukst.
tony §io alutinio produkto. Siuo metu susikaupé apie 45 milijonai tony fosfogipso, daugiausia gipso
dihidrato — ( 95 — 98 ) %, taciau uzter§to fosforo ir fluoro riig§timis bei kitais pavojingais priedais,
dél kuriy $i zaliava yra ekologiskai kenksminga ir nelabai gali buti naudojama riSamyjy medziagy
gamybai vietoj natiiralaus gipso. Tyrimo metu, fosfogipsas buvo ,,nurigstintas* kalkémis ir tada
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apdorotas kaip jprastas nattiralus gipsas. Taciau $iuo atveju nepavyko gauti geros kokybés riSamosios
medziagos. Kaitinant fosfogipsa iki 600 °C temperattiros, suskaidomos ir pasalinamos riSamyjy
klitc¢iy priemaisos. Ikaitinus iki 1000 °C ir daugiau, susidaro aktyvatorius anhidritinése kalkeése, taigi
ir anhidritiniame cemente. Minéty kenksmingy atlieky utilizavimas gali prisidéti prie aplinkos
problemy sprendimo centriniame Lietuvos regione [8].

1.2.2. Terminis fosfogipso apdorojimas

Fosforo riigsties pramonés procesas sukélé dideliy aplinkos problemy visame pasaulyje. Tayibi ir kt.
[1] atliko iSsamig literatiiros apzvalgg ir jsitikino, kad nuosédinis ir kietasis fosfogipsas gali buti
naudojami kaip statybiné medziaga. Nustatyta, kad terminis apdorojimas prisideda prie fosfogipso
priemaiSy mazinimo ir mechaninio stiprumo padidéjimo. Skiediniai ir betonai, pagaminti naudojant
fosfogipso pagrindu pagamintomis cementinémis sistemomis, uztikrina aukstg gniuzdymo stipruma
(60 MPa, 70 MPa, 80 MPa) ir atitinka Europos standarty EN 998-1, EN 998-2, EN 13813, Eurocode
1992 ir Amerikos standarty ASTM C270 reikalavimus. Daroma i$vada, kad cementinés medZiagos,
pagamintos i§ fosfogipso, yra techniSkai perspektyvios ir kai kuriose statyby srityse gali biti
sékmingai panaudotos [1].

Singh ir kt. [9] straipsnyje pateikiami fosfogipso panaudojimo tyrimy rezultatai. Fosfogipsas yra
smulkis milteliai, turintys daug kalcio sulfato. Nei chemiSkai apdorojant, nei plaunant, fluoro ir
fosfaty priemaiSy pilnai pasalinti nejmanoma. Taciau fosfogipsas, kaitinant aukStoje temperatiiroje
gamina anhidritg ir priemaiSos tampa inertiSkos. Anhidritinio cemento susidarymas buvo tiriamas
mikroskopu ir rentgeno spinduliy difrakcija. Rezultatai parodé¢, kad kaitinant fosfogipsa 1000 °C
temperattiroje, gali buti pagamintas stabilus anhidritas. Tyrime analizuojamas jvairiy cheminiy
medziagy poveikis anhidritinio cemento sukietéjimui bei jo hidratacijos charakteristikos. IS gauty
tyrimy rezultaty matoma, kad naudojant natrio sulfatg ir gelezies sulfato aktyvatorius, galima pasiekti
maksimaly stipruma. Buvo nustatyta koreliacija tarp hidratacijos ir chemiskai sujungto vandens.
Mikroskopiniai tyrimai atskleideé, kad rombiniai ir prizminiai gipso kristalai formuoja anhidritinio
cemento stiprumg. Anhidritinj cementa rekomenduojama gaminti i§ fosfogipso, nes jo gamybos
energijos poreikis yra maZesnis nei tradiciniy statybiniy medziagy.

Vis labiau iSrySkéja Zemés iStekliy Svaistymas ir ekologinis aplinkos niokojimas, kurj sukelia didelis
fosfogipso kiekis. Siekiant iSspresti $ig problema, pramoninés kietosios fosfogipso atliekos buvo
pradétos naudoti kaip pagrindiné statybiniy medziagy zaliava. IS anksto apdorojant fosfogipsa
skirtingose temperatiirose, buvo iStirta terminio apdorojimo jtaka fosfogipso pagrindu pagaminty
statybiniy medziagy veikimui. Eksperimentiniai rezultatai rodo, kad didéjant terminio apdorojimo
temperatiirai, fosfogipso pagrindu pagaminty medziagy kietéjimo laikas, tankis ir mechaninés
savybés palaipsniui didéja, o higroskopiSskumas pirmiausia didéja, o véliau mazéja. Remiantis
energijos suvartojimu buvo gauta, kad geriausias nasumas yra po 160 °C temperatiiros terminio
apdorojimo, kai hemohidrato gipso kiekis fosfogipse yra 53,62 %, méginio tiris — 1,304 g/cm?,
drégmés sugérimas — 30,7 % ir atsparumas gniuzdymui — 3,74 MPa [10].

Taher, M. A. tyrime [11] buvo bandoma termiskai apdoroti fosfogipsa 200, 400, 600 ir 800 °C
temperatiirose iSvalant ir pagerinant jo kokybe, kad jis tapty tinkamas portlandcemencio gamybai.
Fosfogipso iSmetimas j aplinka sukelia daug problemy, susijusiy su ekologija. Tyrime nustatyta, kad
termisSkai apdorotas fosfogipsas turi maziau fosfaty, fluoridy ir organiniy medziagy priemaisy,
lyginant su neiSvalyta medziaga. Autorius tyrime naudojo portlandcement], paruosta i§ Slako ir
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portlandcemencio klinkerio su termiSkai apdorotu fosfogipsu, skirtingose temperatirose. Paruosty
skiediniy charakteristikos buvo istirtos nustatant gniuzdymo stiprj, tiirinj tankj ir bendra poringuma.
Cemento skiediniy hidratacijos kinetika buvo jvertinta nustatant laisvy kalkiy ir chemiskai sujungto
vandens kiekj. IR spektroskopiné analizé buvo naudojama tiriant skiediniy struktiiros pokycius po
sukietéjimo. Taip pat buvo naudojamas ir skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimo metodas.
Jo pagalba buvo nustatyti kai kuriy bandiniy morfologijos ir mikrostruktiiros pokyciai. Remiantis
tyrimu galima teigti, kad pagaminus cementa su 6 % termiskai apdorotu fosfogipsu 800 °C
temperatiiroje, pageréja jo hidraulinés savybés [11].

Zhang ir kt. tyrime [12] fosfogipso dehidratacijos procesas buvo tiriamas diferencinés terminés
analizés metodu, kurio pagalba gauta optimali terminio apdorojimo temperatiira. Buvo nustatyta
dehidratacijos jtaka fosfogipso bandiniy lenkimo ir gniuzdymo stiprumui. Taip pat silicio dioksido
bei Slako ir portlandcemencio jtaka minétoms bandiniy mechaninéms savybéms. CaSOs-2H,0
fosfogipsas buvo dehidratuotas trimis etapais, atitinkamose temperattirose t. y. 80 °C, 140 °C ir 160
°C. Fosfogipso bandiniai iSgavo geriausig lenkimo ir gniuzdymo stiprj po 9 valandy dehidratacijos
140 °C temperatiiroje. Slako ir cemento priedas teigiamai paveiké fosfogipso mechaninj stipruma. 28
dieny fosfogipso stipris gniuzdant padidéjo 97,8 %, kai cemento dozé buvo 40 % viso riSiklio masés
santykio [12].

Tyrime, kaip antriné Zzaliava gipso riSikliui gaminti buvo naudojamas dihidrato fosfogipsas.
Apibidint zaliavos mineraline sudétj, buvo taikomas rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimo metodas
pries ir po terminio apdorojimo, taip pat ir paruoStiems bandiniams. Techninés riSiklio savybeés buvo
nustatytos atsizvelgiant | dehidratacijos temperatiirg nuo 100 °C iki 180 °C. Risiklio kietéjimo laikas
buvo iSbandytas pridedant kalkiy priedy arba dviejy skirtingy plastifikatoriy: lignosulfonato ir
kanifolijos dervos pagrindu pagaminto plastifikatoriaus. 2 valandy ir 14 dieny senumo méginiams
nustatytas gniuzdymo stipris ir drégmes kiekis. Rezultatai rodo, kad aukStesné fosfogipso terminio
apdorojimo temperatiira sutrumpina laika, per kurj fosfogipsas susiskaido j hemihidrata, ir Siek tiek
padidina pradinio gauto riSiklio sukietéjimo laikg. Plastifikatoriaus panaudojimas, vandens ir
fosfogipso santykj sumazino nuo 0,80 iki 0,43, o naudojant plastifikatoriy lignosulfonato pagrindu
kietéjimo laikas padidéjo. Ankstyvojo (2 valandy) risiklio stiprumas buvo nuo 0,1 iki 15 MPa, o po
14 d kietéjimo laiko jis pasieké 2,5 — 29 MPa. Tyrimo rezultatai parodé jog fosfogipsas gali buti
naudojamas kaip antriné risiklio gamybos zaliava [13].

Termiskai apdorojant Zemoje temperatiiroje, fosfogipso atliekos virsta medZziaga, pasiZymincia
riSamosiomis savybémis. Geraldo ir kt. tyrime [14] buvo jvertinti du fosfogipso terminio apdorojimo
parametrai: laikas (1 h, 2 h ir 5 h) ir temperattra (120 °C, 150 °C ir 200 °C). Pagrindinis tikslas buvo
rasti tinkamas terminio apdorojimo salygas, atsizvelgiant | fosfogipso transformacija i p —
hemihidrato gipsa, naudojant minimaly energijos kiekj. Buvo tiriamos fizikinés bandinio savybeés,
terminé analizé, cheminés ir mineraloginés kompozicijos bei mikrostruktiira. Padidinus kaitinimo
laikg ir temperatiira gavosi didesnis f — hemihidrato kiekis, taciau padidéjo energijos poreikis.
Nustatyta, kad 150 °C temperatiira ir 1 — 2 valandos kaitinimo laiko yra tinkami parametrai, norint
gauti santykinai didelj B — hemihidrato kiekj sunaudojant maziau energijos [14].

Lietuvos teritorijoje yra sukauptas didelis fosfogipso, kaip tragSy Salutinio produkto, kiekis. Taciau
triksta natiiralaus gipso Saltiniy. Efektyvus fosfogipso Salinimo problemos sprendimo biidas yra jo
perdirbimas. Autoriaus straipsnyje [15] pateikiama fosfogipso hidratacijos elgsena su ceolitu
naudojant ultragarsa. Naudotos dvi ultragarso trukmés: 0,5 min ir 2 min. Nustatyta, kad ceolitas yra
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veiksmingas absorbcinis priedas rugstiniams terSalams (tirpiems P20s ir F), esantiems fosfogipse,
kuris leidzia reguliuoti fosfogipso hidratacijg ir kietéjimo laikg. Méginiy, kuriy sudétyje yra 5 %
ceolito gniuzdymo stipris yra 35 % didesnis nei méginiy, kuriy sudétyje néra priedy. Fosfogipsas,
kaip fosfatiniy tragSy pramonés lickana, yra klasifikuojamas kaip natiiraliai atsirandanti radioaktyvi
medziaga. Tod¢l, kai jis naudojamas kaip statybiniy medziagy priedas, reikia patikrinti
radioaktyvumag. Skirtingas jvairiy radionuklidy kiekis natiiralioje radioaktyvaus skilimo serijoje, pvz.:
226Ra, 228Ra, 228Th, 40K ir 210Pb, buvo iSmatuotas didelés skiriamosios gebos gama
spektrometrija. Rezultatai parodé, kad naturaliy radionuklidy, tokiy kaip 228Ra, 226Ra, 40K ir
228Th aktyvumo koncentracija yra zemiau klirenso ribos, o aktyvumo koncentracijos indeksai,
atitinka esamus kriterijus, leidzian¢ius juos naudoti statybose [15].

Taher, Mahmoud Ahmed tyrimas [16] buvo atliktas siekiant iStirti galimg fosfogipso naudojima
cemento pramonéje. Buvo paruosti skiedinio miSiniai, kurie susideda i§ portlandcemencio klinkerio
ir vietoj natiiralaus gipso skirtingomis proporcijomis, naudojamas termiskai apdorotas fosfogipsas
skirtingomis temperatiiromis (200, 400, 600, 800 ir 1000 °C). Po kietéjimo vandenyje skirtingais
laiko tarpais (3, 7, 28 ir 90 dieny), buvo tiriamos paruosty bandiniy charakteristikos, nustatytas
kietéjimo laikas, tirinis tankis, atsparumas gniuzdymui ir bendras poringumas. Hidratacijos Kinetika
buvo jvertinta nustatant laisvyjy kalkiy ir chemiSkai sujungto vandens kiekj. Tiriant kai kuriy
skiediniy struktiiros pokycius po sukietéjimo, buvo naudojama spektroskopine analizé. Naudojant
skenuojancig elektroning mikroskopija (SEM), buvo istirti sukietéjusiy bandiniy morfologijos ir
mikrostruktiros poky¢iai. Rezultatai patvirtino galimybe vietoj natiiralaus gipso cemento pramong¢je
naudoti fosfogipsg apdorota 800 ir 1000 ° C temperatiirose [16].

Fosfogipso atliekos sukelia nemazai aplinkos problemy. Siame I. Zdah moksliniame tyrime [17]
sitilomas patrauklus $iy pramoniniy atlieky perdirbimo §lapiuoju biidu procesas. Ankstesniame darbe
mokslininkas bandé¢ paversti fosfogipsa | KOH aplinkos temperatiiroje, tac¢iau jo bendra konversija
buvo ribota esant 0,6 M koncentracijai, todel K2SO4 perkristalizavimas i$ filtrato reikalauja dideliy
sgnaudy. Norint i§vengti singenito (parazitinés fazés) susidarymo ir padidinti fosfogipso reaktyvuma,
buvo biitina pakeisti temperatiiros parametrg. Eksperimentai atlieckami stechiometrinémis
proporcijomis. Remiantis eksperimentiniais rezultatais, optimalios reakcijos salygos susidaro 80 °C
temperatiiroje per vieng valandg ir leidzia gauti du vertingus produktus: Ca(OH). kaip nuosédas ir
didelés koncentracijos K2SOj tirpala. Sie gaminiai gali bati pritaikomi keliose pramonés srityse.
Siekiant jrodyti ju kokybe, rentgeno spinduliy difrakcija ir Furjé transformacijos infraraudonyjy
spinduliy spektroskopija, jrodomas visiskas fosfogipso skilimas. Termogravimetriné analizé kartu su
masés spektrometriniais matavimais rodo daling portlandito karbonizacijg i kalcita. Skenuojancios
elektroninés mikroskopijos tyrimu, nuosédose matomi du skirtingi grudeliy formos tipai.
Ekonomiskas ir skaitinis metodas leidZia apskaiciuoti apie 500 doleriy naudg uz tong fosfogipso, be
to, iSsprendziama rimta aplinkos problema [17].

1.2.3. Portlandcemencio ir fosfogipso sistemos

Fosfogipsas yra Salutinis fosfatiniy tragSy gamykly ir chemijos pramonés produktas. Kadangi jis yra
uzterStas jvairiomis priemaiSomis, kurios kenkia termiskai apdoroty produkty stiprumui, jis gali buti
naudojamas tik kaip dalinis cemento pakaitalas. Mokslininko darbe [18] nagrinéjamas
eksperimentinis i§ dalies cementu pakeisto fosfogipso betono gniuzdymo, tempimo ir lenkimo
stiprumo charakteristiky tyrimas, naudojant 0 %, 10 %, 20 %, 30 % ir 40 % riSiklio pakeitimg. Tyrime
buvo naudoti skirtingi vandens ir riSiklio santykiai: 0,40; 0,45; 0,50; 0,55; 0,60 ir 0,65. Bandiniy
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stiprumo charakteristikos, buvo nustatytos bandant 450 bandiniy, kuriuos sudaré: 270 kubeliy, 90
cilindry ir 90 sijy. Nustatyta, kad dalj portlandcemencio galima pakeisti fosfogipsu, kad biity sukurtas
betonas su pakankamai geromis mechaninémis savybémis. Naudojant daugiau nei 10 % fosfogipso,
smarkiai sumazéjo ne tik atsparumas gniuzdymui, bet ir tempiamasis stipris. Taip pat plysiy plotis ir
ju kiekis zymiai padidéjo [18].

Indijoje kasmet susidaro apie 6 milijonai tony gipso atlieky, tokiy kaip fosfogipsas, fluorogipsas ir
kt. Fosfogipsas yra Salutinis produktas Slapio proceso metu, gaminant fosforo riigstj, veikiant sieros
rugsciai uolieny fosfatus. Kiti fosfogipso Saltiniai yra Salutiniai boro rtgsties ir vandenilio fluorido
rigsties pramonés produktai. Fosfogipso $alinimas yra rimta aplinkos problema. Sia problema ir
cemento trikuma, aplinkos tar$g, susijusig su cemento gamyba, ir padidéjusias jo sagnaudas galima
iSspresti pakeiCiant tam tikrg betono cemento kiekj fosfogipsu. Deepak ir kt. projekte [19]
nagrinéjamas eksperimentinis fosfogipso betono gniuzdymo jégos ir skilimo stiprio tyrimas. Tyrimo
tikslas yra nustatyti optimaly fosfogipso kiekij, siekiant betonui suteikti maksimaly stipruma.
Eksperimentas apima i§ dalies pakeisto fosfogipso betono bandyma naudojant 0 %, 10 %, 20 % ir 30
% cemento pakeitima fosfogipsu, naudojant du skirtingus vandens cemento santykius (0,4 ir 0,5).
Remiantis atliktu eksperimentiniu tyrimu ir vélesne bandymy rezultaty analize, daromos §ios i§vados.
Pakeitus 10 % cemento fosfogipsu, gniuzdomasis stipris ir tempiamasis stiprumas padidéjo. Taciau
didesnis cemento pakeitimas fosfogipsu smarkiai sumazina ne tik gniuzdymo, bet ir tempimo stiprj.
Nors pramonings atliekos, tokios kaip fosfogipsas, kenkia minéty gaminiy stiprumui, jos gali biti
naudojamos kaip dalinis cemento pakeitimas betone, siekiant ekonomiSkumo. Taigi metodas yra
svarbus inzineriniu, aplinkos ir ekonominiu pozitiriu [19].

D¢l sparcios industrializacijos ir urbanizacijos susidare jvairiy riisiy kiety, skysty ir dujiniy atlieky,
kurios kelia rimty problemy aplinkai. Kiety pramoniniy atlieky, tokiy kaip fosfogipso, lakiyjy peleny,
Slako ir kalkiy dumblo, Salinimas ir pakartotinis panaudojimas yra svarbus, atsizvelgiant ] jy
prieinamumg ir galima pritaikymg. Moksliniame darbe [20] nagrin¢jami kai kuriy atlieky, tokiy kaip
fosfogipsas ir kreida, naudojimas statybinése medziagose. ISsamiai apraSytos tokiy medziagy kaip
gipso tinkas, cementiniai risikliai, blokai, miiro cementas ir grindy plytelés, pagamintos i§ fosfogipso
ir kalkiy, inZinerinés savybés. Statybiniy medZiagy gamyba i tokiy atlieky prisidés prie aplinkos
saugojimo nuo uZterStumo. Fosfogipso méginys buvo termiskai apdorotas 150 — 160 °C
temperatliroje gipso terminio apdorojimo jrenginyje, kad susidaryty  — hemihidratas. Neapdoroto ir
perdirbto fosfogipso savybiy rezultatai rodo, kad 1§ perdirbto fosfogipso pagamintas tinkas pasizymi
didesniu gniuzdymo stiprumu ir ilgesniu kietéjimo laiku nei tinkas, pagamintas i§ neperdirbto
(termiskai neapdoroto) fosfogipso [20].

Viena i§ geriausiy alternatyvy jprastoms molio plytoms yra plytos, pagamintos i§ peleny, kalkiy ir
fosfogipso. Kumar ir kt. [21] mokslingje publikacijoje pateikiami eksperimentinio tyrimo rezultatai,
apie lakiyjy peleny, kalkiy ir fosfogipso plyty stiprj, tankj, vandens absorbcijg ir ilgaamziskuma,
naudojant skirtingus kalkiy, lakiyjy peleny ir termiSkai apdoroto fosfogipso kiekius. Tiriamy plyty
savybés lyginamos su jprasty plyty (molio plyty) savybémis. Rezultatai rodo, kad Sios plytos yra
lengvesnés, patvaresnés agresyvioje aplinkoje ir yra pakankamai tvirtos, kad jas biity galima naudoti
pastaty statyboje [21].

Autoriaus laboratoriniy tyrimy metu, iSnagrinétos inzinerinés fosfogipso charakteristikos kartu su
portlandcemencio miSiniais. Buvo siekiama iSgauti fizikines ir geotechnines bandiniy
charakteristikas, taip pat stipruma, kieté¢jimo salygy funkcija, statinj modulj, nuovargio savybes ir
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apsaugg nuo korozijos. Badymais buvo jrodyta, kad fosfogipsas gali biiti naudojamas kaip betono
uzpildas statybos produkty gamyboje. Cemento miSiniuose, kuriuose yra fosfogipso, kalcio sulfato
priemaiSos neturi neigiamos jtakos ilgalaikéms produkto savybéms [22].

Mkadmini Hammi ir kt. [23] darbe buvo tiriamas dalinio portlandcemencio pakeitimas mineraliniais
priedais. Tyrime naudotos medziagos yra lakieji pelenai, silicio dioksidas ir i§grynintas fosfogipsas.
Naudojant skirtingas medziagy proporcijas, tiriamos bandiniy mechaninéms savybés, tokioms kaip
gniuzdymo ir lenkimo stipris. Siuo tyrimu siekiama i§saugoti aplinka nuo tar§os perdirbant kietasias
atliekas, ypac¢ lakiuosius pelenus ir fosfogipsa cemento gamyboje, taip pat pagerinti jprastinio
portlandcemencio mechaninj stiprumg ir pagreitinti pradinj kietéjimo laika. Optimalios skirtingy
sudedamyjy daliy proporcijos yra tokios: 85,3 % cemento, 6,7 % silicio dioksido 3 % iSgryninto
fosfogipso ir 5 % lakiyjy peleny. Proporcijos gautos randant optimalius rezultatus tarp gniuzdymo,
lenkimo stiprio ir kietéjimo laiko. Sios salygos leidZia sukurti cementa, pasizymintj geresnémis nei
jprasto cemento savybémis. Bandiniy pradinis sukietéjimo laikas yra 111,2 min., lenkimo stipris —
18,85 MPa ir atsparumas gniuzdymui — 49,54 MPa [23].

Siekiant istirti fosfogipso pritaikomuma trinaréje sistemoje (portlandcementis — slakas — fosfogipsas),
buvo tiriami skirtingi fosfogipso apdorojimo metodai ir medziagos kiekiai. Rezultatai rodo, kad
fosfogipsas gali biiti naudojamas virSsulfatiniam cementui ruosti. Fosfogipsas, apdorotas 500 °C
temperatiiroje, sumazina vandens absorbcijos ir minkstinimo koeficientg. Taciau gniuzdymo stipris
gautas mazesnis nei kity apdorojimo metody. Geriausias bevandenis fosfogipso priedas yra 10 — 30
% trinaréje sistemoje (portlandcementis — slakas — fosfogipsas) [24].

Fosfogipso naudojimas, kaip portlandcemencio kietéjimo reguliatoriaus yra labai perspektyvus.
Taciau priemaiSos, tokios kaip P20s ir F, maZina fosfogipso mechanines savybes ir efektyvuma
cementinése sistemose. Autoriaus tyrimo tikslas buvo nustatyti cheminio valymo proceso
efektyvuma, kuris pagrjstas kalcio hidroksidu, taip pat, kaip Sis apdorotas fosfogipsas veikia kaip
kietéjimo reguliatorius portlandcemencio sistemose, esant plastifikatoriui ir be jo. Tyrime i$ skirtingy
sulfaty Saltiniy: fosfogipso, nattiralaus gipso ir chemiskai apdoroto fosfogipso buvo gaminami trys
cemento tipai. Fosfogipso sistemy hidratacijos kinetika ir reaktyvumas buvo jvertintas izoterminiu
kalorimetru, o sulfato Saltinio veikimas buvo lyginamas Sviezios biisenos (,,Vicat* testu, nusileidimo
bandymu ir sukimosi reometrija). Pastebéta, kad neapdorotas fosfogipsas, turintis tokiy priemaisy
kaip P2Os ir F, létina hidratacijg ir cemento skiediniai pasiekia mazesnj stiprumg. Cheminis
apdorojimas, pagristas Ca(OH)2, sumazino priemaiSy koncentracija (vandenyje tirpaus fosforo
sumazgjo 80,3 %) ir pagerino Sio alternatyvaus sulfato Saltinio, kaip reguliatoriaus, veikimg. D¢l
hidratacijos vélavimo, pastos su fosfogipsu pasizymejo maziausiu takumu ir klampumu. Fluorido ir
fosfaty tirpinimas naudojant cheminj apdorojima, pagrista Ca(OH)., techniniu ir ekonominiu pozitiriu
gali buti tinkamas sprendimas galimam fosfogipso naudojimui ir pakartotiniam naudojimui cemento
pramonéje [25].

Degirmenci ir kt. [26] straipsnyje aprasé fosfogipso panaudojima su cementu ir pelenais dirvozemiui
stabilizuoti. Standartiniai ,,Proctor sutankinimo ir gniuzdymo stiprumo bandymai buvo atlikti su
cemento, fosfogipso ir lakiyjy peleny stabilizuoto dirvoZzemio méginiais. DaZniausiai apdorojimas
cementu, fosfogipsu ir pelenais sumaZina plastiSkumo indeksg. DidZiausias sauso vieneto svoris
didéja didéjant cemento ir fosfogipso kiekiui, taciau mazeja did€jant lakiyjy peleny kiekiui. Paprastai
optimalus drégmés kiekis stabilizuotuose dirvozemio méginiuose sumaze¢ja pridedant cemento,
lakiyjy peleny ir fosfogipso. Visais atvejais neapdoroto dirvozemio gniuzdymo stipris buvo mazesnis
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nei apdoroto. Cemento kiekis turi daug didesne jtaka nei lakiyjy peleny kiekis. Naudojant du
Salutinius produktus, fosfogipsa ir lakiuosius pelenus, galima gauti nebrangy ir naudingg statybos
produkta [26].

Siuo metu daug fosfogipso yra i§metama be jokio apdorojimo, d¢l to uzimama daug Zzemé ploto ir
tersiama aplinka. Zhou Jun moksliniame darbe [27] pasitlytas ir iSbandytas naujas nekaitinty plyty
paruo§imo i3 fosfogipso atlicky procesas, pavadintas ,hidratacijos — perkristalinimo procesu®. Sio
proceso metu presuotos plytos karstai dziovinamos 180 °C temperatiiroje, kad gipsas (CaSO4 - 2H20)
dehidratuotysi j pusiau hidratuotg gipsa (CaSOa4 - 0,5H20), 0 po to panardinamos j vandenj, kad i$
naujo persikristalizuoty (CaSOs - 2H20) ir galiausiai nattraliai iSdZiovinamos, taip gaunamos
nedegtos plytos. Eksperimenty serija buvo atlikta pagal naujg procesa, o rezultatai parodé, kad
optimalus miSinys gaunamas naudojant 75,0 % fosfogipso, 19,5 % smeélio, 4,0 % portlandcemencio
ir 1,5 % hidratuoty kalkiy. Gautas gniuzdymo stipris — 13,7 MPa, lenkimo stipris — 5,2 MPa. Plyty
mikrostruktirinés charakteristikos buvo tiriamos naudojant XRD ir ESEM, o rezultatai parodé¢, kad
perkristalinti gipso (CaSOs - 2H20) kristalai turi taisyklinga, tankig ir tarpusavyje sujungtg kristaling
mikrostruktiira, o tai turi jtakos dideliam nedegty plyty, paruosty i§ fosfogipso atlieky, mechaniniam
stiprumui. Naujo proceso taikymas gali padéti pastebimai sumazinti fosfogipso atlieky poveikij
aplinkai [27].

Fosfogipso iSmetimas sukelia dirvoZzemio, oro ir vandens bei radioaktyvigja ir cheming tarsg.
Moksliniame darbe buvo jvertintas cementinio skiedinio naudojimas su fosfogipso priedu. Gong
Xiaogiang, straipsnyje [28] tiriamas fosfogipso poveikis mechaniniam cemento elgesiui ir savybés
800 °C temperatiiroje mufelinéje krosnyje. Fizikinés bandiniy su fosfogipsu savybés buvo nustatytos
atliekant gniuZdymo ir lenkimo bandymus. Taip pat buvo atlikti vandens jgério, skiedinio
konsistencijos, sauso tiirio tankio ir vandens sulaikymo tyrimai. Naudojant skenuojancia elektroning
mikroskopija buvo nustatytos vidinés struktirinés meéginiy charakteristikos. Ivertinus cemento
misinio pastos savybes, remiantis tyrimo rezultatais nustatyta, kad pridéjus 30 % termiSkai apdoroto
fosfogipso j cemento skiedinj, gaunami optimaliis rezultatai. Skiedinys, kurio termiskai apdorotas
fosfogipsas kaitintas 800 °C, pasiZymi maZo tankio, lengvo svorio ir stabilaus veikimo savybémis.
Fosfogipso naudojimas cemento skiediniui gaminti pagerina mechanines savybes, o poveikis aplinkai
yra nereik§mingas [28].

1.2.4. Kalkiy gavimas i$ fosfogipso naudojant cheminj modifikavimag

Fosfogipsas yra kietas Salutinis produktas, gaunamas gaminant fosforo riigstj Slapiu biidu i$ fosfatinés
uolienos. Ennaciri ir kt. [29] pristaté paprastg metoda, leidziant] fosfogipso atliekas paversti vertingais
produktais. Reakcijos procesas, pagristas Slapia konversija, tai lemia li¢io sulfato monohidrato ir
kalcito (CaCOs) gavima (zr. 1 pav.). Sis procesas gali prisidéti sprendziant daugelj aplinkos
problemuy, susijusiy su $iy atlieky Salinimu. Be to, gauti produktai gali teikti ekonoming nauda.
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Li,CO + Vanduo Neprisotintas tirpalas

Fosfogipsas _bl Misinys

Fosfogipso atskyrimas | Magnetinis maiSymas (1,5h)

Nusédimas

Dziovinimas| __ . ] Garinimas [
CaCO3 Filtravimas Filtratas Li,50,,H,0

1 pav. Skirtingi fosfogipso Slapios konvekcijos proceso zingsniai [29]

Pagrindinis Degirmenci ir kt. [30] tyrimo tikslas buvo istirti fosfogipso su lakiaisiais pelenais ir
kalkémis panaudojimo galimybes statybos pramong¢je. Fosfogipsas buvo naudojamas kaip zaliava ir
termiSkai apdorota medziaga cementiniam riSikliui gaminti. Buvo atliekami bandymai, siekiant
nustatyti gniuzdomajj ir lenkiamajj bandiniy stipri, svorio pokyti po 28 pary nuo bandinio paruo$imo
bei vandens absorbcijg. Remiantis gautais bandymy rezultatais padaryta iSvada, kad kietéjimo salygos
turi didele jtaka riSiklio bandiniy lenkimo ir gniuzdymo stiprumui. Taip pat nustatyta, jog gautas
cementinis riSiklis gali biti naudojamas vidiniy sieny statybinéms medziagoms, tokioms kaip plytos
ir blokeliai, gaminti. Cementiniy riSikliy pavyzdziai buvo pagaminti su skirtingomis proporcijomis
fosfogipso, lakiyjy peleny ir kalkiy. RuoSiant cementinius riSiklius, buvo naudojamas natiiralus
(CaS042H20) ir termiskai apdorotas fosfogipsas (CaS040.5H20) [30].

Fosfogipsas naudojamas kaip Zaliava vertingiems produktams gaminti. Atsizvelgiant | tai, buvo
atliktas jvairiy skirtingy faktoriy taikymas, siekiant pagerinti fosfogipso virsma kalcio karbonatu
naudojant natrio karbonata. Vykdant eksperimenta buvo atsizvelgiama j keturis veiksnius: laika,
kietos medziagos ir skysc¢io santykj, natrio karbonato koncentracijg ir temperatiirg. Dispersiné analizé
(ANOVA) buvo naudojama siekiant nustatyti pagrindinj tirty veiksniy poveik] ir sgveika. Optimalios
salygos buvo nustatytos, kai natrio karbonato koncentracija — 30 %, reakcijos laikas — 10 min. ir kietos
medziagos ir skyscio santykis, g/ml 1:2. Esant Sioms optimalioms sglygoms fosfogipso konversijos j
karbonatg efektyvumas yra 95,2 %.

Viena 1S tokio proceso galimybiy yra fosfogipso pavertimas kalcio karbonatu ir natrio sulfatu. Vienas
1§ $iy produkty, natrio sulfatas, naudojamas plovikliy, gyviiny pasary, akumuliatoriy ir kempiniy
gamyboje. Kitas reakcijos produktas, kalcio karbonatas, galéty biiti naudojamas ragstiniam proceso
vandeniui, susijusiam su fosfaty pramone, neutralizuoti, kalkéms gaminti, dirvoZemio stabilizavimui
ir rig§¢iy neutralizavimui, arba vandeniui valyti, ir iSmetamyjy dujy sulfaty Salinimui [31].

Salutiniy produkty pavertimas istekliais yra naujas biuidas pagerinti Zieding ekonomika, didinant
iStekliy gyvavimo cikla, tac¢iau ne visada pasiekiami geri rezultatai. Siekiant nustatyti ekonominj ir
aplinkos poveikj, susijusj su fosfogipso pavertimu naudingais iStekliais, tokiais kaip traSos ir
popierius, buvo atliktas gyvavimo ciklo vertinimas. Tyrimai rodo, kad popierius ir trgSos, pagamintos
fosfogipso pagrindu, néra nei ekologisSkai, nei ekonomiskai geresni uz jprastus gaminius, todél
padidéja ekonominés iSlaidos ir poveikis aplinkai. Tac¢iau produkty gaminimas i$ fosfogipso suteikia
tam tikry socialiniy privalumy, pavyzdziui, papildomy darbo viety kurimas. Norint pasiekti
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ekonominj ir aplinkosauginj produkty, pagristy Siais Salutiniais produktais, poreikj, reikia toliau tirti
cheminio proceso projektavima [32].

Nagrinéjami nusodinimo reagentai yra natrio druskos ir amonio druskos. Natrio druskos gali i§gauti
sulfatg 1§ fosfogipso po (1.2.4.1) lygties cheminiy reakcijy (NaOH kaip reagentas) arba (1.2.4.2) lygtis
(Na2.COs kaip reagentas).

CaS04:2H20 + 2NaOH — Ca(OH)2 +NaxS04 + 2H,0. (1.2.4.1)
CaS04:2H20 + Na2CO3z — CaCOs3 +NaxS04 + 2H20. (1.2.4.2)

2 pav. pavaizduotas procesas prasideda nuo sieros, esancios gipse, reakcijos per jony mainus,
naudojant tinkamus nusodinimo reagentus, vaizduojamus kaip ,,X2CO3/XOH*, kur X reiSkia natrio
arba amonio katijonus. Po atskyrimo mai$ant susidar¢ tirpiis sulfatai iSdZiovinami prie$ juos
panaudojant pramoninei simbiozei, o kaip Salutiniai produktai, paSalinamos netirpios kalcio nuosédy

druskos (Ca(OH)2 ir CaCO3).

SALUTINIO PRODUKTO PAKEITIMAS PRAMONINES SIMBIOZES JUNGTIS
Reagentas Elektros energija
(X,C03/XOH)
l v Popieriaus Popierius
Gipsas X250, gaminimo
Jony mainai — MaiSymas — > Dziovinimas procesas X,50,
Trasos
' ! ?

Vanduo (CaC03/Ca(OH), Garai

2 pav. Kalkiy gavimo i$ gipso schema [32]

Siekiant rasti ilgalaikius Maroko fosfogipso problemy sprendimus, laboratorijoje buvo iSvysta
moksliniy tyrimy tema apie Siy atlieky panaudojima paverciant fosfogipsa j prekinius produktus
cheminiy reakcijy budy. Taigi, buvo istirtos optimalios eksperimentinés salygos, leidziancios gera
fosfogipso konversijos efektyvuma, naudojant NaOH, kad biity galima susintetinti parduodamus
produktus, tokius kaip didelio grynumo Ca(OH). ir Na;SO4. Norint optimizuoti Sias salygas,
keiciamos reagenty koncentracijos ir veikimo trukmé. Naudojant XRD, IR ir ICP, tikrinamos gauty
produkty kokybes, siekiant nustatyti fosfogipso priemaisy pasiskirstymg tarp gauty produkty [33].

1.2.5. Kalkiy riSikliy miSiniai su Na2SO4 priedu

Sarmu aktyvuotos medziagos gali pakeisti jprasta portlandcement;, atsizvelgiant j maZesne anglies
emisijg. Autoriai tyré natrio sulfato (Na2S0Os) kiekio jtakg kalkémis (CaO) aktyvinto $lako savybéms.
Sistemingai tirtas stingimo laikas, gniuzdymo stipris, hidratacijos produktai ir mikrostruktiira.
Tyrimo metu buvo nustatyta, kad CaO aktyvinto Slako savybés buvo reikSmingai paveiktos esant
Na>SOs priedui. Pridéjus 1 % NaxSOs, pageréjo pory struktiira, padidéjo riSikliy gniuzdymo
stiprumas visais kieté€jimo etapais. Autoriai teigiamg poveikj priskyré pagreitéjusiai slako reakcijai ir
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papildomam etringito susidarymui, kurj patvirtino XRD, FTIR ir TGA analizé. Padidinus Na>SO4
kiekj, nors ankstyvasis gniuzdymo stipris buvo padidintas, vélesniais kietéjimo laikotarpiais
gniuzdymo stipris sumazejo [37].

Autoriaus tyrime [38] daugiausia démesio buvo skiriama kalkiy pagrindu pagamintos kompozicinés
cementinés medziagos misinio modifikavimui naudojant cheminius priedus. Siekiant padidinti
mechanines savybes, buvo naudojami jvairsis cheminiy priedy tipai ir kiekiai. NaOH ir Na2SQOg4, buvo
naudojami kaip aktyvatoriai ruosiant nauja modifikuota produkta. Modifikuoto bandinio mechaninis
stiprumas, hidratacijos kinetika ir mikrostruktiira buvo sistemingai tiriami ir lyginami su jprastiniu
bandiniu. Eksperimentiniai rezultatai parodé, kad NaSOs aktyvatorius turéjo geresnj poveikj
kompozicinés cementinés medziagos stiprumui, palyginti su NaOH. Sudétinis aktyvatorius, sudarytas
1§ NaxSO4 ir NaOH, parodé optimaly poveikj stiprumo padidéjimui. Kompozitinis aktyvatorius
efektyviai padidino hidratacijos greitj [38].

Supersulfatuotas cementas yra naujai sukurta nedegta cementiné medZiaga. Dél energijos taupymo,
mazo anglies dioksido iSmetimo ir atlicky naudojimo, tai yra savotiska aplinkai nekenksminga
cementiné medziaga. Palyginti su jprastu portlandcemenciu, supersulfatuotas cementas, naudojant
maziau klinkerio, bet daugiau gipso, turi daug privalumy, tokiy kaip maza hidratacijos temperatiira,
puikus atsparumas sulfatams. Taciau $io riSiklio stingimo laikas yra gana ilgas, todél ankstyvame
periode stiprumas vystosi létai. Autoriaus darbo tikslas — pagerinti ankstyvaji stipruma riSamyjy
medziagy bandiniams su 30 % fosfogipsu, ir 60 % sumaltu granuliuotu auksStakrosniy $laku, taip pat
cementu arba kalkémis ir skirtingais Na>SO4 aktyvatoriaus kiekiais. Tyrimo rezultatai rodo, kad
gniuzdymo stiprumas po 3 dieny gali biiti padidintas beveik du kartus. Mikrostruktiiriné analizé
infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos metodu atskleidé, kad naudojant aktyvatorius etringitas
susidaré anksciau ir pagerino risiklio mikrostruktiirg bei stipruma ankstyvame etape. Rezultatai rodo,
kad optimalus aktyvatoriaus Na>SO4 kiekis siekiant pagerinti stiprumg ankstyvame periode yra 1 %
[39].

Kalkiy pagrindu pagaminti skiediniai yra jautrlis drusky skilimui dél jy bimodalinio pory dydZio
pasiskirstymo ir mazo mechaninio stiprumo. | skiedinius maiSymo metu pridéjus kristalizacijos
modifikatoriy, jie gali pagerinti atsparumg drusky skilimui. Siame tyrime buvo paruosti kalkiy
skiediniai su ferocianidu arba boraksu (atitinkamai natrio chlorido ir natrio sulfato modifikatoriais).
Siekiant jvertinti modifikatoriy jtaka skiediniy atsparumui druskai, buvo atliktas pagreitintos druskos
kristalizacijos bandymas. Zalos raida buvo jvertinta vizualiniais ir fotografiniais stebéjimais bei
kiekybiskai jvertinus druskos ir medziagy nuostolius. Bandymo pabaigoje buvo atlikti bandiniy
pavirSiaus ir skerspjiivio SEM steb¢jimai, siekiant iStirti modifikatoriy poveikj drusky kristalizacijos
jpro¢iams. Skiediniai su ferocianido ir borakso priedais pasiZymeéjo Zymiai geresniu patvarumu,
atsizvelgiant | druskos kristalizacijos zalg. Abu modifikatoriai pakeit¢ druskos kristaly augimo
morfologijg skiedinio porose [40].

1.3. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas ir darbo schema

Literatiiros analizé atlikta remiantis mokslingje literatiroje pateiktais duomenimis. Gaminant fosforo
rugst] 1§ nattralios fosfatinés uolienos Slapiu budu, susidaro pramoninis Salutinis produktas
vadinamas fosfogipsu. Tai vienas didziausiy kietyjy atliecky chemijos pramongje Saltinis. Vienai tonai
fosforo rugsties pagaminama apie 5 tonos fosfogipso, o visame pasaulyje jo susidaro apie 100 — 280
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milijonai tony per metus. Sis 3alutinis produktas daZniausiai paSalinamas be jokio apdorojimo,
paprastai iSpilant | sgvartynus.

Fosfogipsg jvairiais buidai bandoma paversti naudingu produktu statybos pramongje, naudojant
vairius tyrimy metodus bei atliekant bandymus jvairiomis salygomis. Neretai susiduriama su
problemomis, kurias mokslininkai bando pasalinti ir leisti fosfogipsa panaudoti dar karta naudingais
tikslais. Pastaruoju metu galima rasti moksliniy studijy susijusiy su fosfogipso pavertimu antrinémis
zaliavomis naudojant cheminj modifikavima. Sis procesas yra labai jdomus, nes jis yra pigesnis ir
leidzia turéti prekinius produktus, kurie gali bati pritaikyti keliose pramonés srityse. Sioje temoje
atlikti keli darbai, leidziantys i§ fosfogipso sintetinti Sarminius sulfatus ir Sarminius karbonatus [34—
36].

Ca(OH)2 gali biiti naudojamas kaip medziaga Siluminés energijos kaupimui cemento pramonéje arba
kaip nuoteky absorbentas. Na,SO4 plac¢iai naudojamas plovikliuose, vandens valymo pramongje ir
popieriuje. Na>SOs sintezé nereikalauja kaitinimo, iSlieka labai naudinga ekonomi$kai ir neterSia
aplinkos.

Siame darbe Kovdoro fosfogipsas buvo naudojamas kaip Zaliava ieskant optimaliy salygy kalcio
hidroksido Ca(OH)z ir natrio sulfato Na.SOs gamybai. Keiiant reakcijos trukme¢ ir NaOH
koncentracija, randamos optimalios salygos $iai konversijai atlikti.

Fosfogipso konversija Statybinio gipso bandiniy savybiy
i Ca(OH), ir Na,SO, priklausomybé nuo natrio sulfato priedo kiekio

Geresnés gipso
= bandiniy stipruminés

Natrio _|— Statybinis
savybes

sulfatas gipsas

Iprastigio portlandcemencio misiniai

TR T o S CH(OH)Z p?‘fed”
Fosfogipsas \
i Stipresni
hicﬁg&as - Cementas = cementiniai
bandiniai

3 pav. Darbo schema
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2. Tyrimy metodologija

Skyriuje pateikiami darbe naudojami specializuoti tyrimo metodai. ApraSomi tyrimy instrumentai.
Taip pat apibiidinamos naudotos medziagos bei pagrindinés jy charakteristikos.

2.1. Tyrimo metodai
2.1.1. Rentgenostruktiiriné analizé (XRD)

Rentgenostruktiiriné analizé atlikta ,,Bruker AXS, Karlsruhe, Germany D8 difraktometru. Naudota
CuKa spinduliuoté ir Ni 0.02 mm filtras, detektoriaus judé¢jimo zingsnis — 0,02°, intensyvumo
matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa Ua = 40 kV, srovés stiprumas [ = 40 mA.
Difrakcinés kreivés buvo papildomai uzraSytos 2—60° 20 kampy intervale, naudojant ploks¢ig galinj
grafito monochromatoriy (d = 0,355 nm) ir matuojant intensyvuma zingsnyje T = 1 s.

Rentgeno spinduliai, atsispindéj¢ nuo skirtingy kristalinés gardelés plokstumy, interferuoja, t. y.,
stiprina vienas kita, o detektorius fiksuoja smailg¢ (pika) ties 20 kampu. Remiantis gauta
rentgenograma, daromos i§vados apie medziagas sudaranéius mineralus ir jy formavimosi bei skilimo
tendencijas.

2.1.2. Rentgeno spinduliy dispersijos fluorescencijos analizé (XRF)

Rentgeno spinduliy dispersijos fluorescencijos analizé atlikta ,,Bruker X-ray S8 Tiger WD
fluorescenciniu spektrometru. Buvo taikoma Ua. = 60 kV anodiné jtampa ir I = 130 mA srovés
stiprumas. I8siskyrusi fluorescenciné spinduliuoté fiksuoja detektoriumi ir nustatoma informacija
apie medZiagg sudarancius elementus.

2.1.3. Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM)

Medziagy mikrostruktiira nustatoma skenuojant elektroniniu mikroskopu ,,FEI QUANTA 200F.
Didele skiriamaja geba skanuojanc¢iam elektroniniam mikroskopui ,,FEI Quanta 200 FEG* suteikia
lauko ,,Schottky* srities emisijos patranka (FEG). Skenuojant naudotas auksto vakuumo (HV)
rezimas — 5 kV.

2.1.4. Granuliometriné analizé

MedZiagy daleliy dydzio, formos ir kiekio nustatymai atlikti remiantis lazeriniu granulionometru —
,»Mastersizer 2000“. Kaip dispersiné¢ fazé¢ naudotas izopropanolis, o kietosios medziagos kiekis
suspensijoje — 13 — 15 %. Daleliy dispergavimo ultragarsu trukmé — 100 s, matavimo trukmé — 15 s.
Bandymo metu nustatomi medziagas sudaranciy daleliy dydziai ir jy kiekiy pasiskirstymas.

2.1.5. Specifinio pavirSiaus ploto nustatymo metodas

Tiriamyjy medziagy smulkumas yra iSreiSkiamas jy savituoju pavirS§iumi. MedZiagos savituoju
pavirSiumi vadinamas suminis kietyjy daleliy pavirSius, tenkantis medziagos masés vienetui (m?/kg).
Naudoty medZziagy savitasis pavirSius buvo nustatytas oro pralaidumo metodu naudojant Bleino
prietaisg, kurio veikimas pagrjstas oro prasiskverbimo pro tiriamosios medZiagos sluoksnj
pasiprieSinimo jvertinimu.
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2.1.6. GniuZdomojo stiprumo savybiy nustatymas

Bandiniy gniuzdomojo stiprumo bandymai po 3 ir 28 pary kietéjimo atliekami remiantis LST EN
12390-3:2019 keliamais reikalavimais. Tiriamy bandiniy iSoriniai matmenys — 2x2x2 cm kubeliali,
kurie gniuzdomi ,,Zwick Roell* bandymy prietaisu. Gauti duomenys analizuojami ir apskai¢iuojamas
stiprumo rodiklis (MPa).

2.1.7. Fosfogipso vandeninés suspensijos pH nustatymas

Vandens suspensijos pH matavimai atlikti pH — metru 673 m, kai vandens ir kietosios medziagos
santykis buvo 10.

2.1.8. Kaitinimo nuostoliy nustatymas

Hidratuoto vandens kiekis gipse (kaitinimo nuostoliai, %) apskaiciuoti kaitinus medziagg 400 °C
temperatiiroje.

2.2. Tyrime naudotos medzZiagos
2.2.1. Fosfogipsas

Dabartiniu metu, beveik visas fosfogipsas yra kaupiamas kalnuose, netoli gamykly esanciose
teritorijose ir néra perdirbamas (Zr. 4 pav.). Dél to atsiranda didelis poreikis surasti galimybe perdirbti
ir panaudoti $ig medziaga.

4 pav. Fosfogipso kalnai, esantys Kédainiy rajone

Pushidratinis fosfogipsas (a—CaS0s4-0,5H.0) - tai AB ,LIFOSA* ekstrakcinés fosforo riigsties
gamybos atlieka, susidaranti reaguojant sieros riig§¢iai su Kolos pusiasalio Kovdoro vietovés apatitu.
Jis buvo paimtas nuo atlieky Salinimo konvejerio ir i8dZiovintas 100 £ 5 °C temperataroje.

Fosfogipso vidutiné cheminé sudétis pateikta 1 lenteléje. Kaip matoma, didziausig dalj fosfogipso
sudaro sieros trioksidas SOz (51,26 %) ir kalcio oksidas CaO (40,12 %), kiti pateikti elementai sudaro
likusig fosfogipso cheminés sudéties dalj.

1 lentelé. Pushidratinio fosfogipso cheminé sudétis, %

Kovdoro Ca0 |MgO [SOs |[P:0s [Si0: |ALOs [K:0 [F [Kiti fj‘;‘s‘t':l‘l‘;f
Fosfogipsas 40,12 | 0,03 | 5126 | 1,10 | 0,41 | 0,07 | 0,01 [0,08] 0,35 7,25
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Rentgeno struktiirinés analizés biidu buvo gauta fosfogipso mineraliné sudétis. Tirto fosfogipso
mineraliné sudétis pateikta 5 pav.

C C
=
o«
& C
g
g
B C C C
C c C C Cc
i I III)’ JLCJML i) A (A:CAJ\‘ 2ok
0 10 20 30 40 60
26, deg.

5 pav. Tirto fosfogipso mineraliné sudétis. Zymenys: C yra kalcio sulfato hidratas
Ca(S04)0,5(H20) ir B yra brusitas CaPO3(OH)2H-0.

Fosfogipso mikrostruktiira buvo nustatyta skanuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) budu, i$
6 pav. galima matyti, kad tirtas fosfogipsas sudarytas i$ aiskiai iSreik§ty prizminés, adatinés formos
kristaly, kuriy vidutinis ilgis yra 100 — 200 um ir skersmuo 15 — 20 um.

gmmag o spot WD mode HV pressure tilt
1000x 3.2 9.7mm SE [10.00kVv 80Pa -0° Quanta 200 FEG

6 pav. Tirto fosfogipso (Ca(S04)0,5(H20)) mikrostruktiira.
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2.2.2. Vanduo

Vanduo betono miSiniuose atlieka jungiamosios skystosios fazés funkcija, t. y. cementas reaguoja su
vandeniu, vykstant hidratacijos procesui susidaro cementinis akmuo. Cementiniams ir betoniniams
gaminiams naudojamas vanduo turi atitikti nurodytus LST EN 1008:2005 techninius reikalavimus.

Tyrimo metu buvo naudotas geriamas vanduo i$ universiteto laboratorijos vandentiekio sistemos,
kuris atitinka keliamus reikalavimus ir jo nereikia papildomai tirti.

2.2.3. Natrio hidroksidas (NaOH)

Tyrime naudotas granuliy pavidalu laboratorinis reagentas (NaOH). Kilmés Salis — Rusija, baltos
spalvos granulés.

Parametrai:

— koncentracija —>99,5 %;

— NaxCO3 —<1,0 %;

— NaCl —<0,002 %;

— NazS04 — <0,005 %;

— Fe (Fe203) — nuo 0,0005 % iki 0,0009 %;
— Hg*™ - nuo 0,00002 % iki 0,00003 %.

2.2.4. Cementas

Cementas — hidrauliné riSamoji medziaga. Tyrime, cemento bandiniams ruosti buvo naudojamas
jprastinis CEM 1 52.5 R tipo portlandcementis. Sis cemento tipas pasirinktas, nes jame vyrauja
Klinkeris ir nenaudoti klinkerio pakaitalai. Cheminé cemento sudétis pateikta 7 pav.
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3,9 3,2
29 006 ’ 024 23

Chemniiy elementy kiekis, %

0,16 0,03

Ca0 Si02 Al203 Fe203  Cl- SO3 K20 MgO Na20 TiO2

o

7 pav. Cheminé jprastinio CEM | 52.5 R tipo portlandcemencio sudétis.

Nustatyta, kad minétame portlandcementyje vyrauja kalcio oksidas ir po to seka silicio oksidas.
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3. Rezultatai ir diskusija
3.1. Fosfogipso konversijos j Ca(OH)2 ir Na2SOa4 salyguy optimizavimas

Buvo atlikti eksperimentiniai tyrimai, siekiant chemiSkai modifikuoti fosfogipsa, paver€iant jj j
Na>SO4 (vandeninj tirpalg) ir kalcio hidroksida (kieta medziaga).

Reakcijos salygos optimizuojamos esant 1,5 M fosfogipso, sumaisyto su stechiometrine natrio Sarmo
ir vandens tirpalo dalimi, kurio koncentracija buvo 3 M. Reakcija vyko 20 °C temperatiiroje, maiSant
(500 aps./min) 30 minuciy. PanaSios konversijos saglygos buvo pasirinktos ir kity autoriy [33].

Buvo atlikta serija eksperimenty, sickiant jvertinti fosfogipso reakcijg su NaOH tirpalu. Tikslas yra
rasti optimalias sglygas, tokias kaip konversijos reakcijos trukmé ir gauty produkty koncentracija.
Siam tyrimui atlikti parinktos 1,5 M ir 3,0 M fosfogipso koncentracijos. Nebuvo naudotas NaOH
perteklius, fosfogipso reakcija su natrio Sarmo tirpalu vyko pagal reakcijg 3.1.1:

CaSOs- 2 H20 + 2 NaOH — Ca(OH)2+ NaxS04 + 2 H20; (3.1.1)
Cia
CaSO04- 2 H20 — fosfogipsas.

Buvo naudojamas ultragarsinis dispergatorius reakcijos pagreitinimui bei skirtingos apdorojimo
trukmés: 0,2; 0,5; 1,0 ir 2,0 min. Pradiniy medziagy kiekiai ir apdorojimo salygos yra patektos 2
lenteléje.

2 lentelé. Fosfogipso konversijos ] Ca(OH); ir Na:SO4 pradiniy medziagy misiniy Kiekiai ir reakcijy
pagrindinés sglygos.

Nr | FG, (mol/l) | NaOH, (mol/l) | Trukmé, min Suspensijy maiSymy baidai

1 15 3,0 30 Nemaisyta

2 15 3,0 0,2 Ultragarsinis dispergavimas 20 kHz ir 100 W
3 1,5 3,0 0,5 Ultragarsinis dispergavimas 20 kHz ir 100 W
4 15 3,0 1 Ultragarsinis dispergavimas 20 kHz ir 100 W
5 1,5 3,0 1,5 Ultragarsinis dispergavimas 20 kHz ir 100 W
6 1,5 3,0 2 Ultragarsinis dispergavimas 20 kHz ir 100 W
7 15 3,0 0,2 Ultragarsinis dispergavimas 20 kHz ir 200 W
8 1,5 3,0 0,5 Ultragarsinis dispergavimas 20 kHz ir 200 W
9 1,5 3,0 1 Ultragarsinis dispergavimas 20 kHz ir 200 W
10 1,5 3,0 1,5 Ultragarsinis dispergavimas 20 kHz ir 200 W
11 15 3,0 2 Ultragarsinis dispergavimas 20 kHz ir 200 W

Gauti reakcijos (3.1.1) produktai atskirti filtruojant per popierinj filtrg. Tokiu badu kaip kieta
medziaga Ca(OH)2 nuosédos susikaupé ant popierinio filtro. Kadangi Na>SOs yra tirpus vandenyje,
tai jis buvo vandeniniame tirpale, i$ kurio buvo atskirtos kalcio hidroksido nuosédos. Natrio sulfatas
kaip kieta medziaga, buvo i$skirta i3 tirpalo i§garinus vandenj. Sis junginys susmulkintas ir nustatyta
jo elementiné sudétis (zr. 8 pav.).
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cps/ev

cps/ev

0.8+

b

8 pav. Natrio sulfato (Na>SO,) gauto konversijos btdu ir fosfogipso mikrostruktiira ir elementiné sudétis.
Zymenys: 6 Nr. bandinys (a) ir 11 Nr. bandinys (b)

Remiantis SEM nuotraukomis galima teigti, kad abiejy tipy bandiniy mikrostruktiira yra sudaryta i$
astriabriauniy jvairaus dydzio daleliy. Naudojant EDS tyrima nustatyta, kad abiejy tipy natrio sulfato
bandiniuose vyrauja natrio ir sieros elementai (zr. 8 pav.).

3 lentelé. Na SO, nuosédy kiekis

Nr | Tirpalo svoris, g | ISgaraves vanduo, g | Nuosédos Na:SOs, g MedZiagos svoris su indu, g
1 348,97 290,85 58,12 364,05
2 350,38 290,66 59,72 365,65
3 358,55 302,06 57,49 363,42
4 351,21 292,01 59,20 365,13
5 352,16 292,04 60,12 366,05
6 371,85 309,66 62,19 363,15
7 351,13 290,55 60,58 366,51
8 365,44 303,98 61,46 367,39
9 361,71 302,40 59,31 365,24
10 360,08 303,25 56,83 362,76
11 373,65 307,30 66,35 372,28
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Sekanciame darbo etape buvo jvertintas susidariusiy naujadary, konvertuojant fosfogipsa j kalcio
hidroksidg ir natrio sulfata (3 lentel¢) masé.

70
> 60 56,72 57,52 9963

52,15 53,44
47,36 | | | | | 4801 48 4817 44 51 48,05
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Bandinio Nr.

Kalcio hidroksido masé
- N w oS o1
o o o o o o

9 pav. Kalcio hidroksido (Ca(OH).) masés priklausomybé nuo fosfogipso ir natrio Sarmo suspensijos
maiSymo btdo ir trukmeés nuosédy kiekis

66,35
5812 59,72 58.49 59,2 60,12 5219 60,58 61,66 59 31 59,83 ‘
11

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Bandinio Nr.

Natrio sulfato masé, g
= N w Y a1 D ~l
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10 pav. Natrio sulfato (Na:SO4) masés priklausomybé nuo fosfogipso ir natrio $armo suspensijos mai§ymo
biido ir trukmés nuosédy kiekis

Nustatyta, kad naudojant ultragarsinj dispergavimg Zemesnés galios (100W) susidaré 55,89 g kalcio
hidroksido (zr. 9 pav.), o padidinus ultragarsinio dispergavimo galig iki 200 W gavosi neZenkliai
maziau kalcio hidroksido vidutiniskai apie 47,65 g (zr. 9 pav.).

Ilginant suspensijos ultaragrsinio apdorojimo trukme nuo 0,2 iki 2,0 min did¢jo susidariusio kalcio
hidroksido, t. y. kietosios dalies dispersiskumas. Taip pat dispersiSkumas minétos madziagos didéjo
didinat ultragarsinio apdorojimo galig (zr. 11 pav.)
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11 pav. Po ultragarsinio apdorojimo fosfogipso ir natrio §armo suspensijy nuotraukos

Remiantis 3 lentele, buvo nustatyta mineraliné gauty kietyjy nuosédy sudétis. Remiantis
rentgenografine analize (Zr. 12 pav.) nustatyta, kad gautose medziagose vyravo kalcio hidroksidas
Ca(OH)2,,Ch*. Bandinio Nr. 1 gauti duomenys (nenaudojant ultragarsinio dispergatoriaus) rodo, kad
yra likusi nemaza dalis gipso CaSOs4 2H20 ,,G* (zZyméjimas grafike). Panaudojus ultragarsinj
dispergatoriy, (6 ir 11 bandiniai), gipsui buidingos smailés i$nyko. Kadangi kalcio hidroksidas greitai
karbonizavosi, todé¢l susiformavo vaterito ,,V*, kalcito ,,Cc* ir cesanito ,,C* pédsakai.
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12 pav. Fosfogipso bandiniy, paveikty natrio Sarmu, kiety reakcijos produkty mineraliné sudétis pagal XRD
analize. Zymenys: Ch yra kalcio hidroksidas Ca(OH), G yra gipsas CaSO, 2H,0, C yra cesanitas
Cal.31Na4.32 (OH)94 (SO4)s, V yra vateritas CaCOs3, Cc yra kalcitas CaCOs

Apibendrinimas

Atlikus fosfogipso konversija j kalcio hidroksida ir natrio sulfato tirpala, nustatyta, kad naudojant 1,5
mol/l fosfogipso ir 3 mol/l natrio hidroksido po ultragarsinio dispergavimo, reakcijos produktuose
vyravo kalcio hidroksidas. Taip pat visuose produktuose buvo nustatytas nezenklus kiekis kalcito,

vaterito ir cesanito.

Naudojant nemaiSoma suspensijg, tai yra nenaudojant ultragarsinio apdorojimo, kietuose reakcijos
produktuose buvo indentifikuota dalis nesureagavusio dihidrac¢io gipso, (kurio didelé dalis sudaro
fosfogipsa) po fosfogipso konversijos i kalcio hidroksida ir natrio sulfato tirpala.
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3.2. Statybinio gipso bandiniy savybiu priklausomybé nuo natrio sulfato priedo kiekio.

Statybinis gipsas yra oriné riSamoji medziaga, susidedanti i$ pushidracio kalcio sulfato ir gaunama i
dihidra¢io kalcio sulfato gipso uolieny arba kalcio sulfato atliekiniy medziagy po terminio
apdorojimo, tai yra daliné dehidratacijos.

Pradiné statybinio gipso medziaga yra jprastas nuosédinés kilmés mineralas. Gaminiai i$ gipso placiai
naudojami statybiniy medziagy srityje ir pasiZymi nemazu atsparumu ugniai. Statybinio gipso
gniuzdymo stipris gali sieckti 4 — 6 MPa, o didelio stiprumo gipsas (alfa tipo) gali pasiekti stiprj iki 15
— 40 MPa.

D¢l mazy sgnaudy ir estetinés vertés, gipso uolienos pirmiausia naudojamos tinkui, cementui, sieros
rigsciai ir kitoms pramoninéms reikméms [1, 2]. Daugumoje Siuolaikiniy namy gipso plokstés
naudojamos vidaus sienoms, 0 grynas gipsas naudojamas stiklo gamyboje ir kitose specializuotose
pramongs srityse. Gipso ploks¢iy naudojimas statyby pramonéje taip pat tarnauja kaip Silumos
izoliatorius ir oro ,,valytojas“. Gipsg daugiausia sudaro vyraujantis kalcio sulfatas (CaSO4) kartu su
priemaiSomis kity daugybeés papildomy mineraly, jskaitant karbonatus, silicio dioksidg ir metaly
oksidus. Norint gaminti tinkg statyboms, reikia nuodugniai apibiidinti zaliava (uolienas ir miltelius),
kad pasirinktume ta, kuris geriausiai reguliuos Silumines ir akustines gipso savybes.

4 lentelé. Statybinio gipso bandiniy pradiniy medziagy kiekiai

N Sudétis, g Vandens ir gipso GniuZdymo stipris, MPa
Gipsas Na:SOq4 H,0 santykis V/G
1 100 0 -~ o5 >
2 100 0.2 50 05 ia
3 100 0.4 =0 05 "
4 100 0.8 -~ 05 s
5 100 12 50 05 iy
6 100 16 50 05 >
7 100 2 50 05 i
8 100 4 50 05 >
9 100 8 -~ 05 il

Buvo suformuoti statybinio gipso bandiniai, kuriy sudéti sudaré¢ statybinis gipsas ir vanduo. Vandens
ir gipso santykis buvo 0,5, kuris gautas i§ normalios teSlos konsistencijos tyrimo. Taip pat buvo
papildomai pridétas natrio sulfato priedas nuo 0 % (kontroliniame bandinyje) iki 8 % skai¢iuojant
nuo gipso kiekio (4 lentelé).
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13 pav. Statybinio gipso bandiniy gniuzdymo stiprio priklausomybé nuo NaSO4 kiekio.
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14 pav. Statybinio gipso bandiniy tankio priklausomybé nuo Na,SO, kiekio.

Nustacius statybinio gipso bandiniy stiprj gniuzdant (zr. 13 pav.) matoma, kad didziausias gniuzdymo
stipris po 7 hidratacijos pary sausy bandiniy sieké 8,6 MPa, (lyginant su kontroliniu bandiniu didesnis
daugiau nei 5 kartus). Tuo tarpu tankis, didinant natrio sulfato kiekj nuo 0,2 iki 8% padidéjo nuo 1127
kg/m? kontroliniame bandinyje, iki 1233 kg/m? statybinio gipso bandinyje su 8 % natrio sulfato (zr.
14 pav.).
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15 pav. Gipso bandiniai su Na,SO4 priedu

Taigi, visais atvejais naudojant natrio sulfato prieda statybinio gipso bandiniuose buvo gautas
didesnis stipris gniuzdant, ta¢iau esant didesniam minéto priedo kiekiui, buvo natrio sulfato perteklius
ir dalis jo susikaupé bandiniy pavirSiuje (zr. 15 pav.)
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16 pav. Statybinio gipso bandiniy mineraliné sudétis pagal XRD analize. Zymenys: G yra gipsas CaSOy4
2H,0, B yra basanitas CaSOs 0.5 H,0, Q yra kvarcas SiO,. Bandiniy numeriai yra i§ 4 lentelés

Buvo palyginta mineraliné sudétis be natrio sulfato priedo ir su minétu priedu. Galima teigti, kad
natrio sulfato priedas nepakeité¢ hidratuotos statybinio gipso mineralinés sudéties. Visuose
bandiniuose vyrauja dihidratis kalcio sulfatas (zr. 16 pav.). Taip pat yra nezenklus kiekis kvarco. Tai
gali biti susij¢ su tuo, kad gipsas gaunamas i§ gamtinio dihidracio kalcio sulfato.
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17 pav. Hidratuoto statybinio gipso bandiniy mokrostruktiira (SEM skenuojanti elektroniné
mikroskopija), esant skirtingiems didinimams. Zymenys: a) ir ¢) bandinys be priedo; b) ir d)
bandinys su natrio sulfato (Na2SO4) priedu, 1,2%

Statybinio gipso bandiniy stipris gniuzdant yra susijes su jo mikrostruktiira (zr. 17 pav.).

Moghadam ir kt. [41] rezultatai parodé, kad Na»SOs priedas pagreitino hidratacijg ir paskatino
susiformuoti daugiau trumpy, adatg primenanciy tarpusavyje sujungty kristaly, taip suteikdami gipso
matricai didesnj mechaninj stiprumg. Remiantis SEM nuotraukomis adatiniy gipso kristaly dydis
sumazéjo pridéjus sieros Slamo. Vidutinis adatiniy kristaly dydis (apskaiciuotas 1§ 20 kristaly pagal
ju SEM vaizdg) buvo gautas atitinkamai apie 13, 10 ir 6 um sieros §lamo maz¢jimo tvarka gipso
bandiniuose. Tikétina, kad gipso mikrostruktiira, esant sieros $§lamo priedui, buvo adaty pavidalo su
susipynusiais ir mazesniais kristalais, kurie galéjo pagerinti bandiniy mechaninj stiprumg [42].
Pridéjus sieros Slamo, branduoliai gali susidaryti labai greitai, todél auga mazesni kristalai ir
galiausiai tikimasi tankesnés struktiros [42, 43]. I§ gipso stiprumo vystymosi proceso, Lewry ir
Williamsonas [44] tyrime, matyti, kad galutinis gipso stiprumas yra susijes su gipso kristaly
susidarymu ir ry$iu tarp jy. IS ¢ia galime daryti prielaida, kad gipso stiprumas yra jtakotas gipso
Kristaly ir jungCiy susidarymu, tai patvirtina SEM nuotraukos.
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Gipso méginiy be priedy mikrostruktiiros analizé¢ rodo, kad gipso kristalai néra tvarkingi ir
nehomogeniski. Jie chaotiskai pasiskirste¢ matricos tiiryje. Yra daug lameliniy kristaly, keli ploni
prizminiai, kuriy ilgis iki 5 Im, skersmuo iki 1 — 2 Im, atsitiktinai i§sidést¢ matricos turyje. Kai kurie
kristalai nei$augo ir jy forma neidsivysté. Tokiy beformiy atskiry kristaly dydis yra 2 — 3 Im. Siuo
atveju susidaro padidinto poringumo struktira, dél kurios sumazéja méginiy mechaninis patvarumas
[45].

Apibendrinimas

Istirtas Na,SO4 priedy poveikis gipso tinko savybéms.

Pridéjus natrio sulfato nuo 0,2 iki 8 % statybinio gipso bandiniy stiprumai visais atvejais iSaugo.
Didziausias stiprumas (8,6 MPa) buvo bandiniy su 1,2 % natrio sulfato priedu. Mechaninis stiprumas
gali biti siejamas su didesniu adaty pavidalo sujungty kristaly skai¢iumi.

Siame tyrime natrio sulfato priedas turéjo reik§mingos jtakos statybinio gipso stiprumo savybéms ir
pageréjo mikrostruktiira.
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3.3. Iprastinio portlandcemencio misiniai su Ca(OH):2 priedu

Daugelis autoriy [46 — 50] sutinka, kad CaO priedai yra puikus budas kompensuoti betono
susitraukimo deformacijas. CaO priedai puikiai tinka, norint susidoroti su jtrikimais betone dél jy
gebéjimo pléstis (~90 %) reaguodami su vandeniu. Pasak Zhao ir kt. [46], CaO priedas praturtina
cemento hidratacijos procesa, ypac¢ kai naudojama 2 % dozé. Cemento hidratacijos procesas
suintensyvéja didéjant misinio temperatiirai dél egzoterminés CaO hidratacijos reakcijos. Polat ir kt.
[47] parodé, kad po 28 dieny kieté&jimo autogeninis betono susitraukimas sumazéjo 42 %, 47 % ir 80
%, naudojant iSsipleciancia 2,5 %, 5,0 % ir 7,5 % (cemento masés) CaO doze. Ankstesni tyrimai [49,
50] rodo, kad i8siple¢iantys priedai, tokie kaip CaO, skatina greitesn¢ hidratacija, todél greitai pleciasi
anktyvose stadijose, bet vélesniuose etapuose daug 1éCiau.

Darbe kaip riSiklis buvo naudotas jprastinis portlandcementis CEM I 52.5 R. Cementinio akmens
pradiniy medZiagy miSiniuose dalis cemento buvo pakeista kalcio hidroksidu. Buvo naudoti trys
kalcio hidroksido tipai: pirmi du kalcio hidroksido tipai buvo pagaminti laboratorijoje 1§ fosfogipso
(skyrius 3.1. Fosfogipso konversijos j Ca(OH)2 ir Na2SOs salygy optimizavimas.). Remiantis 2 lentele
buvo atrinkti du bandiniai 5 ir 11 numeriai. Taip pat papildomai naudotas reagentinis kalcio
hidroksidas tam kad biity galima palyginti kalcio hidroksidy priedus gautus i$ fosfogipso (5 lentelé).

5 lentelé. Pradiniy medziagy miSiniai cementinio akmens bandiniams.

1 130 0 45 2030 64,8
2 | 1287 1,3 (100 W) 1% 45 2015 68,6
3 | 126 4 (100 W) 3% 47 2054 69,8
4 |1235 6,5 (100 W) 5% 49 1967 56,4
5 117 13 (100 W) 10% 50 1947 419
6 | 1287 1,3 (200 W) 1% 45 2077 67,2
7 | 126 4 (200 W) 3% 47 2044 63,7
8 1235 6,5 (200 W) 5% 49 1988 48,1
9 |117 13 (200 W) 10% 50 2006 46,5
10 128,7 1,31% 45 2059 65,8
11 126 4 3% 47 1965 47,8
12 1235 6,5 5% 49 1970 54,7
13 117 13 10% 50 1943 49,8

PradZioje buvo sumaiSomos reikiamy svoriy sausos medziagos ir uzpiltos reikiamu kiekiu vandens.
Suformuoti 2x2x2 cm bandiniai (18 pav.) ir kietinti pamerkus j vandenj kambario temperatiiroje. Viso
suformuoti 13 bandiniy tipy.
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18 pav. Cementinio akmens bandiniy su kalcio hidroksido priedu nuotrauka
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19 pav. Cementinio akmens bandiniy gniuzdymo stipris
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20 pav. Cementinio akmens bandiniy tankis
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21 pav. Cementinio akmens bandiniy mineralin¢ sudétis pagal XRD analize. Zymenys: C yra
kalcitas CaCOs, E yra etringitas CasAl2(SO4)3(OH)12-:26H20, P yra portlanditas Ca(OH)2, A yra
alitas CasaMgAl-Si1sOg0, D yra larnitas Cax(SiOs), K yra kalcio silicato hidratas
Ca15Si035°xH20

Bandinyje be kalcio hidroksido priedo ir su Siuo priedu bandiniy mineraliné sudétis buvo panasi.
Remiantis XRD tyrimu nustatyta, kad po 7 pary hidratacijos cementiniuose bandiniuose susidaré
nauji hidratacijos produktai tokie kaip kalcio silicato hidratas CaisSiOs5-xH20, kalcitas CaCOs,
etringitas CasAl2(S04)3(OH)12:26H20 ir portlanditas Ca(OH),. Po 7 pary liko dalis nehidratuoty
portlandcemencio mineraly tokiy kaip alitas ir belitas (21 pav.).

Apibendrinimas

Suformuoti 2x2x2 cementiniai bandiniai, nustatytas jy stipris gniuzdant. Rezultatai po 7 pary parodé,
kad stipriausi bandiniai gauti naudojant 1 — 3 % kalcio hidroksido priedo. Atitinkamai 68,6 ir 69,8
MPa, kai kontrolinio bandinio stipris gniuZzdant sieke 64,8 MPa.

Be kalcio hidroksido priedo ir su Siuo priedu bandiniy mineraliné sudétis buvo panasi.
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ISvados

ISanalizuoti mokslininky darbai, susije¢ su fosfogipso priemaisy Salinimu. Atlikus literatiiros
analizg, susijusig su fosfogipso konversija j kalcio hidroksidg bei natrio sulfatg nustatyta, kad
néra duomeny apie ultragarsinj pradiniy medziagy suspensijos apdorojima.

ISanalizuotos zaliavy minerologinés ir elementinés sudétys. Fosfogipse vyrauja pushidratis
kalcio sulfatas (XRD). Fosfogipso mikrostruktiira sudarytas i$ aiSkiai iSreik$ty prizminés,
adatinés formos kristaly, kuriy vidutinis ilgis yra 100 — 200 pm ir skersmuo 15 — 20 um
(SEM). Tyrime, cemento bandiniams ruosti buvo naudojamas jprastinis CEM | 52.5 R tipo
portlandcementis. Nustatyta, kad portlandcementyje vyrauja kalcio oksidas, po to seka silicio
oksidas (XRF).

. Atlikus fosfogipso konversijg j kalcio hidroksida ir natrio sulfato tirpala, nustatyta, kad
naudojant 1,5 mol/l fosfogipso ir 3 mol/l natrio hidroksido po ultragarsinio dispergavimo,
reakcijos produktuose vyravo kalcio hidroksidas. Taip pat visuose produktuose buvo
nustatytas neZenklus kiekis kalcito, vaterito ir cesanito. Naudojant nemaiSoma suspensijg, tai
yra nenaudojant ultragarsinio apdorojimo, kietuose reakcijos produktuose buvo indentifikuota
dalis nesureagavusio dihidracio gipso.

Pridéjus natrio sulfato nuo 0,2 iki 8 % statybinio gipso bandiniy stiprumai visais atvejais
1Saugo. Didziausias stiprumas (8,6 MPa) buvo bandiniy su 1,2 % natrio sulfato priedu.
Remiantis SEM tyrimais, nustatyta, kad natrio sulfatas pagreitino hidratacijg ir paskatino
susiformuoti daugiau trumpy, adata primenanciy tarpusavyje sujungty kristaly, kas suteike
gipsui didesnj mechaninj stiprumga.

Po 7 pary stipriausi cementinio akmens bandiniai gauti naudojant 1 — 3 % kalcio hidroksido
priedo. Atitinkamai 68,6 ir 69,8 MPa, kai kontrolinio bandinio stipris gniuzdant sieké 64,8
MPa. Be kalcio hidroksido priedo ir su Siuo priedu bandiniy mineraliné sudétis buvo panasi.
Remiantis XRD tyrimu nustatyta, kad po 7 pary hidratacijos cementiniuose bandiniuose
susidaré nauji hidratacijos produktai tokie kaip kalcio silicato hidratas, kalcitas, etringitas ir
portlanditas. Taip pat liko dalis nehidratuoty portlandcemencio mineraly tokiy kaip alitas ir
belitas.
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