Ktu

1922

KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS

CHEMINES TECHNOLOGIJOS FAKULTETAS

Laura LukoSenkinaité

ZALIAVU SUDETIES IR DEHIDRATACIJOS BUDO
JTAKA PUSHIDRACIO GIPSO SAVYBEMS

Magistro baigiamasis darbas

Vadovas

doc. dr. Zenonas Valancius

Kaunas, 2015



KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS

CHEMINES TECHNOLOGIJOS FAKULTETAS

SILIKATU TECHNOLOGIJOS KATEDRA

TVIRTINU
Padalinio vadovas

Prof. R. Kaminskas

ZALIAVU SUDETIES IR DEHIDRATACIJOS BUDO
JTAKA PUSHIDRACIO GIPSO SAVYBEMS

Magistro baigiamasis darbas

Studijy programa Chemijos inZinerija (kodas 621H81004)

Darbg atliko

Laura LukoSenkinaité

Vadovas
Doc. dr. Zenonas Valanéius
Recenzentas

Lekt. dr. Nora Kybartiené

Kaunas, 2015

Konsultantai
Lietuviy kalbos

Lekt. Virginija Stankeviiené



Ktu

1922

KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS

CHEMINES TECHNOLOGIJOS FAKULTETAS

Laura LukoSenkinaité

Studijy programa Chemijos inZinerija (kodas 621H81004)

ZALIAVU SUDETIES IR DEHIDRATACIJOS BUDO JTAKA

PUSHIDRACIO GIPSO SAVYBEMS
AKADEMINIO SAZININGUMO DEKLARACIJA

2015 m. birZelio mén. 4 d.

Kaunas

Patvirtinu, kad mano Lauros LukoSenkinaités baigiamasis darbas tema ,,Zaliavy sudéties
ir dehidratacijos biido jtaka pushidracio gipso savybéms* yra parasytas visiskai savarankiskai, o
visi pateikti duomenys ar tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saziningai. Siame darbe nei viena
darbo dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy
tiesioginés ir netiesioginés citatos nurodytos literatiiros nuorodose. Istatymu nenumatyty piniginiy
sumy uz §j darbg niekam nesu mokéjes.

AS suprantu, kad iSaiSkéjus nesgziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis

Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.

(studento vardas ir pavardé, jraSyti ranka) (parasas)



KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
CHEMINES TECHNOLOGIJOS FAKULTETAS

Tvirtinu: Suderinta:

Cheminés technologijos fakulteto dekanas Silikaty technologijos katedros vedéjas
Prof. E.Valatka prof. R. Kaminskas

Dekano jsakymas Nr. ST17-F-02-3 2015 m. balandzio mén. 16 d.

2015 m. balandzio mén. 16 d.

MAGISTRO BAIGIAMOJO DARBO UZDUOTIS

I8duota studentui (-ei) Laurai LukoSenkinaitei

1. Darbo tema: Zaliavy sudéties ir dehidratacijos biido jtaka pushidra¢io gipso savybéms
2. Darbo tikslas — i$ skirtingais apdorojimo buidais (hidroterminémis ir oro saglygomis) paveiktos
gipsinés zaliavos jvairiais dehidratacijos rezimais gauti pushidratj gipsa ir atlikti jo savybiy tyrima
Darbo tikslui pasiekti reikéjo spresti Siuos uzdavinius:
1. Nustatyti dihidracio fosfogipso zaliavos savybes.
2. Atlikti fosfogipso apdorojimg sukamuoju magnetiniu lauku ir jvertinti jo
efektyvuma.
3. Jvairiais dehidratavimo biidais ir rezimais, naudojant jvairias gipsines Zaliavas,
gauti pushidratj gipsg ir nustatyti jo savybes.
4. Jvertinti zaliavos sudéties ir technologinio rezimo jtaka produkty savybéms.
3. Darbo sudétinés dalys:
3.1 Jvadas;
3.2 Literattiros apzvalga;
3.3 Naudotos medziagos ir tyrimo metodikos;
3.4 Rezultatai ir jy aptarimas;
3.5 Rekomendacijos;
3.6. I$vados;
3.7. Bibliografiniy nuorody sarasas.

Uzduoties iSdavimo data 2015 m. balandZio mén. 16 d.
Uzbaigto darbo pateikimo terminas 2015 m. birzelio mén. 04 d.

Vadovas: doc.dr. Zenonas Valancius 2015-04-16
(vardas, pavarde) (paraSas, data)
UzZduotj gavau: Laura LukoSenkinaité 2015-04-16

(studento vardas, pavardé) (parasas, data)



TURINYS

TV AD AS s 11
1. LITERATUROS APZVALGA .......c.coocoivoiieeeeeeeieeieseeees s sessesase s 13
1.1.  Zaliavos gipsiniy riSamyjy medZiagy gamybai ........c..cccevevereereireeerieieieeeee s 13

1.2. PriemaiSy jtaka pushidracio kalcio sulfato kristalizacijai, kristaly morfologijai ir fizikinéms

MEChANINEMS SAVYDEINS ...veiiiiiiiiiii ettt b e e et e e s b e e s b e e snneenreeanneens 14
1.3.  Fosfatiniy ir fluoridiniy priemaiS$y nukenkSminimas...........ccccererererinieneniieienese e 16
1.4.  Dihidracio gipso dehidratacijos ypatumal ..........ccereerieiiiiiiiieiine e 17
2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMO METODIKOS............ccccocovvmninrnrsrsreniensenines 21
N T Y (516 A - T oL PSP P PSR SPTTPOPRPPPPRRPIN 21
2.2, TYriMO METOTIKA .....coeeiiieie it e e sraesre e 21
3. REZULTATAIIR JU APTARIMAS. . ...ttt 25
3.1.  Zaliavy sudéties ir SAVYDIl tyTIMAS .......ccveveereereerecriessiceeeeeeseseese ettt esse s, 25
3.2.  Dehidratacijos proceso ir gauty produkty savybiy tyrimas .........cccevveeenieriieeniesieeeneesineens 31
4, REKOMENDACIJOS ... ..o 51
ISVADOS ...t 53

BIBLIOGRAFINIU NUORODU SARASAS. ..ot s 54



LENTELIU SARASAS

2.1 lentelé. Dihidracio fosfogipso cheming SUdEtiS, Y0........cervriiiriiiiiiieiiieiee e 21
3.1.1 lentelé Zaliavy fiZIKiNES SAVYDES........cvevevieeiceeseieeee ettt s e 30
3.2.1 lentelé. Technologiniy parametry jtaka dehidratacijos proCesui.........ccoovererriueeresieesivenenn. 32
3.2.2 lentelé. Oro aplinkoje dehidratuoto reagentinio gipso SEM nuotraukos..............ccccceeveenien. 36
3.2.3 lentelé. Oro aplinkoje dehidratuoto fosfogipso SEM nuotraukos.............ccceeevvevecieinennns 37
3.2.4 lentelé. Oro aplinkoje dehidratuoto apdoroto fofsogipso SEM nuotraukos....................... 38

3.2.5 lentelé. Sociyjy vandens gary aplinkoje dehidratuoto reagentinio gipso SEM nuotraukos.39
3.2.6 lentelé. Sociyjy vandens gary aplinkoje dehidratuoto fosfogipso SEM nuotraukos.......... 41

3.2.7 lentelé. Sociyjy vandens gary aplinkoje dehidratuoto apdoroto fosfogipso SEM
MUOTTAUKOS. ...ttt bbb e b e st R et b et r e nr s 44
3.2.8 lentelé. Hidroterminio apdorojimo metu gauty produkty savitasis pavirSiaus plotas, m2/kg.47

3.2.9. lentelé. Pushidracio gipso fizikinés—mechaninés sSavybes ..........cccerieiriiiiiiiniin e 48



PAVEIKSLU SARASAS

2.1 pav. Gipso dehidratacijos jranga: a) konvekciné dziovykla, b) mikrobangy reaktorius
,Monovawe 300, ¢) autoklavas ,,Parr Instruments 4765 .........ccooviiiiiiiie i 22
2.2 pav. Sukamuoju magnetiniu lauku paveiktos fosfogipso pulpos perskyrimas..........c..cccccvevueenee. 23

3.1.1 pav. Apdoroto dihidracio fosfogipso rentgeno spinduliuotés difrakciné kreive: D — CaSO,-H,0

............................................................................................................................................................ 27
3.1.2 pav. Apdoroto dihidracio fosfogipso FT-IR spektrinés analizes Kreive ...........coccovvvvviivinnnnnn. 28
3.1.3 pav. Apdoroto dihidracio fosfogipso vienalaikés terminés kreivés: 1 — TG, 2 — DSK.............. 28

3.1.4 pav. Dihidracio fosfogipso daleliy absoliutinis (1 kr.) ir santykinis (2 kr.) pasiskirstymas pagal
JU SKBISITIBIIS. ...ttt bbbt bbbt h e e e bttt bbb bRt e Rt et e b et bt ne e 29
3.1.5 pav. Apdoroto dihidracio fosfogipso daleliy absoliutinis (1 kr.) ir santykinis (2 kr.)
pasiskirstymas pagal jU SKETSIMENIS. ........uiiiiiieieieiesie ettt e et sbesresbeereeneas 29
3.1.6 pav. Reagentinio dihidracio gipso daleliy absoliutinis (1 kr.) ir santykinis (2 kr.) pasiskirstymas
PAZAL JU SKETSIMEIIIS. ...c..etieeiiieeiiie ettt ettt e et e e teeesaeeesaeeensbaeensseesnsaaeseabbeeasseeeanseeeanneeennes 30
3.1.7 pav. Gipso kristaly SEM nuotraukos: a — reagentinio pushidracio; b — reagentinio dihidracio
gipso; ¢ — dihidracio fosfogipso; d — apdoroto dihidracio fosfogipso.........cccevrviieiiiiiniiiiiiiiies 31
3.2.1 pav. Apdoroto dihidracio fosfogipso, apdorojamo mikrobangomis, dehidratacijos produkty
rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés: 1 — po 4 val. dehidratacijos, 125 °C
temperatiiroje; 2 — po 2val. dehidratacijos, 135 °C temperatiiroje; 3 — po 3 val. dehidratacijos, 135
RO o101 o1 - 1A (o) <P TP TP TP T PP PSP 33
3.2.2 pav. Apdoroto dihidrac¢io fosfogipso, apdorojamo mikrobangomis, dehidratacijos produkty IR spektrai:
1 — po 4 val. dehidratacijos, esant 125 °C temperatirai; 2 — po 2 val. dehidratacijos, esant 135 °C
temperatiirai; 3 — po 3 val. dehidratacijos, esant 135 °C temMPeratiirai..........ceovvrrvererieeiieieenie e eree e e 34
3.2.3 pav. Reagentino pushidracio gipso SEM NUOLIAUKA............ccceeveeiieiieiiieiieseee e 35
3.2.4 pav. Pushidracio gipso, gauto i$ reagentinio gipso daleliy absoliutinis (1 kr.) ir santykinis (2 kr.)
pasiskirstymas pagal Jy SKEISIMENIS. ........ccuiiiiiiiiiiiei e b e 47
3.2.5 pav. Pushidracio fosfogipso, gauto i§ neapdoroto rugstaus fosfogipso daleliy absoliutinis (1
kr.) ir santykinis (2 kr.) pasiskirstymas pagal jy skersmenis..........ccccccovuereeriesieenesiesieese e 47
3.2.6 pav. Pushidracio fosfogipso, gauto i§ apdoroto (disperguoto) fosfogipso daleliy absoliutinis (1
kr.) ir santykinis (2 kr.) pasiskirstymas pagal jy SKersmenis.............cccecueruievieeienieerieseeneeie e 48
3.2.7 pav. Pushidraciy fosfogipsy mikrokalorimetrinés kreivés: a) reagentinio pushidracio;

b) pushidratis gautas i§ reagentinio dihidracio gipso; c) pushidratis gautas i§ dihidracio fosfogipso;

7



d) pushidratis gautas i§ dihidracio fosfogipso (su Ca(OH); priedu); e) pushidratis gautas i§ apdoroto
d1h1draCio fOSTOZIPSO. ...veiiurieiiiiie e 50
4.1 pav. Dihidracio fosfogipso dehidratacijos principiné technologiné schema: 1 — priémimo bunkeris, 2 —
tiektuvas, 3, 8, 14 — juostinis transporteris, 4, 9 — maisytuvas, 5, 10, 12 — siurblys, 6 — sukamojo magnetinio
lauko jrenginys, 7, 13 — vakuuminis filtras, 11 — autoklavas, 15, 18, 20 — surinkimo bunkeris, 16 — dziovykla,

17 — elevatorius, 19 — vamzdinis malinas, 21 - fasavimo jrenginys, 22 — transportavimo

FLLS3 174107 TSP PRRPPPPPPPIN



Santrauka

Tirta galimybé kaip i$ fosforo riigsties gamybos atliekos — fosfogipso, gauti gipsine riSamaja
medziagg. Fosfogipsiné zaliava yra dihidratis gipsas su nedideliu kiekiu tirpiyjy ir netirpiyjy ragséiy
priemaiSy. Tiesiogiai gaminant gipsine riSamaja medziagg i§ tokios Zaliavos, gautas produktas
neatitinka nei stiprumo, nei ekologiniy reikalavimy.

Riigs¢iy tirpiosioms priemaiSoms pasalinti i§ zaliavos, naudotas sukamasis magnetinis laukas.
Sio proceso metu medziaga yra skaidoma magnetiniu lauku, ji susmulkéja, todél tirpieji fosforo ir
fluoro junginiai, is gipso kristaly iSsiplauna vandeniu. Gauto dihidracio fosfogipso sudétis pakinta
Zymiai.

Sukamuoju magnetiniu lauku apdorotas dihidratis fosfogipsas dehidratuotas jvairiais
dehidratavimo budais. Dehidratacija buvo atlikta tiek hidroterminémis, tick oro aplinkos sglygomis.
Nustatyti optimaliis dihidracio gipso dehidratacijos iki pushidracio gipso rezimai Gauti produktai
analizuoti sjvairiais tyrimo metodais.

Rezultatai parodé, kad gauta pushidrat] gipsa galima tiesiogiai naudoti gipsinéms riSamosioms
medZiagoms gaminti.

Pasitilyta principiné technologiné schema gipsinéms riSamosioms medziagoms gaminti i$

sukamuoju magnetiniu lauku apdoroto dihidracio fosfogipso.



Summary

The possibility of obtaining the gypsum binding material from waste products of phosphoric
acid production was studied. Phosphogypsum material is calcium sulfate dihydrate with minor
amount of soluble and insoluble acidic impurities. Gypsum binding material direct production from
this material results products that do not meet neither the strength nor the ecological requirements.
Soluble acidic impurities are removed by using rotary magnetic field. During this process the
material is decomposed under the influence of the magnetic field. Therefore, crushed, soluble
phosphorus and fluorine compounds could be removed with water.

Material processed with rotary magnetic field was dehydrated in different technological
modes. Dehydration was carried out both hydrothermal and ambient conditions. Obtained materials
were assessed with different methods.

The obtained results lead to the conclusion that phosphogypsum dehydrate composition
processed in rotary magnetic field changes dramatically. Therefore this product as material can be
used directly for the gypsum binding material production.

The evaluation of the binding material properties dependence on the technological parameter
values, the optimal modes were determined. Principal technological scheme of gypsum binding
material production from phosphogypsum dehydrate processed in rotary magnetic field was

introduced.
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IVADAS

Pastaruoju metu statyby apimtys vis didéja, todél didéja ir statybiniy medziagy bei gaminiy
paklausa. Be cemento, statybose sunaudojama gana daug ir gipsiniy riSamyjy medziagy, kurios, dél
dideliy energijos sagnaudy beveik visos yra gaminamos ne Lietuvoje.

Gipsiniy riSamyjy medziagy savybes lemia Zaliavos, i§ kurios ji gaunama ir jos apdorojimo
budas [1]. Yra zinomi du pushidracio gipso gavimo budai. Priklausomai nuo jy gaunama skirtingos
kristalinés sudéties ir savybiy riSamoji medziaga [2].

Mokslininkai iesko budy kaip panaudoti fosfogipso atliekas kaip zaliava, gipsiniy riSamyjy
medziagy gamybai, nes tam Lietuvoje yra visos salygos. Fosfogipsas susidaro AB ,,Lifosa“ fosforo
rugsties gamybos metu, skaidant fosfatines zaliavas sieros ir fosforo rugstimis. Atliekama vis
daugiau tyrimy, kaip i§ AB ,,Lifosa* sgvartynuose sukaupto fosfogipso atlieky, pagaminti geros
kokybés riSamgsias medziagas, naudojant jvairius Zaliavos perdirbimo ir dehidratacijos badus.

Pastaraisiais metais randama vis daugiau duomeny kaip dihidracio dehidratacijai panaudoti
naujus dehidratacijos badus [3, 4, 5], ta¢iau truksta i§samiy palyginamyjy duomeny apie apdorojimo
bado ir technologinio proceso parametry jtaka kristaly dydziui ir formai.

Siame darbe pateikiami sukamojo magnetinio lauko taikymo dihidradio fosfogipso daleliy
atskirimui nuo tirpiy fosforo ir fluoro junginiy, bei taip apdorotos Zaliavos panaudojimo gipsinei
riSamajai medziagai gauti, skirtingais dehidratacijos btdais, tyrimai.

Darbo tikslas — i$ skirtingais apdorojimo budais (hidroterminémis ir oro sglygomis) paveiktos

gipsinés zaliavos jvairiais dehidratacijos rezimais gauti pushidratj gipsg ir atlikti jo savybiy tyrima.

11



Temos aktualumas

Kédainiy rajone AB ,,Lifosa“ priklausanioje teritorijoje sligsantys fosfogipso kalnai, pagal
cheming sudétj CaSO, atzvilgiu, galéty buti pirmartsé zaliava gipsiniy riSamyjy medziagy gamybai.
Tiek Lietuvos, tiek ir pasaulio mokslininkai jau seniai sprendzia fosfogipso perdirbimo problema.
Taciau iki Siol jis dazniausiai utilizuojamas pilant i vandens telkinius, uZpildant neeksploatuojamas
Sachtas arba transportuojant j sgvartynus.

Atlikta nemazai darby, norint iSspresti fosfogipso perdirbimo problema. Ankstesniy
mokslininky sukurti perdirbimo btidai (plovimas ir priemaiSy neutralizavimas kalkiy pienu) turi
trikumy. Siy perdirbimo biidy didZiausi trikumai yra, kad gaunamo produkto savybés labai
priklauso ne tik nuo atliekose esancio riig8éiyjy priemaisy kiekio ir jy pasalinimo efektyvumo, bet ir
nuo priemaisy cheminio rysio su pagrindiniu komponentu.

Todél reikia surasti dihidrac¢io fosfogipso apdorojimo biida, po kurio zaliavos sudétis visais
atvejais biity pastovi ir neturéty itakos produkto savybéms.

Darbe dihidratis fosfogipsas i$valytas nuo tirpiyjy rugSciy priemaiSy naudojant sukamajj
magnetinj laukg. Jei pavykty dihidracio fosfogipso daleles susmulkinti iki tokio lygmens, kad kalcio
sulfato tirpiis junginiai lengvai iSsiplauty ir pasisalinty i§ medziagos, buty galima gauti ,,Svarig*

zaliava. Tai leisty iSplésti zaliavy bazg ir iSspresty ekologines problemas susijusias su fosfogipsu.

Darbo tikslai ir uzdaviniai
Darbo tikslas — i§ skirtingais apdorojimo budais (hidroterminémis ir oro sglygomis) paveiktos
gipsinés zaliavos jvairiais dehidratacijos rezimais gauti pushidratj gipsg ir atlikti jo savybiy tyrima.

Darbo tikslui pasiekti reikéjo spresti Siuos uzdavinius:

1. Nustatyti dihidrac¢io fosfogipso zaliavos savybes.

2. Atlikti fosfogipso apdorojimg sukamuoju magnetiniu lauku ir jvertinti jo efektyvuma.

3. Ivairiais dehidratavimo budais ir rezimais, naudojant jvairias gipsines Zzaliavas, gauti
pushidrat] gipsg ir nustatyti jo savybes.

4. Jvertinti zaliavos sudéties ir technologinio rezimo jtaka produkty savybéms.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Zaliavos gipsiniy riSamyjy medZiagy gamybai

Pagrindinis gipsiniy riSamyjy medziagy komponentas yra jvairiy modifikacijy kalcio sulfatas,
kuris gamtoje aptinkamas dihidracio gipso (CaSO4:2H,0) arba anhidrito (CaSO,4) pavidalu.
Pasaulyje priskai¢iuojama apie 50 rusiy tokiy komponenty turin¢iy zaliavy ir atlieky [6].

Lietuvoje yra visos galimybés gipsiniy risSamyjy medziagy ir gaminiy gamybai vystyti. Tai
teigti leidzia gipsiniy Zaliavy gausa: gamtinis dihidratis gipsas, ekstrakcinés pushidracio fosfogipso
atliekos, kaip zaliavos, antrinis panaudojimas, pozeminio anhidrito klodo kasybos organizavimas,
AB ,,Lifosa“ sgvartyne sukaupto dihidracio fosfogipso atlieky gamybos organizavimas [7].

Lietuva turi pakankamai zaliavos gipsiniy riSamyjy medziagy gamybai. DidZiausi gipso
iStekliai yra piety pietvakariy Lietuvoje, ¢ia keliu Simty metry gylyje sliigso 3—11 m storio gipso
klodas, kurio istekliai, kaip manoma, siekia kelis mlrd. tony. Nuo keliolikos iki 90 m storio
anhidrito klodas sliigso mazdaug 150-650 m gylyje ir tesiasi pietvakariy ir vakary kryptimi.
Arciausiai zemés pavirsiaus (apie 150-350 m gylyje) anhidrito klodas sliigso Kauno Prieny ruoze.
Kauno rajone 150-250 m gylyje anhidrito sluoksnio storis siekia 50-60 m. Bendrieji anhidrito
iStekliai vertinami 350 mird. tony [8]. Taigi Lietuvos Respublikos teritorijoje anhidrito klodai
sliigso dideliame gylyje, Zaliavos iSgavimas ir perdirbimas yra sunkus ir reikalauja dideliy pradiniy
investicijy. D¢l §iy priezasCiy anhidrido ir gamtinio gipso perdirbimas j gipso riSamasias medziagas
artimiausiu metu greiciausiai nebus vykdomas.

Gamtinis grynas dihidratis gipsas ideali zaliava gipsiniams riSikliams gaminti, o gamybos
technologija yra labai paprasta ir visiems zinoma. Taciau, kaip minéjau aukséiau, gipso iSgavimas
ir perdirbimas yra sunkus ir reikalauja dideliy pradiniy investicijy todél priversti gamybg
organizuoti ir i$ jvairiy atlieky.

Technogeninés atliekos turincios CaSO4-NH,O — svarbi zaliavy bazé statybiniy medziagy
gamybai. Jy panaudojimas leidzia taupyti esamas gamtines zaliavas ir taip pat racionaliai iSspresti
aplinkos apsaugos klausimus. Technogeninés Zaliavos paprastai biina uzter§tos priemaiSomis,
kurios pablogina zaliavos savybes ir be papildomo apdorojimo negali biiti naudojamos riSamyjy
medziagy gamybai. Lietuvoje realiai galima biity perdirbti ir racionaliai naudoti fosfogipsa, dimy

gipsa ir atidirbusius gipsinius dirbinius.
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Atidirbe gipsiniai dirbiniai perdirbami, nes juose esancios priemaiSos labai kinta. Diimy gipso
perdirbimas jmanomas tik tuomet kai yra planingai organizuojama degimo produkty ,,sugaudymas
Siluminése elektrinése. Lietuvoje Sis procesas pastoviai nevyksta, todeél gipsiniy riSamyjy medziagy
gavimas i$ tokiy zaliavy vykdomas mazais kiekiais ir tik moksliniais tikslais.

Fosfogipsas taip yra gaunamas, skaidant fosfating Zaliava sieros riigstimi. Sios reakcijos metu
susidaro fosforo riigstis ir kaip atlieka iSkrenta kalcio sulfato nuosédos:

Cas(POy)sF + 5H,SO,4 + mH3PO,4 + nH,O — (m + 3)H3PO,4 + 5CaS0,4-nH,0 + HF

Kalcio sulfato nuosédos nuo fosforo rugsties atskiriamos, filtruojant ir perplaunant vandeniu.
Priklausomai nuo temperatiiros, laisvos sieros ruigsties kiekio [9], fosfatinés zaliavos prigimties
[10], kalcio sulfatas gali nusésti kaip dihidratis gipsas (n=2), pushidratis gipsas (n=0,5) ar
anhidritas (n=0). Kalcio sulfato nuosédose, gipsas sudaro 95-98 % [2]. Likusig dalj sudaro
priemaisos. Tai nesureagavusi fosfatiné zaliava, HsPO4, CaHPQO,4-2H,0, Ca(H,PO,),-H,0.

Labiausiai i$vystyti yra moksliniai tyrimai, norint gipsiniy riSamyjy medziagy gamybai
panaudoti AB ,,Lifosa* gamybos atliekg fosfogipsa.

Pasauliniu mastu Lietuvoje gaunamas gipsiniy atlieky kiekis néra didelis (~2 mln. tony per
metus), taciau nuo 1969 m., kai Kédainiy chemijos kombinate darbg pradéjo ortofosforo riigsties
gamybos cechas. Sgvartynuose yra susikaupe kelios desimtys mln. tony dihidrac¢io fosfogipso.

Gipsiniy riSamyjy medziagy gamybos i§ fosfogipso technologijy pagrindinis skirtumas nuo
gamybos i§ gamtiniy zaliavy yra tas, kad reikia papildomos technologinés operacijos fosfogipse
esanciy kenksmingy rugsciy priemaiSy nukenksminimui. Pagal pagrindinés medziagos — kalcio
sulfato kiekj (iki 98 %) fosfogipsas atitinka auk$Ciausios rasies (91-95 %) gipso zaliavos
reikalavimus. Taigi fosfogipsas galéty buti zaliava gipsiniy riS$amyjy medziagy gamybai, taCiau
priemaisos trukdo tinkamai jj panaudoti. Cheminé fosfogipso sudétis priklauso nuo naudojamos
fosfatinés zaliavos, taip pat nuo ekstrakcinés fosforo riigSties gamybos budo [11]. Taip pat
fosfogipso struktiirai ir fizinéms mechaninéms savybéms turi poveikj proceso temperatiira ir

likusios riigsties koncentracija [7].

1.2. PriemaiSy jtaka pushidracio kalcio sulfato kristalizacijai, kristaly morfologijai ir

fizikinéms mechaninéms savybéms

Fosfogipe yra jvairiy priemaiSy. Tai organiniai ir neorganiniai junginiai. Jie biina vandenyje
tirpiis ar netirpils, adsorbuoti kristaly pavirSiuje ar jsiterpe ] kristaling gardelg, taip savo darbuose
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teigia K.Weterings [12] ir E.Wirsching [13]. Fosfogipse gali bati ir radioaktyviy priemaisy.
Fosfogipso priemaiSas sudaro nesureagaves apatitas, H3PO,4, CaHPO42H,0, Ca(H,PO4)2<H,0,
H2SO4, H,SiFs, Fe, Al ir retyjy zemés elementy druskos.

PriemaiSos, esancios fosfatin¢je zaliavoje, turi jtakos skirtingy kalcio sulfato atmainy
susidarymui, kristaly morfologijai ir dydZiui bei savybéms, tokioms kaip tankis, stipris, spidumas,
elektrinis ir Siluminis laidumas [14]. Nustatyta, kad riig$¢iosios priemaiSos turi poveikj
hidratacijos, dehidratacijos bei tirpimo procesams [15].

Fosfogipse esanti fosforo rugsties priemaiSa, pasizymi dehidratuojanciomis savybémis. Pvz.,
dihidratinis gipsas i pushidratinj gipsa pereina 107 °C temperatiiroje, esant fosforo rtigs¢iai, kurioje
yra 33 % P,0s, $is peréjimas vyksta esant 80 °C temperatiiroje, o esant 49 % P,Os — 25 °C
temperatiroje [16]. Kuo didesné fosforo riigSties koncentracija, tuo Zemesnéje temperatiroje
vyksta faziniai virsmai.

Dihidracio gipso ir pushidracio gipso dehidratacija fosforo rugsties tirpale, esant laisvai sieros
rugsciai, pagreitéja. Esant Mg, Ca, Fe, Al oksidy priemaisy, gipso dehidratacija sulétéja.

Dihidracio gipso ir pushidra¢io gipso tirpumui fosforo ragstyje jtakos turi MgO, Na,0O, K0,
Al,O3. Esant MgO 0,01-0,75 %, pastebimas mazas dihidracio gipso tirpumas [17]. Kuo didesnis
MgO kiekis, tuo mazesnis dihidracio gipso tirpumas. Na,O ir K;O taip pat sumazina dihidracio
gipso tirpumg. Didelis Al,O3 Kiekis didina dihidracio gipso tirpuma fosforo ragstyje.

Kristaly morfologijai ir dydziui, taip pat turi jtakos fosfatinéje Zaliavoje esancios priemaiSos.
Didziausig jtakg turi priemaiSos, kuriy sudétyje yra F, Al,Oz, SiO, ir MgO [18]. Al oksido
priemaiSa fosforo rugstyje turi teigiama jtaka kristaly morfologijai ir dydziui — skatina kristalus
augti taisyklingai visomis kryptimis (kristalai stor¢ja), todél pageréja filtravimo greitis, taip savo
knygoje teigia Becker [19].

Dihidratis gipsas kristalinasi monokliningje singonijoje, kristalai yra ploksteliy, adaty, prizmiy,
pluosto pavidalo. Jo kristaling struktiira sudaro Ca®" jonai, SO4 tetraedrai ir vandens molekulés.
Pushidratis gipsas kristalinasi heksagoninéje singonijoje. a-pushidraio gipso kristalai yra adaty,
prizmiy arba romby formos ir pasizymi blizgesiu. -pushidratis gipsas skirtingai nuo a-pushidracio
pasizymi didesniu dispersiSkumu ir maZziau rysSkia kristaline strukttra. Jo kristalai deformuoti ir
sudaro pluostinius agregatus. Anhidritas kristalinasi rombingje singonijoje, kristalai smulkiy
sta¢iakampiy, romby, romby — prizmiy pavidale [ 2].

M. Singh [20] nustaté, kad tirpieji fosfatai (H3PO,4, Ca(H,PO,),) ir fluoridas (NaF) labiau

keicia kristaly morfologija (i$ adatiniy j prizminius, rombinius ar plokstelinius), nei mazai ar visai
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netirptis fosfatai (CaHPO4-2H,0, Cas-(PO,),) ir fluoridai (Na,SiFs, NazAlFg). Fluoras skatina
netaisyklingos, neapibréZtos formos pushidracio gipso kristaly susidarymg ir jy suaugimg |
aglomeratus [21]. Sitas désningumas galioja ir pushidragiui fosfogipsui.

Didelis AlF; kiekis fosfatingje zaliavoje turi neigiamo poveikio fosfogipso kristaly formai ir
dydziui [1]. Kadangi $iy priemai$y yra daugiau Maroko Zaliavoje, galima daryti prielaidg, kad
fosfogipsas, gautas i8S tokios zaliavos, yra blogesnis kristaly struktiiros atzvilgiu.

Fosfogipse, esancios fosfatinés ir fluoridinés priemaisos turi jtakos fizikinéms — mechaninéms
savybéms. Risimosi laikui jtakos turi tirpts fosfatai ir fluoridai. Tirpus fosfatai ilgina gipso teslos
ri§imosi trukme[22], o tirpis fluoridai, atvirk§¢iai, pagreitina risimosi trukme[23]. Sios priemaigos
mazina gipsiniy gaminiy gniuzdomajj stiprj [15, 24]. Mazai tirpus fosfatai ir fluoridai, lyginat su
tirpiais, mazai turi jtakos gipso savybes. Netirpiis fosfatai ir fluoridai jtakos gipso riSimosi laikui

neturi, ta¢iau neigiamai veikia jy stipruma[25].

1.3. Fosfatiniy ir fluoridiniy priemaiSy nukenksminimas

Kaip jau buvo minéta ankSciau fosfogipsas turi fosfatiniy ir floridiniy priemaisy, kurios
apsunkina fosfogipso panaudojimg. Todél fosforo riigsties gamyboje reikia sumazinti fosfogipse
pasiliekanciy priemaisy kiekj, papildomai jj apdorojant arba suriSant tirpias priemaisas.. Visy pirma
bitina pasalinti arba sumazinti iki minimumo priemaisas, turinias vandenyje tirpiyjy fosfsty ir
fluora, taip pat ir radioaktyvuma.

DaZniausiai naudojami fosfogipse esanciy priemaiSy pasalinimo ar nukenksminimo budai:

1. Fosfogipso plovimas vandeniu [11].

2. Jvairiy neutralizuojanéiy, mineralizuojanciy ir kristalizacija reguliuojanciy priedy jdéjimas

pries fosfogipso dehidratacijg [26].

3. Neutralizacija kalkiy suspensijoje [27].

Naudojant 1 metoda, susidaro daug uzterSto vandens (2-5 m?® vienai tonai fosfogipso), kurj po
to taip pat reikia iSvalyti, nors pasiekiamas gana aukstas fosfogipso i§valymo laipsnis [28].

Veikia keletas fosfogipso perdirbimo gamykly (firmos ,,Onoda” Japonijoje, firmy ,,Giulini
chemic GmbH” ir ,,Knauf” Vokietijoje bei kt.) [29], kuriose priemaiSos i§ fosfogipso pasalinamos
ji plaunant vandeniu. Tonai fosfogipso iSplauti sunaudojama iki 4 m® vandens. Naudojamas ir
kombinuotas fosfogipso priemaiSy nukenksminimo biidas — fosfogipsas plaunamas mazesniu
vandens kiekiu, o likusios rtigSc¢iosios priemaiSos neutralizuojamos jvairiais Sarminiais priedais:
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Ca(OH),, CaCOs3, K,CO3, KOH, portlandcemenciu, NH4,OH ir kt. Minétieji fosfogipso paruosimo
btudai turi du esminius trikumus: susidaro daug nuoteky su jose esanc¢iomis priemaiSomis ir
nepavyksta nukenksminti riig8ciyjy priemaisy esanciy fosfogipso kristaluose.

Lietuvos architektiros ir statybos institute S.Stonis, A.Kazilitinas, V.LeSkevi¢iené ir
B.Vektaris sukiiré riigStaus neatplauto fosfogipso neutralizavimo technologija, kuri iSbandyta
instituto eksperimentinés gamybos bazéje ir buvo jdiegta Kédainiy fosfogipso perdirbimo j
statybinj gipsa gamykloje [30]. Pagal Sig technologija vandenyje tirpiosios fosfogipso priemaiSos
(fosfatai ir fluoridai) kalkémis suriSamos ] neutralioje arba Sarminéje aplinkoje stabilius ir labai
mazai tirpius hidroksilapatito grupés kalcio fosfatus ir kalcio fluorida, o fosfogipso kristaluose
esancios priemaiSos neutralizuojamos hidroterminése salygose. Neutralizuotas fosfogipsas gali bti
naudojamas gipsiniy ir anhidritiniy riSamyjy medZiagy bei cemento gamyboje.

D. Nizevi¢iené pasitlé originalig karSto tik kg nuo atlieky Salinimo transporterio paimto
pushidracio fosfogipso nukenksminimo technologija [24]. Tai pasiekiama pushidrat] fosfogipsa
neutralizuojant kalkiy suspensijoje aukstoje temperatiiroje (>50 °C) pagal uzsiduotg pH kitimo
greicio kreive iki pH 8,5-9,5, po to ja tirStinant ir naudojant dirbiniy formavimui tiek Slapiame
pavidale, tiek i8dziovintame. Fosfogipso neutralizavimas dozuojant jj i i§ anksto paruosta aukstos
temperatiiros kalkiy suspensija intensyviai maiSant ir matuojant pH leidZia reguliuoti
neutralizavimo proceso parametrus (pasiekti gilesnj neutralizacijos laipsnj) ir gipsinés riS§amosios
medziagos savybes.

Tyrimai parodé, kad nukenksminus fosfogipse esancias rugSc¢igsias priemaisas, fosfogipsas
pasiZymi geromis riSamosiomis savybémis ir gali buti naudojamas vietoje gamtinio dihidracio
gipso. Neutralizuotg dihidratj fosfogipsa, kaip riSimosi reguliatoriy, galima panaudoti cemento
gamyboje [31, 32], kaip riSamgjg medziagg [33] ar gaminti plokstes, blokus, plytas [34], gipso-
kartono plokstes [35]. Fosfogipsa galima maiSyti su moliu ir gaminti keraminius gaminius, [36].
ISdegta fosfogipsa (anhidrita) naudoja anhidritinio cemento, anhidritinés riSamosios medziagos,

grindy plyteliy gamyboje.

1.4. Dihidracio gipso dehidratacijos ypatumai

Gipsinémis riSamosiomis medziagomis vadinamos orinés riSamosios medziagos, kurios
gaunamos i§ dalies ar visiSkai dehidratavus gipsines Zzaliavas. Siy medziagy pagrindinis
komponentas yra jvairiy modifikacijy kalcio sulfatas. Jos skirstomos 1 pushidratines

(CaS0,4:0,5H,0) ir anhidritines (CaSO,) risSamgsias medziagas [1].
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Pushidratiniy gipsiniy riSamyjy medziagy pagrinda sudaro o arba P modifikacijos
CaS0,4:0,5H,0 [2]. Jos gaunamas dehidratavus gipso Zzaliavas 110-180 °C temperatiroje oro
aplinkoje (B-CaS0,4-0,5H,0) bei 110-135 °C temperatiroje sociy vandens gary aplinkoje arba
drusky tirpaluose (0-CaS04-0,5H,0). Sioms risamosioms medziagoms biidingas greitas ri§imasis ir
kietéjimas.

Dihidracio gipso dehidratacijos procesas iki pushidracio gipso reiSkia, kad Zzaliavai reikia
suteikti tokj Silumos kiekj, kad i§ kristalo hidrate esan¢iy dviejy molekuliy vandens atskilty 1,5
molekulés. Salinantis kristalohidratiniam vandeniui, dihidradio gipso kristaliné gardelé traukiasi
[37], t.y. ji deformuojasi, todél keiciasi jos parametrai. Pushidratis gipsas kristalinasi heksagoninéje
singonijoje. oa-pushidracio gipso kristalai yra adaty, prizmiy arba romby formos ir pasizymi
blizgesiu. B-pushidratis gipsas skirtingai nuo o-pushidracio pasizymi didesniu dispersiSkumu ir
maziau ry$kia kristaline strukttra. Jo kristalai deformuoti ir sudaro pluostinius agregatus [38].

Tradiciniai dihidradio gipso perdirbimo j pushidratj biidai: 1) gipso dehidratacija so¢iyjy gary
aplinkoje arba virimas drusky aplinkoje; 2) gipso kaitinimas oro aplinkoje. Priklausomai kokiomis
saglygomis vykdoma dehidratacija, atitinkamai pasirenkamas ir §iluminis agregatas [2].

0—CaS04-0,5H,0 pushidratis gipsas gaunamas autoklavuose, garintuvuose-dempferiuose ir
verdant drusky tirpaluose. Dazniausiai dehidratacijos procesui naudojami autoklavai. Paruosiama
dihidracio gipso ir vandens suspensija, kuri supilama j autoklava. Hidroterminio apdorojimo metu
suspensija maiSoma. Literataroje [11] kaip optimaliausi technologiniai rezimai apdorojant dihidratj
fosfogipsa hidroterminése sglygose minimi Sie:

1) hidroterminio apdorojimo temperatiira 115 °C, o izoterminio i$laikymo trukmé 5 val.;

2) hidroterminio apdorojimo temperatiira 125 °C, o izoterminio islaikymo trukmé 4 val.;

3) hidroterminio apdorojimo temperatiira 135 °C, o izoterminio iSlaikymo trukmé 3 val.;

Baigus hidroterminj apdorojima, a—pushidracio gipso suspensija atausinama iki 90-95 °C, karsta
nufiltruojama ir paduodama j dziovyklg (90 °C). I8dZiovintas a—pushidratis gipsas tinkamas naudoti
gipsinéms riSamosioms medziagoms gaminti [11].

Verdant dihidrat] gipsa tirpaluose, pageré¢ja Silumos perdavimas gipsui. Jis tolygiai jkaista ir
greitai persikristalizuoja j o—pushidratj gipsg. Gipsas verdamas CaCl,, MgCl, (25 % koncentracijos)
tirpaluose. Tirpaly virimo temperatiira ne Zemesné kaip 105 °C. Optimaliausia o—pushidrat] gipsa
iSsikristalinti nuolatinio veikimo maiSytuvuose Kristalizatoriuose [2].

M. Fridrichova, K. Dvorak, D. Gazdi¢ savo darbuose tyré galimybe, gipso dehidratacijos

procesui panaudoti NaCl ir KCl miSinio tirpalag [39]. Remiantis jy pateiktais duomenis,
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optimaliausias technologinis rezimas, verdant dihidratj gipsa NaCl ir KCI (20 % koncentracijos)
misinio tirpale 103 °C temperatiiroje kuriame yra 75 % KCI ir 25 % NaCl.

Priklausomai nuo pasirinkto a—pushidrac¢io gipso gavimo biido (autoklave so¢iyjy vandens gary
aplinkoje ar drusky tirpale), skiriasi kristaly morfologija. a—pushidradio gipso, gauto autoklave,
kristalai yra prizmiy formos, dalelés vienodo dydzio [40]. a—pushidracio gipso, gauto drusky tirpale,
kristalai yra heksagoniniai, dalelés stambios ir tankios [39].

Dihidracdiui gipsui dehidratuoti iki B—CaS0,4-0,5H,0 naudojami virimo katilai, biigninés
dziovyklos, vamzdiniai maliinai, dziovyklos, kuriose gipsas dehidratuojamas pakibusioje biisenoje.

Dihidratis gipsas dehidratuojamas virimo katiluose. Virimo katilai, pagal veikimo principg biina
periodinio ir nuolatinio veikimo. Naudojant periodinio veikimo katilg, gipsas maiSant kraunamas |
ikaitintg katilg (120-150 °C). Virimo trukmé 80—120 min. Gipso virimo katiluose gaunamas aukstos
kokybés f—CaS0,4-0,5H,0 [2].

Biigninése dziovyklose dehidratuojamas trupintas gipsas. | dziovyklas tiekiamas dihidratis
gipsas, kurio gabaliuky skersmuo nuo 2-25 mm. Dihidraciui gipsui dehidratuoti naudojamos
pasrovinés biigninés dziovyklos, kuriose naudojamos karStos kirykly dujos (800-900 °C).
Sumazéjus dujy temperatiirai vyksta dehidratacijos procesas, 1§ dziovyklos iSeinanCiy dujy
temperatiira turi bati 108 °C-200 °C. Siuo biidu gautas B—CaS0O,4-0,5H,0, yra blogesnés kokybeés,
lyginant su virimo Kkatiluose gautu B—CaS0O4-0,5H,0. Gautame produkte yra perkaitinty ir
nehidratuoty gipso daleliy [2].

Uzsienio Salyse jvairioms technologinéms operacijoms pagreitinti vis placiau naudojamos
mikrobangos: nutekamyjy vandeny dumblo dziovinimui [41], neorganiniy medZziagy sintezei [42],
kristaly susidarymo grei¢iui reguliuoti [43] ir kt. Yra sukurta jvairiy konstrukcijy mikrobangy
krosneliy (net pramoniniai aparatai), kuriose vykdoma ne tik skysty medziagy terminis apdorojimas,
bet ir jvairios sintezes, kuriose mikrobangos atlieka skirtingas funkcijas.

Mikrobangy krosnelés veikimo pagrindg sudaro viduje sklindan¢ios mikrobangos. | jprastinj
sroves tinklg jjungtas magnetronas kuria mikrobangas. Jos priver¢ia vandens molekules medziagoje
virpéti, taip didindamos jy Siluming energija ir kartu susildydamos medziaga [44].

Atliekant dihidracio gipso dehidratacija panaudojant mikrobangas, susidaro f—CaSO,-0,5H,0
[3]. Gauti produktai pasizymi greitais riSimosi laikaisi budingais gipsinéms riSamosioms
medziagoms. Vandens poreikis normalios teslos konsistencijai gauti bei stipris gniuzdant po dviejy
valandy kietéjimo, atitinka gipsinéms riSamosioms medziagoms keliamus reikalavimus. Stipris
gniuzdant siekia 5,5 MPa.
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Literatiiroje randama mazai duomeny, apie mikrobangy naudojima gipsiniy medziagy ir dirbiniy
gamyboje. Kiek daugiau tyrimy Sioje srityje atlieka Indijos tyréjai. Jie mikrobangas bandé panaudoti
ne tik gipso dehidratacijai vykdyti [45, 46], bet ir plonasieniy gipsiniy dirbiniy dZiovinimui. Ta¢iau

duomenys yra nekonkretiis, kartais ir prieStaringi.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMO METODIKOS

2.1. Medziagos

Reagentinis dihidratis gipsas CaSOy4-2H,0, kurio grynumas 99,97 %.

Reagentinis pushidratis gipsas CaSO,4-0,5H,0, kurio grynumas 99,98 %.

Dihidratis fosfogipsas, susidargs AB ,,Lifosa®, gaminant fosforo rtigstj i§ Kirovsko apatity.
Fosfogipsas buvo paimtas i§ atlieky kalno Kédainiuose ir i8dZiovintas kambario temperatiroje.
Fosfogipso cheminé sudétis (skaiiuota pagal CaSQ,), pagal AB ,Lifosa*“ duomenis pateikta
2.1 lenteléje:

2.1 lentelé. Dihidracio fosfogipso cheminé sudétis, %

CaO MgO SO, P,Os SiO, Al,O; Fe,03 Na,O K,0 F Kiti
37,63 0,03 48,89 2,39 0,53 0,26 0,15 0,27 0,04 0,04 9,77

Dihidratis fosfogipsas CaSO,-2H,0, apdorotas sukamuoju magnetiniu lauku (toliau tekste
apdorotas fosfogipsas).

Maleino rigsties anhidridas C4H,;0, (grynumas 99,9 %) — kristalizacijos reguliatorius, kuris
absorbuodamasis ant aktyviausiy kristalo briauny, stabdo jo augima ta kryptimi ir jgalina gauti
kristalus stambiy prizmiy pavidalu.

Kalcio hidroksidas Ca(OH),, kurio grynumas 99,9 %.
2.2. Tyrimo metodika
Reagentinio dihidracio gipso, dihidracio fosfogipso ir apdoroto dihidrac¢io fosfogipso

dehidratacijos procesai buvo vykdomi, ji termiskai apdorojant dZiovykoje, mikrobangy reaktoriuje

ir autoklave (2.1 pav.).
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2.1 pav. Gipso dehidratacijos jranga: a) konvekciné dZiovykla, b) mikrobangy reaktorius ,,Monovawe

300%, c¢) autoklavas ,,Parr Instruments 4765,

Dihidracio gipso dehidratacija oro aplinkoje buvo vykdoma konvekcinéje dziovykloje

(2.1 pav., a) 150 °C ir 160 °C temperatiirose.

Dihodracio gipso dehidratacija soliy gary aplinkoje atlikta mikrobangy reaktoriuje
,»Monovawe 300“ (2.1 pav. b). Pagal mikrobangy reaktoriaus naudojimo reikalavimus, buvo
paruoSiama tik 15ml suspensijos. Vandens ir gipso santykis yra 3:1. Gipso dehidratacija buvo

vykdoma 125 °C ir 135 °C temperatiirose.

Hidroterminis dihidrac¢io gipso apdorojimas atliktas autoklave ,,Parr Instruments” 4765
(Vokietija) (2.1 pav., ¢). Tai 600 ml talpos cilindrinis reaktorius su kei¢iamais maisikliais, kuriame
galima atlikti medziagy hidroterminj apdorojima aukstame slégyje.

Sistemoje yra temperattros kontrolés ir visy sintezés duomeny (slégio, temperatiiros, laiko,
apsisukimy daznio) surinkimo ir kaupimo jrenginiai.

Pagal auksto slégio reaktoriy naudojimo reikalavimus, uZpildyti galima tik 2/3 reaktoriaus
talpos, todél buvo paruosSiama 400 ml. suspensijos. Atsizvelgiant | maiSiklio ir kity vamzdyny
konstrukcijg ir i$sidéstyma reaktoriaus cilindre, nustatyta, kad efektyviausiai suspensija Vviso
hidroterminio apdorojimo metu yra maiSoma ir geriausiai i§simaiSo, kai vandens ir gipso santykis
jame yra 3:1. ] suspensija jdedama 0,2 % maleino ragsties anhidrito.

Gipso dehidratacija buvo vykdoma 125 °C ir 135 °C temperatiirose prie 2 val., 3 val. ir 4val.

izoterminio islaikymo. Dehidratacijos produktai dziovinti 100 °C temperatiroje.
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Fosfogipso apdorojimas sukamuoju magnetiniu lauku buvo vykdomas AB , Lifosa“
chemingéje laboratorijoje. Irenginyje paruosta vandeniné gipso suspensija, kurioje kietos medziagos
ir vandens santykis lygus vienam, veikiama sukamojo magnetinio lauko, kurio poveikyje
fosfogipso dalelés yra susmulkinamos ir taip atpalaiduojamos kristaly viduje esancios priemaisinés
tirpios dalelés. Po apdorojimo gauta pulpa supilta j nusodintuva (2.2 pav.), kurioje per 2—3 minutes

kieta fazg nuséda. Skysta fazé atskiriama nuo nuosédy.

2.2 pav. Sukamuoju magnetiniu lauku paveiktos fosfogipso pulpos perskyrimas.

Hidratinio vandens kiekis (k. n.) nustatytas iskaitinus medziaga 400 °C temperatiroje iki
pastovios maseés.

pH matavimai atlikti suspensijoje pH-metru FE20, kai vandens ir kiety medziagy santykis
(VIK) 10.

Savitasis pavirsiaus plotas nustatytas elektroniniu Blein prietaisu.

Fizikinés — mechaninés savybés (V/K, riSimosi trukmé, gniuzdomasis stipris) nustatytos pagal
standartine gipsiniy riSamyjy medziagy metodika GOST 125-79, GOST 23789-79, isskyrus tai, kad
suformuoti 2x2x2 ¢cm dydzio bandiniai.

Bandiniy gniuzdomasis stipris nustatytas firmos Toni Technik ,,Zvick” presu. Maksimali jéga —

10 kN. Bandiniai gniuzdyti, esant 0,4 N/s apkrovimo greiciui.
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Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé atlikta difraktometru D8 Advance ( Bruker AXS,
Kalsruhe, Vokietija). Naudota: CuK,, spinduliuoté, Ni filtras, detektoriaus judéjimo zingsnis — 0,02
mm, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa U, =40kV, srovés
stiprumas | =40 mA. Difrakciniai modeliai buvo registruojami naudojant Brego — Brentano
(Bragg—Brentano) geometrija.

Daleliy dydis ir jy pasiskirstymas (granuliometrin¢ sudétis) nustatytas granuliometru CILAS
1090 DRY.

Infraraudonojo spektro molekuliné absorbciné spektriné analizé (FT-1R) uzrasyta Perkin
Elmer Spectrum GX Il FT-IR System spektrofotometru. Méginiai buvo supresuoti j tabletes su
KBr. Tirta infraraudonojo spektro pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki 400 cm™.

Skenuojanti elektroniné mikroskopiné analizé ( SEM) atlikta mikroskopu FEI QUANTA 200
FEG.

Mikrokalorimetriné analizé atlikta TAM AIR 111 aparatu, izoterminémis salygomis 25+0,1 °C
temperatiroje. Tyrimo trukmé 24 val.

Vienalaikés terminés analizés tyrimai atlikti Linseis STA PT — 1000 terminiu analizatoriumi.
DSK — TGA parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30—
900 °C, etalonas tuscias Pt tiglis, inertiné medziaga — Al,O3, atmosfera krosnyje — oras. Matavimy

tikslumas + 3 °C.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Zaliavq sudéties ir savybiy tyrimas

Siekiant jvertini pradinés Zaliavos jtaka dehidratacijos procesui ir gauto produkto savybéms,
pirmiausia turi biiti detaliai iSnagrinétos naudoty pradiniy zaliavy savybés.

Kadangi ankstesni tyrimai rodo, kad dihidratis fosfogipsas be papildomo apdorojimo/i§valymo
netinkamas gipsiniy riSamyjy medziagy gamybai, tyrimy pradzioje buvo vykdomas jo apdorojimas
sukamuoju magnetiniu lauku.

Tokio apdorojimo tikslas — naudojant sukamgjj magnetinj laukg, susmulkinti dihidracio
fosfogipso daleles iki tokio lygmens, kad kalcio sulfato tirpieji junginiai lengvai iSsiplauty ir
pasisalinty i§ medziagos.

Jeigu sukamojo magnetinio lauko aktyviojoje zonoje bus feromagnetiniy daleliy jos judés kartu
su magnetiniu lauku, suksis panasiai, kaip elektros masinos rotorius.

Kai daznis f = 50 Hz, dalelés, esanc¢ios R = 0,1 m atstumu nuo aktyviosios zonos asies, judés
linijiniu grei¢iu v = 2afR = 30 m/s. Taigi ji turés nemaza kineting energija. Eksperimentiskai
nustatyta, kad stkurinio sluoksnio tiirio vienete sukuriama galia Wy =103 kKW/m®. Tai keliomis
eilémis virSija galig sukuriamg vibromaliinuose. D¢l jvairiy priezas¢iy dalelés tokiame lauke juda
radialine kryptimi. Jeigu tokiy daleliy daug, jos nuolat ir su nemaza jéga susidurs viena su Kita. Tai
papildomai keicia judéjimo kryptj. Judesiai Salia slenkamyjy tampa virpamieji ir sukamieji. Jégy ir
sukimosi momenty, veikianciy daleles, kryptys ir dydziai pasiskirst¢ sutinkamai su Gausso
normaliniu désniu. Taigi, bet kuria kryptimi, poveikio tikimyb¢ yra vienoda.

Besitrindamos viena su kita feromagnetinés dalelés trins ir smulkins bet kurias medziagas,
esancias aktyviojoje jrenginio zonoje. Esant gana dideléms smiigiy galioms pradeda veikti fiziniai
ir cheminiai procesai, kurie normaliomis saglygomis nejmanomi: deformuojama kristaliné gardelé,
ryskiai iSauga apdorojamy medziagy cheminis aktyvumas. Tod¢l medziagy smulkinimas vyksta
labai efektyviai. MedZiagos smulkinamos iki 20 nm dydzio, o susmulkinta masé¢ gaunama
pakankamai vienalyté.

Atskirame reaktoriuje paruoSiama vandens gipso suspensija, kurioje fosfogipso ir vandens
santykis lygus vienam. I8 reaktoriaus pulpa transportuojama j sukamojo magnetinio lauko aktyviaja

zona. Sioje zonoje naudojant magnetinj lauka, fosfogipso dalelés yra susmulkinamos, taip
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atpalaiduojamos kristaly viduje esancios priemaiSy tirpiosios dalelés, kurios kartu su vandeniu

pasiSalina dekantavimo jrenginyje.

Apie tai, ar tirpieji junginiai pasisalino i§ dihidracio fosfogipso galima sprgsti i§ Zemiau

pateikty pradinio fosfogipso, apdoroto fosfogipso bei filtrato sudéciy:

Pradinis fosfogipsas

CaS0,4-2H,0 95 %

P20sbend (P20s.t.) 1,5% (0,75 %)

Foend (Fv-t) 0,2 % (0,05 %)

Kiti 3,3%

pH 31

Suristas H,0O, t.y. kaitmenys 400 °C 19,7 %
Apdorotas fosfogipsas:

CaS0y4-2H,0 97,5 %

P20sbend (P20sy.t.) 0,5 % (0,1 %)

Foend (Fv-t) 0,08 % (0,0 %)

Kiti 1,92 %

pH 5,76

Suristas H,O, t.y. kaitmenys 400 °C 20,1 %
Filtratas:

pH 2,68

Galima teigti, kad naudojant sukamajj magnetinj laukg gaunama gana Svari fosfogipsiné

zaliava, kuri gali biiti naudojama gipsiniy riSamyjy medziagy gamybai tradiciniais metodais.
Sukamuoju magnetiniu lauku apdoroto fosfogipso filtrato pH buvo 2,68, o tai rodo, kad filtrate,

kuris tapo riigStesniu paties fosfogipso atzvilgiu, yra iSsiplovusiy riigs¢iy (fosfatiniy) priemaisy.

Pradinis dihidratis fosfogipsas pagal fosfatiniy ir fluorido priemaiSy kiekj yra pakankamai
uzterstas. Po apdorojimo fosfatiniy ir fluorido priemaiSy kiekis sumazéjo zenkliai, o gautas
produktas jau galéty biti naudojamas kaip zaliava gipsiniy riSamyjy medziagy gamybai tradiciniais

metodais be papildomo apdorojimo.
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Zaliavos sudéties jtakos dehidratacijos procesui tyrimuose buvo naudojamas reagentinis
dihidratis gipsas, apdorotas dihidratis fosfogipsas, ir neapdorotas dihidratis fosfogipsas. Siy visy
zaliavy pagrindinis junginys yra dihidratis kalcio sulfatas (CaSO,2H,0). Jis buvo identifikuotas
naudojant jvairius instrumentinés analizés metodus: rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizes,
FT-IR spektrinés bei vienalaikés termogravimetrijos — diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos
analizés metodus.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé ir FT-IR spektriné analizé patvirtina, kad medziaga
yra dihidratis kalcio sulfatas, kadangi rentgenogramose ir FT-IR spektruose identifikuotos smailés,
biidingos tik Siam junginiui. Visy gauty medziagy rentgenogramos ir FT-IR spektrai yra kokybiSkai
identiski, tad pateiktos tik apdoroto dihidracio fosfogipso kreivés (3.1.1 pav. ir 3.1.2 pav.).

| ntensyvumas, sant. vnt.

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Difrakcijos kampas 20, laipsniais

3.1.1 pav. Apdoroto dihidracio fosfogipso rentgeno spinduliuotés difrakciné kreivé: D — CaSQO,4-2H,0
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3.1.2 pav. Apdoroto dihidracio fosfogipso FT-IR spektrinés analizés kreive

Absorbcinés juostos 3500 ir 1650 cm™ (3.1.2 pav.) spektro dalyje yra badingos kristalizaciniam
vandeniui. Absorbcinés juostos 3600-3200 cm™ srityje budingos vandens molekuliy O-H rysio
valentiniams virpesiams. Dihidracio gipso O—H virpesiai yra 3540 ir 3400 cm™ srityse [1]. 1620—
1680 cm™ sritis priklauso deformaciniams H-O—H virpesiams. Dihidratis gipsas turi dvi absorbcijos
juostas 1680 ir 1620 cm™ srityse [47].

I$ gautyjy terminés analizés kreiviy (3.1.3 pav.) matyti, kad kylant temperatiirai didéja masés
nuostoliai (1 kr.), esant 154,3 °C atsiskiria 1,5 molekulés vandens, gaunamas pushidratis
fosfogipsas CaSO,4-0,5H,0. Esant 166,9 °C atsiskiria likusi pusé molekulés vandens ir gaunamas
dehidratuotas CaSO,.

100

umos srautas, mv/mg

~
(&3]
1

154,3 - <703

30 90 150 210 270 330 390
Temperatiira t, °C

3.1.3 pav. Apdoroto dihidracio fosfogipso vienalaikés termines kreives: 1 — TG, 2 — DSK.
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Norint, kad buty jvertintas sukamojo magnetinio lauko poveikis fosfogipso fizikinéms
savybéms, savitasis pavirSiaus plotas, daleliy dydis ir jy pasiskirstymas buvo nustatomi ne tik
apdorotam dihidrac¢iui fosfogipsui, bet ir neapdorotam dihidraciui fosfogipsui, bei reagentiniam
dihidraciui gipsui. Daleliy pasiskirstymas pateiktas 3.1.4; 3.1.5 ir 3.1.6 paveiksluose.

100 - - 10
9 - L9 =
= g0 - )
£ 70 - -
£ 60 - 6 Zg
% 50 - -5 z;g
S 40 - 4 =°
'§ 30 - -3 E
% 20 - -2 g
io m o
< 0 aut e e )
MM NMN©O©OILN~NgUO®NE®MOWo o339
SS ada m NOL~o 9023
e Daleliy skersmuo, pm

3.1.4 pav. Dihidraéio fosfogipso daleliy absoliutinis (1 kr.) ir santykinis (2 kr.) pasiskirstymas pagal jy

skersmenis.
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3.1.5 pav. Apdoroto dihidradio fosfogipso daleliy absoliutinis (1 kr.) ir santykinis (2 kr.) pasiskirstymas

pagal jy skersmenis.
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3.1.6 pav. Reagentinio dihidracio gipso daleliy absoliutinis (1 kr.) ir santykinis (2 kr.) pasiskirstymas pagal
ju skersmenis.

I$ pateikty duomeny matyti, kad neapdoroto dihidracio fosfogipso dalelés yra stambiausios
(3.1.4 pav.). Jo miSinyje randama daleliy, kuriy skersmuo yra iki 500 um ir daugiau, o daugiausia
yra daleliy, kuriy skersmuo apie 95 um (3.1.4 pav.). Sukamuoju magnetiniu lauku apdoroto
fosfogipso daleliy pasiskirstymas jau kitoks nei neapdoroto (3.1.5 pav.), jos smulkesnés ,0
daugiausia yra daleliy, kuriy skersmuoapie 60 um (3.1.4 pav.).

Reagentinio dihidracio gipso miS$inj sudaro dalelés, kuriy skersmuo iki 40 pm, o didZiausias
Kiekis yra daleliy, kuriy skersmuo apie 7 um (3.1.6 pav.).

Siuos duomenis patvirtina ir parametrai pateikti 3.1.1 lenteléje. Kuo miginj sudaranéios dalélés

yra mazesneés ir smulkesnés, tuo jy savitasis pavirSiaus plotas yra didesnis.

3.1.1 lentelé Zaliavy fizikinés savybés

Zaliava yyr,, pm Savitasis pavirsiaus plotas, m%/kg pH
Reagentinis gipsas 7 560 6,49
Neapdqrotas 95 140 3.1
fosfogipsas
Apdorotas 60 250 5,76
fosfogipsas

dyyr — vyraujanciy daleliy dydis, 1M
RiSamyjy medziagy fizikinés ir mechaninés savybés labai priklauso nuo kristalinés jy
strukttiros. Todél pradzioje buvo istirta ir zaliavy, i§ kuriy planuojama gaminti gipsines riSamasias

medziagas, kristaliné struktiira. Zaliavy SEM nuotraukos pateiktos 3.1.7 pav.
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3.1.7 pav. Gipso kristaly SEM nuotraukos: a — reagentinio pushidracio; b — reagentinio dihidra¢io gipso; ¢ —

dihidracio fosfogipso; d — apdoroto dihidracio fosfogipso.

Reagentinio dihidracio gipso ir fosfogipso Zzaliavos kristaliné struktiira yra skirtinga.
Reagentinio dihidracio gipso kristalai yra smulkesni ir suauge j aglomeratus (3.1.7 pav., b), o
fosfogipso kristalai yra Zymiai stambesni ir daugiau pavieniai (3.1.7 pav., ¢). Apdoroto fosfogipso
kristalai (3.1.7 pav., d) yra smulkesni nei neapdoroto fosfogipso.

3.2. Dehidratacijos proceso ir gauty produkty savybiy tyrimas

Nustacius pradiniy zaliavy savybes, tirta jy izoterminio islaikymo trukmés ir temperatiiros
jtaka dehidratacijos procesui, ir gauto pushidracéio gipso savybéms.
Nagrinéty zaliavy dehidratacijos parametry jtaka produkto susidarymo greiiui pateikta
3.2.1 lenteléje.
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3.2.1 lentelé. Technologiniy parametry jtaka dehidratacijos procesui

N Produkto
) ] . Temperatiira, | ISlaikymas, | Suspensijos ]
. Eil. Dehidratacijos buidas kaitmenys,
Zaliava °C val. pH
Nr. %
1 o 150 3 6,5
Oro aplinkoje,
2 160 1 - 7,95
dziovykloje
3 160 2 6,3
4 125 4 6,3
Reagentinis Soéiyjy gary aplinkoie,
g . 5 i eaTap _J_ 135 2 8,3
dihidratis mikrobangy reaktoriuje 7,8
6 135 3 6,2
7 Sosiui ko 125 3 6,8
0C1 ary aplinkoje,
8 o sart ap ! 125 4 6,1
autoklave 7,8
9 135 3 6,2
10 o 150 3 6,4
Oro aplinkoje,
11 160 1 - 7,35
dziovykloje
12 160 2 6,15
13 125 3 6,4
Sociyjy gary aplinkoje,
14 i eaTap _J_ 135 2 3,7 7,35
mikrobangy reaktoriuje
Dihidratis 15 135 2,5 6,15
fosfogipsas 16 . 125 2 7,3
Soc¢iyjy gary aplinkoje,
17 Ut BTt apTnEe) 125 3 37 5.9
autoklave
18 135 2 6,1
19 Sodiyjy gary aplinkoje, 125 3 7,1
20 autoklave su Ca(OH), 125 4 10,3 6,2
21 priedu 135 3 6,3
22 o 150 3 6,3
Oro aplinkoje,
23 160 1 - 7,2
dziovykloje
24 160 2 6,2
25 . 125 4 6,1
Soc¢iyjy gary aplinkoje,
26 . i sartap _J_ 135 2 5,7 7.1
Apdorotas mikrobangy reaktoriuje
27 135 3 6,0
dihidratis
fosfodi 28 ok 125 3 6,5
osfogipsas Sociyjy gary aplinkoje,
29 i sar ap ! 125 4 5,7 6,0
autoklave
30 135 3 5,8
31 Sociyjy gary aplinkoje, 125 3 7,1
32 autoklave su Ca(OH), 125 4 10,5 6,3
33 priedu 135 3 6,3
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Hidroterminémis salygomis dihidratj gipsa dehidratuojant iki pushidradio gipso, Zemiausia
tokio virsmo temperatiira yra 107 °C [11]. Realiai ji priklauso ir nuo kity (pvz., tirpalo pH,
maiSymo, dispersiSkumo) faktoriy. Nuo temperatiiros labai priklauso dehidratacijos greitis, todél
keiciant jas kinta ir visiSkos dehidratacijos trukmé. Technologiniy parametry jtaka visiskai
dehidratacijai buvo vertinama pagal gauto produkto kaitmenys (k.n.). TeoriSkai, kai visas dihidratis
gipsas paver¢iamas j pushidratj gipsa, jo kaitmenys siekia 6,2 % [2].

Keiciant izoterminio i§laikymo trukmg ir temperatiira, buvo nustatyti optimal@is rezimai, prie
kuriy gautas produktas yra pushidratis gipsas.

Kaip matyti i§ duomeny pateikty 3.2.1 lenteléje, hidroterminémis salygomis dehidratuojant
apdorotg dihidrat] fosfogipsa ir gaunant pushidracio gipso o modifikacija, rekomenduotini rezimai
biity 3 val. izoterminio iSlaikymo esant 135 °C temperatdrai arba 4 val. izoterminio islaikymo esant
125 °C temperatirai visoms zaliavoms.

Gaminant B modifikacijos pushidratj gipsa (oro aplinkoje) patartina zaliava apdoroti 2 val.
160 °C temperatiiroje.

Gauti produktai vertinti rentgeno spinduliuotés difrakcinés, FT-IR spektrinés bei SEM analizés
metodais.

140
120
100 S

80

60

Intensyvumas, sant. vnt.

40

20

Difrakcijos kampas, 20 laipsniais

3.2.1 pav. Apdoroto dihidracio fosfogipso, apdorojamo mikrobangomis, dehidratacijos produkty rentgeno
spindulivotés difrakcinés analizés kreivés: 1 — po 2val. dehidratacijos, 135 °C temperatiiroje; 2 — po 4 val.
dehidratacijos, 125 °C temperatiiroje; 3 — po 3 val. dehidratacijos, 135 °C temperatiroje. D — dihidratis

gipsas; P — pushidratis gipsas.
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Siame paveiksle pateiktos rentgeno spinduliuotés difrakcinés kreivés patvirtina, kad norint
gauti gryng pushidratj gipsg reikalinga konkreti ir apibrézta dehidratacijos trukmé t.y. po 3 val.

1zoterminio i1§laikymo, 135 °C temperatiiroje.

3556,79 1007,50

1620,03
3611,04

658,73 601,03
PP 1152,27 \r71096,05 __ _____ .
2

3610,33 3555,76

1620,40 1006,53

657,50 600,32
1152,63\,v/1094,43

Pralaidumas, sant. vnt

2134,14
1684,85
3407,36

3552,74 1621,21

1152,01 601,83

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Bangos ilgis, cm!

3.2.2 pav. Apdoroto dihidracio fosfogipso, apdorojamo mikrobangomis, dehidratacijos produkty FT-IR
spektrai: 1 — po 2 val. dehidratacijos, esant 135 °C temperatiirai; 2 — po 4 val. dehidratacijos, esant 125 °C

temperattirai 3 — po 3 val. dehidratacijos, esant 135 °C temperatiirai.

Analizuojant FT-IR spektry kreives (3.2.2 pav.) matyti, kad vykstant dehidratacijos procesui,
mazéja hidratacinio vandens kiekis, todél skiriasi absorbcijos juosty (3600-3400 ir
1620-1680 Cm'l) pobidis (padétis, forma, intensyvumas). Absorbcijos juosty grupe 3600-3400
cm™ dazniy srityje yra bidinga valentiniams vandens molekuliy O—H rysio virpesiams.

Pushidragio gipso O—H virpesiai matomi 3610 ir 3550 cm™ srityje, o dihidragio gipso —
pasislinke j trumpesniy bangy puse (3540 ir 3400 cm™). Deformaciniams H-O—H svyravimams
priklauso 1620-1680 cm™ sritis. Pushidragiam gipsui budinga viena absorbcijos juosta, kurios
maksimumas yra 1620 cm™ dazniy srityje, o dihidradiam gipsui — dvi juostos (1680 ir 1620 cm™)
[47]. Absorbcinés juostos 1107 em™ dazniy srityje priklauso sulfaty grupés deguonies atomy

valentiniams virpesiams [48].
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Didinant temperatiira ir iSlaikymo trukme, siaur¢ja ir pasislenka ] ilgesniy bangy puse
absorbcijos juostos 3600-3400 cm™ srityje, bei siauréja ir isnyksta juosta 1680 cm™ dazniy srityje.
Tai patvirtina, kad susidariusio produkto struktiiroje licka mazesnis kiekis vandens, susidares
produktas yra pushidratis fosfogipsas.

Ivairiais dehidratavimo biidais gauty pushidracio gipso, pushidracio fosfogipso produkty SEM
nuotraukos pateiktos 3.2.2 — 3.2.7 lentelése.

Produkto kristalinés strukttros jvertinimui, padaryta reagentinio pushidra¢io SEM nuotrauka
(3.2.3 pav.)

mag spot WD HFW  det

a
"2«\ 10.00 kV 5000 x 3.5 9.3 mm 51.2 pm LFD FEI Quanta 200 FEG

3.2.3 pav. Reagentino pushidracio gipso SEM nuotrauka

Kaip minéta anks¢iau, reagentinio dihidracio gipso, fosfogipso ir apdoroto fosfogipso
kristaliné struktiira yra skirtinga (3.1.7 pav.). Sias Zaliavas dehidratavus susidaro ir skirtingos
kristalinés strukttiros pushidratis gipsas. Be to, pushidracio gipso kristaly struktiirai jtakos turi
zaliavos dehidratavimo budas (3.2.2 — 3.2.7 lentelés).

Dehidratuojant gipsine zaliava, aplinkos oro sglygomis, gauto pushidra¢io gipso kristaly forma
yra panasi j zaliavos kristaly (3.2.2 — 3.2.4 lentelés). Dehidratuojantis dihidraciui gipsui aplinkos
oro saglygomis, vanduo i$ kristalinés struktiiros pasisalina gary pavidalu. Taip pasiSalindamas garas

disperguoja kristalus ir susidarancio pushidracio gipso kristalai smulkéja [2].
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3.2.2 lentelé. Oro aplinkoje dehidratuoto reagentinio gipso SEM nuotraukos

Zaliava

Produktas

Dehidratacijos budas

Reagentinis gipsas )

ago | HV |spot| WD | det pressure| -

000 x/10.00 kV| 3.0 8.6 mm LFD| 80 Pa

20 pm ——
FEI Quanta 200 FEG

20 pr
FE| Quanta 200 FEG

150 °C 3 val. dziovykloje

160 °C 1 val. dziovykloje

160 °C 2 val. dziovykloje
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3.2.3 lentelé. Oro aplinkoje dehidratuoto fosfogipso SEM nuotraukos

Zaliava

= HV m
BS10.00 v

Fosfogipsas '

Produktas

pesmag HY
515 000 x|10.00 KV

i
det pressure
86 mmLFD 80Pa

spot] WD | det pressure,
30 85mmLFD 80 Pa

20 ym

FE| Quanta 200 FEG

20 pm
FE| Quanta 200 FEG

Dehidratacijos budas

150 °C 3 val. dziovykloje

160 °C 1 val. dziovykloje

160 °C 1,5 val.
dziovykloje

37




3.2.4 lentelé. Oro aplinkoje dehidratuoto apdoroto fofsogipso SEM nuotraukos

Zaliava Produktas Dehidratacijos biidas
150 °C 3 val. dziovykloje

Apdorotas fosfogipsas

'
[BF rV mago[spol WD (det|  ———20ym

HY |spot WD | det pressure| -
€5310.00 KV/5 000 x| 3.5 8.9 mm|LFD FEI Quanta 200 FEG

Edmag o 20 pm
{215 000 2 10.00 kV 3.0 8.5mm LFD 80 Pa FEI Quanta 200 FEG

160 °C 1 val. dziovykloje

HV  |mag o [spoll WD det

10.00 KV|5 000 x| 3.5 9.2 mm LFD

160 °C 2 val. dziovykloje

Dehidratuojant sociyjy vandens gary aplinkoje gauti pushidracio gipso kristalai savo struktiira
skiriasi nuo Zaliavos kristaly struktiiros (3.2.5 — 3.2.7 lentelés). Siuo biidu gaminant gipsing
riSamajg medziagg a-pushidrat] gipsa, jo kristaly dydis ir forma priklauso ne tik nuo kristalizacijos
centry susidarymo ir jy augimo grei¢iy santykio [2], bet ir kokiame jrenginyje ir kokioje terpéje

buvo vykdoma dehidratacija.
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Mikrobangy reaktoriuje i$ reagentinio gipso gauto pushidraio gipso kristalai yra labiau
pavieniai. llginant izoterminio iSlaikimo trukme, Kkristalai gaunasi stambesni. Remiantis
pateiktomis SEM nuotraukomis galima teigti, kad 3—4 val. izoterminio i$lailymo visiSkai pakanka,
kad pushidracio gipso kristalai biity gana stambiis be pastebimo smulkiyjy daleliy Kiekio.

Apdorojant reagentinj dihidrat] gipsa autoklave, gaunami adatélés formos kristalai suauge j
aglomeratus.

Mikrobangy reaktoriuje i§ neapdoroto fosfogipso gauto pushidra¢io gipso kristalai yra daugiau
pavieniai, vyrauja smulkiy ir ploks¢iy prizmiy formos kristalai. Jau zymiai stambesni ir gal kiek
aglomeruotis linkusios prizmiy formos kristaléliai gaunami fosfogipsa apdorojus autoklave.
Fosfogipsa apdorojant autoklave ir pridéjus Ca(OH), prieda (pulpos pH padidinus nuo 3,7 iki
10,3), gaunami dar stambesni ir taisyklingesnés prizmiy formos kristalai. Ir Siuo atveju, po 4 val.
izoterminio islaikymo trukmés smulkiy kristaléliy neaptinkama.

Taisyklingos kristalinés strukttros tik mazesniy ir pailgy prizmiy formos kristalai gaunami
mikrobangy reaktoriuje i§ apdoroto fosfogipso. Tokj dihidratj fosfogipsa apdorojant autoklave,
gaunami kiek stambesni, ta¢iau taisyklingos prizmés formos kristalai. Pridéjus Ca(OH), prieda
gaunami pushidracio gipso kristalai yra netaisyklingos formos.

Taigi, pateikti duomenys rodo, kad gipsinés riSamosios medziagos kristaly struktriira ir forma
priklauso ne tik nuo pradinés Zaliavos, izoterminio iSlaikymo trukmes ir temperatiiros, bet ir nuo

dehidratacijos budo.

3.2.5 lentelé. Soc¢iyjy vandens gary aplinkoje dehidratuoto reagentinio gipso SEM nuotraukos.

Zaliava Produktas Dehidratacijos budas

Reagentinis 125 °C 4 val
mikrobangy
reaktoriuje

‘.
.\
\ 0

x\. \_\‘\

Emaq HV spt VD dtpres e —\0 L1}
k=51 5 000 x 10.00 kv 3.0 8.7 mmLFD| 80 Pa FEI Quanta 200 FEG
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135° C 1 val
mikrobangy
reaktoriuje

£ s
© HV |spotl WD |det pressure] —————— 20 pum
(=515 000 x|10.00 kV| 3.0 8.8 mm/LFD| 80 Pa FEI Quanta 200 FEG

135 °C 3 val
mikrobangy
reaktoriuje

.'"‘ ’

C
A NS Sa . Al T o
Bimag o | HV [spoll WD |det [pressure] —————— 20 um ————
&= 5 000 x/10.00 kV| 3.0 8.7 mm|LFD| 80 Pa FE| Quanta 200 FEG

125 °C 3 val
autoklave

mag = [spol] WD | det

3 Y —————20pm -
3 10.00 k|5 000 x 3.5 8.9 mm LFD FEI Quanta 200 FEG




HV |mag = |spot]l WD | det

- 10.00 kV 5 000 x 3.5 8.9 mm LFD

[5 HV |mag o [spot] WD |det
10.00 KV|5 000 x 3.5 8.9 mm|LFD!

— 20 pm —
FEI| Quanta 200 FEG

20 ym
FEI Quanta 200 FEG

125 °C 4 val
autoklave

135 °C 3 val
autoklave

3.2.6 lentelé. Sociyjy vandens gary aplinkoje dehidratuoto fosfogipso SEM nuotraukos

0 D | HFW |det
5 9.3 mm 85.3 um LFD.

0 um
FEI Quanta 200 FEG

20 pm
FEI Quanta 200 FEG

Zaliava Produktas Dehidratacijos

budas
Fosfogipsas 125 °C 3 \val
/ E mikrobangy

reaktoriuje
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135 °C 3 \val

mikrobangy
reaktoriuje

a| HV |spot WD |det|pressure] ——— 20 ym
0 x10.00 kY| 3.0 8.7 mm LFD. 80 Pa FEl Quanta 200 FEG

125 °C 2 val
autoklave

sweeonq Job| QW o
5908 d3J|/mm V.8 0.€ Vi 00.01 x 000

125 °C 4 \val.
autoklave

[ — ey ey —
foxs mag o HV |spot WD | det pressure] —————— 20 pym
@ 5000 x 10.00 KV 3.0 8.7 mm LFD 80 Pa FEI Quanta 200 FEG




135 °C 3 \val
autoklave

mag o| HVY [spot]l WD | det|pressure 20 pm
&5 000 x[10.00 kV| 3.0 8.7 mm LFD| 80 Pa FEI Quanta 200 FEG

125 °C 3 val
autoklave su
Ca(OH), priedu

HV  mag ot | 20 pm

10.00 kV 5 000 x FEI Quanta 200 FEG

125 °C 4 \val.
autoklave su
Ca(OH), priedu

5% HV |mag = spot| WD — 20 pm
&= 10.00 kV' 5 000 x| 3.5 8.8 mm FE| Quanta 200 FEG




|58 HV |mag o spot| WD |det
510,00 kv 5000 x 3.5 8.8 mm LFD

20 pm —
FEI Quanta 200 FEG

135 °C 3 \val

autoklave
Ca(OH), priedu

Su

3.2.7 lentelé. Sociyjy vandens gary aplinkoje dehidratuoto apdoroto fosfogipso SEM nuotraukos

Zaliava Produktas Dehidratacijos
biidas

Apdorotas fosfogipsas 125 °C 4 val
mikrobangy
reaktoriuje

- ERRAE R
135 °C 2 val
mikrobangy
reaktoriuje

44




o] HV |spof WD |det|pressure| -

5 000 x/10.00 KV 3.0 |8.6 mm LFD| 80 Pa

foiEmag o | HV spot WD |det [pressure
&= 5 000 x 10.00 kV 3.0 8.6 mm LFD| 80 Pa

m—— T p—
FEI Quanta 200 FEG

20 ym
FEI Quanta 200 FEG

135 °C 3 \val

mikrobangy
reaktoriuje

125 °C 4 \val.

autoklave

135 °C 3 \val

autoklave
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125 °C 3 val
autoklave su
Ca(OH), priedu

2 opsm VH el
3.€ 1 000 3/ 00.01 3

125 °C 4 \val.
autoklave su
Ca(OH), priedu

o
(A

HV  |mag = |spi - 20 ym
=5 10.00 k|5 000 x| 3.5 9.0 mm LFD FEI Quanta 200 FEG

o [spot| WD | det

135 °C 3 \val
autoklave su
Ca(OH), priedu

By HY mag o [spol] WD | det 20 pm
&3 10.00 kv|5 000 x| 3.5 18.8 mm LFD| FEI Quanta 200 FEG

Siekaint jvertinti pushidracio gipso daleliy dydzius atlikti jy dydZio granuliometriniai tyrimai.
IS jy matyti, kad i$ reagentinio gipso gautame pushidratiniame gipse (3.2.4 pav.) didziausias Kiekis
yra daleliy, kuriy dydis nuo 15 iki 25 pum. Pushidracio gipso kristalai yra didesni gauto i$
fosfogipso. Cia vyrauja 10-40 pm dydzio dalelés (3.2.5 pav.). I§ apdoroto dihidra¢io fosfogipso

gauto pushidracio fosfogipso dalelés yra smulkios, vyrauja 3—40 um dydzio dalelés (3.2.6 pav.).
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100 - 10
90 - 1 -9
J
=80 s .
2 S
g 0 TR
g 607 r6 %
= i g =
3 50 531
2 40 - w4%§E
= =
£ - 3 g
g - 2z
< 10 - -
0 -0 “
8"“‘"-- BRIISIS3
S — — N < 10
Daleliy skersmuo, pm

3.2.4 pav. Pushidracio gipso, gauto i§ reagentinio gipso daleliy absoliutinis (1 kr.) ir santykinis (2 kr.)

pasiskirstymas pagal jy skersmenis.

100 + - 10
. 90 1 -9
=
.80 - -8
. =]
é 70 - -7 R
= 60 - (6 2
2 50 - 5 L
= =3 c
2 40 - 2 -4 =X
5 S
= 30 -3 e
: £
§ 20 A *2%}
l o
@A
0 - .|||III|||||||||H||| L0
uovrx_Nl\_o_co_mI\‘_"_'ooooomomooogg
QS i NNOwsEoI 823
Daleliy skersmuo, pm

3.2.5 pav. Pushidracio fosfogipso, gauto i§ neapdoroto riigstaus fosfogipso daleliy absoliutinis (1 kr.) ir

santykinis (2 kr.) pasiskirstymas pagal jy skersmenis.
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90 1 -9
N
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S O 4 dNM — N << 0
Daleliy skersmuo, pm

3.2.6 pav. Pushidracio fosfogipso, gauto i$ apdoroto (disperguoto) fosfogipso daleliy absoliutinis (1 kr.) ir
santykinis (2 kr.) pasiskirstymas pagal jy skersmenis.

Gautus granuliometrijos rezultatus patvirtina ir savitojo pavir§iaus ploto nustatymo duomenys
(3.2.8 lentelé)

3.2.8 lentelé. Hidroterminio apdorojimo metu gauty produkty savitasis pavirsiaus plotas, m?/kg.

IS reagentinio gipso I8 fosfogipso 15 fosfogq;?;)eglj Ca(OH), I8 apdoroto fosfogipso
330-420 140-175 130-170 150-250

Siekiant jvairiais dehidratavimo budais gauta pushidratj gipsg panaudoti kaip gipsing riSamaja
medziagg, buvo nustatytos jo fizikinés—mechaninés savybés. Gauti duomenys pateikti
3.2.9 lenteléje.

3.2.9. lentelé. Pushidracio gipso fizikinés—mechaninés savybés savybés

Dehidratacijos rezimas
Zaliava, i§ kurios gautas autoklave VIK Rigimosi Stipris
pushidratis gipsas Temperattira, | Trukmé pabaiga, min gniuzdant, MPa
°C ,h
Reagentinis gipsas 135 3 0,46 44 14,2
Fosfogipsas su Ca(OH), 135 3 0,58 55 13,4
Neapdorotas fosfogipsas 135 3 0,72 80 8,4
Apdorotas fosfogipsas 135 3 0,65 65 10,2
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Rezultaty duomenys rodo, kad gauti produktai tikrai turi riSamyjy savybiy. Jie pasizymi gana
greitais riSimosi laikais biidingais gipsinéms riSamosioms medZiagoms. Vandens poreikis
normalios teslos konsistencijai gauti bei stipris gniuzdant po dviejy valandy kietéjimo atitinka
gipsinéms riSamosioms medziagoms keliamus reikalavimus. Fizikinés mechaninés savybes galbit
biity Zymiai geresnés jei gautg produkta biitume sumale. Efektas turéty ypaé pasijausti fosfogipso
atveju, nes malimo metu sudauzomos fosfaty plévelés ir produkto kietéjimas bei stiprumo savybés
pager¢ja. Taciau tam reikalingi papildomi bandymai su Zymiai didesniu pushidracio kiekiu.

Palyginus pushidratj gipsa gautg i§ apdoroto fosfogipso su gautu i§ neapdoroto fosfogipso,
matoma teigiama, apdorojamo sukamuoju magnetiniu lauku, jtaka. IS apdoroto fosfogipso gautas
pushidratis gipsas baigia ristis 15 min anksciau nei i§ neapdoroto fosfogipso gauti pushidracio
gipso bandiniai. Sausy bandiniy, gauty i§ apdoroto fosfogipso, stipris gniuzdant padidéja 20 %,
lyginat su gauty i§ neapdoroto fosfogipso.

Apie gipsiniy riSamyjy medziagy riSamasias savybes galime spresti ir i§ mikrokalorimetrinés
analizés duomeny (3.2.7 pav.). Kuo greiCiau riSasi medziaga, tuo pradiniu momentu issiskiria

daugiau Silumos.

0.1 - 0.08 -
o0 oo
= 0.08 > 0.06
g g
5 0067 = 0.04 -
2 0.04 - 2
g 0.02
E 0.02 1 E
)5 O - )m 0 T I T T T T L T I T
012345678 910 0012345678291
Trukmé, h Trukmé, h
a) b)
0.008 -
& 0.03 0
= = 0.006 -
2 002 8
g 5 0004 -
2 . 2
¢ ool S 0.002 -
E £
= =
)Ez O T T T T T T T T T 1 )EZ' 0 T T T T T T T T T 1
01 2 3 456 7 8910 0123456 78910
Trukmé, h Trukmé, h
0) d)
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3.2.7 pav. Pushidrac¢io gipso mikrokalorimetrinés kreivés: a) reagentinio pushidraéio; b) pushidracio gauto
i§ reagentinio dihidracio gipso; ¢) pushidrad¢io gauto i§ dihidracio fosfogipso; d) pushidracio gauto i$

dihidracio fosfogipso (su Ca(OH), priedu); e) pushidracio gauto i§ apdoroto dihidracio fosfogipso.

IS 3.2.7 pav. pateikty kreiviy matome, kad intensyviausias Silumos iSsiskyrimas, tuo paciu ir
greiCiausias bandiniy kietéjimas vyksta su reagentiniu pushidraciu ir pushidraciu gautu i§
reagentinio dihidra¢io gipso. Pushidratis gipsas gautas i§ dihidracio fosfogipso kietéja 1éciau, nei
reagentinis pushidratis gipsas todél jo mikrokalorimetriné kreivé yra labiau iStesta laike.

Pushidratis gipsas gautas i$ apdoroto dihidra¢io fosfogipso turi geresnes hidratacines savybes

nei pushidratis gipsas gautas is fosfogipso.
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4. REKOMENDACIJOS

Atsizvelgiant ] anksCiau pateikty tyrimy duomenis, buvo sudaryta principiné technologiné
schema 4.1 pav., pagal kurig rekomenduojamg gipsines riSamgsias medziagas gaminti i§ apdoroto
dihidracio fosfogipso.

AtsiveZztas, iSvalytas ir susmulkintas dihidratis fosfogipas iSkraunamas j priémimo bunkerj (1).
I$ jo tiektuvu (2) tiekiamas ant juostinio transporterio (3) ir poto j maiSykle (4), kurioje paruoSiama
fosfogipso ir vandens suspensija santykiu 1:1. Tokia suspensija siurbliu (5) dozuojama j sukamojo
magnetinio lauko jrenginj (6). Jame gauta pakankamai vienalyté masé filtruojama vakuuminiu
filtru (7) ir kietos dalelés atskiriamos nuo skyscio. Filtratas grazinamas j fosforo rugsties gamybos
linijg. Apdorotas ir nufiltruotas dihidratis fosfogipsas juostiniu transporteriu (8) tiekiamas j
maiSykle (9), j ja taip pat paduodami priedai (maleino ragsties anhidritas, Ca(OH), ir kt.) ir
vanduo. I§ maisyklés siurbliu (10) tiekiamas j dehidratavimo jrenginj/autoklava (11). Dehidratacija
autoklave vykdoma esant suspensijos koncentracijai iki 500 kg fosfogipso 1 m® vandens.
Uzsiduotu technologiniu rezimu dehidratavus fosfogipso pulpa, ji nufiltruojama (13) ir dziovinama
(16). Pastaryjy dviejy proceso stadijy metu medziagos temperatiira turi biiti iSlaikoma apie 90 °C.
Rekomenduotina ir pastarojo filtravimo filtrata graZinti | fosforo riigSties gamybos technologine
linija.

Sausas pushidratis produktas gali biiti malamas vamzdiniuose maliinuose (19) bei kaip ir
nemaltas sandéliuojamas sausose patalpose, kad neprasidéty pushidra¢io gipso dehidratacija. Todél
tikslinga po dziovyklos statyti fasavimo jrenginj (21), kuris pushidratj sudozuoty j sandarius 40 kg
talpos maiSus. Esant didesniems uzsakymams, gipsiné riSamoji medziaga i§ talpos (20) gali buti

kraunama ir i didelés talpos transportavimo jrenginj (22).
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Fosfogipsas

T w
L)z 3 ’ /
13 14
\\ — \
\Tx
)

Filtratas

— f(i\\i'///C WV
’—‘ {\“2///'/;/ ’7
15/ %

)
v

Vanduo

1/
/]

Filtratas

Priedai

| sandélj

4.1 pav. Dihidracio fosfogipso dehidratacijos principiné technologiné schema: 1 — priémimo bunkeris, 2 — tiektuvas, 3, 8, 14 — juostinis transporteris,

4, 9 — maiSytuvas, 5, 10, 12 — siurblys, 6 — sukamojo magnetinio lauko jrenginys, 7, 13 — vakuuminis filtras, 11 — autoklavas, 15, 18, 20 — surinkimo

bunkeris, 16 — dziovykla, 17 — elevatorius, 19 — vamzdinis maliinas, 21 — fasavimo jrenginys, 22 — transportavimo jrenginys
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ISVADOS

. Dihidratj fosfogipsg apdorojus sukamuoju magnetiniu lauku gaunamas daug Svaresnis
produktas: pH nuo 3,1 padidéja iki 5,76. Ragstyje tirpiyjy fosfaty kiekis nuo 0,75 %
sumazejo iki 0,1 %, o tirpiyjy fluoridy visai neliko.
. Apdoroto dihidracio fosfogipso visiska dehidratacija jvyksta:

e gaminant pushidracio gipso a modifikacijg po 3 val. izoterminio islaikymo esant 135

°C temperatirai arba po 4 val. izoterminio islaikymo esant 125 °C temperatiirai.
e gaminant pushidracio gipso P modifikacija rekomenduotinas rezimas po 2val.
izoterminio islaikymo esant 160 °C temperaturai.

IS sukamuoju magnetiniu lauku apdoroto dihidracio gipso, ji dehidratuojant sociy gary
aplinkoje, gamila gauti riSamaja medziagg, kurios riSimosi pabaiga yra 65min. o sausy
bandiniy stipris gniuzdant siekia net 10,2 MPa.
SEM ir daleliy dydzio analizé rodo, kad i§ apdoroto fosfogipso gauto pushidracio gipso
daleliy dydis ir forma skiriasi nuo pushidracio fosfogipso gauto i§ neapdoroto fosfogipso.
Pushidracio gipso kristalai yra didesni gauto i§ fosfogipso, vyrauja 10—40 um dydzio
dalelés. IS apdoroto dihidracio fosfogipso gauto pushidracio fosfogipso dalelés yra smulkios,
vyrauja 3—40 um dydzio dalelés.
Gaunamo pushidracio fosfogipso kristaly dydziui ir formai jtakos turi ir dehidratacijai
naudojami jrenginiai. Mikrobangy reaktoriuje i§ neapdoroto fosfogipso gauto pushidracio
gipso kristalai yra daugiau pavieniai, vyrauja smulkiy ir plokséiy prizmiy formos kristalai.
Zymiai stambesni ir aglomeruotis linkusios prizmiy formos kristaléliai gaunami fosfogipsa

apdorojus autoklave.
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