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Tirta dimy nusierinimo gipso (vadinamo dimy gipsu) dehidratacijos salyguy (temperatiiros bei trukmés) itaka f-
pushidracio kalcio sulfato susidarymui, jo kristaly morfologijai bei savybéms. Naudotos gipsinés Zaliavos ir gautos riSamosios
medziagos sudétis bei savybés istirtos instrumentinés ir cheminés analizés metodais. Nustatyta, kad B-pushidracio gipso
susidarymo trukmé, didéjant dehidratacijos temperatiirai nuo 120 iki 160 °C, ilgéja. Gauto produkto SEM analizé rodo, kad B-
pushidracio gipso kristalai, nepaisant dehidratacijos temperatiiros, yra prizmiy formos, islaikantys dihidracio gipso kristaly
forma. Dehidratacijos parametrai turi jtakos gautojo B-pushidradio gipso fizikinéms-mechaninéms savybéms. Aukstesnéje
temperatiiroje gauta gipsiné riSamoji medziaga grei¢iau hidratuojasi ir i$ jos suformuoty bandiniy gniuzdomasis stipris yra

didesnis, nei i$ gautos Zemesnéje temperatiiroje.
[vadas

Gipsinés riSamosios medziagos ir ju gaminiai placiai
naudojami statybose. Sios medZiagos gaminamos i§ gam-
tiniy arba antriniy zaliavy (gamybos atlieky). Pagrindinis
ju komponentas yra pushidratis gipsas CaSO,0,5H,0,
kuris uzmaiSytas su vandeniu risasi ir kietéja.

Siuo metu labai svarbiis yra aplinkosaugos klausi-
mai, kuriuos sprendziant tikslinga panaudoti sintetini gip-
sa, kaip Salutini produkta, susidaranti {vairiuose pramonés
procesuose [1-4].

2001 m. Europos Komisija pristaté 2001/80/CE
direktyva, kurioje apribojo iSmetamy | atmosfera SO, ir
NOy duju ir dulkiy kieki [5].

Jau XX a. antroje puséje buvo sukurta i§ Siluminiy
jégainiy i¥metamy dujy nusierinimo technologija. Siuo-
laikiniuose nusierinimo irenginiuose SO, reakcijos su
CaCOs; arba CaO vyksta artimu stechiometriniam santy-
kiui, todél pagamintame produkte kalcio sulfato dihidrato
yra ne maziau kaip 95 % [6]:

CaCO3 + SOz + 0,5H20 i
i CaSO3~0,5H20 + COz,

CaSO3'0,5H20 + 0,502 + 1,5H20 i
— CaSO42H20

Pasta¢ius modernius diimy nusierinimo irenginius
AB ,Lietuvos elektriné*“ Elektrénuose, joje galéty biiti
pagaminta daug diimy gipso — iki 450 000 t/metus [6]. Sis
gipsas galéty pakeisti natiiraly gipsa, naudojama Lietu-
vos, Latvijos ir Baltarusijos cemento gamyklose.
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ISmetamuyjy dujy nusierinimo gipse (toliau vadinama-
me dimy gipse) daugiausia yra kalcio sulfato dihidrato
(CaS0O42H,0), kuris naudojamas kaip Zaliava pushidra-
tiniam gipsui gauti [7]. Jo panaudojimas betono blokeliy
gamyboje arba kaip priedo cemento gamyboje yra labai
perspektyvus [8]. Taciau dimy nusierinimo gipso perdir-
bimas, atsizvelgiant { jo gamybos apimtis, yra nepakan-
kamas [9].

Darbo tikslas — nustatyti dimy gipso dehidratacijos
temperatiiros bei trukmés jtaka B-pushidradiam gipsui
susidaryti, kristaly morfologijai bei fizikinéms ir mecha-
ninéms savybéms.

Zaliavos ir tyrimy metodika

Diimy gipsas buvo gautas i§ Elektrény AB , Lietu-
vos elektriné”. Jame CaSO42H,0 kiekis — 97,90 %.
Savitasis medziagos pavirsius 32,7 m¥/kg. Atlikta damy
gipso rentgenodifrakcinés spinduliuotés, vienalaiké termi-
né ir SEM analizés (1-3 pav.).

Kaip matyti rentgenodifrakcinés analizés kreivéje
(1 pav.), visi gautieji rentgenodifrakciniai maksimumai
budingi tik vienam junginiui —kalcio sulfatui dihidratui —
CaS0,42H,0 [10].

I§ gautyju terminés analizés kreiviy (2 pav.) matyti,
kad kylant temperatiirai didé¢ja masés nuostoliai (TG kr.),
esant 160 °C atsiskiria 1,5 molekulés vandens, gaunamas
pushidratis diimy nusierinimo gipsas B-CaSO40,5H,0.
Esant 172 °C atsiskiria likusi pusé molekulés vandens ir
gaunamas dehidratuotas [-CaSO4. Esant 351°C S§i
modifikacija pereina { tirpyji anhidritg B-CaSO, [11].

Dumy gipso SEM nuotraukose (3 pav.) matyti, kad
kalcio sulfato dihidrato kristalai yra uzapvalinty prizmiy
formos iki 200 um dydzio.
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2 pav. Dimy nusierinimo gipso vienalaikés terminés analizés kreivés: 1 — TG, 2 — DSK
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3 pav. Dumy gipso kristaly SEM nuotrauka, esant skirtingiems didinimams: a — 500 karty; »— 1 000 karty
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Rentgenodifrakcinés analizés tyrimai atlikti rentgeno
difraktometru DRON-2, anodas varinis, filtras — nikelio.
Medziagos identifikuotos naudojantis JCPDS (Internatio-
nal Center for Difraction Data, Swarthmore, PA) duo-
meny baze [12].

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

Savitasis medziagos pavir§ius nustatytas Bleino me-
todu (visiskai automatizuotu aparatu) [13].

Hidratinio vandens kiekis (K.n.) nustatytas svorio
metodu, medziaga iSkaitinus 400 °C temperatiiroje iki
pastovios masés.

Gipsas dehidratuotas firmos Memmert vakuuminéje
dziovykloje ,,Schwabach®“ izoterminéje temperatiiroje.
Temperattary kitimo intervalas nuo 120 iki 160 °C. Kas
15 min i§ dziovyklos numatytoje temperatiiroje buvo
iSimamas méginys ir jvertinamas CaSO,2H,0 dehidra-
tacijos laipsnis, nustatant hidratinio vandens kiekj (K.n.).

Pushidrac¢io dimy gipso mechaniniy savybiy (gniuz-
domojo stiprio) nustatymui i§ normalios konsistencijos
gipso teslos formuoti 2 x 2 x 2 c¢cm kubeliai. Iki 7 pary
bandiniai laikyti ore, po to 50 +2 °C temperatiiroje i§dZio-
vinti iki pastovios masés. Bandiniai gniuzdyti firmos ELE
»AutoTest“ presu esant 0,4 kN/s apkrovimo greiCiui.
Risimosi trukmés buvo nustatomos Vicat aparatu.
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Rezultatai ir jy aptarimas

B-pushidratis gipsas gaunamas dihidrati gipsa kaiti-
nant atmosferos slégyje 120-160 °C temperatiroje [11,
14]. Termiskai apdorojamas dihidratis kalcio sulfatas
skyla:

CaS0,2H,0 -5 CaS0,40.5H,0 + 1,5H,0.

Tyrimy pradzioje nustatyta kalcio sulfato dihidrato
dehidratacijos temperattiros ir i§laikymo trukmés jtaka -
pushidracio kalcio sulfato susidarymui. Bandymai atlikti
esant 120, 125, 130, 135, 140, 145, 150 ir 160 °C tem-
peratiroms. Apie dehidratacijos proceso eiga sprendéme
méginyje nustatydami hidratinio vandens kiekj tam tik-
rais laiko intervalais. Teoriskai CaSO,2H,O hidratinio
vandens (K.n.) yra 20,9 %, o CaSO,0,5H,0 — 6,2 %
[14]. Gauti tyrimy rezultatai parodyti 4 ir 5 paveiksluose.
Kaip matome, dehidratacijos temperatiirai didéjant B-pus-
hidra¢io gipso susidarymas greitéja. Gautuose produk-
tuose hidratinio vandens kiekis kito nuo 6,0 iki 6,25 %.
Tai leidzia teigti, kad susidargs reakcijos produktas yra
pushidratis kalcio sulfatas.
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4 pav. Kaitinamo diimy nusierinimo gipso masés nuostoliu kreivés, esant skirtingai i§laikymo temperatirai °C: 1 — 160; 2 — 155;

3-150; 4-145; 5-140; 6 -135; 7—-130; 8§—-125; 9-120
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5 pav. [-pushidracio kalcio sulfato susidarymo trukmés pri-
klausomumas nuo dehidratacijos temperattiros

Rentgenodifrakcinés analizés rezultatai tai patvir-
tina. Visy gauty PB-pushidradio gipso bandiniy rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés kreivés yra identiskos
6 paveiksle parodytai kreivei. Joje uzfiksuoti difrakciniai
maksimumai, biidingi pushidraciam kalcio sulfatui [12].

Zinoma, kad gipsinés ri§amosios medZiagos savybés
priklauso nuo pushidracio kalcio sulfato hidratacijos sa-
veikoje su vandeniu:

CaSO4-O,5H20 + 1,5 H20 i CaSO42H20
Gauto B-pushidracio gipso hidratacijos proceso tyri-

my rezultatai rodo (7 pav.), kad skirtingose temperatiirose
gautas B-pushidratis kalcio sulfatas hidratuojasi skirtingu



greiCiu. AukSciausioje temperatiiroje (160 °C) dehidra- Atlikus hidratacijos kinetikos tyrimus galima teigti,
tuota medziaga visiskai susihidratuoja per 10 min, kad 120-160 °C temperatiiroje susidargs P-pushidratis
zemiausioje temperatiiroje (120 °C) — per 15 min. diimy gipsas visiskai susihidratuoja jau po 15 minuciy.

Intensyvumas, sant. vnt.

Difrakcijos kampas 26, laipsniais

6 pav. Gauto pushidragio gipso rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés kreivé. Zymenys: P — pushidratis kalcio sulfatas

T, min

7 pav. B-pushidradio dimy gipso, gauto skirtingose temperatiirose, hidratacijos kreivés: / — 120; 2 — 125; 3 —130; 4—135; 5—
140; 6—145; 7-150; 8—155; 9—160°C

Gauto pushidracio gipso SEM nuotraukose (8 pav.)  kurie, manoma, atsiranda dihidracio gipso dehidratacijos
matyti, kad vyrauja pushidraéiui kalcio sulfatui budingi  metu i§ kristaly pasiSalinant vandeniui (garams). Kai
prizmiy formos kristalai [15]. Lyginant S$iy kristaly  kurios kristalinés gardelés supleiséja ir disperguoja [16,
struktiirg su Zaliavos (dihidracio kalcio sulfato) kristalais, 17].
parodytais 3 paveikslo SEM nuotraukose, matyti plysiai,
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8 pav. B-CaS0,0,5H,0, gauto skirtingose dehidratacijos temperatiirose, kristaly SEM nuotraukos esant skirtingam didinimui: a, b —

120 °C; ¢,d—140°C; e, f— 160 °C

SEM analizé parodé, kad B-pushidradio gipso kris-
talai, nepaisant dehidratacijos temperatiiros, yra prizmiy
formos, iSlaikantys dihidradio gipso kristaly forma [17].
Didéjant dimy gipso dehidratacijos temperatiirai, gauto
pushidracio gipso savitasis pavir§ius mazéja, jo uzmai-
Symui reikalingas vandens kiekis (V / G) taip pat mazéja,
o sukietéjusiy bandiniy tankis nezymiai didéja. Dél miné-
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ty priezas¢iy didéjant dehidratacijos temperatiirai sausy
bandiniy gniuzdomasis stipris po 2 h taip pat nezymiai
padidéja tik nuo 7,3 (kai 120 °C) iki 7,7 MPa (kai 160 °C)
(lent.). Padidéjusi dehidratacijos temperatiira labiau vei-
kia sausy bandiniy gniuzdomajj stipri. Didziausias sausy
bandiniy stipris gniuzdant sieké 19 MPa, esant 160 °C
dehidratacijos temperatiirai.



Lentelé. B-pushidracio gipso, pagaminto i§ dimy gipso, bandiniy fizikinés ir mechaninés savybés

Dehidratacijos RiSimosi trukmé, Gniuzdomasis stipris, )
Bandymo temperatiira, V/G stava min s MPa Tanklg,
nr. oC m/kg kg/m
pradzia pabaiga po2h sausy
1 120 0,66 74,5 4 30 539 7,3 12,1 1126
2 130 0,66 69,8 530 628 7.4 14,8 1127
3 140 0,64 67,2 544 6 35 7,5 16,2 1136
4 150 0,62 61,2 6 20 7 12 7,5 18,1 1143
5 160 0,62 50,0 8 32 9 30 7,7 19,4 1193
ISvados 10. Siauditinas R., Baltakys K., Baltusnikas A. Silikatiniy

1. Apibendrinant tyrimy duomenis matyti, kad dehidra-
tuojant diimy gipsa 120-160 °C temperatiiry inter-
vale, galima gauti B-pushidrati gipsa, kuris per
15 min visis$kai hidratuojasi. Toks B-pushidratis
gipsas (gipsinis risiklis) pagal LST EN 13279-1
standartg atitinka Al grupeg, t. y. gipso riSiklius,
skirtus naudoti tiesiogiai arba tolesnei gamybai.

2. SEM analizés tyrimais nustatyta, kad B-pushidracio
gipso kristalai, nepaisant dehidratacijos temperatii-
ros, yra prizmiy formos, iSlaikantys dihidracio gipso
kristaly forma. Dehidratacijos vandeniui gary pavi-
dalo pasisalinant i§ kristalinés gardelés kai kurie
kristalai suplei$éja ir disperguoja.
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J. Zajac, V. Leskeviciené

THE INFLUENCE OF FGD GYPSUM
DEHYDRATION PARAMETERS ON
B-HEMIHYDRATE CALCIUM SULFATE
PROPERTIES

Summary

In this research, the influence of flue gas desulphurization
gypsum (known as smoke gypsum) dehydration conditions
(temperature and duration) on the B-hemihydrate calcium
sulfate formation, the crystal morphology and properties was
investigated. The used raw materials and the obtained gypsum
binder properties were studied by chemical analysis and
instrumental methods. B-Hemihydrate gypsum formation was
found to accelerate with increasing the dehydration at 120—
160 °C a temperature ranging within. The SEM analysis of the
obtained product showed that prismatic crystals of calcium
sulphate hemihydrate had been formed. The crystal size
influenced the physical-mechanical properties of f-hemihydrate
gypsum. At higher temperatures, the obtained gypsum binder
hydrated faster, and formatted samples of compressive strength
was greater than that derived at lower temperatures.
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