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Per pastaraji deSimtmetj milteliniai dazai technologiniais ir aplinkosauginiais sumetimais uzima vis tvirtesnes pozicijas.
Milteliniam dazymui skirti plieniniai gaminiai po pradinio nuvalymo padengiami konversinémis dangomis — fosfatuojami.
Fosfatuojant susidaro pavojingos atlickos — fosfatavimo dumblas, kurj reikia tinkamai sutvarkyti.

Apzvalginiame straipsnyje aptariami patentiniai sitilymai fosfatavimo nuosédoms tvarkyti, taip pat darbai, nagrinéjantys
fosfatavimo dumblo imobilizavimo neorganinése matricose (stikle, cemente, keramikoje) galimybes. Gauti imobilizavimo
produktai pasizymi naujomis savybémis, leidzian¢iomis juos naudoti jvairiose srityse.

Ivadas

Metalai yra civilizacijos ramstis. Didelémis pastan-
gomis ieskota jiems pakaitaly, taciau metalai dar ilgai
uzims pagrinding vieta pramonéje ir statyboje. Nepaisant
ju teigiamy savybiy, metalai, jvairiomis aplinkos saly-
gomis (turint omeny temperatiira, drégme, pH ir kt.),
oksiduojasi (koroduoja), o tai sukelia dideliy ekonominiy
nuostoliy.

Apsaugos nuo korozijos metody yra daug. Pastarieji
daugiausia klasifikuojami taip [1]:

—  metalo legiravimas arba metalo pavirSiaus mo-

difikavimas;

—  aplinkos modifikavimas naudojant inhibitorius;

—  metalo / aplinkos potencialo keitimas naudo-

jant katoding arba anoding apsauga.

Dazniausiai taikomas apsaugos nuo korozijos meto-
das yra legiravimas ir pavir$iaus modifikavimas. PavirSiy
modifikavimas yra ekonomiskesnis budas uz legiravima
ir dél to naudojamas plac¢iau. Modifikavimo metu pa-
vir§iuje susidaro fizinis barjeras, saugantis metala nuo
zalingy aplinkos poveikiy. Nors yra sukurta daug naujy
metody, tokiy kaip dangos nusodinimas i§ dujinés fazés,
apdirbimas lazeriu, plazminé metalizacija ir kt., placiau-
siai taikomi jprastiniai metodai — dazymas, anodavimas ir
cheminés konversinés dangos.

Per pastaraji deSimtmetj milteliniai dazai technolo-
giniais ir aplinkosauginiais sumetimais uzima vis tvirtes-
nes pozicijas ne tik i§stumdami tirpiklinius dazus, bet ir i§
dalies pakeisdami galvanines dangas. Dauguma milteli-
niam dazymui skirty metalo gaminiy po pradinio nuva-
lymo padengiami konversinémis dangomis. Konversiné
danga — tai cheminiais procesais suformuota pavirSiaus
danga, padedanti apsaugoti metala nuo oro, drégmés,
pramoniniy dujy ir pan., taigi pagerinanti apsauga nuo
korozijos ir kartu uztikrinanti SiurkStesni metalo pavirSiy
bei pagerinanti dazy adhezija. Konversinés dangos pa-
vir§ius yra mikroporétas ir mikroSiurkStus dél plysiy ir
itrikimy. Pastarieji sudaro puiky sluoksni, i kurj itekéje

dazai sudaro ,,pirStus® arba ,,Saknis“, padedancias gerai
sukibti su pavir§iumi. Be to, konversinés dangos pavirsiui
budingas silpnai rugstinis pH, uZtikrinantis geresn¢ dazy
adhezija nei $arminio pH salygomis. Sarminiai tirpalai
ardo dazus sudarancias dervas ir yra naudojami dazams
nuimti, dél to dazytino pavirSiaus Sarmingumas néra pa-
geidaujamas.

Ilgalaikg dazy adhezija pagerina terminio plétimosi
ir traukimosi buferis, kurio vaidmeni ant metalo pavir-
Siaus atlieka konversiné danga. Dazy terminio plétimosi
koeficientas daugybe karty skiriasi nuo metalo terminio
plétimosi koeficiento. Konversiné danga turi tarpines plé-
timosi ir traukimosi charakteristikas. Ji mazina Soninj
korozijos plitima greta iSmusimy ar {brézimy, siekianciy
metalo pavirSiy. Plienui paprastai naudojamos geleZies
arba cinko fosfatinés dangos.

Norint surasti optimaly fosfatavimo dumblo stabili-
zavimo technologini procesa, pradiniame darby etape bii-
tina apzvelgti pasauling fosfatavimo liekany imobiliza-
vimo neorganinése matricose praktika.

Konversinés dangos sudarymo technologija

Kaip vyksta anks¢iau apibudintas konversinés dan-
gos sudarymo technologinis procesas, kas jame susidaro
ir kokie jam buidingi aplinkosauginiai aspektai?

I dazykla patenkancios detalés ir gaminiai paprastai
blina uzterSti jvairiais terSalais, susidaranciais jvairiuose
gamybos procesuose, konservavimo, sandéliavimo, trans-
portavimo metu. Tokiais terSalais gali biiti technologiniai
ir konservaciniai tepalai, Slifavimo ir poliravimo pastos,
taip pat oksidai, nuodegos, ridys ir kt. Visus Siuos ter-
Salus butina pasalinti, uztikrinant tinkama dangos suki-
bima su metalo pavirSiumi.

Riebaliniai terSalai bina mineralinés, augalinés ir
gyvulinés kilmés. Mineralinés kilmés terSalai (konsisten-
ciniai tepalai, mineralinés alyvos, poliravimo pastos) ne-
tirpsta vandenyje. Augalinés ir gyvulinés kilmés riebalai
taip pat netirpsta vandenyje, bet tirpsta Sarminiuose ir



Sarminiy metaly drusky tirpaluose, sudarydami vandenyje
tirpius muilus. Mineraliniai terSalai nors ir nedalyvauja
muilinimo reakcijose, taCiau tam tikromis salygomis
Sarminiuose tirpaluose sudaro vandenines emulsijas, todél
riecbaliniai terSalai aktyviau Salinami nuo metalo pavir-
Siaus. Sarminiai tirpalai stipriau veikia dél pavir§inio
aktyvumo medziagy. Tepaly, riebaly bei ant pavirSiaus
esancios kietosios dalelés taip pat intensyviau Salinamos
esant aukstesnei temperatiirai. Jau keleta mety tepalui
Salinti vis placiau naudojamos pavirSiaus aktyvios me-
dziagos, jos daugeliu atvejy iSstumia stipriai Sarminius
tirpalus.

Lietuvoje veikianc¢iose miltelinio dazymo dazyklose
tepalai nuo metalo pavirSiaus Salinami dviem bidais.
Taikant panardinimo metoda, naudojami arba Sarminiai
tirpalai (pH 10-11), arba kombinuoti tepalus Salinantys—
fosfatuojantys tirpalai (pH 4,2-5,8). PurSkimo metodai
yra du: maziau efektyvus rankinis purSkimas ir efekty-
vesnés automatinés purskimo linijos. Abiejuose purskimo
metoduose naudojami kombinuoti kar$ti fosfatuojantys
tirpalai. Visais atvejais Salinant tepala tirpale kaupiasi
mineraliniy alyvy ir organiniy riebaly emulsija bei ivairlis
nesvarumai — suodziai, smélis, purvas. Siek tiek nuplauty
tepaly ir riebaly iSkyla { tirpalo pavirSiy ir padengia
tirpala tepaline plévele.

Kaip minéta, fosfatavimo procese susidaro konver-
sin¢ fosfatiné danga. Siuo metu Lietuvos miltelinio da-
zymo dazyklose atlickamas dviejy tipy fosfatavimas:
kristalinis, kai ant gaminio pavirSiaus susidaro cinko fos-
fatas, gamyboje papras¢iau vadinamas cinkiniu fosfa-
tavimu, arba amorfinis, kai susidaro gelezies fosfatai,
vadinamas geleZiniu fosfatavimu. Labiau paplitgs amor-
finis fosfatavimas, kuris yra patogesnis technologiniu po-
zitriu. Amorfinio fosfatavimo tirpalai gali buti derinami
su tepalus Salinanciais priedais, o tai neimanoma krista-
linio fosfatavimo atveju.

Amorfinio fosfatavimo tirpaly pagrinda sudaro Sar-
miniy metaly hidroortofosfatai, dihidropirofosfatai, hek-
sametafosfatai bei polifosfatai. Fosfatiné plévelé susidaro
vykstant sudétingiems fizikiniams-cheminiams proce-
sams heterogeninéje aplinkoje — metalo—tirpalo saly¢io
zonoje. Fosfatavimo metu iskrenta ir fosfaty nuosédos,
kurios néra tvirtai sukibusios su metalo pavirSiumi ir
terSia fosfatavimo tirpala. Neutralizuojant kalkémis pa-
naudotus fosfatavimo ir tepaly plovimo tirpalus taip pat
susidaro daug nuosédy.

Visose anksCiau minétose nuosédose ir koncent-
ruotuose tirpaluose yra ivairiy tepaly ir kitokiy pavojingy
priemaiSy. Tokiy fosfatavimo procesy liekany Salinimas
Lietuvos jmonése néra galutinai i$sprestas — praktiskai
jos yra perduodamos pavojingas atliekas tvarkan¢ioms
imonéms, pvz., UAB ,, Toksika“. Tokios paslaugos bran-
giai kainuoja.

Yra paskelbta nemazai patenty, aptarianciy fosfaty
regeneravimo i§ fosfatavimo Slamo ir jy pakartotinio pa-
naudojimo galimybes. Teoriskai viskas atrodyty labai ne-
sudétinga: fosfatavimo tirpalas kalkémis paSarminamas
iki pH 8, susidargs kalcio fosfatas iSkrenta nuosédomis,
kurios véliau regeneruojamos, o nusistovéjes vanduo i$-
leidziamas { kanalizacijos tinklus. Tac¢iau dauguma uzpa-

tentuoty regeneracijos budy yra skirti salyginai Svarioms
kristalinio cinkavimo nuosédoms regeneruoti. Antra ver-
tus, tepaluotos fosfatavimo tirpaly neutralizavimo nuosé-
dos vien dél jose esanciy naftos produkty tampa pavo-
jingomis atliekomis, todél jy Salinimo ar perdirbimo ga-
limybés yra labai ribotos.

Fosfatavimo proceso chemizmas [2, 3]

Fosfatinés dangos susidarymo mechanizmas yra ga-
nétinai sudétingas, taciau visi procesai, kuriuose naudo-
jami sunkiyjy metaly fosfaty tirpalai, priklauso nuo toliau
apibtidinto cheminio proceso pusiausvyros:

dihidroortofosfatas 5 ortofosfatas.
(tirpus) (netirpus)

Sunkiyju metaly dihidroortofosfatai dalinai disoci-
juoja veikiami aukstos temperatiiros arba didelio pH,
sudarydami hidroortofosfatus ir ortofosfatus bei laisva
ortofosfato ruigst.

3M(H2PO4)2 S 3MHPO, + 3H;POy; (1)
3MHPO3 s Mg(PO4)2 + H3PO4, (2)
3M(H,PO,), S M;5(PO,), +4H;PO,. 3)

Kuo aukstesné temperatiira, tuo pusiausvyra (3)
lygtyje labiau pasislinkusi | desSing. Jeigu metalas M,
kuris gali biiti arba nebiiti kaip fosfato metalas, liesis su
dihidroortofosfato tirpalu, jis reaguos su tirpale esancia
ortofosfato riig§timi:

M +2H;PO, S M(H,PO,), + H.. (4)

Lygtyje (4) susinaudojanti ortofosfato rugstis pasti-
més pusiausvyra, susidariusia (1) ir (3) lygtyse, i desing,
ir metalo—tirpalo saly¢io zonoje iSkris netirpiis hidro-
ortofosfatai ir/arba ortofosfatai. Kazkiek netirpiy fosfaty
i8kris i§ tirpalo dumblo pavidalu, taciau kiti nusés ant
metalo ir bus chemiskai suristi su metalo pavirSiumi.

Sunkiyju metaly dihidroortofosfaty tirpale visada
turi bti tam tikras kiekis laisvos ortofosfato ruigsties, kad
nevykty hidrolizé ir darbinis tirpalas biity stabilus. Diso-
ciacijos laipsnis didéja kylant temperatirai. Kad bity
iSvengta neutraliyjy ortofosfaty nuosédy iskritimo auks-
tesnéje temperatiiroje, reikia daugiau ortofosfato riigsties.

Be to, hidrolizés pusiausvyra priklauso nuo koncent-
racijos, hidrolizé vyksta sparCiau esant mazai koncent-
racijai. Jei tirpale yra per daug laisvos ortofosfato rtigs-
ties, reikés daugiau laiko Siam pertekliui neutralizuoti
saly€io zonoje ir nuo gaminio nutirps daugiau metalo nei
reikia. Todél fosfatavimo tirpalai sudaromi taip, kad orto-
fosfato rugsties vos pakakty pusiausvyrai iSlaikyti darbi-
néje temperatiiroje ir esant darbinei tirpalo koncentracijai.

Paprasciausiu atveju cinko ortofosfato danga ant
cinko susidaro vykstant tokioms reakcijoms:

3ZH(H2PO4)2 s ZIlg(PO4)2 +4 H3PO4, (5)



27n+4 H3PO4 - 2ZH(H2PO4)2 + 2H2, (6)
27n + ZH(H2PO4)2 - Zl’l3(PO4)2 + 2H,. (7)

Kai dengiamas metalas M' kito metalo M? dihid-
roortofosfaty tirpale, dangoje bus metalo M? fosfatai
(M*)HPO, arba (M?);(PO,), su nedaug metalo M' fosfatu.
Papildomai (4) reakcijoje i darbini tirpala patenka
pirminiai metalo M' fosfatai. Todél galima turéti Sias
druskas:

Tirpale: Dangoje:
(M"Y)(H,PO,),; (M")(H,POy),; (M*)(H,PO,),;
(M*)(H,POy),. (M")3(POy),; (M?)3(POy),.

Kai vienas dalyvaujan¢iy metaly yra gelezis, proce-
sas tampa sudétingesnis dél tirpale ir dangoje esanciy
gelezies jony:

3ZH(H2PO4)2 +2Fe —
(netirpus)

= Zn3(POy); + 2Fe(HyPO4); + Ha. (3
(tirpus)

Apytiksliai cinko fosfato danga ant geleZies susidaro
taip:

Fe+3Zn(H2PO4)2 + 2H20 -
- Zn3(PO4)2'4H20 + FeHPO, + 3H;PO, + H,. (9)

Fosfatavimo nuosédy susidarymas, atskyri-
mas ir tvarkymas

NUOSEDU SUSIDARYMO PRIEZASTYS. Dirbant la-
boratorinémis salygomis, kai naudojamos Svarios meta-
linés plokstelés ir nuolat palaikomos optimalios reakcijos
salygos, amorfinis fosfatavimas vyksta praktiskai be
nuosédy.

Gamyboje matyti kiek kitokia situacija. Kodél mil-
telinio dazymo dazykly paruoSimo linijy fosfatavimo
voniose susidaro nuosédos?

Gamybos salygomis yra ganétinai sunku iSlaikyti
optimaly tirpalo darbo rezima. Gamybos apimtys ne visa-
da btna priderintos prie turimy irenginiy pajégumy ar
galimybiy, per retai koreguojami tirpalai.

Reikia atskirti dvieju tipy paruo§imo linijas: 1) su
pradiniu tepalo pasalinimu Sarminiuose tirpaluose bei po
to sekanciu fosfatavimu, 2) linijas, kuriose tepalas Salina-
mas nuo pavirsiaus ir fosfatuojamas viename tirpale prak-
tiskai vienu metu.

Pirmuoju atveju fosfatavimo vonioje nuosédos atsi-
randa dél keleto gana skirtingy priezasciy:

—  Tirpaly ruoSimui ir plovimui naudojamas kie-
tas vanduo. | fosfatavimo vonia pateke kalcio
bei magnio jonai sudarys mazai tirpius ir netir-
pius kalcio ir magnio fosfatus, padidins nuosé-
duy kiekj.

—  Per maza fosfatavimo tirpalo pH reikimé. Siuo
atveju gelezis nuo gaminio tirpsta, ijgydama tir-
piy fosfaty pavidala. Véliau Sie fosfatai virsta
netirpiais ir iSkrenta nuosédomis.

—  Su netinkamai nuplautais gaminiais i tirpala
patenkantis Sarminis tepalo Salinimo tirpalas
uztersia darbinj fosfatavimo tirpala didindamas
jo pH. Kai pH reik§mé pasicekia 5,8 ar daugiau,
daugeliu atvejuy danga ant pavirSiaus nebesusi-
formuoja, susidaro tik jvairios sudéties gele-
zies fosfatai, gelezies hidroksidas ir gelezies
oksidas.

—  Tirpaly maiSymui naudojamas suslégtas oras.
Oro deguonis oksiduoja tirpale iStirpusia gelezi
ir taip didina nuosédy kieki.

—  Per Zemos tirpalo arba gaminiy temperatiiros.
Kai tirpalo arba gaminio temperatiira yra Ze-
mesné kaip 42 °C, fosfatiné danga ant plieno
pavirsiaus nesusidaro. Plienas reaguoja su orto-
fosfato riig§timi, o susidarantys fosfatai iskren-
ta nuosédy pavidalu ant vonios sieneliy ir dug-
no. Tokia situacija matoma tada, kai skubant
vykdyti gamybines uzduotis gaminiai merkia-
mi | nespéjusj pakankamai silti tirpala. Pana-
Siai vyksta ir tada, kai gaminys po Sarminés
vonios plaunamas $altu vandeniu ir, imerkus {
darbing vonig, jis pirmiausia turi jilti. Jei dar-
binis tirpalo rezimas (priklauso nuo naudojamo
produkto) yra 45-60 °C, o taupumo sumeti-
mais vonioje palaikoma minimali temperatiira,
tai akivaizdu, kad i tirpalg pamerkus, tarkime,
20 °C temperatiiros gaminius tirpalas atvés ir
vyks ne fosfatavimo, o tik nuosédy susidarymo
procesas.

—  Susidariusios nuosédos, jei reguliariai nesali-
namos, trukdo darbui — persineSa i plovimo
vonias jas uzterSdamos. Be to, jos gana sunkiai
nusiplauna panardinimo linijose ir lieka ant
gaminiy, ypac¢ sudétingesnio profilio vietose, i§
kuriy sunkiau nuteka vanduo.

NUOSEDU ATSKYRIMAS IS TIRPALU. Kaip minéta,
laikoma, kad amorfinio fosfatavimo tirpaluose nuosédos
nesusidaro, todél jrenginiy gamintojai juose nesumon-
tuoja papildomos tirpaly valymo jrangos. Tokia tirpalo
tarnavimo laikui pratgsti skirta jranga gali baiti jvairlis
filtrai, hidrociklonai, dekantatoriai, kurie atskiria nuosé-
das i§ naudojamo tirpalo. Lietuvoje zinomos tik 4 imonés
(i$§ 30 jmoniy, turin¢iy fosfatavimo linijas), kuriose
fosfatavimo tirpalas yra filtruojamas technologinio pro-
ceso metu. Dviejose imonése naudojami Hayward filtrai,
o kitos dvi naudoja tokio pat tipo ADAL firmos filtrus.

JAV patente 3 773 178 [4] apraSomas reversinis
filtras, kuriuo valomas fosfatavimo tirpalas. Dumblas
atskiriamas ir suslegiamas, o nuskaidrintas tirpalas grazi-
namas atgal { vonia.

Kai fosfatavimas ir tepalo Salinimas atliekami vie-
noje vonioje ar vienoje purskimo linijos zonoje, turime ne
vien patogy metalo apdirbimo btida, bet ir visus abiem
procesams biidingus terSalus.



D. B. Freeman knygoje [3] apraso irengini, kuris yra
vienas galimy dumblo nuolatinio Salinimo varianty. Tir-
palas i§ dugne esancio paémimo kiigio pompuojamas |
dumblo separavimo boksta, kuriame filtruojamas. Filtra-
tas nuteka atgal | fosfatavimo vonia, o nuosédos Salina-
mos | tam skirta konteinerj. Sis metodas uZpatentuotas
JAV patentu 3 796 372 [5].

JAV patente 3 992 300 [6] apraSomas jrenginys,
kuriuo mazinamas gelezies kiekis cinko fosfato vonioje.
Vonia nuolat aeruojama ir maiSoma, kad gelezies jungi-
niai pavirsty netirpiomis nuosédomis ir kad tos nuosédos
nenusésty ant dugno. Vonios tirpalas recirkuliuoja per ke-
lis nusodintuvus arba per keleta vieno nusodintuvo sek-
ciju, kuriose uzsilaiko nuosédos, o nuskaidréjes tirpalas
grazinamas i vonig. Surinktos nuosédos reguliariai Sali-
namos.

FOSFATAVIMO ATLIEKU SUDETIS, PAKARTO-
TINIS PANAUDOJIMAS IR PERDIRBIMAS. Fosfatavi-
mo atliekos gali buti skirstomos | skystas, atsirandancias
Sarminio tepaly Salinimo, ésdinimo, plovimo ir kituose
procesuose, ir kietas, kurias sudaro fosfatavimo ir tirpaly
neutralizacijos dumblas. Vertinama, kad bendrasis fos-
fatavimo proceso nuoteky kiekis skaiciuojant dangos
ploto vienetui sudaro apie 20,8 g/m*, o kietyju atlieky
kiekis — apie 49,0 g/m’. Kitaip nei skysty nuoteku, gamta
kietyjy atlieky absorbuoti negali. Fosfatavimo dumblas
laikomas pavojingomis atlickomis ir dél to jo Salinimui
keliami griezti reikalavimai. Laikoma, kad per metus
pasaulyje i§ fosfatavimo operacijy susidaro daugiau kaip
24 000 t dumblo. Taigi ne tik pageidautina, bet ir pri-
valoma rasti priemones ivairiy dumblo komponenty atga-
vimui.

Reikia dar karta pazyméti, kad amorfinio fosfata-
vimo procese susidaro nepalyginamai maziau dumblo nei
kristalinio fosfatavimo metu. Taciau tai né kiek nesuma-
zina tinkamo tokiy atlieky Salinimo ar perdirbimo svarbos
[2].

GPGB informaciniame dokumente [7] yra aptariami
keturi pagrindiniai biidai sumazinti pavirSiy apdirbimo
procesuose susidaranciy atlieky kieki:

—  pavojingy atlieky kiekio sumaZinimas atlie-

kose;

—  technologiniy tirpaly naudojimo trukmés prate-

simas;

—  technologiniy tirpaly praradimo sumazinimas;

—  ,.iSneSto” tirpalo grazinimas i technologines

vonias.

Aptariamuoju atveju biity galima kalbéti apie pa-
vojingy komponenty kiekio sumazinima atliekose bei
technologiniy tirpaly naudojimo laiko pratgsima.

Tame pac¢iame dokumente [7] kalbama apie pakarto-
tini naudojima arba perdirbima. Amorfinio fosfatavimo
atlieky (dumblo) pakartotinio panaudojimo galimybiy né-
ra, tadiau jis gali biiti naudojamas kitose gamybose (pvz.,
statybiniy medziagy), nors toks panaudojimas néra laiko-
mas perdirbimu. Dumblo panaudojimas jmanomas tik
tada, jei dumble esancios medziagos atitinka perdirban-
¢ioms jmonéms keliamus reikalavimus dél atlieky kon-
sistencijos ir medziagy sudéties:

—  fiziniai parametrai — dumblo konsistencija ir

vandens kiekis jame;

—  minimalus panaudotiny metaly (komponenty)

kiekis;

—  naudojamy metaly miSiniy susidarymas;

—  minimalus perdirbimo procesa trukdanéiy kom-

ponenty kiekis.

Perdirbant fosfatavimo dumbla taip pat reikia iver-
tinti:

—  galima terSaly emisija ir energijos sanaudas

perdirbimo metu;

—  chemikalus, naudojamus pasiekti pageidauja-

ma efekta.

Fosfatavimo nuosédy ir dumblo utilizavimo proble-
ma nuolat sprendZiama jvairiais blidais visame pasaulyje.
Daugelyje literattiros Saltiniy yra aptariamas kristalinio
(cinko) fosfatavimo metu dideliais kiekiais susidaranéiy
nuosédy perdirbimas.

Kristalinio (cinko) fosfatavimo dumblo (sauso) su-
détyje dazniausiai yra apie 20 % gelezies, 10 % cinko, 1—
3 % mangano, < 1 % nikelio ir 50-55 % fosfaty. PanasSios
informacijos apie amorfinio fosfatavimo nuosédy sudéti
rasti nepavyko. Taciau galima daryti iSvada, kad jose
turéty biiti gelezies ir fosfaty, taip pat, atsizvelgus i pa-
naudota preparata, molibdeno ir fluoridy pédsaky. Kadan-
gi amorfinis fosfatavimas placiai derinamas su tepalo
Salinimo operacija, tai dumble gali biiti jvairios kilmés ir
sudéties priemaisy (suodziy, grafito, dulkiy, vasky, tepaly
ir pan.). Aptariant nuosédas, susidariusias po tirpaly neut-
ralizavimo, galima pasakyti, kad jose, be minéty kom-
ponenty, dar yra daug kalcio fosfaty, kalcio hidroksido ir
kalcio sulfato.

I ivairiy metody, pasitlyty fosfatavimo dumblui
perdirbti, dazniausiai siilomi pirometalurginiai metodai —
redukcinis sukepinimo procesas, kurio metu atgaunami
metalai cinkas, gelezis ir nikelis bei natrio fosfatas; Slapi
cheminiai procesai, kuriuose reikalingi komponentai i$
fosfatavimo nuosédy iSplaunami rigStimis ir Sarmais;
ésdinimas mineralinémis rtigStimis ir kt.

JAV patente 5 350 517 [8] apraSomas procesas,
kuriame fosfatavimo dumblas tirpinamas azoto rigstyje,
gelezis selektyviai ekstrahuojama skystinés ekstrakcijos
biidu, o tokiu btidu gautas ekstraktas panaudojamas cinko
fosfato tirpalui gaminti. Naudojamas ekstrahentas 2-
etilheksilo alkoholio ir ortofosfato riigsties tirpalas Zibale.

Didziosios Britanijos patente 1545515 [9] sitloma
panaudoti mineralines riigstis cinko ir fosfato jony ekstra-
havimui i§ fosfatavimo dumblo ir po to ekstrakta panau-
doti fosfatavimo tirpalui ruosti. Be to, Sis patentas taip pat
sifilo Sarmu i$plauti fosfato jonus i§ neistirpusiy liekany,
kuriose yra gelezies ir fosfato jony, tokiu btidu lieka tik
gelezies turindios atlickos. Sarminiame skystyje esantys
fosfatai nusodinami cinko fosfato pavidalu ir gali buti
panaudoti fosfatavimo tirpaly gamybai.

JAV patente 5 376 342 [10] apraSomas procesas,
kuri sudaro $ios stadijos: 1) dumblo istirpinimas ortofos-
fato riigStyje; 2) neistirpusiy kietyju medziagy filtravi-
mas; 3) gelezies fosfato nusodinimas bei atgavimas ir (4)
reikalingy metaly pridéjimas i cinko fosfato turincig skys-
ta fazg ir gauto tirpalo panaudojimas papildant fosfa-



tavimo vonia. Siame procese nusodintas geleZies fosfatas
gali buti gyvuliy pasary priedas.

D¢l fosfatavimo dumblo maiSymo su Sarminiu tir-
palu, miSinio dziovinimo ir sukepinimo 500-1300 °C
temperatiiroje dalyvaujant reduktoriams dumble esantys
fosfatai virsta tirpiomis fosfaty druskomis, redukuojami
cinkas ir geleZis { metalini blivi ir i§garinamas cinkas i$
reakcijos zonos. Plaunant sukepintus miSinius vandeniu
gaunami tirpis fosfatai ir gelezis. Toks procesas pateiktas
JAV patente 3 653 875 [11]. Sis procesas komerciskai
nebuvo realizuotas dél brangumo ir daugialaipsniSkumo.
Be to, perdirbimas uztrunka mazdaug viena diena, todél
jis negali biiti pritaikytas nuolatiniam medziagy regenera-
vimo procesui.

JAV patente 5 273 667 [12] pasitlytas procesas, ku-
ris numato fosfatavimo dumblo surinkima, nusausinimg
filtruojant, dziovinima auks$tesnéje temperatiroje, kol
drégmés liks maziau kaip 10 %, ir iSdziovinto dumblo
smulkinima iki dydzio daleliy, sijojamy per 20 numerio
sietag. ISdziovintas ir sumaltas fosfatavimo dumblas yra
puikus priedas tepalams, naudojamiems metaly apdirbi-
mo ir formavimo pramongje, bei pramoniniam tepimui.

JAV patente 4 986 977 [13] sitloma fosfatavimo
dumbla apdoroti vandeniniu Sarmo tirpalu, kol pH bus
daugiau kaip 10, tokioje terpéje iskris gelezies hidroksido
nuosédos. Gelezies hidroksidas atskiriamas, o vandeniné
fazé partgstinama iki pH 7-10, tokioje terpéje iskrenta
cinko hidroksidas. Tre¢iajame tirpale yra Sarminiy metaly
druskos praktiskai be fosfato jony. Nors Sis metodas —
patobulintas tiesioginio fosfatavimo dumblo Salinimas,
taciau jis nepanaikina atlieky Salinimo sunkumy. Maza to,
tre¢iajame vandeniniame tirpale gali buti nedaug toksisky
terSaly, dél kuriy gali labai pasunkéti kiety liekany utili-
zavimas ar Salinimas. Procesas yra sudétingas ir ilga-
laikis, o gelezies fazé biina uzterSta sunkiaisiais metalais,
todél nenaudotina gyvuliy pasarams.

JAV patente 5 198 020 [14] apraSomas cinko Sa-
linimo i$ fosfatavimo proceso dumblo buidas. Fosfatavimo
proceso dumblas maiSomas su priedais, kurie su fosfata-
vimo proceso dumble esanciais fosforo turin¢iais kompo-
nentais sudaro | Slaka panaSius geleZies, kalcio ir/arba
bario junginius. MiSinys redukuojancioje aplinkoje rea-
guoja ne mazesnéje kaip 800 °C temperatiiroje. Pirminis
misinio aglomeravimas arba granuliavimas biity palan-
kesnis procesui vykdyti. Gelezies junginiy susidarymui
pageidautina temperatiira — ne zemesné kaip 900 °C, ge-
riau 1000 °C, geriausia ne zemesné kaip 1100 °C. Tinka-
miausias priedas — metalurgijos dulkés. Gelezies junginiy
susidarymui geriausia parinkti, kad Fe : P molinis san-
tykis buty 1,0, jei reakcijos temperatiira <950 °C; kai
reakcijos temperatiira tarp 950 ir 1050 °C — 1,5 ir kai reak-
cijos temperatiira > 1050 °C — ne maziau kaip 2,0. Kalcio
ir/arba bario junginiy susidarymui Ca : P arba Ba : P
molinis santykis turi biiti didesnis kaip 1,5. Siuo metodu
vertingos fosforo ir cinko turincios medziagos transfor-
muojamos i tinkamas naudojimui formas.

Patricia de Oliveira Giffoni ir Lisete Celina Lange
(Brazilija) [15] tyré galimybg fosfatavimo dumbla panau-
doti keraminiy bloky ir plyty gamyboje siekiant suma-
zinti fosfatavimo atlieky poveiki aplinkai ir taupyti gam-

tines zaliavas. Autorés pazyméjo, kad fosfatavimo dumb-
lo atlieky susidarymas glaudziai susijgs su dazymo veik-
la. Tyrimai atlikti Brazilijos Minas Zerais (Minas Gerais)
valstijoje. Fosfatavimo dumblas tyrimams buvo gautas i§
FIAT AUTOMOVEIS gamyklos. I$siplovimo ir tirpumo
tyrimai buvo atlikti pagal Brazilijos standartus NBR
10005/04 ir 10006/04. Bandiniams naudota dviejy tipy
zaliava: molis (jprastiné zZaliava) ir fosfatavimo dumblas
(alternatyvi zaliava). Pries formavima bandiniy sudétyje
buvo tokie fosfatavimo liekany santykiai: 0, 5, 10 ir 20
%. Suformuoti bandiniai buvo dziovinami 24 h aplinkos
temperatiiroje, po to dar 24 h 105 °C temperatiroje ir
pagaliau i8deginti mufelinéje krosnyje, kurios temperati-
ra palaipsniui kelta iki 850 °C. Po iSdegimo buvo nusta-
tomas atsparumas spaudimui, suardyti bandiniai buvo
panaudoti fizikiniams cheminiams tyrimams, siekiant
tvertinti ju atitikima reikalavimams, nustatytiems Brazili-
jos standarte NBR 10004/04.

Atlikta bandiniy analizé parodeé, kad rekomenduo-
jamas fosfatavimo dumblo kiekis gali biiti 10 % molio
maseés. Darbo rezultatai taip pat parodé, kad plytos, kuriy
sudétyje yra 10 % fosfatavimo dumblo, nekelia jokio
pavojaus aplinkai.

Fosfatavimo dumblo perdirbimas yra uzpatentuotas
ir Japonijoje. Patente JP6016403 [16] apraSomas meto-
das, kai fosfatavimo dumblas disperguojamas vandenyje
ir sumaiSomas su H tipo stipriai riig§tine katijonitine
derva. Véliau kietoji ir skystoji tirpalo fazés atskiriamos,
gautas tirpalas koncentruojamas ir i§ jo ekstrahuojant
tirpikliais gaunama S$vari ortofosfato riigstis. IS tirpalo
gaminamas fosfatavimo preparatas, arba sumaisius su
disperguojamomis kalcio druskomis gaunamas kalcio
fosfatas.

Patente JP8053771 [17] aptariamas metodas, kuriuo
fosfatavimo dumblas paverciamas netirpiu baziniu gele-
zies fosfatu. Tirpalas, kuriame yra 50 % (pagal masg)
fosfatavimo dumblo, apdorojamas uzdarame inde auksto-
je (150 °C) temperatiiroje ir esant 4 kg/cm? slégiui. Po
apdirbimo nuosédos nufiltruojamos, gautas bazinis gele-
zies fosfatas aplinkosaugos pozZiiiriu yra nepavojingas.

Sustiklinimas, arba vitrifikacija (vitrification), — tai
vienas tinkamiausiy metody pavojingu atlicky imobili-
zavimui ir suardymui, jo metu susidaro chemiskai labai
atsparios amorfinés neorganinés medziagos. Pagrindinis
daugumos sustiklinty atlicky stikla sudarantis kompo-
nentas yra SiO,. Kiti komponentai daZniausiai biina
ALOs;, MgO, CaO, Na,O, K,O ir Fe,O;, daznai su
mazesniais kity oksidy, halogenidy ir sulfaty kiekiais. P.
A. Bingham ir R. J. Hand (Jungtiné Karalysté) [18] savo
darbe sustiklindami filtravimo atliekas i§ dviejuy metalo
apdirbimo operacijy suformavo patvarius fosfatinius stik-
lus. Presuotas filtravimo paplotis, gautas i§ jvairiy metalo
dengimo operacijy, iskaitant cinkavima, darbe buvo pava-
dintas B atlicka, o dumblas, gautas i§ metalo fosfatavimo
operacijos, — P atlieka. B atliekoje buvo daug cinko ir
gelezies, taciau mazai fosforo, tuo tarpu P atliekoje buvo
daug fosforo, taciau gerokai maziau cinko ir gelezies.
Vandens kiekis B atliekoje, kuri buvo gauta i$ filtrpreso,
buvo perpus mazesnis nei P atliekoje. Dziovinant labai
sumazgjo atlieky tiiris ir mase.



Kai kuriuose lydaluose ausimo metu susiformavo
kristaliniai komponentai. 18dZiovinty, termiskai apdoroty
(1 000 °C) ir sustiklinty bandiniy sudéties analizei buvo
panaudota energijos dispersiné rentgeno spektroskopija,
rentgeno fluorescenciné spektroskopija, indukcinés plaz-
mos spektroskopija ir Leco indukcingje krosnyje degimo
analizeé.

Atlieka P buvo tinkamesné tiesioginiam sustiklini-
mui dél didesnio P,Os kiekio, mazesnio apdorojimo sta-
diju skaiciaus, palankesnio elgesio aukstoje temperattiroje
ir mazesnio iSlaky kiekio.

Jefferson Caponero ir Jorge A. S. Tenorio (Brazili-
ja) atliko fosfatavimo dumblo panaudojimo cemento klin-
keryje laboratorinius tyrimus [19]. Darbe laboratorinémis
salygomis buvo tiriama fosfatinio dumblo jtaka klinkerio
gamyboje. Klinkerio zaliavy miSinys buvo maiSomas su
didéjan¢iomis fosfatavimo dumblo porcijomis, o gauti
bandiniai analizuojami. MiSiniai buvo i§degami elektros
krosnyje 1 450 °C temperatiiroje 10 min. Darbui panau-
dota dumbla daugiausia sudaré vanduo, gelezies ir cinko
fosfatai bei keletas elementy, esanc¢iy dumble mazais
kiekiais, tokiy kaip Na, K, S, Pb, Cr ir Cu. Klinkerio
zaliava buvo gauta i§ Brazilijoje veikianCios cemento
gamyklos. Rentgeno difrakciné analizé parode, kad pri-
déjus iki 5 % fosfatavimo dumblo jokiy klinkerio modi-
fikaciju nestebima, netipinés fazés nesusiformuoja. Dife-
renciné terminé misiniy, turinéiy iki 7 % sauso dumblo,
analizé neparodé esminiy skirtumy, palyginti su jprastiniu
cemento klinkerio zaliavy miSiniu. Fosfatavimo dumblo
priedas iki 5 % pastebimai padidino tik cinko kieki
gautame klinkeryje. Kity elementy koncentracijos buvo
artimos normaliai stebimoms klinkerio zaliavoje.

J. M. Magalhaes, J. E. Silva, F. P. Castro ir J. A.
Labrincha (Portugalija) aptaré hidroksidy — metaly dumb-
lo i§ elektrochemijos pramonés iterpimo i keraming mat-
rica galimybes [20]. Siame darbe jie tyré maisymo laiko
ir kalcinacijos stadijos itaka galvaninio dumblo inerti-
zacijai.

Darbe inertizavimui buvo naudojama tipiné plyty
gamybos masé, susidedanti i§ dvieju raudonyju moliy
misinio. Sauso mi$inio vidutiné cheminé sudétis (%):
MgO (1,54), AL,O; (28,0), SiO, (46,1), K,0 (3,86), TiO,
(0,67) ir Fe,O5 (17,6). Buvo panaudotas galvaninis dumb-
las 1§ keturiy galvaninio dengimo jmoniy. Pagrindiniai
imoniy procesai — chromavimas, nikeliavimas ir varia-
vimas. Dumblas amorfinis, jo dauguma sudaré hidroksidy
(ir sulfaty) gelis.

Dumblo ir molio miSinys (1:1, % pagal masg) buvo
ruoSiamas $lapiai, taip bandant optimizuoti procesa. Buvo
imama po 150 g kiekvieno komponento (prie$ tai iSdzio-
vinto ir persijoto 125 pum) ir jpilama distiliuoto vandens,
kad bendra masé biity 600 g. MiSinys létai maiSomas 72 h
ir po to per nakti dziovinamas 110 °C temperatiroje.
Véliau issiplovimas buvo nustatomas sausiems (vadina-
miems lyginamaisiais miSiniais) ir iSdegtiems (30 h,
1000 °C) miSiniams. I$siplovimas buvo nustatomas nau-
dojant tokius tirpalus: distiliuota vandeni, natrio aceta-
to/acto ragsties 0,5 M tirpala (pH ~4,70) ir kalio citra-
to/citriny rigsties 0,5 M tirpalas (pH =3,1). ISsiplovimas
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buvo nustatomas 40 g kietos medziagos laikant 400 ml
tirpalo 24 h nuolat (létai) maisant.

Tie patys tyré¢jai kitame darbe [21] tyré galvaninio
dumblo, imobilizuoto molio matricoje, iSsiplovimo kine-
tika. Keraminiai gaminiai (konkreCiai plytos ir plytelés)
yra labai heterogeniski dél labai jvairios Zaliavy sudéties.
Dél sios priezasties tokios medziagos gali toleruoti jvairiy
atliecky buvima, netgi palyginti dideliais kiekiais. ISdegi-
mo etapas yra labai svarbus galutiniam imobilizavimo
laipsniui, kadangi degimo metu vykstancios reakcijos tarp
molio ir atlieky daleliy bei juy sukepimas taip pat turi jta-
kos fiziniam medziagy susiliejimui ir tinkamos mikro-
strukttiros susidarymui. Be to, aukstoje temperatiiroje tarp
tam tikry atlieky daleliy susiformuoja termodinamiskai
stabilios fazés. Pavyzdziui, metaliniai komponentai siekia
suformuoti oksidus su auksciausiu oksidacijos laipsniu.
Cheminé faziy prigimtis ir galutiné medziagy mikrostruk-
tiira salygoja ju stabiluma ir tirpuma.

Bandymuose kaip inertizavimo matrica buvo naudo-
jama tipiné plyty gamybos masé, susidedanti i§ dvieju
raudonyjy moliy mi§inio. Sauso miSinio vidutiné cheminé
sudétis (%): MgO (1,54), ALLO; (28,0), SiO, (46,1), K,O
(3,86), TiO, (0,67) ir Fe,05 (17,6). Siame darbe buvo
naudojama smulkioji frakcija (mazesné nei 250 pm).
Galvaninis dumblas buvo 72 h dziovintas 100 °C tempe-
ratiiroje iki pastovios masés. Molio ir galvaninio dumblo
misinys buvo ruoSiamas 2 h rutuliniame maliine. Buvo
paruos$tos dvi partijos, kuriose dumblo / molio santykis
(pagal masg) buvo atitinkamai 10 ir 50 %. I§ kickvienos
partijos buvo imami mazdaug 2 g masés bandiniai ir
supresuoti | mazus diskus (storis 3 mm, skersmuo 2,5 cm,
presavimo slégis 20 t). Pirmoji neisdegty bandiniy serija
(sausas molis + atlickos) buvo pavadinta ,,kontroline®.
Antroji buvo degama 10 h 1 000 °C temperatiiroje. ISsi-
plovimo tyrimai buvo atliekami jvairiuose ekstrakciniuo-
se tirpaluose: distiliuotame vandenyje, 0,5 M amonio
chlorido tirpale (pH 4,8), 0,5 M acto riigsties tirpale (pH
2,5) ir 0,5 M sieros rtgstyje (pH 0). ISsiplovimo tyrimai
buvo atliekami naudojant kietyjy / skystyju medziagy
santyki 1/10 %. Bandiniai buvo imami po 3, 30, 90 ir 270
dieny. Pradinis tiris buvo papildomas pripilant §viezio
tirpalo. Atominés absorbcijos spektrometru buvo matuo-
jama chromo, kalcio, aliuminio, vario, gelezies, nikelio ir
cinko koncentracija ekstrakcijos tirpaluose.

Kinetiniai i$siplovimo skirtingose terpése tyrimai
parod¢, kad galvaninio dumblo jterpimas | molio matrica
yra efektyvus metaly imobilizavimo biidas. Nepaisant
tariamai didelio S$io metodo efektyvumo, apdirbant dumb-
la reikia tiksliai kontroliuoti apdirbimo salygas, kad biity
iSvengta makroskopiniy defekty susidarymo ar bent iki
minimumo sumazinta jy susidarymo galimybé.

MaiSymo jtaka inertizacijos proceso efektyvumui
buvo iSbandyta su vienu dumblo pavyzdziu. Darbe nusta-
tyta, kad maiSymo laiko pailginimas skatina: stipresng
dumblo flokuliy deagregacija ir vidutinio daleliy dydzio
mazejima, Sitaip padidindamas bendraji reaktyvuma; gali-
ma cheminiy junginiy, o biitent hidroksidy, pokytj ir kati-
joniniy junginiy adsorbcija ant molio daleliy pavirSiaus,
dél to, tikétina, padidéja nedegty bandiniy inertiskumas.



Dumble esantys metalai kiekvienas savaip salygoja
i§siplovimo savybes, taciau nemetaliné misinio dalis le-
mia galutinj iSdegto bandinio stabiluma ir turi jtakos
inertiSkumo laipsniui. Metaliniy ir nemetaliniy junginiy
santykis dumble taip pat susijes su juy specifiniu pavir-
Siaus plotu, kuris nulemia fizikinius parametrus po
i8deginimo. Panasu, kad 1 000 °C temperatiiroje reakcijos
tarp dumblo ir molio vyksta labai silpnai (nenustatyta
naujy faziy), tai rodytu, kad vyrauja makroinkapsuliacijos
mechanizmas.

MaiSymo efektyvumo didinimas ruoSiant miSinio
suspensija daro prieStaringai vertinama poveikj iSdegty ir
neisdegty bandiniy imobilizavimo laipsniui. Prie§ iSdegi-
ma dispersiskumo/mazy metaliniy daleliy mikrostruktii-
roje daugéja, todél mazéja bandinio imobilizavimo laips-
nis. Taciau dél padidéjusio mazy daleliy reaktyvumo
degimo metu kalcinuoty bandiniy inercijos laipsnis linkgs
dideti.

ISvados

1. Fosfatavimo dumblui imobilizuoti pladiausiai nau-
dojamos neorganinés matricos yra: stiklas, keramika
bei cemento klinkeris. Sios matricos uztikrina pa-
kankama sunkiyjy metaly migracijos i$ fosfatavimo
liekany i aplinkg apribojima.

2. Vienareik$miskas problemos sprendimas dar néra
surastas, todél fosfatavimo dumblo imobilizavimo
ivairiose galimose matricose tyrimai turi perspek-
tyvu.
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A. Minikauskas, G. Denafas

IMMOBILIZATION OF PHOSPHATING SLUDGE IN
INORGANIC MATRIXES

Summary

Phosphating is the most widely used form of metal
pretreatment. Although the process was initially developed as a
simple method of preventing corrosion, the changing end uses
of phosphated articles have forced the modification of the
existing processes and the development of innovative methods
to substitute the conventional ones. Almost all mass-produced
articles fabricated from sheet metal will be treated in this way.

Maintenance of the bath parameters and operating
conditions at an optimum level is a complicated process,
especially in continuous and largescale phosphating. Moreover,
baths that have been used for a long time are rendered
ineffective due to the formation of sludge. It has to be removed
periodically to assure a proper bath operation. This review
article discusses the methods and possibilities of phosphating
sludge removal and inertization. The reviewed studies show a
possibility to immobilize phosphating sludge, using ceramic
matrix vitrification or clinkerization processes. Heavy metal-
containing sludges have a potential to be utilized as alternative
raw materials in cement, ceramics and glass production.



