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НА СВОЙСТВА ВЯЖУЩЕГО

д.т.н., проф. В.Н. Деревянко, асп. В.А. Тельянов, асп. А.Г. Чумак

ГВУЗ «Приднепровская государственная академия
строительства и архитектуры»

Актуальность. В последние годы интерес к материалам на основе гипса
существенно возрос. Это связано с их экологичностью (второе место после
древесины), а также относительно малой плотностью. Так, приведенная масса
кирпичных зданий составляет 2,5 т/м2 общей площади, панельных – 2 т/м2, в
то время как в мировой практике для жилых и общественных зданий этот по-
казатель не превышает 1 т/м2, такой результат достигается использованием
гипсовых материалов. Возведение перегородок, оснований полов и подвесных
потолков на основе гипса способствуют снижению приведенной массы зданий,
так же снижению стоимости строительства, повышению экологичности и
комфортности жилья.

Кроме природного гипсового сырья существует еще и альтернативное, в
частности – фосфогипс – крупнотоннажный отход производств фосфорсодер-
жащих удобрений или фосфорной кислоты. Физико-механические свойства
(способность схватываться с одновременным переходом в форму дигидрата
сульфата кальция, нахождение в α-форме гипсовых вяжущих) делает фосфо-
гипс перспективным материалом для прямого производства строительных
изделий, гипсового камня и гипсовых вяжущих.

Переработка и применение фосфогипса выгодно как с экономической, так
и экологической точки зрения, ведь одновременно происходит освобождения
значительных земельных угодий от накопленных отвалов вредных химических
отходов и снижения затрат на их формирование и удержание.

Проблема. В Днепропетровском регионе нет залежей природного гипсо-
вого камня, а ближайшее месторождение находится в г. Артемовске, Донецкой
области, где сырье не лучшего качества, а остальные месторождения находят-
ся достаточно далеко. Альтернативой может быть фосфогипс Днепроджер-
жинского завода Минеральных удобрений, где побочным продуктом является
фосфогипс с содержанием CaSО4·2H2О – 90-95%, что соответствует гипсовому
сырью II сорта.

Однако свойства  вяжущих из фосфогипса резко отличаются от свойств
вяжущих, получаемых в аналогичных условиях из природного гипсового кам-
ня. Это связано с тем, что в фосфогипсе содержатся примеси, фосфора, фтора,
редкоземельных элементов, кремния, магния, железа и алюминия.

Зарубежные и отечественные исследователи все примеси, имеющиеся в
фосфогипсе, считают вредными, поэтому предлагают их удалять отмывкой
или обезвреживать нейтрализацией [1, 4, 6-7] и, кроме того, такая вода содер-
жит водорастворимые примеси фосфора, фтора, гидрата окиси кальция и тре-
бует последующей утилизации. Сухая нейтрализация не требует таких затрат,
но производить ее надо во влажных условиях.
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Цель работы: определить влияние различных примесей на свойства гип-
сового вяжущего полученного из фосфогипса.

Сырьевые материалы. Для исследования был взят фосфогипс с конвей-
ера влажностью 16% ЗАО «Днепровского завода минеральных удобрений».
Также был произведен литературный обзор по нейтрализации примесей в
фосфогипсе [1-8].

Влияние фосфатов на свойства вяжущего. Как показывают некоторые
исследования – присутствие фосфорной кислоты в количестве примерно 0,1%
повышает предел прочности гипсовой отливки на сжатие и несколько снижает
прочность при растяжении [7].

Проведены исследования [5, 7] с использованием Н3РО4, Na2HPO4 и
СаНРO4·2Н2O показали, что введение их в количестве от 0,1 до 3% массы гипса
влияют следующим образом на свойства вяжущего полученого при 150°С и
обжигом в течение 40 мин (рис. 1а).

а б
Рисунок 1. Влияние фосфатов на: а) – сроки схватывания, б) – прочность

1. Монокальций фосфата СаНРO4·2Н2O. 2. Фосфорной кислоты Н3РО4.
3. Двухзамещенного фосфата натрия Na2HPO4

Добавка к вяжущему различных количеств фосфатов сказывается на
прочностных показателях: добавка фосфорной кислоты Н3РО4 замедляет про-
цесс схватывания, монокальций фосфат СаНРO4·2Н2O ускоряет его. Двузаме-
щенный фосфат натрия Na2HPO4 до концентрации 0,5% практически не изменяет
сроки схватывания, а при в ведение его до 3% увеличивает сроки схватывания
в несколько раз. Из трех вышеперечисленных фосфатов только фосфат натрия
являпется замедлителем [2].

Добавка в вяжущему этих же фосфатов влияют и на прочностные показа-
тели. Добавка фосфорной кислоты Н3РО4 и двухзамещенного фосфата натрия
Na2HPO4 в количестве до 0,5% повышают прочностные показатели изделий, а при
концентрации ниже – снижают (рис. 1б).

Таким образом добавки фосфатов, вводимых в вяжущее из фосфогипса до
0,5%, благоприятно влияют на прочностные показатели вяжущего.

Влияние соединений фтора на свойства вяжущего. Вторая группа характер-
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ных для фосфогипса примесей представлена соединениями фтора, количество
которых в фосфогипсе колеблется от 0,02 до 0,6% (в пересчете на фтор). По
мнению ряда авторов фтор и его соли оказывают заметное влияние на свойства
вяжущего [4-5 ,7].

С целью снижения растворимых соединений фтора в фосфогипсе рацио-
нально переводить его в нерастворимое соединение – СаF2. Учитывая, что в сла-
бокислой среде фосфогипса из соединений фтора наиболее вероятно присутст-
вие гексафторосиликата натрия, который легко гидролизуется с образованием
«свободных» ионов фтора, предложено перед обжигом нейтрализовать фосфо-
гипс карбонатом кальция при совместном помоле. Связывание фторидов мо-
жет идти по реакции:

Na2SiF6+3CaCO3+nH2O=CaF2+Na2nH2O+2H2O+2CO2 (1)
Труднорастворимый СаF2 не влияет на нормальную густоту и на проч-

ность гипсовых изделий. С введением в фосфогипс СаСО3 или Са(ОН)2 или
СаО создаются условия для связывания фтора в труднорастворимое соедине-
ний. В таблице 1 приведены экспериментальные данные влияния добавки кар-
боната кальция к вяжущему.

Таблица 1
Влияние добавки СаСО3 к фосфогипсу на свойства полученного вяжущего

Сроки схватыва-
ния, мин

Прочность на сжатие
в возрасте 2ч, МПаСостав сырьевой смеси Н/Г

начало конец изгиб сжатие
Фосфогипс 89 3 5 2,0 3,8
Фосфогипс+1% СаСО3 75 5 7 2,4 3,6
Фосфогипс+2% СаСО3 75 5 8 2,3 3,4

Полученные результаты дают основание утверждать, необходимо добав-
лять 1-2% известняка. Кроме того добавление извесняка уведичивает рН с 3 до
5-6. Практическое использование предложенной технологии возможно  как в
специально созданных цехах, так и на существующих заводах [3, 4].

Влияние соединений редкоземельных элементов на свойства вяжущего из
фосфогипса обычно рассматривается для растворимых примесей. Известно [5],
что для апатитов характерно изоморфное замещение отдельных ионов, обра-
зующих решетку кристаллов Са5F(РO4)3 другими ионами, имеющими близкие
кристаллохимические радиусы[5, 7]. Величины кристаллохимических радиусов
заместителей (по Гольдшмидту) приведены в таблице 2.

Таблица 2
Кристоллахимические радиусы ионов, нм

Катионы Анионы
Ca2+ - 0,106 - 0,144
Sr2+ - 0,127 - 0,14
La3+ - 0,122 - 0,132
Ce3+ - 0,113 - 0,325
Pr3+ - 0,116 - 0,32

Dy Lu3+ - 0,111-0,09 - 0,327
Сложность химического состава апатитового концентрата, высокая ки-
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слотность в экстракторах при разложении фосфатов создают благоприятные
условия для замещения ионов друг другом в процессе образования кристалли-
ческих осадков. Редкоземельные элементы (далее РЗЭ) группы церия содержат-
ся в апатитовом концентрате в количестве более 1%. Высокое содержание ио-
нов РЗЭ, близких по радиусу к кальцию, стронцию, создает условия для со-
осаждения смешанных сульфатов при преимущественном образовании кри-
сталлов сульфата кальция. Близость ионных радиусов  с радиусами ионов

 и  вероятно ослабляет кристаллическую решетку сульфата кальция в
фосфогипсе по сравнению с природным гипсом. Этим, собственно, и отлича-
ется фосфогипс от природного дигидрата сульфата кальция. Это дает основа-
ние считать фосфогипс особой формой минерала (техногенного), имеющего
только ему свойственную структуру [7].

Присутствие в фосфогипсе посторонних ионов придает его кристаллам
своеобразие. Известно [6], что неодим (РЗЭ), обнаруживаемый в фосфогипсе,
образует пентагидрат сульфата неодима Nd2(SO4)3∙5Н20, который кристаллизу-
ется в той же моноклинной сингонии, что и сульфат кальция с Nд = 1,608; Nр
= 1,582. Массивные кристаллы этой соли имеют бледно-фиолетовую окраску;
двойные сульфаты неодима и аммония NН4Nd(SO4)2Н2O также имеют фиоле-
товый цвет. Видимо, поэтому в «остаточном веществе», выделенном из фос-
фогипса путем растворения гипсовой части в избытке воды, обнаруживаются
темно-фиолетовые образования. В «остаточном веществе» фосфогипса сум-
марное количество РЗЭ может достигать 10%.

Влияние соединений кремния на свойства вяжущего. Как правило,
при изучении свойств гипсовых вяжущих мало внимания уделяют соединени-
ям кремния, считая, что эти соединения являются индеферентной примесью.
Между тем еще Д.И. Менделеев высказал предположение о возможности су-
ществования комплексных соединений сульфата кальция и кремнекислоты.
Были получены также данные [8], свидетельствующие о химическом взаимо-
действии между сернокислым кальцием и ионами кремниевой кислоты.

При смешении растворов кремниевой кислоты и сульфата кальция,
имеющих одинаковые рН, оказалось, что этот показатель смеси всегда меньше
(рис.2). Реакция может идти в соответствии с уравнением:

CaSO4+SiO2n-H2O = CaO·SiO2(n-1)H2O+H2SO4 (2)

Рисунок 2. Зависимость рН жидкой фазы суспензии веществ от содержа-
ния: 1. Гипса; 2. Кремнегеля; 3. Смеси гипса с кремнегелем

Таким образом, следует говорить не только об образовании гидросилика-
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тов, но и сульфосиликатов. Процесс, видимо, протекает в две стадии, первая из
которых приведена выше, а вторая идет с образованием комплексного соеди-
нения – сульфосиликата при взаимодействии молекул сульфата кальция с гид-
росиликатами:

CaO·SiO2(n-1)H2O+mCaSO4·2H2O=[(CaO·SiO2)n-1·( CaSO4)mp H2O (3)

Таким образом, сульфат кальция в высушенном материале находится в
иной, некристаллической форме, входя в состав комплекса сульфосиликата.

Вывод: Нейтрализация примесей фтора и фосфора в фосфогипсе дает
возможность улучшить физико-механические характеристики вяжущего полу-
ченного из фосфогипса. Редкоземельные элементы влияют на структуру кри-
сталлической решетки и, соответственно, на свойства вяжущего.
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