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SANTRUMPU SARASAS

AAS — atominés absorbcijos spektroskopija

a-TCP — a-trikalcio fosfatas

BET — Brunauer-Emmett-Teller analizé

BJH — Barrett—Joyner—Halenda

CDHA — kalcio deficitinis hidroksiapatitas

CCD — kruvinés sgsajos jtaiso detektorius

CHA — kalcio hidroksiapatitas

Ca/P — kalcio ir fosforo jony santykis junginyje

EDX — Energijos dispersiné rentgeno spektroskopija

FG — fosfogipsas

FTIR — Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija

HA — hidroksiapatitas

RF —angl. Radio Frequency

SEM — Skenuojanti elektroniné mikroskopija

TCP — trikalcio fosfatas

TG - DSC — Termogravimetriné ir diferencialiné skenuojanti kalorimetrijos analizé
WD-XRF — bangos ilgio dispersijos rentgeno fluorescencing spektroskopija
XRD — Rentgeno spinduliy difrakciné analizé

XRF — Rentgeno fluorescenciné spektroskopija



IVADAS

Siuolaikiniame pasaulyje didéjant oro uZter§tumui bei kitoms globalinéms krizéms vis labiau
aptariami biidai, kaip apsaugoti aplinkg ir mazinti pastebimg atlieky susidarymo Suolj. Kadangi
atliekos susidaro jvairiose zemes tikio ir pramonés srityse, Europos Sajungos Salyse atlieky tvarkymo
principus numato teisés aktai, kurie jpareigoja jmones diegti metodus, mazinancius atlieky
susidaryma, skatina perdirbti ar paversti zaliava naujiems produktams pagaminti [1].

Protingi turimy iStekliy panaudojimai yra vienas svarbiausiy visy Saliy plétros garanty, kurie ne
tik didina $alies zinomumg uZzsienio Salyse, bet ir uztikrina saugesne aplinkg ateityje. Ne iSimtis yra
ir Lietuvoje jmonés ,,Lifosa®, jsikiirusios Kédainiuose, fosforo rigsties gamybos metu susidarancios
fosfogipso atliekos. Pati jmoné specializuojasi fosforo trasy - diamonio fosfato, monokalcio fosfato,
amonio fosfato - gamyboje [2]. Imoné i§ apatity sintetina fosforo rtigstj, kurig véliau panaudoja
tolesniame tragSy gamybos procese [3]. Vykstanti reakcija, kurios metu susidaro $alutinis produktas
fosfogipsas yra $i:

Cas(PO4)3X + 5H2S04 + 2H20 — 3H3PO4 + 5CaS04:2H20 + HX Q)

Cia X gali bati Br, C1, OH ir F [3].

Ir nors teigiama, kad $ios atlickos nepavojingos ir nei zmonéms, nei aplinkai nekelia konkrecios
zalos, susiduriama su esmine problema - didziuliai, apie 45 milijony tony, fosfogipso atlieky kiekiai,
kurie suformavo kelis kilometrus besitgsiancias kalvas, o jy aukstis siekia iki 80 metry.

Siekiant iSspresti §ig problemg, visame pasaulyje fosfogipsas panaudojamas Zemés iikyje,
nuoteky valyme, cemento pramonéje, tiesiant kelius ir gryby auginime [3-10]. Vis délto ieskomi ir
nauji budai, kaip baty galima pritaikyti Sig Zaliava.

Sio magistrinio darbo tikslas - dar karta isanalizuoti ir visapusiskai apibadinti fosfogipso
metodais, ir i$ Sios atliekos susintetinti aukstos kokybés ir mazy gamybos sagnaudy reikalaujantj kalcio
hidroksiapatita, kuris gali biiti panaudojamas gaminant dirbtiniy kauly implantus.

Svarbu paminéti, jog kalcio hidroksiapatitas gali bati sintetinamas jvairiais budais: zoliy-geliy,
kietafaziy reakcijy, hidroterminiu, nusodinimo metodais. Siame darbe kalcio hidroksiapatitui
sintetinti i$ fosfogipso atlieky buvo pasirinktas tirpinimo - nusodinimo metodas, kuris yra paprastas
ir pakankamai efektyvus sintezés metodas. Sio proceso metu galima lengvai kontroliuoti terpés pH,
temperatiirg, koncentracijg bei kitas sglygas ar sintezés parametrus. Todél galima gana lengvai
susintetinti pageidaujamo kristaliskumo produkta [10].

Darbo tikslui jgyvendinti buvo iSkelti Sie pagrindiniai uZdaviniai:

1) Siuolaikiniais tyrimo metodais apibiidinti fosfogipso atliekas, surinktas i§ skirtingy

Kédainiy jmoneés ,,Lifosa“ sgvartyno viety,



2)

3)
4)

Pirma kartg tirpinimo - nusodinimo metodu susintetinti kalcio hidroksiapatitg i§ fosfogipso
atlieky;

Optimizuoti kalcio hidroksiapatito gavimo i$ fosfogipso atlieky sintezés parametrus;

IStirti susintetinto kalcio hidroksiapatito fazin] grynuma, struktirinius ir morfologinius

ypatumus.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Fosfogipso atlieky tvarkymas ir pritaikymo perspektyvos

Fosfogipsas - tai gamybiné atlicka, gaunama kaip Salutinis produktas gaminant fosforo ragstj -
tarpinj produkta fosfatiniy traSy gamyboje. Nedideliais kiekiais gali buiti aptinkamas ir gamtoje, taciau
dazniausiai yra iSgaunamas i$ kalcio fosfato (apatito) ridos [3]. Pasaulyje kasmet $ios atliekos
pagaminama apie 300 milijony tony, i§ kuriy 58 % yra saugomi, 28 % isleidziami j pakrantés
vandenis, o tik 14 % perdirbami [11]. Lietuvoje 1984 m. jmonei ,,Lifosa“ pradéjus gaminti ortofosforo
rugstj, fosfogipso atlieky sankaupos smarkiai iSaugo, papildant jas keliomis deSimtimis milijony tony
[4-9].

Imongje ,,Lifosa® dél technologiniy ir ekonominiy priezas¢iy saugoti fosfogipso atliekas
Slapiuoju metodu buvo Zymiai papraséiau - tokiomis saglygomis galédavo susidaryti dihidrato (n = 2)
arba pushidracio (n = 0.5) kalcio sulfato fazés [12]. Tokia technologiné atlicka, kurios formulé
CaS04-nH20, gali buti panaudota statybiniy medziagy gamybai. Jos panaudojimas leidzia ne tik
taupyti kity statybiniy zaliavy panaudojima, bet ir padeda spresti jau vis dazniau aptariné¢jamus
aplinkosauginius Klausimus. Svarbu paminéti, jog apatitinése Zaliavose paprastai biina jvairiy
priemaisy, tai ir fosfogipse gali likti nesureagavusi fosfatiné zaliava, retyjy Zemés elementy drusky
ar netgi radioaktyviy priemaisy [12]. Tokios priemaiSos turi jtakos skirtingy kalcio sulfato atmainy
susidarymuti, tirpimo procesams, kristaly morfologijai/dydziui ir cheminéms bei fizikinéms savybéms
[13], o tai apsunkina jy panaudojima statybinéje pramonéje, kadangi reikalauja papildomy investicijy
apdorojimo ir valymo procesuose.

Lietuvoje labiausiai iSvystyti moksliniai tyrimai orientuojasi i fosfogipso pramoniniy atlieky,
kaip gipsiniy riSamyjy medZziagy, panaudojimg statybose. Mokslininkai pasieké didele pazangag
tyrimuose, siekdami paSalinti ir nukenksminti fosfogipse esancias priemaisas, kad véliau jis buty
panaudotas kaip statybiné zaliava. Tyrimy metu mokslininkai nustaté, jog geriausi budai
nukenksminti fosfogipse esancias priemaiSas yra: fosfogipso plovimas vandeniu [14]; priedy
panaudojimas prie$ fosfogipso dehidratacijg [15]; neutralizavimas kalkiy suspensijoje [16]. Tokie
eksperimentai parodé, jog nukenksminus esancias priemaiSas, pramoniné atlieka pasizymi geromis
riSamosiomis savybémis, kurios gali biiti naudojamas cemento gamyboje, keraminiuose gaminiuose
bei prisidéti prie tarSos mazinimo sprendimy.

Nors fosfogipsas dazniausiai perdirbamas kaip cementiné medZiaga, yra ir kity budy, kaip Si
atlieka gali buiti panaudojama. Dauguma tyrimy yra orientuota j zemés tikj, kadangi fosfogipsas turi
naudingy savybiy dirvozemiui, vandeniui ir augalams. Mokslininkai, Sias sukauptas atliekas

panaudoj¢ Zemés rekultivacijai atstatyti, pastebéjo, jog jy jterpimas pagerina zemés lankstumag bei



sumazina tirpiyjy sunkiyjy metaly, tokiy kaip cinkas ir varis, koncentracijg dirvoZzemyje, taip
skatinant geresnj jy pasisavinimg augaluose [17]. Buvo nustatyta, kad dél sudétyje esanciy kalcio,
fosforo ir sieros elementy, kai kurie augalai, tokie kaip ryziai ar kvie€iai, pasisavina daugiau maistiniy
medziagy, kurios daro jtakos derliaus padidéjimui [17]. Nors fosfogipsas turi daug privalumy, jo
panaudojimas kelia tam tikry abejoniy dél jo cheminés sudéties. Galimi pavojingi ar radioaktyviis
elementai, tokie kaip radis - 226 ir toris - 232, kurie sukelia rizikg ilgainiui kaupdamiesi augaluose ar
dirvozemyje [18]. Vis délto, tyrimai rodo, jog naudojamos atlickos dazniausiai nevirsija maksimaliai
leistinos pavojingy elementy koncentracijos dirvozemyje ar augaluose [17]. Tai labai priklauso nuo
gamyboje naudojamos uolieninés prigimties zaliavos, todél tinkamai valdant ir kontroliuojant visus
saugumo reikalavimus, fosfogipso atlieka kaip antriné zaliava gali prisidéti prie tvaraus vystymo ir
tolesnés plétros zemés tikio Srityje.

leSkoma ir naujy fosfogipso panaudojimo sriciy, pavyzdziui, i§ fosfogipso atlieky gauti kalcio
hidroksiapatitg. Hidroksiapatito sintezé turi dvigubg naudg - atlieckos yra perdirbamos j nauja
produkta, o pats hidroksiapatitas gali buiti pritaikomas nuoteky valymui nuo nepageidaujamy
priemaiSy, kadangi turi puikias adsorbcines savybes bei gali dalyvauti jony mainy reakcijose.
Pavyzdziui, gali adsorbuoti uzterStuose rezervuaruose bei dirvozemiuose sunkiuosius metalus, tokius
kaip varis ar $vinas, dazus ar netgi organinius terSalus [18]. Kalcio hidroksiapatitas dél savo
biosuderinamumo ir tapatumo su natiiraliu kauliniu audiniu yra naudojamas ir medicinoje. Jis placiai
taikomas danty protezavimui ir kauly implanty padengimui. Tokios galimybés atveria pramoning
fosfogipso atlieka panaudoti ne tik apsaugant gamta nuo uZterSimo ir grazesnio kraStovaizdZio

atktirimo, bet ir kaip potencialy pirmtaka sintetinant aukstos kokybés biokeraminge medziagg.

1.2 Kaulinio audinio struktiira ir savybiy gerinimo galimybés

1.2.1 Kalcio svarba organizmui bei kauly sveikatos iSsaugojimui

Kalcis Zzmogaus organizme atlieka ne tik esmines funkcijas - raumeny susitraukimo, hormony
bei fermenty sekrecijos ir nerviniy signaly perdavimo [19], bet yra pagrindinis kauly ir danty
struktiirinis elementas, lemiantis jy atsparumg, tvirtumg bei biomechanines savybes. Kauly masés
formavimasis jauname amziuje ir pakankamas kalcio bei vitamino D vartojimas yra esminiai
veiksniai, uztikrinantys ilgalaike kauly sveikatg ir stiprumg [20]. Visgi, senéjant daugeliui Zmoniy

atsiranda poreikis atkurti kaulinj audin;.



1.2.2 Cheminé kaulinio audinio sudétis

Kaulo struktoira yra heterogeniSka ir anizotropiné, kuri susideda i$ organiniy (~40 %) ir
neorganiniy (~60 %) junginiy. Organiniai komponentai yra kolagenas, glikoproteinai, proteoglikanai
ir sialoproteinai, kurie suteikia kauliniam audiniui lankstumo, pagerina mechanines savybes.
Neorganin¢je dalyje yra dideli kalcio ir fosfato kiekiai, kuriy didziausig dalj sudaro kalcio
hidroksiapatitas (Caio(PO4)s(OH)2). Taip pat randama ir kity mineraliniy faziy, tokiy kaip kalcio
vandenilio fosfatas (CaHPOQ.), trikalcio fosfatas (TCP, Caz(PO.)2), dikalcio heptaoksodifosfatas
(Caz2P207) bei amorfiné kalcio fosfato forma. Fosfatai suteikia kaulams tvirtumo ir atsparumo liziams
[21].

1.2.3 Kalcio hidroksiapatito biologiné reikSmeé

Apie 70 % zmogaus kaulo neorganinés dalies sudaro kalcio hidroksiapatitas, kuris suteikia
kaulams mechaninj atsparuma ir vientisumg. Tac¢iau su amziumi kaulinio audinio metabolizmas kinta
— mazéja lasteliy aktyvumas, dél to prarandama kauly masé, o tai reikSmingai padidina kauly liizio
rizikg (zr. 1 pav.) [22].
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1 pav. Sveiko ir paveikto osteoporozés kaulo vizualizacija [22].

Kaulinio audinio senéjimas bei galimos traumos skatina mokslininkus ieSkoti inovatyviy
rekonstrukciniy sprendimy, kurie padéty ilgiau iSsaugoti kaulinio audinio struktiirg ir funkcijg
organizme. Siuo metu sintetinis kalcio hiroksiapatitas dél savo puikiy savybiy - auksto biologinio
suderinamo, netoksiSkumo, osteopralaidumo ir t.t. [10] - yra vienas dazniausiai kauliniy audiniy
rekonstrukcijai naudojamy biokeraminiy junginiy. Taciau, nepaisant $iy privalumy sintetinis kalcio
hiroksiapatitas turi ir reikSmingy trikumy, kurie riboja praktinj pritaikyma ir skatina tobulinti

procesus. Hidroksiapatitas yra trapus, tod¢l pasizymi mazu atsparumu ltiZiams, sunkiai formuojamas,
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turi ribotg atsparumg fiziologinéms sglygoms [20]. D¢l Sios priezasties sintetinio kalcio
hidroksiapatito savybiy tobulinimas tapo vienu pagrindiniy regeneracinés medicinos tyrimy tikslu.
Siekiant pagerinti hidroksiapatito biologines, fizikines, mechanines ir chemines savybes, nuolat
kuriami ir tiriami jvairsis jo sintezés metodai: modifikavimas nanotechnologijomis, kompozitiniy
medziagy gamyba ir naujy cheminiy sinteziy, tokiy kaip tirpinimo - nusodinimo, hidroterminés,
zoliy-geliy, vystymas ir taikymas [23]. Sie tyrimai atveria naujas galimybes pritaikyti hidroksiapatita

sudétingesniuose biologiniuose ir klinikiniuose procesuose.

1.3 Kalcio hidroksiapatitas Caie(PO4)s(OH):

Nors nattiralaus ir sintetinio HA cheminé formulé yra tokia pati (Ca10(PO4)s(OH)z2), tarp jy yra
reik§mingy struktiiriniy ir funkciniy skirtumy, kurie lemia jy taikymo galimybes. Nattralus kalcio
hidroksiapatitas yra nestechiometrinis ir turi daug kristaliniy defekty, kadangi savo struktiiroje turi
jsiterpusius pasalinius jonus. Ca2* vieta gali uzimti Sr2*, Ba2*, Mg?*, Na*, K* ir Kiti katijonai, 0 PO4*
gali buti dalinai pakeistas karbonato, arsenato, vanadato, sulfato ar kitais anijonais, o OH gali buti

pakeistas CO3s%, F-, CI™ anijonais arba net likti su tus¢iomis vakansijomis (zr. 2 pav.) [27, 28].

2 pav. Kalcio hidroksiaptito joniniy pakeitimy tipai: a - katijonis; b - anijoninis [28].

De¢l Siy struktiiriniy ypatybiy ankstesnis jsitikinimas, kad nattiralaus hidroksiapatito kalcio ir
fosforo santykis yra identiSkas stechiometriniam (Ca/P = 1,67), néra visiskai tikslus. Tyrimai rodo,
kad $is santykis gali svyruoti priklausomai nuo biologiniy salygy, cheminés sudéties pasikeitimy ir
aplinkos veiksniy, taciau daZniausiai jis lieka artimas stechiometriniam [24]. Be to, daugelis
moksliniy tyrimy parodé, jog biologinis HA yra B tipo karbonatinis hidroksiapatitas, kuriame
karbonato (COs*") jonai pakeicia fosfato (PO+*") grupes kristalin¢je gardeléje [27]. Tokia struktiira
leidzia geriau tirpti riig§¢ioje aplinkoje ir prisitaikyti prie regeneraciniy procesy organizme. Taciau

karbonatinés funkcinés grupés buvimas mazina mineralinés dalies stabiluma [27].
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1.3.1 Kalcio hidroksiapatito strukttira ir savybés

HA struktiira yra esminis veiksnys, lemiantis $i0S medziagos funkcines savybes, tokias kaip
tirpumas ir bioaktyvumas, kurios yra ypac svarbios jy taikymui implantalogijoje, danty protezavime
ir kitose biomedicininése srityse. Dabartiniai mokslininky tyrimai yra orientuoti i du pagrindinius
kristaliniy strukttiry aspektus: 1) hidroksiliniy grupiy orientacija; 2) kalcio jony ir fosfato grupiy
konfigtracija [25].

Yra zinomos dvi HA kristalinés formos - monoklininé bei heksagoniné. Monoklininei struktiirai
biidinga P21/b erdviné grupé, jos gardelés parametrai a = 9,421 A, b=2a,c=6,881 A iry=120°, o
heksagoninei struktiirai biidinga P63/m erdviné grupé bei gardelés parametrai a = b = 9,432 A, ¢ =
6,881 A ir y = 120° (zr. 3 pav.) [26].
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3 pav. a ir b - Monoklining kristaliné struktiira; ¢ ir d - heksagoniné kristaliné strukttira [27].

Struktiiry skirtumai atsiranda dél jau minétos OH grupiy orientacijos. Yra Zinoma, jog
heksagoningje struktiiroje dvi greta esancios hidroksilo grupés yra nukeiptos prieSingomis kryptimis.
Monokliningje struktiiroje viename stulpelyje hidroksilo grupés nukreiptos ta pacia kryptimi, o
gretimame - prieSinga kryptimi. Tokie tarp struktiiry esantys skirtumai daro jtaka ne tik simetrijai, bet
lemia fizikines bei chemines savybes. Pavyzdziui, monoklinin¢ forma yra labiau termodinamiskai
stabilesn¢, jai budingas tvarkingesnis atomy iSsidéstymas, taciau gali formuotis tik aukStoje
temperattiroje ir vis tiek greitai destabilizuotis, jei yra pasaliniy jony struktaroje. Tad praktiniam
pritaikymui reikSmingesné yra heksagonin¢ struktira, nes ji ne tik lengviau formuojasi, bet ir yra

atsparesné jony pakeitimams gardeléje [27, 28].

12



Taip pat verta paminéti kalcio jony pasiskirstymg ir fosfaty grupiy iSsidéstyma kristalinéje
gardeléje. Stechiometring HA struktiirg sudaro du pagrindiniai struktiiriniai vienetai — Ca(l) ir Ca(ll),
daznai atvaizduojami - Ca(l)4Ca(11)s(PO4)s(OH)2 [29, 30]. Sioje struktiiroje kalcio ir fosfato santykis
yra 10:6, jis uztikrina joninj balansg sistemoje. Fosfato anijonai iSsidésto tetraedriskai, kur kiekvienas
P atomas jungiasi su keturiais deguonies atomais. Toks glaudus fosfato grupiy i$sidéstymas generuoja
kalcio jony padétys - keturios Ca(l) jony padétys sudaro stulpelius lygiagreciai c - aSiai ir yra apsuptos
devyniais deguonies atomais, sudarydamos Sesis stiprius ry$ius bei tris silpnesnius rysius. Likusios
Sesios Ca(Il) padétys taip pat formuoja lygiakraséius trikampius, kurie i§sidésto isilgai ¢ - asiai. Sie
jonai jungiasi su penkiais deguonies atomais i$ skirtingy fosfato grupiy bei vienu hidroksilo OH" jonu.
Kadangi Ca(II) jony sritis yra erdvesné nei Ca(I), ji suteikia gardelei papildoma stabiluma (zr. 4 pav.)
[30].

IOCa1LCa2 eP ¢O - H|

4 pav. HA kristalinés struktiiros: A - a(b) plokstumoje; B - isilgai ¢ plokstumos. Zali ir geltoni
rutuliukai yra dvi Ca pozicijos (vadinamos Ca(l) ir Ca(ll)). Raudoni, mélyni ir balti rutuliukai Zymi

atitinkamai P, O ir H atomus. Fosfaty grupés pavaizduotos tetraedrais [30].
Unikalus atomy issidéstymas kalcio hidroksiapatite lemia skirtingg plokStumy jkrova - a

plokStuma, dél tankios kalcio jony koncentracijos, tampa teigiamai jkrauta, o ¢ plokstuma, dé¢l fosfaty

grupiy, neigiamai jkrauta (zr. 5 pav.) [32].
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5 pav. Kristaliné struktiira ir stechiometrinio HA schema. Mélyna, balta, raudona ir geltona

sferos yra atitinkamai Ca, P, O ir OH. Paveikslas adaptuotas i§ [32].

Moksliniuose tyrimuose $ios ypatybés daro reikSminga poveiki HA savybéms [31]. Pastebéta,
jog ikrautos plokStumos reguliuoja jony adsorbcijg - teigiamai jkrauta a plokStuma lengviau pritraukia
anijonus: fosfatus, karbonatus ar baltymus su neigiamai jkrautomis aminoriig§timis. Neigiamai
jkrauta ¢ plokStuma lengviau pritraukia teigiamus jonus: kalcio ar natrio [32]. Toks atrankumas yra
svarbus kauly regeneracijos procesams, nes uztikrina mineralizacijai biitiny jony, molekuliy saveika

su hidroksiapatito pavirSiumi bei iSlaiko stabilig apatito struktiirg.

1.3.2 Kalcio deficitinis hidroksiapatitas

Kalcio deficitinis hidroksiapatitas (Caio-x(HPO4)x(PO4)s-x(OH)2-x; CDHA (Ca/P = 1,5)) vis
labiau yra nagrin¢jamas bei tiriamas dél savo cheminés sudéties ir struktiiros panasumo } Zmogaus
kaulo mineraling dalj [34]. IS duotos formulés galima pastebéti, jog x reikSmés gali svyruoti nuo 0 iki
1, o tai lemia hidroksilo grupiy trikumas arba fosfato grupiy protonizacija. Sie aspektai sudaro
salygas joniniy vakansijy susidarymui kristaliniame junginyje [33]. CDHA struktiroje siekiant
kompensuoti trikstamus jonus daznai galima rasti ir vandens molekuliy, kurios savo ruoztu uzima
laisvas vakansijy vietas [34].

CDHA yra balta, poréta bei trapi medziaga, pasizyminti zemu kristaliSkumu, dideliu pavir§iaus
plotu ir geresniu tirpumu nei HA [35]. Sios savybés lemia didesnj biologinj aktyvuma ir skatina
osteolaiduma — procesa, kurio metu naujas kaulinis audinys formuojasi tiesiogiai ant implantuojamos
medziagos pavirSiaus [36]. Be to, tyrimai rodo, kad CDHA implantavimo metu nesukelia jokios
vietinés ar sisteminés toksikacijos, uzdegiminiy reakcijy. Tai patvirtina jo suderinamumag su
organizmo kauliniais audiniais [36]. 6 pav. vaizduojamos gyviino operuotos dalies rentgeno
nuotraukos, kuriose lyginamos auksto kristaliskumo HA ir zemo kristaliSkumo CDHA implanty

veiksmingumas [37].
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4 sav 12 sav 24 sav 72 sav

6 pav. Operuotos dalies rentgeno nuotraukos: po CDHA implanto praéjus: A - 4 sav.; B - 12
sav.; C - 24 sav.; D - 72 sav.; ir po HA implanto praéjus: E - 4 sav.; F - 12 sav.; G - 24 sav.; H - 72
sav. [37].

6 paveiksle galima matyti, jog CDHA implantas buvo geriau integruotas su kauline struktiira,
o audinio defektas buvo visiskai uzgydytas. HA implantas liko nepakites net po 72 savaiciy.

D¢l Sios priezasties daugelyje straipsniy yra teigiama, jog CDHA vis labiau yra patrauklesnis
defekty gydymui ortopedijoje, kauly priauginimui, kaukolés zandikauliy rekonstrukcijoje,
oftalmologijoje ir panaSiose srityse. Teigiama, kad CDHA pasizymi geresnémis biologinémis
savybémis - biosuderinamumu, bioaktyvumu ir osteolaidumu [38]. Vertéty paminéti, jog norint
pritaikyti CDHA, biitina i$plésti Zinias apie jo atsparuma, mechanines savybes bei resorbcijos greicio
procesus. Bitent dél to iki Siol taikomi jvairiis sintezés metodai turi buti tobulinami, kad leisty
koreguoti chemines ir fizikines CDHA savybes, taip sukuriant optimaly produktg, atitinkantj visus

reikalavimus biokeraminéms medziagoms ir tinkantj praktiniam taikymui jvairiose medicinos srityse.

1.4 Kalcio hidroksiapatito sintezés metodai

Kadangi susintetintos medziagos pasizymi tam tikra specifine morfologija, stechiometrija,
kristaline strukttira ir faziniu grynumu, jos privalo atitikti keliamus reikalavimus, leidzian¢ius taikyti
Sias medZziagas medziagy mokslo ir biomedicinos srityse [38]. Pastebéta, kad daleliy forma, dydis ir
pasiskirstymas gali turéti jtakos medziagos mechaniniam stabilumui bei biologinéms savybéms, todél
itin svarbu kurti ir tobulinti naujus sintezés metodus, leidzian¢ius kontroliuoti susintetinto junginio
daleliy morfologija.

Sintetiniam HA gauti pasitlyta pakankamai daug cheminiy metody, kuriuos galima suskirstyti

] tokias kategorijas: 1) sausieji metodai, kaip pavyzdziui kietafaziy reakcijy ir mechanocheminiai;
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2) slapieji metodai, tokie kaip nusodinimas i$ tirpaly, hidroterminiai ar zoliy-geliy [39]. Sausieji
metodai dazniausiai naudojami, kai norima gauti dideliu kristaliSkumu ir mechaniniu atsparumu
pasizymintj HA. Populiariausios naudojamos pradinés medziagos Cas(POa), CazP207,
CaHPO.-2H.0, Ca(OH)., yra sumaiSomos su vandens garais ir kaitinamos 1000 - 1300 °C
temperatiiroje. Taip kalcio fosfato fazé transformuojasi j kalcio hidroksiapatita [39]. Slapieji metodai
apima reakcijas vandeninése/nevandeninése terpése ar koloidiniuose misiniuose [39]. Jie daznai
naudojami norint gauti mazo kristaliSkumo, porétus ir bioaktyvius produktus. Kalcio Saltiniai tokio
tipo procesuose yra CaClz, Ca(NOs)2, (CHsCOO).Ca, Ca(OH)., CaCOs, CaSO4-2H-0, o fosforo
Saltiniai — NH4H2POs, (NH4)2HPO., H3PO. [39]. Sintezés metu pH palaikomas vir§ 7, dazniausiai
naudojant NHsOH arba NaOH, o kai kuriais atvejais | tirpalg tiekiamos azoto dujos, kad biity pasalinti
COs? jonai [39]. Verta paminéti, jog sintetinant HA §lapiuoju metodu dazniausiai yra nukrypstama
nuo stechiometrinés sudéties dél kalcio tritkumo, 0 tokie parametrai kaip tirpalo pH, koncentracija,
temperatara, gali dalinai suformuoti amorfines struktaras [39].

Visi sintezés metodai turi savy privalumy ir trikumy, todél biitina j tai atsizvelgti ir vystyti kuo
paprastesnius, efektyvesnius ir ekologiskesnius HA sintezés metodus, kad gautus produktus biity
galima panaudoti biotechnologijose ir medicinos srityje. Kituose poskyriuose bus aptariami keli

pagrindiniai kalcio hidroksiapatito sintezés budai.

1.4.1 Zoliy-geliy sintezés metodas

Sis sintezés metodas yra vienas i§ populiariausiy sintetinti HA [40]. Pradinés medZiagos
tirpinamos vandenyje ar organiniame tirpiklyje. Tirpaluose saveika tarp medziagy vyksta
molekuliniame lygmenyje. Sios salygos leidZia gauti ne tik homogeniskas nanodaleles, kurias galima
pritaikyti biomedicinoje, bet ir kokybiSkas neorganines medziagas, pasiZymincias geru faziniu
grynumu, specifiniu pavirSiaus plotu [40].

Dazniausiai zoliy-geliy sintezéje Kkalcio Saltiniai yra kalcio alkoholiatai arba neorganinés
druskos, o fosforo Saltiniai — oksidai, trietilfosfatas, fosfatai, fosforo ragstis ir kt. [41]. 7 pav.

pavaizduota zoliy-geliy sintezés metodo schema.
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7 pav. Kalcio hidroksiapatito sintezés zoliy-geliy metodu schema. Adaptuota i$ [41].

Yra keli pagrindiniai zoliy-geliy proceso trikumai — priemai$y susidarymas, ilgas sintezés
procesas bei pradiniy medziagy (ypac alkokoholiaty) brangumas [40]. Be to, kalcio alkoholiatai yra
stabiltis tik inertinéje atmosferoje bei ribotai tirpls organiniuose tirpikliuose, o keliant temperatiirg

susidaro didesni aglomeratai [41]. Tai veikia sintezés produkty stechiometrija ir morfologija [41].

1.4.2 Hidroterminés sintezés metodas

Hidroterminés sintezés metu fizikiniai bei cheminiai procesai vykdomi uzdaroje sistemoje
(autoklave) vandeninése terpése. Temperatiira dazniausiai siekia 100 - 250 °C, o slégis 0,1 - 2 MPa
[38]. Siose salygose reakcijos vyksta grei¢iau, susidaro termodinamiskai stabilios kristalines HA
fazés [38]. Hidroterminés sintezés privalumai yra, kad sintezé atlickama santykinai Zemoje
temperatiroje, yra aplinkai draugiSkas metodas, santykinai paprasta jranga bei lengvai
kontroliuojamos salygos [23].

Nustatyta, kad kontroliuojant sintezés parametrus - reakcijos vykdymo laika, temperatiirg,
pradiniy medziagy ar priedy koncentracija - galima reguliuoti produkto daleliy forma, dyd; ir kristaly
fazinj grynuma [42]. 8 pav. parodyta, jog didéjant pH terpei kinta daleliy dydis, jy ilgio ir skersmens
santykis bei jony (Ca?*, PO3~, HPOZ™) koncentracija tirpaluose [43].
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8 pav. Hidroterminés sintezés parametry jtakos galutiniy produkty susiformavimui schematiné
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diagrama [44].

Norint hidroterminés sintezés biidu gauti norimag hidroksiapatito struktiira, yra butinas reakcijos
parametry tinkamas pasirinkimas bei kontroliavimas [43]. Sis sintezés metodas yra universalus ir
efektyvus procesas, leidziantis kontroliuoti reakcijos sglygas ir gauti norimo dydzio, morfologijos bei
fazinio grynumo kalcio hidroksiapatita. Taciau norint taikyti §; metoda, reikia turéti specifing, kartais

gana brangia, aparatiirg.

1.4.3 Tirpinimo - nusodinimo sintezés metodas

Tirpinimo - nusodinimo metodas yra dar vienas paprastas bei efektyvus biidas kalcio
hidroksiapatitui sintetinti. Sis sintezés metodas yra pagrjstas Zemos temperatiiros tirpinimo -
nusodinimo reakcijomis, kuriy metu sintetinami mazesnio kristaliSkumo laipsnio junginiai [10].
Sintezés metu galima gauti medziagas, pasizymincias fizikocheminémis savybémis, panasiomis j
kaulo apatitg. D¢l savo paprastumo, pakartojamumo ir galimybés grieztai kontroliuoti sintezés
salygas $is metodas yra placiai naudojamas biokeraminéms medziagoms gauti.

Pavyzdziui, kalcio sulfato hemihidratas, tirpdamas vandenyje, transformuojasi nusodinimo

metu j stabilesnj kalcio sulfato dihidrata [10]:

CaS040.5H.0 2 Ca?* + S02~ + 0.5H,0 )
Ca?* + S02~ + 2H,0 2 CaS04-2H,0 3)
CaS040.5H20 + 0.5H,0 = CaSO42H,0 (4)

18



Kalcio hemihidratui tirpstant vandenyje isskiriami kalcio ir sulfato jonai. Tirpalas tampa
persotintas galutinés fazés — dihidrato - atzvilgiu, o tai skatina kristaly augimg (2). Tirpale pradéje
formuotis kristalai sumazina laisvy jony koncentracija, todél Sis procesas skatina tolimesnj
hemihidrato tirpima, reakcijos lygtis apibendrinama 3 lygtimi.

Panasus mechanizmas yra naudojamas ir kalcio hidroksiapatitui sintetinti. Monma ir Kanazawa
1976 m. isrado budg kaip i$ a-trikalcio fosfato vandeningje terpéje, pH intervale 8 - 11 ir 100 °C
temperatiiroje, galima susintetinti kalcio deficitinj hidroksiapatita [44]. Pirmtako medziagos, Siuo
atveju o - TCP, istirpsta vandeninéje terpéje, tickdamos biitinuosius jonus Ca?" bei P03~ tirpalas

persisotings nuséda kaip hidroksiapatito kristalai [44]:

30Ca3(PO4)2 @ 3Ca?* + 2P03~ 5)
9Ca*" + 6P03~ + H20 2 Cag(HPO4)(PO4)s(OH) (6)
30Ca3(PO4)2 + H20 > Cag(HPO4)(PO4)s(OH) @)

Nusédus galutiniam hidroksiapatito produktui, po 24 valandy gautos nuosédos filtruojamos ir
dziovinamos [45]. Vienas i§ didZiausiy $ios sintezés privalumy yra savaiminis kietéjimas. Tali
suteikia galimybe nenaudojant brangios ar sudétingos jrangos suformuoti biologiskai suderinamus su
Zzmogaus kauliniu audiniu biokeraminius implantus [45]. Vis délto, kietéjimo metu vykstantys
procesai, gali lemti antriniy faziy, tokiy kaip dikalcio fosfato dihidratas ar amorfinio kalcio fosfatas,
susidarymg [10]. Antriniy faziy susidarymas gali veikti medziagos morfologija bei biomedziagos
ilgaamZzisSkuma. Tod¢l yra labai svarbu sumazinti $ig rizikg ir grieZtai kontroliuoti sintezés parametrus
- pH, temperatiira, reakcijos trukmg.

Yra ieSkoma alternatyviy budy sumazinti sintezés parametry jtaka integruojant specifinius
priedus ar modifikuojant sintezes eigg [46]. Rezultatai parodé, jog cheminiy reagenty (citrinos raigstis,
aminortigStys ar etilendiamintetraacto ruigstis) jvedimas mazina daleliy agregacija, pagerina galutinio
produkto stabilumg. Tai svarbu gaminant biokeramines medziagas, Kurios turi buti stabilios,
biologiskai tinkamos kauly regeneracijai ar implantams, taip iSple¢iant HA ir kity biokeraminiy

medziagy taikymo galimybes medicinos ar bioinzinerijos srityse.
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2. EKSPERIMENTINE DALIS
2.1 Naudotos medZiagos ir reagentai

e Fosfogipso atliekos - pagrindiné Zaliava, gauta i§ jmonés ,,Lifosa";

¢ Dinatrio vandenilio fosfatas (NazHPO4, > 98 %, Merck, M = 141.96 g/mol);
e Natrio-divandenilio fosfatas (NaH2PO4, > 99 %, Merck, M =119.98 g/mol);
e Natrio vandenilio karbonatas (NaHCOgz, > 98 %, Merck, M = 84.01 g/mol);

e Distiliuotas vanduo.

2.2 Pirminés Zaliavos paruoSimas

Norint iSanalizuoti fosfogipso atliekos sudétj ir iStirti medziagos efektyvuma esant skirtingoms
temperatiirinéms salygoms, paruosti devyni méginiai, kurie buvo paimti i§ skirtingy zaliavos viety —
apacios, vidurio ir virSaus. Toliau jie bus Zymimi taip: 1 a — virSutinés dalies éminys, 2 vV — vidurinés
dalies éminys ir 3 g — apatinés dalies éminys. Kai kurie pavyzdziai tyrimams pasirinkti neapdoroti, o

Kiti — i8dZiovinti 100 °C temperatiiroje arba iSkaitinti 1000 °C temperatiiroje (9 pav.).

MEGINIY PARUOSIMAS

AB ,Lifosa” gamybos atlieka FG isdZiovintas 5 val. 100 °C

AB ,Lifosa“ gamyhos atlieka FG (nekaitinta) — 3 pavyzdZiai

temperatdroje — 3 pavyzdZiai

AB , Lifosa” gamybos atlieka FG ifdZiovintas 5 val. 1000 2C

temperaturoje — 3 pavyzdziai

9 pav. Pirminés Zaliavos - fosfogipso atliekos - méginiy paruo§imo schema.

2.3 Tirpinimo - nusodinimo sintezés metodas

Kalcio hidroksiapatito milteliai buvo sintetinami tirpinimo - nusodinimo metodu, kalcio Saltiniu
naudojant 2.2 poskyryje aprasytus fosfogipso méginius. Siekiant jvertinti pradinés medziagos jtaka
kalcio hidroksiapatito susidarymui, pirmame etape buvo tiriami nekaitinti, 100 °C temperatiiroje
18dziovinti ir 1000 °C temperatiiroje iSkaitinti FG méginiai. Véliau, norint iSplésti tyrimg ir jvertinti
papildomus kaitinimo rezimus, buvo jtraukti ir 150 °C temperatiiroje kaitinti méginiai.

Sintezés pradiné medziaga — 1,00 g FG — buvo dedama j reakcijos indg ir sumaiSoma Su
(1) 100,0 ml 1,00 M Na2HPOsx tirpalu arba skirtingy sudé¢iy misiniais: (2) 50,0 ml 1,00 M Na:HPOa4
ir 50,0 ml 1,00 M NaH2POxs bei (3) 50,0 ml 1,00 M Na.HPO4, NaH2POsx ir 50,0 ml 1,00 M NaHCO:s.

Reakcijy misiniai buvo paliekami 48 val., 96 val., 144 val. ir 192 val. dZiovinimo spintoje esant
20
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~80 °C temperatiirai. Po sintezés tirpalai buvo dekantuojami, o susidare milteliai perplaunami 500 ml
kar$to (~ 80 °C) dejonizuoto vandens, po to kelis kartus papildomai praplaunami 250 ml kambario

temperatiiros dejonizuoto vandens. Galiausiai nufiltruoti produktai iSdziovinami 2 val. ~80 °C

FG isdziovintas 5 val. FG i8dziovintas 5 val.
150 °C temperatiroje 1000 °C temperatiroje

temperattroje (Zr. 10 pav.).

Nekaitintas FG FG iSdzZiovintas 5_Va|
_ 100 °C temperatiroje

1.50.0 mL 1.00 M 2. 50.0 mL 1.00 M NaH,PO,
NaH, PO, ir 50.0 mL 1.00 M bei 1.00 M Na,HPO, ir 50 e 103505":';3 =
Na,HPO, mL 1.00 M NaHCO; -HPO,

Reakcijy miSiniai kaitinami
80 °C temperaturoje: 48 val.,
96 val., 144 val., 192 val.

Produktai praplauti

dejonizuotu vandeniu ir
iSdziovinti 2 val. (80 °C)

10 pav. Kalcio hidroksiapatito milteliy sintezés tirpinimo - nusodinimo metodu schema.

2.4 Tyrimo metodai ir naudoti prietaisai
2.4.1 Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (XRD)

Visy pavyzdziy Rentgeno spinduliy difrakciné (XRD) analizé atlikta Rigaku MiniFlex Il
difraktometru, kuriame naudojamas Ni filtras ir Cu Ko spinduliuote (A = 1,541838 A). Prietaiso
veikimas paremtas Brag-Brantano (6/20) geometrija. Difrakciniai duomenys buvo gauti skenuojant
20 intervale nuo 10° iki 60°, esant skenavimo grei¢iui 2°/min. Méginiy paruo$imas XRD analizei: ant
didelio padéklo su standartiniu laikikliu mentele buvo uZzdétas palyginus didelis kiekis
homogenizuotos medziagos ir stikliuku milteliai buvo tolygiai pasiskirstyti padéklo pavirSiuje.
Medziagos fazinis grynumas buvo vertinamas Match! 3 bei duomenys apdorojami Origin 2018

programine jranga.

2.4.2  Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR)

Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR) buvo atlikta Bruker
ALPHA spektrometru (Bruker, Inc., Vokietija). Spektrai uzraSyti intervale nuo 4000 iki 400 cm™,
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esant 4 cm™' skiriamajai gebai. Duomeny apdorojimas buvo vertinamas Origin 2018 programine

jranga.

2.4.3 Termogravimetriné ir diferenciné skenuojanti kalorimetrija (TG-DSC)

Terminis skilimas buvo tirtas naudojant termogravimetring ir diferencine kalorimetring (TG-
DSC) analizg Perkin Elemer STA 6000 Simultaneous Thermal Analyzer analizatoriumi. Apytiksliai
10 mg méginio buvo kaitinama nuo 25 iki 900 °C, esant 10 °C/min kaitinimo greiciui, 0ro srauto

aplinkoje (20 mL/min). Duomeny apdorojimas buvo vertinamas Origin 2018 programine jranga.

2.4.4 Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM)

Meéginiy pavirsiaus morfologijos tyrimai buvo atlikti Hitachi SU-70 skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu (SEM). Elektrony $altinis — Sotki tipo lauko emisijos elektrony patranka. Matavimai
atlikti vakuume (>1072 bar), kambario temperatiiroje. Méginiy paruo§imas matavimams: nedideli
kiekiai méginio milteliy tolygiai paskirstomi ant elektrai laidzios grafitinés lipnios juostos, kuri
priklijuojama prie metalinio padéklo. PavirSiaus nuotraukos buvo analizuojamos naudojant ImageJ

programa, kuri leidzia jvertinti daleliy dydj, forma bei i§sidéstyma.

2.4.5 Energijos dispersiné rentgeno spektroskopija (EDX)

Meéginiy elementiné sudétis buvo nustatyta naudojant energijos dispersing rentgeno
spektroskopijg integruota i skenuojantj elektroninj mikroskopa (SEM-EDX). Analiz¢ atlikta
naudojant SEM Hitachi TM 3000. Siekiant jvertinti cheminés sudéties tolyguma spektrai buvo jrasyti

Jvairiose méginio vietose.

2.4.6 Brunauer-Emmett-Teller analiz¢ (BET)

Méginiy specifinis pavirSiaus plotas ir pory struktiira buvo nustatyti Micromeritics TriStar II
3020 analizatoriumi. Adsorbcijos—desorbcijos analizéje buvo naudojamas azotas (Nz), o matavimai
atlikti esant skysto azoto temperatiirai (-195,8 °C). Tyrimo metu buvo naudojamas 0,1 g méginio
kiekis. Pusiausvyros intervalas tarp kiekvieno matavimo buvo nustatytas 10 s.

Specifinio pavirSiaus plotas buvo apskaiciuotas pagal Brunauer—-Emmett-Teller (BET) metoda,
naudojant daugiataske analize adsorbcijos izotermés modelyje. Pory dydZzio pasiskirstymas buvo

ivertintas pagal Barrett—Joyner—Halenda (BJH) metoda.
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2.4.7 Rentgeno fluorescenciné spektroskopija (XRF)

Méginiy elementiné analizé buvo nustatyta naudojant bangos ilgio dispersijos rentgeno
fluorescencing spektroskopija (WD-XRF) su Rigaku Supermini 200 prietaisu. Analizés metu
tiriamieji méginiai buvo paruosti suspaudziant miltelius j tabletes, siekiant uztikrinti vienoda pavirsiy

ir tikslius rezultatus.

2.4.8 Atominés absorbcijos spektroskopija (AAS)

Méginiy metaly elementiné analizé buvo atlikta naudojant atominés absorbcijos spektroskopija
(AAS) su HITACHI 170-50 spektrometru. Méginiai prie$ analiz¢ buvo paruo$ti istirpinant
rigStiniuose tirpaluose, kad biity uztikrintas homogeninis elementy pasiskirstymas. Elemento kiekis

buvo nustatytas pagal kalibravimo kreives, sudarytas naudojant sertifikuotus standartinius tirpalus.
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3. DARBO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Fosfogipso méginiy charakterizavimas

Siame skyriuje pateikiami jvairiy fiziko-cheminiy metody pagalba atlikti fosfogipso atlieky,
surinkty i§ skirtingy viety gamyklos sgvartyne Kédainiuose (Lietuva), tyrimo rezultatai. Pradiniy
(nekaitinty ir kaitinty) medziagy terminis stabilumas tirtas TG/DSC metodu. Fazinis grynumas
nustatytas naudojant XRD analize, o galimos funkcinés grupés medziagoje identifikuotos FTIR
spektroskopija. Elementiné sudétis tiksliai jvertinta taikant EDX, XRF ir AAS metodus. PavirSiaus

morfologija tirta naudojant SEM metoda, o daleliy dydis ir poringumas nustatytas BET analize.

3.1.1 Termogravimetriné analiz¢.

Nekaitinto fosfogipso méginiy terminis skilimo mechanizmas buvo tiriamas TG/DSC analizés
metodu, kaitinant medziagg nuo kambario temperatiros iki 900 °C. Siekiant jvertinti terminio
apdorojimo jtaka fosfogipso sudéciai, buvo analizuojami trys skirtingi méginiai: nekaitintas
fosfogipsas, 100 °C temperatiiroje i8dZiovintas fosfogipsas ir 1000 °C temperatiiroje iSkaitintas
fosfogipsas. Siame skyriuje pateikiami tik i§ virSutinés Zaliavos dalies gauti tyrimo duomenys,
kadangi 1§ vidurinés ir apatinés dalies paimty méginiy rezultatai buvo identiski. Nekaitinto fosfogipso
atliekos TG/DSC kreives pateiktos 11 paveiksle.
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11 pav. Nekaitinto fosfogipso méginio TG/DTG/DSC kreivés. Méginio masé buvo 10 mg, o

kaitinimo greitis — 10 °C/min oro atmosferoje, esant 20 mL/min dujy srautui.

TG kreivé (raudona linija) rodo, kad nereikSmingas méginio masés sumazéjimas stebimas

mazdaug 50 °C temperatiiroje, kas siejama su adsorbuotos drégmeés iSgaravimu. Pagrindinis mases
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praradimas fiksuojamas 90 - 150 °C temperatiiry intervale bei labai nedidelis masés sumazéjimas
stebimas 150 — 200 °C intervale.

Temperatiiry intervale 90 — 150 °C vykstanti fosfogipso dehidratacija lemia pusiau hidratuoto
kalcio sulfato (CaS0Oa4-0.5H20, dar zinomo kaip hemihidratas) susidarymg. Masés sumazéjimas Siame
etape siekia 20,5 — 21,0 %, kas mazdaug atitinka dviejy struktiirinio vandens molekuliy praradima
(teorinis masés sumazéjimas — 20,9 %). Pagal lygti (8), pirmojo masés sumazgjimo teoriné verté
turéty buti 15,7 %, kai susidaro hemihidratas. Antrojo masés sumaz¢jimo, susijusio su galutine
dehidratacijos reakcija, tikimasi ties 150 °C.

Gipso dehidratacija vyksta dviem etapais [47]:

CaS0.-2H20 — CaS04-0.5H20 + 1.5H.01 — CaSOa + 0.5H201 (8)

Taciau fosfogipso dehidratacijos procesai persidengia, kas rodo, jog hemihidratas pradeda virsti
tirpiuoju anhidritu dar pries visiskai susiformuojant hemihidratui. Todél tam tikrais dehidratacijos
momentais sistemoje gali egzistuoti trys fazés: gipsas, hemihidratas ir tirpusis anhidritas.

Diferencinés skenuojancios kalorimetrijos (DSC) kreivéje (rozin¢ linija) stebima ryski
endoterminé smailé ties 150 °C, patvirtinanti, kad vandens pasalinimas i§ fosfogipso yra endoterminis
procesas. Taip pat DSC kreivéje stebima zemo intensyvumo egzoterminé smailé ties 410 °C, kuri
susijusi su tirpiojo anhidrito transformacija i netirpyji anhidrita.

Diferenciné masés pokycio (DTG) kreivé (mélyna linija) atskleidzia, kad didziausias masés
poky¢€io greitis uzfiksuotas 120 — 160 °C temperatiiry intervale, kas koreliuoja su pagrindiniu
fosfogipso dehidratacijos etapu.

Siekiant patvirtinti laipsniska fosfogipso dehidratacijos procesa ir galuting jo stabilizacija ]
netirpyj] anhidrita buvo analizuoti 100 °C temperatiiroje iSdziovinto ir 1000 °C temperatiiroje
iSkaitinto fosfogipso pavyzdziai. 100 °C temperatiiroje iSdZiovinto fosfogipso (12 pav.) TG kreivé
rodo reikSminga, bet nevisiSka masés sumaz¢jima, kas reiskia, kad méginyje prasidéjo dihidrato
(CaS04-2H20) dehidratacijos procesas. DTG kreivéje matoma smailé ties 100 — 150 °C patvirtina
aktyvy vandens paSalinimg, o DSC kreivéje uZfiksuotos smailés, panaSios ] nekaitinto meginio
grafika, rodo, kad inicijuojami tokie patys faziniai virsmai. 1000 °C temperatiroje iSkaitinto
fosfogipso analizé¢ (13 pav.) parode, kad meéginys nepatyré reikSmingo masés sumazéjimo, o tai
reiskia, kad struktiirinis vanduo buvo paSalintas jau Zemesnése temperatirose. TG kreivéje masé
18lieka pastovi, kas patvirtina, kad méginys yra visiSkai stabilus anhidritas (CaSO4). DSC kreivéje
matoma egzoterminé smailé ties 400 — 450 °C, kuri gali buti siejama su tirpiojo anhidrito

transformacija j netirpyjj anhidrita.
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13 pav. 1000 °C iskaitinto fosfogipso méginio
TG/DTG/DSC kreiveés.

3.1.2 Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR).

endo Silumos srautas [mW]

egzo

Fosfogipso struktiiros pokyc¢iai buvo tiriami FTIR spektroskopijos metodu. Spektroskopiné

analiz¢ atlikta 4000400 cm ™' bangos skaiciaus intervale, o gauti spektrai pateikti 14 paveiksle. Vélgi,

buvo tiriami tie patys trys skirtingi méginiai: nekaitintas fosfogipsas 25 °C, 100 °C temperatiiroje

18dZiovintas fosfogipsas ir 1000 °C temperatiiroje iSkaitintas fosfogipsas.

1aFG_1000 °C

——\

Pralaidumas [%]

0O-H

1aFG_100°C

1aFG_25°C

T T T L] T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Bangos sk. [cm™]

14 pav. Kambario temperatiiroje laikyto fosfogipso (25 °C) ir fosfogipso méginiy po terminio

apdorojimo skirtingose temperatiirose FTIR spektrai.

Galima matyti, kad nekaitinto fosfogipso spektruose stebimos rySkios absorbcijos juostos,

i§skaidytos j dvi komponentes ties ~1145 ir 1115 cm™, bei nedidelés smailés ties ~670 ir 600 cm™.

Sios smailés gali bati priskiriamos sulfato (SO valentiniams ir deformaciniams virpesiams
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grynajame gipse. Hidroksido (OH) tempimo virpesiai H.O molekulése gipso struktiiroje stebimos
3580 — 3430 cm ™ ir 1680 — 1600 cm™" intervaluose [48], patvirtindamos vandens molekuliy buvima
dihidrato (CaSOa4-2H20) struktiiroje.

100 °C temperatiroje iSdziovinto fosfogipso FTIR spektras (raudona kreivé) rodo sumazéjusio
intensyvumo OH juostas (~3580 — 3430 cm™ ir ~1680 — 1600 cm™), kas liudija dalinj vandens
pasalinimg, taciau dar nevisiSkg dehidratacija. Tai reiskia, kad adsorbuota drégmé jau buvo
eliminuota, taiau meéginys dar néra visiskai virtgs hemihidratu (CaSOa-0.5H-0).

1000 °C temperatiiroje iSkaitinto fosfogipso FTIR spektras patvirtina, kad méginys pilnai
pavirtes j anhidritg (CaSOs), jo struktiira yra stabili, ir nebeliko vandens virpesiams biidingy signaly.

FTIR analizés rezultatai leidzia daryti iSvada, kad fosfogipso pagrindiné medziaga yra gipsas,
kuris, priklausomai nuo terminio apdorojimo, patiria reikSmingus, jam charakteringus struktiirinius

poky¢ius.
3.1.3 Rentgeno difrakciné analizé (XRD).
Fosfogipso kristalinés struktiiros virsmai, vykstantys kaitinimo metu, buvo analizuojami

Rentgeno spinduliy difrakcine (XRD) analize. Gautos XRD difraktogramos, pateiktos 15 — 18
paveiksluose.
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20[7]
15 pav. Nekaitinty FG pavyzdziy XRD difraktogramos. 1 a - méginys paimtas i§ mai$o

virSaus; 2 V - 1§ vidurio; 3 g - i§ apacios.

Kaip matyti i§ nekaitinto fosfogipso difraktogramy (15 pav.), analizuoty fosfogipso méginiy
difrakcinés smailés yra beveik identiSkos, nepriklausomai nuo éminio paémimo vietos. Nustatyta,
kad pagrindiné kristaliné fazé yra gipsas (CaSO4-2H-0, #00-024-0816). Aiskiai iSreiksStos buidingos

Sios fazés difrakcinés smailés leidzia daryti i§vada, kad méginys daugiausia sudarytas i§ gryno
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dihidrato, ta¢iau neatmetama galimybé, jog méginys gali turéti priemaiSiniy kristaliniy faziy, kuriy
kiekis yra Zemiau nustatymo ribos, arba Sios pasalinés fazés yra amorfinés, kuriy XRD metodas
neidentifikuoja.

Po terminio apdorojimo 100 °C temperattiroje (16 pav.) fosfogipso struktira kKinta. Nors gipso
smailés vis dar vyrauja, pastebimi pirmieji hemihidrato (CaSOa4-0.5H-20, #00-041-0224) susidarymo
pozymiai. Tai parodo, kad §ioje temperatiiroje prasideda dehidratacijos procesas bei dalinis gipso

virtimas j hemihidrato fazg.
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o - CaS0O,* 0.5H,0 (#00-041-0224)

Intensyvumas [s. v.]
|

1aFG_100°C
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20[7]

16 pav. 5 val. 100 °C temperatiiroje i§dziovinty FG atlicky XRD difraktogramos. 1 a -

meéginys paimtas i§ maiSo virSaus; 2 V - i§ vidurio; 3 ¢ - 1§ apacios.

Norint i§samiau i8tirti struktirinius pokycius, buvo papildomai istirtas fosfogipso méginys,
kaitintas 150 °C temperatiiroje (17 pav.). Siame grafike gipso smailés beveik visiskai neaptinkamos,
o vietoje jy dominuoja hemihidrato (CaSOa4-0.5H20) smailés. Tai patvirtina, kad $i temperatiira yra
pakankama visiSkam dihidrato virtimui ] hemihidratg. Be to, ryskios ir aiSkiai iSreikStos difrakcinés

smailés rodo, kad susiformavo auksto kristaliSkumo hemihidrato fazé.
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17 pav. 5 val. 150 °C temperatiiroje kaitinty FG atlieky XRD difraktogramos. 1 a - méginys

paimtas i§ maiSo virSaus; 2 V - i§ vidurio; 3 g - 1§ apacios.

1000 °C temperatiiroje iSkaitinto fosfogipso difraktogramoje (18 pav.) hemihidrato smailés
iSnyksta, o vietoj jy atsiranda anhidrido (CaSQOa, #01-083-0437) smailés. Tai rodo, kad vanduo buvo
visiS§kai paSalintas, o méginys stabilizavosi ] netirpyjj anhidridg. Be to, susidargs kristalinés fazés
anhidridas leidzia daryti iSvada, kad terminis apdorojimas aukstoje temperatiroje uztikrina pilng

fazinj virsma.
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18 pav. 5 val. 1000 °C temperataroje kaitinty FG atliecky XRD difraktogramos. 1 a - méginys

paimtas i§ maiSo virSaus; 2 V - i$ vidurio; 3 ¢ - i§ apacios, XRD.
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3.1.4 Elementiné analizé¢ (EDX, XRF, AAS).

Fosfogipso chemin¢ sudétis jvertinta EDX analize. EDX spektras pateiktas 19 paveiksle, o
nustatyti elementinés sudéties rezultatai — 1 lenteléje. Siame skyriuje pateikiami tik i§ virSutinés
zaliavos dalies gauti tyrimo duomenys, kadangi i§ vidurinés ir apatinés dalies paimty méginiy

rezultatai buvo identiski.
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19 pav. Fosfogipso atliekos EDX spektras.

1 lentelé. Fosfogipso atlickos elementinés sudéties EDX rezultatai

Elementai Masés dalis, % Masés standartiné Atominé dalis, %0
paklaida, %

Anglis 4,184 0,267 7,120

Deguonis 53,720 0,240 68,628

Aliuminis 0,608 0,028 0,461

Silicis 0,279 0,027 0,203

Fosforas 0,127 0,030 0,084

Siera 20,040 0,120 12,775

Kalcis 21,040 0,127 10,729

Is EDX rezultaty nustatyta, kad pagrindiniai fosfogipso sudétyje esantys elementai yra kalcis
(Ca), siera (S) ir deguonis (O). Deguonis (53,72 % masés) yra dominuojantis elementas, O
apskaicCiuotas kalcio ir sieros molinis santykis yra artimas 1, kas atitinka kalcio sulfato dihidrato
(CaS04-2H:20) teorine sudét]. Be pagrindiniy elementy sudétyje taip pat randami nedideli kiekiai
anglies, aliuminio, silicio ir fosforo. Vertinant standartinj nuokrypi (o), matyti, kad visy pagrindiniy
elementy matavimo paklaida yra nedidelé¢, kas rodo auksta duomeny patikimumg. Pavyzdziui, kalcio
kiekio paklaida (0,127 %) ir sieros kiekio paklaida (0,120 %) rodo, kad $iy elementy kiekis méginyje
yra gan stabilus ir matavimai tikslus.

EDX analiz¢ patvirtino, kad fosfogipsas yra sudarytas daugiausia i$ kalcio sulfato dihidrato,
taciau jame taip pat yra nedidelis kiekis papildomy elementy, kurie gali biti siejami su gamybos
procesu arba aplinkos poveikiu. Anglis bei aliuminis gali atsirasti ir nuo pavyzdzio laikiklio.
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Atominés absorbcijos spektrometrijos (AAS) ir Rentgeno fluorescencinés spektroskopijos
(XRF) metodais atliktos tikslinés cheminés sudéties analizés rezultatai pateikti 2 lenteléje. Rezultatai
rodo, kad pagrindinis fosfogipso méginiuose aptinkamas metalas yra kalcis, kurio kiekis AAS metodu
nustatytas 19,25 %, o XRF analizés rezultatai parod¢ Siek tiek didesng procenting dalj — 20,39 %.
Taip pat nustatyta, kad analizuoty méginiy elementiné sudétis yra panasi, o gautos vertés reikSmingai
nesiskiria. Be kalcio, méginiuose randami nedideli kiekiai priemaisiniy elementy, tokiy kaip varis,
magnis, cinkas, gelezis, stroncis, aliuminis ir silicis. Kity metaly kiekis yra labai mazas arba yra
Zemiau pacio metodo aptikimo ribos.

2 lentelé. Fosfogipso méginio metaly kiekio nustatymas AAS ir XRF analiziy metodais.

Metalas AAS (masés, %) XRF (masés, %)
Varis 0,00064 -

Magnis 0,0022 -

Cinkas 0,011 -

Gelezis 0,021 0,027

Stroncis 0,994 0,502

Kalcis 19,25 20,39

Aliuminis - 0,0647

Silicis - 0,371

3.1.5 Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM).

Méginiy pavirSiaus morfologija buvo istirta skenuojamagja elektronine mikroskopija (SEM).
Siekiant jvertinti mikrostruktiirinius pokyc¢ius esant skirtingoms temperatiirinéms sglygoms, buvo
analizuojami $ie méginiai - nekaitintas fosfogipsas, 100 °C ir 150 °C temperatiiroje i$dziovintas
fosfogipsas bei 1000 °C temperatiiroje iskaitintas fosfogipsas. Siame skyriuje pateikiami tik i$
virSutingés zaliavos dalies gauti tyrimo duomenys, kadangi i§ vidurinés ir apatinés dalies paimty
meéginiy rezultatai buvo identiski.

Nekaitinto fosfogipso pavirSiaus mikrostruktiira (20 pav. a, b) sudaro 20 — 30 um dydzio ploksti
bei pailgi kristalai, i$sidéste jvairiomis kryptimis. Tokios formos kristalai buidingi kalcio sulfato
dihidratui (CaSO4-2H-0). Didinant vaizda matyti, kad Siuos didelius kristalus dengia mazesnés

daleles, kurios gali biiti susijusios su Salutinémis fazémis.
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SU70 2.0kV 8.4mm x1.00k SE(M)

20 pav. Nekaitinto méginio SEM nuotraukos prie skirtingo didinimo.

100 °C temperatiiroje iSdziovinto fosfogipso SEM nuotraukose (21 pav. ¢, d) matomi kristalai
ryskesni, SiurkStesni, o tai gali saglygoti, kad méginyje pradeda vykti pirminiai dehidratacijos procesai.
Nors sluoksniuota kristaline struktiira vis dar matoma, pavirSius tampa labiau fragmentuotas, matomi
jtrikimai. Lyginant su 150 °C temperatiiroje i§dziovinto fosfogipso méginiu (21 pav. e, f), galima

jzvelgti dar didesnius pavirSiaus jtrikimus, 0 tai rodo galimg hemihidrato (CaSOa.-0.5H20)
susidaryma.

’ <
SU70 2.0kV 5.7mm x1.00k SE(M)

21 pav. 100 °C temperatiiroje (c - 50 um, d - 5 um) bei 150 °C temperatiiroje (e - 50 um, f-5

um) iSdziovinty méginiy SEM nuotraukos prie skirtingo didinimo.
1000 °C temperatiiroje kaitinto fosfogipso pavyzdzio (22 pav. g, h) mikrostruktiira visiskai
pasikeitusi. Susiformuoja dideli, aiskiai apibrézti ir kompaktiski kristalai. PavirSius tampa lygus, be

matomy pory ar jtrikimy, o tai gali salygoti, kad fosfogipsas visiSkai pavirto i netirpyji anhidrita
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(CaS0s.). Tad galima daryti i$vada, kad fosfogipso kristaliné struktiira panasi j kalcio sulfato dihidrato

kristaling struktiirg bei jrodo, kad terminé transformacija keliant temperatiirg vyksta nuosekliai.

s
.............. \

50.0um Jj SU70 2.0kV 8.4mm x10.0k SE(M)

22 pav. 1000 °C temperaturoje kaitinto méginio SEM nuotraukos prie skirtingo didinimo.

3.1.6  Specifinio pavirSiaus ploto analize¢ (BET).

Fosfogipso méginiy specifinio pavirSiaus ploto ir poringumo jvertinimas buvo atliktas
naudojant Brunauer—-Emmett-Teller (BET) metoda. Si analizé leido nustatyti tiriamy méginiy pory
dydziy pasiskirstyma, pavirsiaus struktiiros poky¢ius bei atitinkamai priskirti adsorbcijos-desorbcijos
izotermos tipa. Siame skyriuje nepateikta 1000 °C temperatiiroje idkaitinty fosfogipso méginiy BET
analizé, kadangi Sis metodas néra tinkamas apibtidinant tankiy, mazai poringy medziagy struktiiras
(22 pav.).

Nekaitinto FG méginio (23 pav.) rezultatai rodo, jog azoto adsorbcijos-desorbcijos izotermos
paimtos 1§ skirtingy viety yra labai panasios. Galima matyti, jog grafiky kreivés yra budingos tiek II,
tiek 1V tipo izotermoms. 1l tipo izotermos btdingos tokioms medziagoms, kuriy struktiira neporéta
arba makroporéta, pasizymi griztamuoju adsorbcijos pobuidziu ir nenutrukstamu adsorbcijos didéjimu
be aiSkios pusiausvyrinés plokStumos. Tuo tarpu IV tipo izotermos, biidingos mezoporiniams
adsorbentams, kurios turi negrjztamg adsorbcijg dél porose vykstanciy kapiliarinés kondensacijos

procesy [49].
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23 pav. Nekaitinto fosfogipso méginiy, paimty i§ skirtingy viety (i$ virSaus, i§ vidurio ir i§ apacios)

BET tyrimo rezultatai.

Taciau, Siuose fosfogipso méginiuose néra visiskos adsorbcinés prisotinimo plok§tumos, kas
rodo nukrypimg nuo tipisko II ir IV tipo izotermy elgesio. Tai leidzia manyti, kad méginiai turi
heterogeniska pory struktirg su skirtingy dydziy poromis, kurios lemia nevienoda adsorbcijos
dinamikg. Be to, desorbcijos proceso metu pastebéta H3 tipo histerezés kilpa, kurios adsorbcijos ir
desorbcijos $akos yra labai arti viena kitos. Sis reiskinys biidingas medziagoms, kuriy poros yra
netaisyklingos formos [49]. Tai tik jrodo, kad méginio pavirSius yra grublétas, o pory forma ne
visiSkai homogeniska.

BJH (Barrett-Joyner-Halenda) metodu atlikta pory dydzio analizé (23 pav. zalia kreivé)
parod¢, kad fosfogipso méginiai turi plataus diapazono poringuma, su rySkiu maksimumu apie 5 nm
ir dauguma pory, kuriy dydis yra 10 — 35 nm intervale. Tai patvirtina, kad méginiai yra sudaryti i$
mezopory, taciau jy poringumo pasiskirstymas néra vienalytis, kas gali turéti jtakos jy adsorbcinéms

savybéms.
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Adsorbuotas kiekis [mmol/g]

1.0

Taigi nekaitinto fosfogipso méginiy BET analiz¢ atskleidé, kad fosfogipso pavirSiaus struktiira
yra nehomogeniska, 0 jo poringumas daugiausia yra mezoporinis.
100 °C bei 150 °C temperatiiroje iSdziovinty fosfogipso méginiai pasizymi mezoporine

struktiira (24 pav.).
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24 pav. 100 °C temperatiiroje (kairé) ir 150 °C temperatiiroje (desiné) i8dZiovinty méginiy BET

tyrimo rezultatai.

150 °C temperatiroje iSdziovinto fosfogipso méginyje dominuoja 10-15 nm dydzio
mezoporos, 0 mazesniy pory kiekis sumazéjo, kas galéty reiksti, jog vyksta vidinis struktiiros
pertvarkymas. Be to, platesné histerezés kilpa rodo, kad poros tapo netaisyklingesnés, kas gali daryti

itaka adsorbcinéms savybeéms.

3.2 Kalcio hidroksiapatito sintezé i§ fosfogipso tirpinimo - nusodinimo metodu

Ivertinus fosfogipso méginiy fizikines bei chemines savybes apraSytas 3.1 skyriuje, jie toliau
buvo naudojami susintetinti kalcio hidroksiapatito miltelius taikant tirpinimo — nusodinimo metoda.
Sintezei pasirinkti keturi FG méginiai — nekaitinti, 100 °C bei 150 °C temperatiiroje i$dziovinti ir
1000 °C temperatiiroje iskaitinti. Jy sintezés eiga buvo vykdoma pagal 2.3 skyriuje aprasyta
metodika, mechanizmas schematiskai pavaizduotas 10 paveiksle. Be to, ankstesni tyrimai parodé, kad
FG meéginiy savybes (tiek fizikinés, tiek cheminés) reikSmingai nesiskiria priklausomai nuo to, 1§
kurios Zaliavos dalies (apatinés, vidurinés ar virSutings) jie paimti. Todé¢l tolesniam sintezés procesui
bei rezultaty analizei buvo naudojami tik virSutinés dalies méginiai, siekiant uZtikrinti darbo

nuoseklumg ir optimizuoti analizés apimt;.
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Sioje darbo dalyje pateikiami kalcio hidroksiapatito méginiy, gauty tirpinimo - nusodinimo

sintezés metodu, rezultatai. Sintezés produktai buvo charakterizuoti taikant jvairius analizés metodus:

fazinis grynumas jvertintas XRD, funkcinés grupés identifikuotos naudojant FTIR, pavirSiaus

morfologija iStirta naudojant SEM, savitasis pavirSiaus plotas ir pory pasiskirstymas jvertintas BET

bei cheminé sudétis nustatyta naudojant EDX analize.

3.2.1 Sintezés produkty fazinio grynumo jvertinimas XRD analizés metodu.

IS nekaitinto fosfogipso sinteziy produkty Rentgeno difrakcinés analizés rezultatai pateikiami

25 paveiksle. Siekiant nustatyti fosfogipso konversijg j kalcio hidroksiapatita (Caio(PO4)s(OH)2,

CHA) buvo sudaromos kelios sintezés sglygos - naudojami skirtingi fosfaty saltiniai (Na2HPOs.,
NaH2PO4, NaHCO:s) bei taikomi jvairis reakcijos laikai (48 val., 96 val., 144 val., 192 val.).

a) FG_25 °C + NaH,PO, + Na,HPO,, 192 val.

FG_25 °C + NaH,PO,+ Na,HPO,, 144 val|
.

*. CaHPO, (#01-070-1425)
¥ - CaS0,-2H,0 (#00-024-0816)

FG_25 °C + NaH,PO, + Na,HPO,, 96 val.

0 - CaS0,0.5H,0 (#00-041-0224)
0 FG_25 °C + NaH,PO, + Na,HPO,, 48 val.

h ‘ | - Ca,{PO,)sOH, (#00-76-0694)
|,

i L | wl|u|| \.J"ll bid i
T T T T T T
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FG_25 °C + NaH,PO, + Na,HPO, + NaHCO,, 96 val.

0 - CaS0,-0.5H,0 (#00-041-0224)
¥. CaS0,'2H,0 (#00-024-0816)
*. CaHPO, (#01-070-1425)

° . * FG_25 °C + NaH2PO,4 + NagHPO4 + NaHCO3, 48 val.
¥ ¥
| - Ca,,(PO,),OH, (#00-76-0694)
i ’I .Iii.‘|||lm
10 15 55 60

C)

o
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FG_25°C + Na,HPO,, 192 val.

FG_25 °C + Na,HPO,, 144 val.
FG_25 °C + Na,HPO,, 96 val.
o

* - CaS0,-0.5H,0 (#00-041-0224)
¥ - CaS0,-2H,0 (#00-024-0816)

FG_25 °C + Na,HPO,, 48 val.

||| | - Cay(PO,);OH, (#00-76-0694)
I 4 .I

| L
———

10 15 20

IJJ1|||II I'I‘

55 60

26 [°l

26 I'°'I

25 pav. CHA pavyzdziy, gauty i$ nekaitinto fosfogipso méginiy naudojant: a - NaH2POa ir
Na:HPOa misinj; b - NaH2PO4, Na:HPO. ir NaHCO3 misinj; ¢ - Na2HPO4, XRD difraktogramos.
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XRD difraktogramos (25 pav., a) rodo, kad sintezés produktai skiriasi priklausomai nuo
naudojamy reagenty ir reakcijos trukmés. Ankstyvose sintezés stadijose (48 val. ir 96 val.) vis dar
pastebimos intensyvios gipso (CaSOas-2H20) ir hemihidrato (CaSO4-0.5H-0) smailés, kas rodo
nevisiska kalcio hidroksiapatito fazinj grynumg dél esanciy neistirpusiy pirminiy junginiy. Taciau po
144 val. reakcijos, priklausomai nuo naudojamy fosfaty Saltiniy, gipso ir hemihidrato smailés
reik§mingai sumazéja, o hidroksiapatitas tampa dominuojancia faze. XRD spektruose hidroksiapatito
fazés susidarymg patvirtina ryskios difrakcijos smailés, kurios sutampa su literatiiriniais
Caio(PO4)s(OH): difrakciniais duomenimis (#00-76-0694). Tris intensyviausias CHA smailes galima
stebéti tarp 20 ~ 31-33° (atitinkamai (211) — 100 %, (112) — 81.6 %, (300) — 58.9 %), kas patvirtina
auksta susiformavusio hidroksiapatito fazinj grynuma.

Verta pazyméti, jog méginiai, sintetinti naudojant tik Na2HPOu, net ir po 144 val. reakcijos vis
dar turéjo nesureagavusio hemihidrato (CaSOa4-0.5H:0) faze, nors jos kiekis sumazéjo, kai reakcijos
trukmé buvo pratesta iki 192 val. I[domu tai, kad naudojant NaH>POs ir Na2HPO4 misinj, CHA fazé
susiformavo Zymiai grei¢iau — jau po 144 val., o tai rodo, kad toks reagenty derinys efektyviau skatina
hidroksiapatito formavimasi.

Be to, j sintezés procesg jtraukus reagenta NaHCOs, buvo tikimasi gauti hidroksiapatita, kuris
geriau imituoty natiiralig kaulinio audinio struktiirg. Taciau difraktogramos rodo (25 pav. b), jog po
48 val. reakcijos méginyje vis dar aptinkama daug pasaliniy priemaiSy, 0 hidroksiapatitui bidingos
smailés néra intensyvios. Po 96 val. reakcijos padidéja hemihidrato smailiy intensyvumas, kas galéty
reiksti, jog NaHCOs naudojimas be papildomos pH kontrolés bei kity kontroliuojamy salygy néra
tinkamas gauti aukSto fazinio grynumo kalcio hidroksiapatitg.

Apibendrinant, XRD analizé parodé¢, kad taikant optimalius sintezés parametrus (144 — 192
val. reakcijos laika ir tinkamg fosfaty Saltiniy derinj) i§ nekaitinto fosfogipso galima efektyviai
susintetinti auksto fazinio grynumo kalcio hidroksiapatita.

Fosfogipso méginiai, i8dziovinti 100 °C temperatiiroje, buvo panaudoti CHA sintetinti
analogiSkomis sglygomis, naudojant skirtingus fosfaty Saltinius (Na2HPO., NaH2PO., NaHCOs) bei
taikant jvairius reakcijos laikus (48 val., 96 val., 144 val.). IS rezultaty, pateikty 26 paveiksle, galime
pastebéti, jog naudojant Na.HPO. ir NaHPO.4 misinj, po 48 val. reakcijos vis dar buvo matomos
monetito smailés (26 pav. d). Po 96 val. reakcijos CHA smailés tapo dominuojancios, o priemaiSy
likuciai mazai pastebimi. Vis délto, reikSmingas skirtumas pastebétas po 144 val. reakcijos, kadangi
i§ XRD difraktogramy matyti, jog susiformavo vienfazis CHA, kas rodo, kad $is fosfaty derinys yra
efektyvesnis hidroksiapatito sintezei.

Na:HPOs kaip vienintelio fosfaty Saltinio naudojimas CHA sintetinti leido gauti panaSius

rezultatus kaip ir fosfaty misinio atveju. Po 48 val. identifikuojamos hemihidrato smailés. CHA fazés
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formavimosi procesas vyko grei¢iau nei su Na.HPO. ir NaH.PO4 miSiniu, bet pilnai hidroksiapatito
kristalizacijai pasiekti buvo reikalingas ne maziau kaip 144 val. reakcijos laikas (26 pav. f).

Be to, jtraukus NaHCO:s j sintezés procesus, buvo gauti gana perspektyvis rezultatai. Jau po 48
val. buvo matomos CHA smailés (26 pav. e). Vis délto, visose reakcijos trukmése iSliko hemihidrato
likuciai, jo Kiekis netgi Siek tiek padidéjo po 96 val. ir 144 val. reakcijy. Tai leidZia daryti prielaida,
jog karbonaty buvimas nedaro reik§mingos jtakos nepageidaujamy sulfato faziy eliminavimui, taciau
neutrali arba Siek tiek Sarminé pH terpé, susidariusi dalyvaujant NaHCOs, vis tiek sudaro palankias

salygas formuotis CHA fazei.

FG_100°C + NaH,PO, + Na,HPO,, 144 val. FG_100°C + NaH,PO,+ Na,HPO, + NaHCO,, 144 val.
-
>
4, .
FG_100°C + NaH,PO, + Na,HPO,, 96 val. " FG_100°C + NaH,PO, + Na,HPO, + NaHCO,, 96 val.
©
E
=
; o - CaS0,-0.5H,0 (#00-041-0224)
. * . CaHPO, (#01-070-1425) 7 ¥ - CaS0,2H,0 (#00-021-0816)
* . FG_100°C + NaH,PO, + Na,HPO,, 48 val. 5 ¥ ° ° FG_100°C + NaH,PO, + Na,HPO, + NaHCO,, 48 val
et
£
- Cay,(PO,);0H, (#00-76-0694]
‘ | - Cay,(PO,),OH, (#00-76-0694) ‘ |- Car(PO,)OH, ( )
l . - |.| ”I A, ||.||||1 — L . o |.| ”I N N ST
e e L e e T N S L o e
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 [°] 20 [°]

f)

FG_100°C + Na,HPO,, 144 val.

FG_100°C + Na,HPO,, 96 val.

o - CaS0,-0.5H,0 (#00-041-0224)

FG_100°C + Na,HPO,, 48 val.
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- Cay,(PO,)¢OH, (#00-76-0694)

................................................

26 pav. CHA pavyzdziy, gauty 1§ i8dZziovinty 100 °C temperatiiroje fosfogipso méginiy naudojant: d
- NaH2POs ir Na2HPO4 misinj; e - NaH2PO4, Na2HPO4 ir NaHCO3 misinj; f - NaHPO., XRD

difraktogramos.

Apibendrinant galima teigti, kad 100 °C temperatiroje iSdziovintas fosfogipsas gali biti

sekmingai panaudotas hidroksiapatito sintezei, tac¢iau optimaliam rezultatui biitina parinkti tinkamus

38



Intensyvumas [s. v.]

reagentus ir pakankamg reakcijos laikg. Geriausias fazinis grynumas buvo pasiektas naudojant
Na:HPOs bei Na;HPO. ir NaH2PO4 misinj po 144 val. reakcijos, taciau net ir sintezé su NaHCOs gali
biiti tinkama CHA gauti.

Greitesn¢ kristalizacija ir rySkesnés CHA smailés matomos, kai pradinémis medziagomis buvo
naudoti 150 °C temperatiiroje iSdziovinti fosfigipso méginiai (27 pav.). Kaip galime matyti, analizés

rezultatai rodo aisky CHA fazés susidarymo intensyvejimg jau pradinése sintezes stadijose.

FG_150 °C + NaH,PO, + Na,HPO, + NaHCO,, 144 val.
FG_150 °C + NaH,PO, + Na,HPO,, 144 val.

-

>_ FG_150 °C + NaH,PO, + Na,HPO, + NaHCO,, 96 val.
FG_150 °C + NaH,PO, + Na,HPO,, 96 val. .ﬂ.
n
©
E
o 0 - CaS0,-0.5H,0 (#00-041-0224) 3
* - CaHPO, (#01-070-1425) >

* o = FG_150 °C + NaH,PO, + Na,HPO, + NaHCO,, 48 val.
FG_150 "C + NaHzPO4 + NagHPOy, 48 val W
c
[}
et
£

‘ ’ | - Ca,(PO,)sOH, (#00-76-0694) ‘ ’ | - Ca,(PO,)sOH, (#00-76-0694)

L | | ||.| L |||||H I e | I l[lnh h]..l hlllllljll..u..;
T — L T —r r— il
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20 [°] 20 [°]

i)

FG_150 °C + Na,HPO,, 144 val.

FG_150 °C + Na,HPO,, 96 val.

FG_150°C+ Na,HPO,, 48 val,
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‘ ‘ | - Cayy(PO,);OH, (#00-76-0694)

) TR n h'\ | |||'|Hj.lla
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

26 [°]
27 pav. CHA pavyzdziy, gauty i§ iSdZiovinty 150 °C temperatiiroje fosfogipso méginiy naudojant: g
- NaH2PO. ir Na-HPOs4 mléln!, h - NaH:POs, Na-HPOa4 ir NaHCO3m1§1n1, i- Na:HPO4, XRD

difraktogramos.

Naudojant fosfaty saltiniu Na2HPO. pastebéta, kad auksto kristaliSkumo CHA susidarymas jau
stebimas ir po 48 val., 0 po 96 val. bei po 144 val. CHA difrakcinés smailés tampa dominuojanciomis,
gautas vienfazis CHA (27 pav. i). Lyginant su 100 °C temperatiiroje iSdziovintais méginiais, CHA

fazés kristalizacija vyksta gerokai greiciau.
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PanaSios tendencijos pastebétos ir naudojant Na.HPO.4 ir NaH.PO. miSinj (27 pav. g) bei
Na:HPO4, NaH2PO. ir NaHCO3 (27 pav. h) misinius. Visais atvejais CHA smailés matomos jau po
48 val., 0 po 96 — 144 val. jos yra dar intensyvesnés. Ypac ryskios (20 =~ 31.8°, 32.9°, 34.0°) CHA
difrakcijos smailés atitinka standartinius PDF duomenis (#00-76-0694), budingus kristalizuotam
hidroksiapatitui.

Toks skirtumas tarp kity méginiy gali biiti paaiskinamas dihidrato dehidratacija 150 °C
temperatiiroje j hemihidrata, kuris, kaip zinoma, yra termodinamiSkai aktyvesnis ir tirpesnis
vandeninéje terpéje. D¢l to fosfogipsas greiciau tirpsta vandeninéje reakcijos terpéje, o reikalingi Ca?*
jonai lengviau pasiekiami hidroksiapatito formavimuisi [50]. Taip pat galima manyti, kad pasalinus
vanden] padidéja pavirSiaus reaktyvumas, o tai daro jtakos greitesniems jony mainams [51]. Galima
daryti iSvada, kad 150 °C temperatiroje iSdziovintas fosfogipsas yra pats palankiausias
hidroksiapatito sintezei, nes jau po 48 — 96 val. stebima akivaizdi CHA kristaly formavimosi pradzia,
0 po 144 val. susidaro vienfazis, aukstos kristalinés kokybés produktas.

Galiausiai buvo tiriama 1000 °C temperatiiroje iskaitinto fosfogipso panaudojimo pradine

medziaga galimybés. Sinteziy XRD rezultatai pateikti 28 paveiksle.
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28 pav. CHA, pavyzdziy, gauty i$ iSkaitinty 1000 °C temperatiroje fosfogipso méginiy naudojant: j
- NaH2POs ir Na2HPO4 misinj; K - NaH2POs, Na;HPOa ir NaHCOszmisinj; | - Na2HPO., XRD
difraktogramos.

Difraktogramos rodo, kad visais atvejais hidroksiapatitui (CHA) biidingos smailés yra mazo
intensyvumo, arba CHA visiskai nesuformuotos. Galime teigti, kad 1000 °C temperatiiroje iskaitintas
fosfogipsas (anhidritas) netinkamas hidroksiapatito sintezei tirpinimo — nusodinimo budu. Toks
rezultatas leidzia daryti iSvadg, kad anhidritas yra termodinamiskai stabili, kristaliné ir itin mazu
tirpumu pasizyminti CaSO4 forma, kuri vandeninéje terpéje praktiskai neistirpsta. Dél to neatsiranda
pakankamas kiekis Ca?* jony, biitiny hidroksiapatito formavimuisi [50]. Be to, aukstoje temperatiiroje
kaitintas fosfogipsas pasizymi sumazintu pavirSiaus reaktyvumu, dél tankios, mazai porétos
strukttiros, kaip patvirtino ir BET analizé 3.1.6 skyriuje. Tai dar labiau apsunkina faziniy virsmy eigg
tirpinimo — nusodinimo sglygomis.

Remiantis gautais XRD analizés rezultatais, galima daryti i§vadg, kad efektyviausias kalcio
hidroksiapatito (Caio(POs)s(OH)2) susidarymas pasiekiamas naudojant nekaitinto fosfogipso,
Na:HPOs ir NaH2PO4 miSinj arba vien tik Na2HPO4 po 192 valandas trunkancios reakcijos. Panasiai
geri rezultatai buvo gauti ir i§ 100 °C bei 150 °C temperatiiroje iSdZiovinty fosfogipso méginiy, kai

reakcijos trukmes sieké 144 val. Siomis salygomis susidaro vienfazis hidroksiapatitas.

3.2.2 Funkciniy grupiy identifikavimas FTIR spektroskopijos metodu.

Siekiant identifikuoti funkcines grupes geriausiai susiformavusiems kalcio hidroksiapatito
(CHA) méginiams buvo atlikta FTIR analizé. FTIR spektrai pateikti 29 paveiksle. Visuose
méginiuose aiSkiai matomos stiprios absorbcijos juostos, biidingos fosfato (PO4>") grupei. Spektruose
stebimi virpesiai ties: 561 — 602 cm™*, 430470 cm ™%, 962 cm ™t ir 1048 — 1098 cm™L. Virpesiy juostos
ties 963 cm ! ir 1020-1090 cm ™! atitinka simetrinius ir asimetrinius fosfatiniy P—O rysiy virpesius, o
7emesniy bangos skaic¢iy (430—470 cm ™t ir 561-602 cm™Y) srityje esancios smailés priskiriamos O—
P-O fosfatiniy ry$iy virpesiams. [53] Tai rodo, kad sintezés produktai yra hidroksiapatito fazés. Tai
patvirtina XRD analizés i§vados.

Be to, méginiuose, kuriuose sintezés metu naudotas NaHCOs (29 pav. b, ¢ vidurinés kreivés),
fiksuota absorbcijos juosta ties ~1420 — 1460 cm !, biidinga karbonaty (COs?) grupei. Si smailé rodo,
kad 1 CHA struktiirg buvo jterptos karbonato jony priemaisos.

41



Pralaidumas [%]

FTIR duomenys koreliuoja su XRD analizés rezultatais ir papildomai patvirtina hidroksiapatito

formavimasi bei esant tam tikromis saglygomis galimg karbonaty jterpima j struktiira.
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29 pav. CHA méginiy, susintetinty i§ skirtingai paruosto fosfogipso (a — nekaitinti méginiai
po 192 val., b — 100 °C temperatiiroje i8dZiovinti méginiai po 144 val., ¢ — 150 °C temperatiiroje

18dZiovinti meginiai po 144 val.) FTIR spektrai.
3.2.3 Pavirsiaus morfologijos SEM tyrimai.

Sintezés produkty pavirSiaus morfologija buvo tirta skenuojanciu elektroniniu mikroskopu.
Siekiant jvertinti mikrostruktiirinius pokycius, priklausancius nuo termiskai apdoroto fosfogipso tipo,
naudoty reagenty ir reakcijos trukmeés, buvo analizuojami méginiai, gauti i§ nekaitinto bei 100 °C ir
150 °C temperattirose iSdziovinty fosfogipsy.

30 paveiksle pateiktos SEM nuotraukos pavyzdziy, gauty po 192 val. reakcijos i§ nekaitinto
fosfogipso. Kai buvo naudojamas NaH2POs ir Na2HPO4 misinys (30 pav. al, a2), méginiui budinga

homogeniska, tanki mikrostruktiira. Aiskiai matomi mazo dydzio kristalai, sudarantys vientisg
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pavirSiy. Méginio, susintetinto naudojant tik NaxHPO4 po 192 valandy trukusios reakcijos, pavirSiaus
struktiira yra labiau poréta, o dalelés iSsidésCiusios nevienodai — kai kurios iSaugusios j didesnes
struktiiras su aiskiai iSreikSta ploksteline morfologija. Tokie skirtumai gali biiti Siejami su létesniu
hidroksiapatito kristaly augimu, leidzian¢iu daryti i§vada, esant tokioms sglygoms vieno fosfato

Saltinio naudojimas néra toks efektyvus formuojant vienalyte ir kompaktisSka CHA struktiira.

A S0 RN
SU70 2.0kV 5.6mm x25.0k SE(M) 5 20.0um

30 pav. CHA méginiy, gauty po 192 h sintezés i§ nekaitinto fosfogipso (a — Na2HPO4 + NaH2POs; b
— Na:HPO.), SEM skirtingo didinimo nuotraukos.

Apibendrinant, galima teigti, kad NaH.PO. ir Na.HPO: miSinys lemia efektyvesnj
Caio(PO4)s(OH):2 susidaryma, uztikrina geresne kristaling struktiirg bei vienalyte mikrostruktirg.

Taip pat buvo vertinama pavirSiaus morfologijg susintetinty méginiy, gauty i§ 100 °C
temperatiiroje i8dZiovinto fosfogipso. Analizuoti trys skirtingi sintezés variantai, kuriuose kaip
fosforo $altiniai naudoti: (1) tik Na2HPOs, (2) Na2HPO4 ir NaH-PO4 miSinys bei (3) tas pats fosfaty
misinys papildytas NaHCOs. Méginys, kurio sintezei naudotas tik Na2HPO4 (31 pav. €1, €2), pasizymi
aiSkia kristaline struktira — matomi dideli, ploksti kristalai, btadingi hidroksiapatitui. Tokia
morfologija rodo, kad sintezés procesas vyksta kryptingai ir susidares CHA turi aukstg kristaliSkumo
laipsnj. Tuo tarpu sintezés, kur naudotas Na.HPOa. ir NaH.PO4 miSinys (31 pav. c¢1, ¢2) produkto
pavirSiuje pastebimi smulkesniy ir ne tokios aiSkios geometrijos daleliy susidarymas. Tai leidzia
daryti prielaida, kad Sis fosfaty miSinys skatina spartesnj daleliy augima, taciau dé¢l didelio jony kiekio
terpéje gali biiti ribojamas tolygus ir tvarkingas jy formavimasis. PapildZius fosfaty miSinj NaHCO:
(31 pav. d1, d2) méginiy morfologija pakinta. Susidaro labiau poréta struktiira, su mazesnémis ir
labiau netvarkingomis dalelémis. Tai galéty biiti siejama su karbonaty buvimu, kuris keic¢ia pH terpe

bei gali trukdyti tolygiai kristalizuotis hidroksiapatito fazei.
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31 pav. CHA méginiy, gauty po 144 h sintezés i§ 100 °C temperatiiroje iSdziovinto fosfogipso (¢ —
Na:HPO4 + NaH2PO4; d — fosfaty miSinys + NaHCOs; e — Na2HPO4), SEM skirtingo didinimo
nuotraukos.

Apibendrinant, galima teigti, kad 100 °C temperatiiroje iSdziovintas fosfogipsas yra tinkamas
kaip Zzaliava hidroksiapatito sintezei, o susidariusi morfologija stipriai priklauso nuo naudoty
reagenty. AiSkiausios kristalinés dalelés matomos naudojant tik Na.HPO.. Kitais atvejais susidaro
mazesneés dalelés ir tankesnés strukturos.

Buvo jvertinta pavirSiaus morfologija ir sintezés produkty, kai pradiné zaliava yra 150 °C
temperatiiroje i§dziovintas fosfogipsas. SEM vaizdai pateikti 32 paveiksle. Panaudojus Na:HPOs ir
NaH.PO.+ miSinj, susidaré vienalytis, tolygus ir tankus mikrostruktiirinis pavirSius, sudarytas i$
smulkiy, sferiniy daleliy — tai biidinga gerai kristalizuotam kalcio hidroksiapatitui. Toks pavirSiaus
vaizdas rodo, kad §ios reakcijos saglygos buvo itin palankios hidroksiapatito formavimuisi (32 pav. f1,
f2). Kai prie fosfaty miSinio papildomai buvo pridétas NaHCOs, susidaré Siek tiek netolygesnés
strukttiros. Pavir§ius tampa labiau porétas ir maziau vienalytis. (32 pav. g1, g2).Tai gali bati susije su
karbonatiniy anijony jsiterpimu j susidaran¢io hidroksiapatito gardele. Tai patvirtina atlikta FTIR

analize (3.2.2 skyrius), kurioje yra uzfiksuoti karbonaty (COs*") virpesiai. Kai buvo naudotas tik
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Na:HPOs, pavirSiaus morfologijoje vyrauja plokstelinés formos kristalai (32 pav. hl, h2). Tai daznali

pasitaikomas reiskinys létai susidarancio arba mazesnio grynumo hidroksiapatito fazéms.

32 pav. CHA meéginiy, gauty po 144 h sintezés 1§ 150 °C temperattroje iSdZiovinto fosfogipso
(f — Na:HPO4 + NaH:POu; g — fosfaty miSinys + NaHCOs; h — Na.HPO4), SEM skirtingo didinimo
nuotraukos.
Apibendrinant, SEM analizés rezultatai aiskiai koreliuoja su pries tai atliktais tyrimais. Galima
teigti, susidariusio kalcio hidroksiapatito morfologines savybes priklauso nuo naudojamo fosfogipso

méginio tipo bei taikyty reakcijos salygu.

3.2.4 Savitojo pavirsiaus ploto ir poringumo BET analizé.

BET analizé buvo atlikta siekiant jvertinti susintetinty kalcio hidroksiapatito (CHA) milteliy
poringuma ir savitgjj pavirSiaus plota. Analizuoti keli CHA meéginiai, gauti 1§ nekaitinto bei 100 °C
ir 150 °C temperatiirose i18dziovinty fosfogipsy. Visy méginiy adsorbcijos izotermos atitiko IV tipo
izotermas — jos pasizymeéjo ryskia histerezés H3 kilpa, susidarancia santykinio slégio intervale p/p® =
0.8-1.0. Toks izotermos tipas biidingas mezoporinéms medZiagoms, kuriose vyksta kapiliariné
kondensacija, o0 tai patvirtina, kad susintetinti hidroksiapatito méginiai daugeliu atvejy turi
mezoporing struktirg (pory dydis — 2-50 nm) [52].
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ISsamiau nagrin¢jant kiekvieng méginj, BET analizés rezultatai (33 pav.) patvirtina, kad 18
nekaitinto fosfogipso susintetinty hidroksiapatito produkty izotermos abiem atvejais atitinka IV tipa,
taip pagrindziant anks&iau pateikty teiginj. Sios izotermos pasizymi ai¥kia histerezés kilpa,
susidarancia dél kapiliarinés kondensacijos porose, kas rodo mezoporinj pobudj. BJH metodu atlikta
pory skersmens analizé parod¢, jog abiejuose méginiuose dominuoja poros, kuriy skersmuo svyruoja
tarp 5 ir 30 nm. Tarpusavyje lyginant méginius, pastebéta, kad sintezés produktas, gautas naudojant
tik Na2HPOs tirpala (33 pav. b), pasizyméjo didesniu adsorbuoto azoto kiekiu, o tai reiskia, jog
méginys turi didesnj specifinj pavirsiaus plotg bei poringuma, lyginant su méginiu, kuriame naudotas
Na;HPOs ir NaH-PO. misinys (33 pav. a). Sis skirtumas gali biiti siejamas su kristaly morfologija:
didesnis pavirSiaus plotas siejamas su aiSkesne, plokstelés formos kristaline strukttra, kuri buvo

identifikuota SEM analizéje (zr. 30 pav.).
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33 pav. BET rezultatai CHA méginiy, susintetinty i§ nekaitinto fosfogipso po 192 val.,
naudojant skirtingus reagenty misinius: a - Na2HPOs ir NaH2PO4; b - Na:HPO..

Panasios tendencijos stebimos ir meéginiy, gauty i§ 100 °C ir 150 °C temperatiirose i8dZiovinty
fosfogipsy. 100 °C temperatiroje iSdziovinto fosfogipso atveju (34 pav.) pastebimas nezymus
adsorbuoto kiekio sumazéjimas, taciau izotermy pobudis iSliko nepakitgs — jos taip pat atitinka IV
tipg ir pasizymi aiSkiai iSreikSta H3 tipo histerezés kilpa. Méginys, kuriame naudotas tik Na2HPOa
(34 pav. e) adsorbuotas kiekis sieké apie 6 mmol/g. Tai koreliuoja su SEM (zr. 31 pav.) analizés
rezultatais. Na2HPO. ir NaH2PO. misinio (34 pav. ¢) ir fosfaty misinio su NaHCOs (34 pav. d) atvejais
stebimas Siek tiek mazesnis adsorbuotas kiekis, tac¢iau vis dar atitinka CHA susidarymui btidingg

struktiira.
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34 pav. BET rezultatai CHA méginiy, susintetinty i§ 100 °C temperatiiroje iSdziovinto fosfogipso
po 144 val., naudojant skirtingus reagenty misinius: ¢ - Na2HPOa ir NaH2PO4; d - Na;HPOs,
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150 °C temperatiiroje i§dziovinty fosfogipso méginiy analizé (35 pav.) parod¢, jog maziausias
adsorbuotas kiekis yra naudojant NaHPOa ir NaH2PO4 misinj, kuris siekia vos 2 — 3 mmol/g. (35
pav. f) Tairodo, kad méginys pasizymi tankesne strukttira ir mazesniu savituoju pavirSiaus plotu.
Taciau Sie rezultatai vis dar laikytini priimtinais CHA sistemai, kadangi BET kreivés pobudis isliko
toks pat — IV tipo su H3 kilpa, o tai rodo struktiirinj CHA buvima.

Geriausi rezultatai stebimi méginyje su papildomu NaHCO:s kiekiu (35 pav. g) bei vien tik su
NaHPO. (35 pav. h), kur adsorbuoti kiekiai beveik siekia 7 mmol/g. Galima daryti i§vadg, jog
méginiai turi didelj pavirSiaus plotg bei gerai i$sivysciusig poréta struktiirg. Be to, tokie rezultatai
leidzia manyti, kad karbonaty jtraukimas i sistema gali keisti pory struktiirg ir skatinti didesnio

pavirSiaus susidarymg. Jdomu pastebéti, jog pirmame (35 pav. f) ir tre¢iajame méginyje (35 pav. h)
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Adsorbuotas kiekis [mmol/g]

stebimi ir pory tario Suoliai ties 50-60 nm bei 70 — 80 nm, kas gali biiti siejama su antriniy aglomeraty
formavimusi ar makropory buvimu.

Apibendrinant, BET ir BJH analizés rezultatai patvirtino, kad visiems meéginiams budinga
mezoporiné struktira, ta¢iau pory pasiskirstymas, tiiris ir adsorbcijos kiekiai stipriai priklauso nuo

naudojamy reagenty ir pradinio fosfogipso terminio apdorojimo.
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35 pav. BET rezultatai CHA méginiy, susintetinty i§ 150 °C temperatiiroje iSdziovinto
fosfogipso, naudojant skirtingus reagenty misinius: f - Na:HPO4 ir NaH2POs; g - Na.HPOs,,
NaHCOs ir NaH:PO; h - Na:HPO..

3.2.5 Sintezés produkty cheminés analizés (EDX) rezultatai.

Siekiant nustatyti susidariusiy sintezés produkty chemine sudétj, atlikta energijos dispersiné
rentgeno spektroskopija (EDX). Analizuoti méginiai, gauti i§ nekaitinto, 100 °C ir 150 °C
temperatiiroje apdoroto fosfogipso, sintetinant skirtingomis salygomis: naudojant jvairius fosfaty
Saltinius (NazHPO4, NaH2PO4, NaHCO:3) bei taikant reakcijos laikus (144 val., 192 val.). Elementinés
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analizés rezultatai pateikti 3 — 5 lentelése, o kai kuriy pasirinkty méginiy elementy pasiskirstymai
pavaizduoti 36 — 38 paveiksluose.

3 lentelé. Produkty, gauty i$ nekaitinto fosfogipso, EDX analizés rezultatai.

Reagenty miSinys Ca P O Na Sr
Eil. (masés, (masés, | (mases, (masés, | (masé | Ca/P
Nr. %) %) %) %) s, %)
25 °C FG + Na.HPO4 + NaH2POs,
1 po 192 val. reakcijos 31,694 16,489 48,028 1,315 2,473 | 1,49
25 °C FG + Na2HPOs4, po 192 val.
2 reakcijos 35,594 16,062 | 44,414 1,215 2,352 | 1,71

36 pav. EDX elementy pasiskirstymo zemélapiai sintezés produkto, gauto i$ nekaitinto fosfogipso,

po 192 val. sintezés naudojant Na2HPO. misinj: (1) kalcio (Ca), (2) fosforo (P), (3) deguonies (O),

(4) natrio (Na) ir (5) stroncio (Sr) elementy pasiskirstymas.

Atlikta EDX analize parode, kad pagrindiniai susidariusiy junginiy elementai yra kalcis (Ca),
fosforas (P), deguonis (O), kurie yra budingi kalcio hidroksiapatitui. Pavyzdziui, i§ nekaitinto
fosfogipso susintetintame méginyje, kur sintezéje buvo naudojamas NaHPOs, o reakcija truko 192
valandas, nustatyta, kad kalcio kiekis siekia 35,59 %, fosforo — 16,06 %, o apskaiCiuotas Ca/P molinis
santykis yra 1,71. Si verté yra artima teoriniam stechiometrinio hidroksiapatito (Caio(PO4)s(OH)2)
Ca/P santykiui, kuris siekia 1,67, todél galima teigti, jog Siuo atveju buvo sékmingai susintetintas
hidroksiapatitas (zr. 3 lentele). Siekiant jvertinti elementy pasiskirstyma susidariusioje fazéje, buvo
atliktas elementy pasiskirstymo zemélapis (element mapping). 36 paveiksle matyti, kad Ca, P ir O
yra tolygiai pasiskirst¢ visame pavirSiuje, o tai leidzia teigti, jog susiformaves junginys yra

homogeniskas ir pasizymi aukStu fazés grynumu.
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Gauty i8 100 °C temperatiiroje po 144 val. isdziovinto fosfogipso sintezés produkty elementiné

sudétis labai panasi. Pagrindiniai nustatyti elementai islieka kalcis (Ca), fosforas (P), deguonis (O),

kurie yra biidingi kalcio hidroksiapatitui (Caio(PO4)s(OH)2) ir patvirtina jo susidarymg. Be to, aptikti

nedideli natrio (Na) ir stroncio (Sr) kiekiai. EDX duomenys, gauti i§ 100 °C temperatiiroje iSdZiovinto

fosfogipso sinteziy (4 lentelé), parodé, kad Ca/P santykis svyruoja nuo 1,38 iki 1,64.

4 lentelé. Produkty, gauty i§ 100 °C temperattiroje iSdziovinto fosfogipso, EDX analizés rezultatai.

Eil | Reagenty miSinys Ca P ) Na Sr
Nr. (masés, | (masés, | (mases, | (masés, | (masés, | Ca/P
%) %) %) %) %)
100 °C FG + Na2HPO4 + NaH2POs,
1 po 144 val. reakcijos 29,954 | 16,796 | 49,197 | 1,510 2,542 1,38
2 100 °C FG + Na:HPO. + NaH2PO4
+ NaHCOs3, po 144 val. reakcijos 28,985 | 13,746 | 51,287 | 2,567 2,025 1,63
3 100 °C FG + Na2HPOs4, po 144 val.
reakcijos 32,393 | 15,289 | 48,303 | 1,694 2,059 1,64

Maziausia verté¢ nustatyta naudojant fosfaty miSinj (Na:HPO. + NaH:PO.), o didZiausia —

naudojant tik Na;HPOa (Ca/P = 1,64). Sie rezultatai koreliuoja su SEM ir XRD analizémis, kurios

parod¢ aiSkesnj kristaliSkumg bei didesnj CHA fazés grynuma pastarajame méginyje. Be to,

pavaizduotas 37 paveiksle Na:HPOs + NaH.PO miS$inio elementinis pasiskirstymas parodo, jog

susiformaves junginys vis tiek formuoja hidroksiapatitui budingg struktiirg.

méginio po 144 val. sintezés naudojant NazHPO4 + NaH2PO4 misinj: (1) kalcio (Ca), (2) fosforo

37 pav. EDX elementy pasiskirstymo zeme¢lapiai 100 °C temperatiiroje dziovinto fosfogipso

(P), (3) deguonies (O), (4) natrio (Na) ir (5) stroncio (Sr) elementy pasiskirstymas
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Gauty 1§ 150 °C temperatiiroje iSdziovinto fosfogipso sintezés produkty EDX analizé¢ (5
lentelé) parodé Siek tiek Zemesnj Ca/P santykj — nuo 1,28 iki 1,67. Tik vienas méginys, kuriam
naudotas papildomai NaHCO:s, pasické teoring 1,67 verte. Sj rezultata patvirtina ir 38 paveiksle
pavaizduotas tolygus elementy pasiskirstymas per pavirSiy, tai leidzia manyti, kad karbonaty
jvedimas palankiai paveiké hidroksiapatito fazés susiformavimg, stabilizuodamas kristaling gardele
ir skatindamas homogeniskesne kristalizacija. Taciau nors dalis gauty rezultaty yra Siek tieck mazesni
uz teoring verte, tai néra vertinama kaip reikSmingas nuokrypis, ypac atsizvelgiant j tai, kad sintezés
metu naudotos fosfogipso atliekos, kuriy sudétis gali biiti nepastovi. Panasiis Ca/P nuokrypiai
aprasomi ir literatiroje: teigiama, kad eksperimentuose, kuriuose naudojami netradiciniai kalcio ar
fosforo Saltiniai, gautos vertés daznai gali svyruoti, taciau vis tiek leidzia susiformuoti fazéms
artimoms hidroksiapatitui [24].

5 lentelé. Produkty, gauty i§ 150 °C temperatiiroje i8dziovinto fosfogipso, EDX analizés rezultatai.

Eil. | Reagenty miSinys Ca P ) Na Sr
Nr. (masés, | (masés, | (mases, | (masés, | (masés, | Ca/P
%) %) %) %) %)

1 150 °C FG + Na:HPOx + NaH2POsu,
po 144 val. reakcijos 28,411 17,227 | 49,934 | 1,968 2,459 1,28
2 150 °C FG + Na:HPO4 + NaHzPO4
+ NaHCOs, po 144 val. reakcijos | 30,096 13,895 | 50,499 | 2,971 1,981 1,67
3 150 °C FG + Na2HPOs, po 144 val.
reakcijos 28,365 | 15,982 | 50,842 | 2,657 1,886 1,37

38 pav. EDX elementy pasiskirstymo Zemélapiai 150 °C temperatiiroje dZiovinto fosfogipso

méginio po 144 val. sintezés naudojant Na2HPO. + NaH2PO4 + NaHCO3 misin;j: (1) kalcio (Ca), (2)

fosforo (P), (3) deguonies (O), (4) natrio (Na) ir (5) stroncio (Sr) elementy pasiskirstymas.
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Apibendrinant, EDX analizés rezultatai visy temperatiiriniy sintez€s varianty metu patvirtino
pagrindiniy kalcio hidroksiapatitui budingy elementy buvimg ir jy molinj pasiskirstymg Ca/P
santykio artimg teorinei vertei. Tai leidZzia daryti iS§vads, jog sintezés salygos buvo tinkamos
hidroksiapatito formavimuisi. Sie duomenys papildo XRD ir SEM tyrimy rezultatus, leidZian&ius

visapusiskai jvertinti susidariusiy CHA produkty kokybe.
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ISVADOS

1. Fosfogipso atlieky analizés duomenys patvirtino, kad pagrindiné jo sudedamoji dalis yra
kalcio sulfato dihidratas (gipsas, CaSO.-2H-0), kuris, priklausomai nuo kaitinimo
temperatiiros, transformuojasi j hemihidrata arba anhidrita. Sios struktiirinés permainos
buvo patvirtintos TG-DSC, FTIR ir XRD analizémis. IS BET ir SEM tyrimy rezultaty
nustatyta, kad didinant temperattirg fosfogipso struktiira nuosekliai kinta nuo porétos bei
mezoporinés dihidrato formos iki tankios anhidrito struktiiros.

2. Pirma kartg fosfogipso atliekiné Zaliava sékmingai panaudota biokeraminei medZziagai
kalcio hidroksiapatitui (Caio(PO4)s(OH)2; CHA) sintetinti. Tirpinimo - nusodinimo metodu
sintetinty CHA meéginiy XRD analizé parodé, kad vienfazis Caio(PO4)s(OH). susidaro
naudojant nekaitintg fosfogipsa bei fosfogipsa, kaitintag 100 °C ir 150 °C temperatiirose.
Naudojant Na:HPO4 arba Na.HPO4/NaH-PO4/NaHCO: misinius, vienfazis CHA susidaro
per 192 val. reakcijos, kai naudojamas nekaitintas fosfogipsas, ir per 144 val., kai
naudojamas fosfogipsas, kaitintas 100 °C ar 150 °C temperatiirose.

3. XRD analizés rezultatai patvirtina, kad 1000 °C temperatiiroje isSkaitintas fosfogipsas
(anhidritas) netinka hidroksiapatito sintezei dé¢l labai mazo tirpumo, kuris neuztikrina
pakankamo Ca?* jony kiekio vandeningje terpéje.

4. BET ir SEM analizés rezultatai leido padaryti iSvada, kad visy CHA méginiy pavirSiaus
struktiira yra mezoporiné, o pavirSiaus plotas ir morfologija priklauso nuo sintezéje
naudojamy reagenty. DidZiausias specifinis pavirSiaus plotas ir poringumas pasiekiamas
naudojant tik Na2HPOa.

5. EDX analizé¢ patvirtino, kad visy sintezés saglygy metu susidaré kalcio hidroksiapatitui
budinga cheminé sudétis su Ca, P ir O kaip pagrindiniais elementais. Daugumos méginiy
Ca/P santykis buvo artimas teorinei vertei (1,67), o tolygus elementy pasiskirstymas rodo
homogeniska kristalinés CHA fazés susidarymga. Tai jrodo, kad pasirinktos sintezés salygos
buvo tinkamos hidroksiapatito formavimuisi ir koreliuoja su kity tyrimy rezultatais.

6. Siame darbe pirma kartg i§ antriniy fosfogipso Zaliavy buvo susintetintas auksto grynumo
kalcio hidroksiapatitas, kuris gali biiti tinkamas naudoti biomedicinos srityje. Sis darbas
atveria naujas perspektyvas tvarioms antriniy zaliavy perdirbimo technologijoms kurti ir
gali padéti spresti pramoniniy atlieky, tokiy kaip fosfogipsas, panaudojimo problemas

Lietuvoje ir tarptautiniu mastu.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

LAURA MICHAILOVA
Kalcio hidroksiapatito sintezé i§ fosfogipso

Siuolaikiniame pasaulyje didéjant oro uZter§tumui bei kitoms globalinéms krizéms vis labiau
aptariami biidai, kaip apsaugoti aplinkg ir mazinti pastebima atlieky susidarymo Suolj. Protingi turimy
iStekliy panaudojimai yra vienas svarbiausiy visy Saliy plétros garanty, kurie ne tik didina Salies
zinomumg uzsienio Salyse, bet ir uztikrina saugesn¢ aplinka ateityje. Ne iSimtis yra ir Lietuvoje
jmonés ,,Lifosa®, jsiktirusios Kédainiuose, fosforo riigsties gamybos metu susidariusios fosfogipso
atliekos, kurios potencialiai galéty tapti vertingos antrinés Zaliavos.

Siame darbe atliktas isamus fosfogipso atlieky apibaidinimas, taikant TG-DSC, XRD, FTIR,
SEM, BET, EDX, XRF ir AAS analizés metodus. Tyrimo tikslas — jvertinti $iy atlieky tinkamuma
naudoti kaip Zaliava kalcio hidroksiapatito (Caio(PO4)s(OH)2, CHA) sintezei, taikant tirpinimo —
nusodinimo metoda.

Eksperimentiskai nustatyta, kad efektyviausias CHA susidarymas vyksta naudojant nekaitintg
arba zemoje temperattroje (100-150 °C) i§dziovinta fosfogipsa ir Na2HPO4 arba Na:HPO4/NaH2PO./
NaHCO:s, kai reakcija trunka 144 arba 192 valandas. Gauti produktai pasizyméjo mezoporinémis
savybémis, dideliu pavirSiaus plotu ir gerai iSreikSta kristaline mikrostruktira.

XRD ir EDX analizés patvirtino hidroksiapatitui biidingy faziy formavimasi bei Ca/P santykio
artimumg teorinei vertei. SEM ir BET analizés atskleidé, kad morfologinés savybés ir poringumas
priklauso nuo naudojamy reagenty — geriausi rezultatai pasiekti naudojant tik Na.HPOa. Tyrimo
rezultatai parodé, kad fosfogipsas yra tinkama ir tvari zaliava CHA sintezei, kuri gali biiti panaudota

medicininiuose taikymuose, kaip pavyzdziui, dirbtiniy kauly implanty gamyboje.
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SUMMARY

VILNIUS UNIVERSITY
FACULTY OF CHEMISTRY AND GEOSCIENCES

Laura Michailova
Calcium Hydroxyapatite Synthesis from Phosphogypsum

Due to growing air pollution and other global issues, environmental protection and waste
reduction have become increasingly important. The efficient and intelligent use of available resources
is one of the key factors ensuring sustainable development across nations. Such practices not only
enhance a country's international reputation but also contribute to a safer and more sustainable future.
A relevant example in Lithuania is the phosphogypsum waste generated during phosphoric acid
production by the company "Lifosa", located in Kédainiai, which has the potential to become a
valuable secondary raw material.

This study presents a comprehensive characterization of phosphogypsum waste using TG-DSC,
XRD, FTIR, SEM, BET, EDX, XRF, and AAS analytical techniques. The aim of the research was to
assess the feasibility of using this waste as a raw material for the synthesis of calcium hydroxyapatite
(Caio(PO4)s(OH)2, CHA) via the dissolution—precipitation method.

The obtained results in this study revealed that the most effective formation of CHA occurs
when using untreated or low-temperature (100-150 °C) dried phosphogypsum in combination with
Na:HPO4 or Na;HPO4/NaH.PO4/NaHCOs mixtures, with reaction durations of 144 and 192 hours.
The synthesized products exhibited mesoporous structure, high specific surface area, and well-
defined crystalline microstructure.

XRD and EDX analyses confirmed the formation of hydroxyapatite-specific phases and Ca/P
ratios close to the theoretical value. SEM and BET analyses indicated that the morphology and
porosity of the materials depended on the reagents used, with the best results obtained when using
Na:HPO. alone. The findings demonstrate that phosphogypsum is a suitable and sustainable raw
material for CHA synthesis, with potential applications in the medical field, such as the production

of artificial bone implants.
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