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RSDA kreivés, kai Cr** koncentracija pradiniame tirpale, g/l: 1-0;2—-1;3—5;4 -
10; 5— 15; A— C-S-H(I) ir / arba C-S-H(II); oo — a-C,SH; C — kalcitas; K —
kilchoanitas; S — skoititas; Y — pavlovskitas; X — ksonotlitas...........cccceeeeeverreennnen. 72
3.15 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0-SiO,'nH>0-Cr(NOs);-mH,0, 1 h, 200 °C) VTA
(DSK — 1 kr. ir TGA — 2 kr.) kreivés: bandiniai: a) CS-Crl; b) CS-Cr5; c¢) CS-Crl5
.................................................................................................................................. 75
3.16 pav. 280 °C temperatiiros aplinkoje iSdegty CS-Cr1 (1), CS-Cr5 (2), CS-Cr10 (3)
ir CS-Crl5 (4) bandiniy RSDA kreivés; o — a-C,SH; C — kalcitas; P — portlanditas;
R — kalcio chromatas; Ro — kalcio chromo oksidas; X — ksonotlitas ....................... 77
3.17 pav. 280 °C temperatiros aplinkoje i§degto CS-Cr15 bandinio SEM (a) ir EDS
(b) nuotraukos; $viesiai mélyna — Ca; tamsiai mélyna — Cr; zalia — Si; raudona — O
.................................................................................................................................. 78
3.18 pav. 500 °C temperatiiros aplinkoje iSdegty CS-Crl (1), CS-Cr5 (2), CS-Cr10 (3)
ir CS-Cr15 (4) bandiniy RSDA (a) ir FT-IR (b) kreivés; C — kalcitas; R — kalcio
CRTOMALAS. ... .eeiiieiieiie ettt ettt et e et e bt e sneesateenbeenseenseesseesnneensenn 79
3.19 pav. 750 °C temperatiiros aplinkoje iSdegty CS-Crl (1), CS-Cr5 (2), CS-Cr10 (3)
ir CS-Crl5 (4) bandiniy RSDA kreivés; K — kilchoanitas; p — kalcio oksidas; R —
kalcio chromatas; r — chromo silikatas; s — kalcio chromo silicio oksidas ir / ar kalcio
chromo oksidas; O — kalcio olivinas; Y — pavlovskitas..........ccecvevveecrieiienieneeninnn, 81
3.20 pav. 1000 °C temperatiiros aplinkoje iSdegty CS-Crl1 (1), CS-Cr5 (2), CS-Cr10
(3) ir CS-Crl15 (4) bandiniy RSDA kreivés; h — kalcio chromato hidratas; L — belitas;
O — kalcio olivinas; p — kalcio oksidas; s — kalcio chromo silicio oksidas ir/ar kalcio

chromo oksidas; u — uvarovitas; W — vOlastOnitas ............ccceeevuveeeivvuvereiiivveeeiinneenens 82
3.21 pav. Terminis CS-Cr5 ir CS-Cr15 bandiniy stabilumas ...........cccecceveerenennnne 84
3.22 pav. Bandiniy N> adsorbcijos (1) ir desorbcijos (2) izotermés 77 K temperatiiroje
.................................................................................................................................. 86

3.23 pav. Bandiniy N adsorbcijos izotermés BET koordinatés 77 K temperatiiroje87
3.24 pav. Sintetiniy ir sintetiniy-termiskai apdoroty kalcio hidrosilikaty su
jsiterpusiais Cr* jonais adsorbciniy savybiy tyrimo schema..........c.ccceevvevieinneenen. 93
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3.25 pav. Cu*" jony adsorbcijos integralinés kinetinés kreivés, kai pradiné skystosios

terpés koncentracija, g Cu?/1: @) 1; D) 5..ovoiiuiieiciciieeicceecee e 94
3.26 pav. Cu*" jony adsorbcijos (1 h, 25 °C) metu atpalaiduoty Cr* ir Ca* jony kiekis,
mg/g, kai pradiné skystosios terpés koncentracija, g Cu®"/l: a) 1;b) 5 cooveveeveveneee. 95

3.27 pav. Adsorbenty RSDA kreivés po Cu®* jony adsorbcijos (1 h, 25 °C), kai pradiné
skystosios terpés koncentracija, g Cu**/1: a) 1; b) 5; A — C-S-H(I) ir / arba C-S-H(II);
o — C,SH; C-— kalcitas; J— rouaitas; G — plancheitas; T — tobermoritas; X —
KSOMOLITEAS ...ttt ettt ettt beente st eneens 97
3.28 pav. Co?" jony adsorbcijos (25 °C) integralinés kinetinés kreiveés, kai pradiné
skystosios terpés koncentracija, g Co**/1: @) 1;5) 5 c.ovvviveviieieiiiieieceeeeee 98
3.29 pav. Co*" jony adsorbcijos (1 h, 25 °C) metu atpalaiduoty Cr* ir Ca* jony kiekis,
mg/g, kai pradiné skystosios terpés koncentracija, g Co*"/l: @) 1;b) 5 ..ooveveeveveneee. 99
3.30 pav. Adsorbenty RSDA kreivés po Co** jony adsorbeijos (1 h, 25 °C), kai pradiné
skystosios terpés koncentracija, g Co*"/1: a) 1; b) 5; A — C-S-H(I) ir / arba C-S-H(II);
C —kalcitas; R — Kalcio ChrOmMALAS ......c.c..oeeivuviiiiiiiiee e 100
3.31 pav. Cr’* jony adsorbcijos (25 °C) integralinés kinetinés kreivés, kai pradiné
skystosios terpés koncentracija, g Cr*/1: @) 1; ) 5 .oucuiiiiiiiiieieeeeeeeeeee 101
3.32 pav. Cr** jony adsorbcijos (1 h, 25 °C) metu atpalaiduoty Ca** jony kiekis, mg/g,
kai pradiné skystosios terpés koncentracija, g Cr¥*/1: a) 1;b) 5 .oovovevvcveeceeenee. 102
3.33 pav. Adsorbenty RSDA kreivés po Cr** jony adsorbeijos (1 h, 25 °C), kai pradiné
skystosios terpés koncentracija, g Cr**/1: a) 1; b) 5; A — C-S-H(I) ir / arba C-S-H(ID);
o — a-C,SH; C — kalcitas; R — kalcio chromatas; T — tobermoritas........................ 104

Fig. 5.1. XRD patterns of synthesis products (1.5Ca0O-SiO,-nH,O-mH,O, 150 (a) and
200°C (b)), when the time of isothermal curing was equal to, h: 1 —1; 2 —8; 3 —72.
Indexes: A — C-S-H(I) and/or C-S-H(II); o — a.-C2SH; C — calcite; P — portlandite; Y
— pavlovskyite; K — kilchoanite; S — SCAWLLE.......ccceervrrieeriieriierie e eriee e 121
Fig. 5.2. XRD patterns of synthesis products (10 g Me*"/l, 1.5CaO-SiO,nH,O-
Cu(NO3),-mH,O (a), 1.5Ca0-SiO,nH,0-Co(NO3)-mH,O (b) or 1.5CaO-
Si0,nH>0-Cr(NO;3);-mH,O (c), 200°C), when the time of isothermal curing was
equal to, h: 1 —1; 2 —8; 3 —72. Indexes: A — C-S-H(I) and/or C-S-H(II); . — a-C>SH;
C — calcite; P — portlandite; K — kilchoanite; O — calcium olivine; S — scawtite; V —
copper oxide; Z — Cobalt OXIAC......ecvierierieiireie et 125
Fig. 5.3. STA (1 — TG; 2 — DSC) curves of synthesis products (10 g Me*/1, 1.5CaO-
SiOz'HHzO—CO(NO})z—InHzO (a), 1.5CaO—Si02'IleO—Cu(NO3)2—mH20 (b) or
1.5Ca0-Si02'nH,0-Cr(NO3)3-mH>0 (c), 72h, 200°C) ...eovveiiieieieeeieeseseeeeene 125
Fig. 5.4. XRD patterns of synthesis (1h, 200°C) products: 1 — CS-Cr0; 2 — CS-Cr1; 3
— CS-Cr5; 4 — CS-Cr10; 5 — CS-Cr15. Indexes: A — C-S-H(I) and/or C-S-H(II); o —

OL=CoSH; € — CAICITE oot e et e e e e e e e seaaaes 127
Fig. 5.5. STA (1 — TG; 2 — DSC) curves of synthesis (1h, 200°C) products: a — CS-
Crl; b—CS-Cr5; ¢ — CS-Crl0; d — CS-Crl5 ..o, 128

Fig. 5.6. SEM micrographs (x 50000) (a, ¢) and EDX images (x 1500) (b, d) of the
synthesis (1h, 200°C) products: a, b — CS-Crl; ¢, d — CS-Crl15. Atoms in the mapping:
Ca —respectively, 41.63 and 34.02% (light blue); Cr — 2.48 and 8.48% (dark blue); Si
—19.36 and 22.31% (green); O — 36.53 and 35.19% (red).....ccervverververcrrnrrennnnnn 129
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Fig. 5.7. XRD patterns of synthesis (72h, 200°C) products: 1 — CS-Cr0; 2 — CS-Crl;
3 — CS-Cr5; 4 — CS-Crl0; 5 — CS-Cr15. Indexes: A — C-S-H(I) and / or C-S-H(Il); a
— a-C2SH; C — calcite; K — kilchoanite; S — scawtite; Y — pavlovskyite; X — xonotlite
................................................................................................................................ 130
Fig. 5.8. XRD patterns of calcinated (280 (a) and 500 (b) °C) synthesis products (1h,
200°C): 1 — CS-Crl; 2 — CS-Cr5; 3 — CS-Cr10; 4 — CS-Crl15. Indexes: o — a-C2SH;
C — calcite; P — portlandite; R — calcium chromate; Ro — calcium chromium oxide; X
— XONOTIIE ..ot ettt et e e e e e ta e e an 131
Fig. 5.9. XRD patterns of calcinated (1000°C) synthesis products (1h, 200°C): 1 —
CS-Crl; 2 — CS-Cr5; 3 — CS-Crl10; 4 — CS-Crl15. Indexes: h — calcium chromate
hydrate; L — belite; O — calcium olivine; p — calcium oxide; s — calcium chromium

oxide and/or calcium chromium oxide; u — uvarovite; W — wollastonite............... 132
Fig. 5.10. Thermal stability of CS-Cr5 and CS-Cr15 samples .......ccccoceeeeenirieennene. 133
Fig. 5.11. Adsorption (1) / desorption (2) isotherms of CS-Cr5 (a) and CS-Cr5-500
(D) SAMPIES...eeviieiiieiieie ettt ettt ettt e e et e e ste e s tbe st e esbeeaeebe e ttenebenenas 135
Fig. 5.12. Adsorption / desorption isotherms in the BET plot..........cccceevieninnnnnne 135
Fig. 5.13. Scheme of the investigation of Me*" adsorption properties of synthetic or
synthetic-calcinated calcium silicate hydrates substituted with Cr3*...................... 137
Fig. 5.14. Integral kinetic curves of Cu** adsorption (1h, 25°C) on samples with the
primary quantity of Cu*" equal to 1 (a) and 5 (b) @/1....ccvvvvrivirieirieeeeeeeeeene, 138

Fig. 5.15. XRD patterns of Cu?" adsorption on CS-Cr5 sample with the primary
quantity of Cu®" equal to 1 (a) and 5 (b) g/I. Indexes: A — C-S-H(I) and/or C-S-H(II);
o — a-CoSH; C —calcite; J — rouatite; G — plancheite; T — tobermorite; X — xonotlite

................................................................................................................................ 139
Fig. 5.16. Integral kinetic curves of Co** adsorption (1h, 25°C) on samples with the
primary quantity of Co?>" equal to 1 (2) and 5 (b) @/1.....coeeevereeeeeeeeeeeeeeerene. 140

Fig. 5.17. XRD patterns of Co*" adsorption on CS-Cr15-500 sample with the primary
quantity of Co** equal to 1 (a) and 5 (b) g/l. Indexes: C — calcite; R — calcium chromate
................................................................................................................................ 140
Fig. 5.18. Integral kinetic curves of Cr*" adsorption on samples with the primary
quantity of chromium equal to 1 (a) and 5 (b) @/1...cccvevieeiieciieieeeeee 141
Fig. 5.19. Amount of released Ca*" quantity after adsorption (1h, 25°C), mg/g with
the primary quantity of Cr* equal to 1 (a) and 5 (b) @/l c..covvvevvvevieiiiiiieieciee, 142
Fig. 5.20. XRD patterns of Cr** adsorption on CS-Cr5 sample with the primary
quantity of chromium equal to 1 (a) and 5 (b) g/l. Indexes: A — C-S-H(I) and/or C-S-
H(II); o — a-C2SH; C — calcite; T — tobermorite ..........coeuveeeeveeeeiiieiiieeeieeeieeeeee 143
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SANTRUPU SARASAS

AAS — atominé absorbciné spektriné analize

C/S — CaO ir SiO; molinis santykis

Cr* — kintamojo valentingumo chromo elementas

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

EDS — energijos dispersijos rentgeno spinduliuotés spektrometrija
FT-IR — Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija
HS — hidroterminé sintezé

KHA — kalcio hidroaliuminatai

KHAS — kalcio hidroaliumosilikatai

KHS-A — kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais aliuminio jonais
KHS — kalcio hidrosilikatai

KS - kalcio silikatai

MHS — magnio hidrosilikatai

Me*" — Cu?’, Co*" ir / arba Cr** jonai

RSDA - rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

RSFA — rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé

Sger — savitasis pavirSiaus plotas

SEM - skenuojamoji elektroniné mikroskopija

TGA — termogravimetriné analize

TS — tirpumo sandauga

V/K — skystosios ir kietosios terpés masés santykis

VTA - vienalaiké terminé analizé

Zymenys, naudojami apibadinant rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés

rezultatus:
A — C-S-H(]) ir / arba C-S-H(II) r — chromo silikatas
a— o-C,SH R — kalcio chromatas
C — kalcitas Ro — kalcio chromo oksidas
G — plancheitas s —kalcio chromo silicio oksidas ir/ arba
kalcio chromo oksidas
h — kalcio chromato hidratas S — skoititas
Y — pavlovskitas T — tobermoritas
J — rouaitas u — uvarovitas
K — kilchoanitas V — vario oksidas
L — belitas W — volastonitas
M — monticelitas X — kalcio kobalto oksidas
O — kalcio olivinas X — ksonotlitas
p — kalcio oksidas z — kobalto oksidas
P — portlanditas 7, — kobalto oksidas ir / arba kalcio

kobalto oksidas
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Produkty zymenys:

CS-Cr0 — sintezés produktas, gautas hidroterminés sintezés metu (1 h, 200 °C),
naudojant distiliuota vandenj (V/K = 10)

CS-Crl — sintezés produktas, gautas hidroterminés sintezés metu (1 h, 200 °C),
naudojant 1 g Cr**/1 (10 mg Cr**/gkns) skystaja terpe (V/K = 10)

CS-Cr5 — sintezeés produktas, gautas hidroterminés sintezés metu (1 h, 200 °C),
naudojant 5 g Cr**/1 (50 mg Cr**/gkns) skystaja terpe (V/K = 10)

CS-Crl0 — sintezés produktas, gautas hidroterminés sintezés metu (1 h, 200 °C),
naudojant 10 g Cr**/1 (100 mg Cr**/gkus) skystaja terpe (V/K = 10)

CS-Crl5 — sintezés produktas, gautas hidroterminés sintezés metu (1 h, 200 °C),
naudojant 15 g Cr**/1 (150 mg Cr**/gkus) skystaja terpe (V/K = 10)

CS-Cr0-500 — CS-Cr0 bandinys, termiskai apdorotas 500 °C temperattros aplinkoje

CS-Cr5-500 — CS-Cr5 bandinys, termiskai apdorotas 500 °C temperatiiros aplinkoje

CS-Cr15-500 — CS-Crl5 bandinys, termisSkai apdorotas 500 °C temperatiiros
aplinkoje
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IVADAS

Europos zaliasis kursas — vienas svarbiausiy ES dokumenty, jpareigojantis
maksimaliai sumazinti oro, vandens ir dirvozemio tarSg, taip apsaugant biologing
jvairove ir ekosistemg, gerinant atlicky tvarkyma bei pereinant prie ziedinés
ekonomikos. Bitent tod¢l svarbu atkreipti démesj | mazatarsiy technologijy ir tvariy
produkty kiirimg. Viena i§ Europos zaliojo kurso krypé¢iy — sumazinti neperdirbamy
ir sveikatai pavojingy cheminiy medziagy naudojimg. Nors ES taiko sudétingus
cheminiy medziagy teisés reglamentus, prognozuojama, kad iki 2030 m. pasauliné
cheminiy medziagy gamyba iSaugs bent du kartus. Norint prisidéti prie tarSos
mazinimo, pravartu chemines atliekas tinkamai utilizuoti ir pakartotinai naudoti, kad
jos biity tvarios visg jy gyvavimo cikla.

Daznai cheminése atliekose (ypac¢ nutekamuosiuose vandenyse, kuriy kiekis per
metus siekia 390-500 km?) randamas didelis kiekis sunkiyjy metaly jony. Nors
metalai yra itin svarbiis jvairiose pramonés Sakose (traSy ir pesticidy gamyboje,
metalurgijos ir energetikos pramonéje, kuro ir atlieky deginimo jmonése, katalizéje ir
pan.), didelé sunkiyjy metaly jony koncentracija yra toksiska: kenkia zmogaus fizinei
ir psichinei sveikatai, gyvajai florai ir faunai. Vieni dazniausiai chemijos srityje
naudojamy, o kartu ir labai gamta terSian¢iy metaly yra varis, kobaltas ir chromas.
Remiantis Lietuvos higienos norma (HN 60:2004), dirvozemyje (jame atsirandant
tiesiogiai arba netiesiogiai per augalus, org ar vandenj) jy koncentracija neturéty
virSyti 30-100 mg/kg. Neigiamas Siy metaly poveikis aplinkai gali biiti paveiktas juos
Salinant i§ nuoteky ir véliau sumazinant jy judruma, t. y. jterpiant j kity junginiy
struktirg sintezés ar adsorbcijos metu ir panaudojant produktus tolesniems
technologiniams procesams.

Metaly jony jterpimas ] hidroterminés sintezés produkty struktiira tampa
reikSmingu ir inovatyviu procesu. Kuriant specializuotus junginius, galima keisti
sintezés salygas, taip efektyviai valdant susidaranciy produkty morfologijg ir
suteikiant pageidaujamas savybes. Sintezg¢ atlickant hidrotermingje aplinkoje (sociyjy
vandens gary, aukstos temperatiiros ir slégio aplinkoje), galima susintetinti junginius,
kurie jprastomis sglygomis nereaguoja. Todél $is metodas leidzia naudoti
technogenines zaliavas, kuriuose gausu ne tik CaO, SiO, bet ir sunkiyjy metaly, kurie
hidroterminés sintezés metu suriSami j stabilius junginius. Tokiu biidu susintetinti
kalcio hidrosilikatai (KHS) su jsiterpusiais metaly jonais pasiZymi pageidaujamomis
savybémis ir yra draugiski aplinkai, nes sintezés metu utilizuojami jvair@is terSalai.
Kadangi KHS naudojami ne tik riSamyjy medziagy gamyboje, bet ir adsorbcijos
procesuose, manoma, kad KHS su sintezés metu jterptais sunkiyjy metaly jonais
pravartu naudoti ir adsorbcijos procesams. Lyginant su kitais pramonéje naudojamais
adsorbentais, Sie yra ilgaamziai, draugiSki aplinkai, ekonomiski, geba dalyvauti jony
mainy reakcijose, pasizymi terminiu ir cheminiu stabilumu, dideliu pavirsiaus plotu.

Visgi mokslinéje literatiiroje pasigendama duomeny apie metaly jtakg junginiy
struktirai, savybéms ir tolesniam naudojimui juos jterpiant } KHS struktiirg sintezés
metu. Metalo jony jsiterpimas / adsorbcija | KHS struktiira — sudétingas procesas,
priklausantis nuo jvairiy veiksniy: metalo prigimties ir koncentracijos, terpés pH,
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hidroterminés sintezés salygy (temperatiiros, trukmés), molinio pradiniy zaliavy
santykio ir pan.

Biitent todél, jvertinant bandiniy cheminius ir strukttrinius poky¢ius, iStiriant
termines bei akytumo savybes, Siame darbe pasitilytos hidroterminés sintezés sglygos,
kuriomis j KHS struktiirg jterpiami sunkieji Cu®**, Co** ir Cr’* jonai. Sitlomas
modifikuoty KHS sintezés metodas ir tolesnis produkty naudojimas galéty padéti
igyvendinti Europos Zzaliojo kurso uzdavinius— sumazinti aplinkos tar$a
neperdirbamomis cheminémis atliekomis ir jveiklinti jas tolesniuose technologiniuose
procesuose.

Darbo tikslas

Istirti kalcio hidrosilikaty (CaO/SiO; = 1,5), modifikuoty Cu?**, Co** ir Cr**
jonais, bandiniy susidarymo sintezés salygas, chemines ir fizikines savybes bei
pritaikyti juos adsorbcijos procesuose.

Darbo uzdaviniai

1. Nustatyti Cu®’, Co®" ar Cr*" jony jtakg 1,5Ca0O-SiO,nH,O-mH-O sistemoje
susidarantiems junginiams hidroterminémis sintezés salygomis (1-72 h; 150 ir
200 °C).

2. I8nagrinéti chromo jony kiekio (10-150 mg Cr’'/gkus) jtaka
1,5Ca0-Si0,-nH,0-Cr(NO;3)3;-mH-,O sistemoje gauty junginiy fazinei sudéciai.

3. Istirti sintetiniy kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais Cr** jonais bandiniy
akytumo parametrus ir terminj stabiluma 30—-1000 °C temperatiiros aplinkoje.

4. Nustatyti sintetiniy ir sintetiniy-termiskai apdoroty kalcio hidrosilikaty
modifikuoty kintamojo valentingumo chromu bandiniy adsorbcijos talpg Cu®*, Co**
ir Cr** jonams.

5. Pagaminti kalcio hidrosilikaty, modifikuoty Cr** jonais, bandiniy, gebanciy
adsorbuoti sunkiyjy metaly jonus, prototipus.

Disertacijos ginamieji teiginiai

1. Did¢jant chromo jony kiekiui skystojoje terpgje 1,5Ca0O-SiOznH>O-
Cr(NOs)3-mH-O sistemoje, hidroterminio apdorojimo metu (1-72 h, 150 arba 200°C)
galima susintetinti pusiau kristalinés struktiiros kalcio hidrosilikatus, modifikuotus
Cr’" jonais.

2. Sintetiniai kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais Cr*" jonais (50 arba 150 mg
Cr**/gkns) yra tinkami Cu?*, Co*" ir Cr** jony adsorbcijai.

Mokslinio darbo naujumas

1. Nustatyta, kad hidroterminés sintezés metu (200 °C, 1 h), esant skirtingam
Cr** jony priedo kickiui pradinéje skystojoje terpéje (10-150 mg Cr**/gkus),
1,5Ca0-Si0>'nH,0-Cr(NO;);-mH,0 sistemoje daugiau nei 99 % Cr** jony, esanciy
skystojoje terpéje, kei¢ia Ca** jonus 1,5Ca0-SiO»'nH,O-Cr(NO;);-mH,O sistemoje,
todél susidaro mazesnio bazingumo kalcio hidrosilikatai (C-S-H(I), ksonotlitas).

2. Pirma kartg hidroterminés sintezés metu susintetintas mezoporés struktiiros
kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais Cr** jonais bandinys (50 mg Cr**/gkus), kuriame
dominuoja 440 nm skersmens cilindrinés poros, kuriy suminis pory turis lygus
214 mm®/g, pasizymintis adsorbcine geba Cu?" ir Co?" jonams.
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Praktiné darbo reikSmé

Pasiiilytas kalcio hidrosilikaty, modifikuoty Cu**, Co®" ar Cr*" jonais, bandiniy
hidroterminés sintezés biidas, kurio metu galima jterpti 150 mg Cr**/gkus, 100 mg
Co?*/gkus ir 100 mg Cu**/gkns. Nustatyta, kad kalcio hidrosilikaty, modifikuoty Cr**
jonais, bandinys pasizymi didele adsorbcine talpa Cu?" ir Co*" jonams (kuri
atitinkamai lygi 490 ir 372 mg/g), o Cr*" jonams §i talpa yra 1,1-7 kartus mazesné.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacijos darbo tema paskelbtos trys mokslinés publikacijos
(recenzuojamuose mokslo leidiniuose Web of Science duomeny bazéje, indeksuotuose
leidiniuose su citavimo rodikliu JCR SCIE. Darbo rezultatai pristatyti penkiose
tarptautinése mokslinése konferencijose.

Darbo apimtis

Disertacijg sudaro jvadas, literatiros duomeny analizé, eksperimentiné dalis,
tyrimy rezultatai ir jy apraSymas, iSvados, 231 literattiros Saltiniy sgrasas ir moksliniy
publikacijy sarasas. Pagrindiné medziaga iSdéstyta 167 puslapiuose, yra 34 lentelés,
41 paveikslas ir 2 prototipai.

Autoriaus ir bendraautoriy mokslinis indélis

Tyrimy plang sudare ir tiriamagsias medziagas atrinko Inga Gedeike ir prof. dr.
Kestutis Baltakys. Autoré susintetino ir aprasé kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais
sunkiyjy metaly jonais sintez¢ bei panaudojo sintetinius junginius adsorbcijos
procesuose, iStyré jy chemines ir fizikines savybes. Prof. dr. K. Baltakys ir doc. dr.
Anatolijus Eisinas konsultavo dél eksperimento eigos ir moksliniy publikacijy
rengimo. Doc. dr. Tadas Dambrauskas konsultavo dél BET analizés.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. AukSto bazingumo kalcio hidrosilikaty kristalizacija, klasifikacija ir ju
pagrindinés savybés

Kalcio hidrosilikatai — tai silicio riigSties druskos, kuriy bendra formulé
iSreiSkiama  juos sudaranciy komponenty tarpusavio moliniu santykiu:
xCa0-ySiO,pH20 (&ia x, y, p — moliy skai¢ius) [1]. Siuo metu Zinomos daugiau nei
keturios deSimtys KHS, turinCiy kristaly struktiirg, kuriy molinis CaO/SiO, (C/S)
santykis kinta nuo 0,44 iki 3,00. Daugelis Siy junginiy randami gamtoje (dazniausiai
jvairiose vulkaninése nuosédinése uolienose), taciau jie gali biiti susintetinti ir
laboratorijoje.

Vienas pagrindiniy sintetinting KHS gamybos btdy yra hidroterminé sintezé
[2—-8]. Hidroterming¢ sintezé vykdoma palyginti Zemoje temperatiiros aplinkoje (100—
250 °C) soc€iyjy vandens gary aplinkoje, mazdaug 1-40 bary slégyje, zaliavas
vidutiniskai izotermigkai i§laikant 8-168 h [9]. Sis metodas patogus tuo, kad galima
naudoti jvairios prigimties ir sudéties pradines CaO ir SiO; zaliavas (pavyzdziui,
reagentinius CaO, SiO; arba tokias gamybines atlieckas kaip lakiuosius pelenus,
granito atsijas ir kt.), kurios sumaiSomos taip, kad atitikty reikiamg miSinio molinj
santykj. Keiciant jvairias hidroterminés sintezés salygas (temperatiira, slégj, trukme,
maiSymo intensyvuma, naudojamy priedy kiekj ar prigimtj ir pan.), nesudétinga gauti
norimg norimos mikrostruktiros KHS, reguliuoti savitaji pavirSiaus plota,
vyraujanciy pory dydj ir jy pasiskirstyma pagal spindulius, kristaly dydj ir forma,
terminj stabilumg ir pan. [10]. Kur kas re¢iau KHS sintezei taikomas zoliy-geliy
metodas [ 11-14]. Jis paremtas pradiniy tirpiy kalcio ir silicio komponenty su reikiamu
C/S moliniu santykiu iStirpinimu skystojoje terpéje ir gauty produkty terminiu
apdorojimu. Suspensijoje susidares perteklinis tirpiklio kiekis paSalinamas
dziovinant. Siuo biidu sintetinami KHS pasizymi dideliu pavirsiaus plotu, o pats
procesas reikalauja Zemos temperatiiros (daznu atveju ~20-80 °C), taciau sintezés
trukmé, lyginant su hidroterminiu apdorojimu, yra ilgesné, reikalingos
smulkiadispersés pradinés zaliavos, brangts ir daznai aplinkai kenksmingi tirpikliai,
sunku susintetinti tvarkinga kristaly struktiira pasizymincius KHS, nes terminio
apdorojimo metu susidaro bevandeniai kalcio silikatai (KS), o zaliavy paruoSimas
trunka ilgai, todél zoliy-geliy metodas jprastai taikomas laboratoriniuose tyrimuose
[12, 13]. Todél hidroterminés sintezés metu gauti KHS dél nesudétingos technologijos
jvairiy struktliros ypatybiy ir galimybés hidroterminio apdorojimo metu jas
kontroliuoti gali biiti naudojami ne tik riSamyjy ar termoizoliaciniy medziagy
gamyboje [15-17], bet ir naujausiose adsorbenty ar katalizatoriy gamybos
technologijose [18].

KHS struktiira jvairi —kinta nuo amorfinés iki pusiau ar visiskai kristalinés [19],
todél jprasta juos suskirstyti j grupes pagal budingus pozymius. KHS klasifikacija —
sudétingas procesas, nes hidroterminiu metodu galima susintetinti ne tik kalcio
hidrosilikatus, bet ir bevandenius kalcio silikatus (KS), kurie taip pat minimi Taylor
(1964) ir Roy (1962) pasiiilytoje klasifikacijoje [20]. Véliau ja papildé Kraus ir Nolze
(1996) [21], dar po kiek laiko — Richarson (2008) [10]. Nors Siuo metu minéta
klasifikacija yra labiausiai pripazinta, visgi daznai papildoma ir naujaisiais
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mokslininky atradimais [22], nes ne visy KHS strukttros jau yra iStirtos, be to,
aptinkama naujadary. Remiantis $ia klasifikacija iSskiriamos volastonito, tobermorito
dzenito, girolito, y-Ca,SiO4 ir kity hidroterminémis sglygomis susidaranc¢iy KHS
grupés. 1.1 lentel¢je pateikta auksto bazingumo KHS klasifikacija, kai 1,5 > C/S >
2,5.

1.1 lentelé. Kalcio hidrosilikaty, kuriy molinis santykis CaO/SiO, 1,5 > x> 2,5,
klasifikacija

Santykis
Mineralas Cheminé¢ formulé
C/S
1. Volastonito grupé
Hilebranditas | 2,0 | Cax(Si05)(OH),
2. Tobermorito grupé
C-S-H(I) | <1,5 | (Si03). ir SLO7 (?)
3. DZenito grupé
Dzenitas 1,5 Cay(H,Si6015)(OH)s-6H,O
Metadzenitas 1,5 Cay(SicO13H2)(OH)s2H,O
C-S-H(1I) >1,5 (Si03) ir Si207 (?)
4. y-CaySiOy4 grupé
v-CaS 2,0 v-Ca,Si104
Kilchoanitas 1,5 Cas(Si04)(Si3010)
Pavlovskitas 1,6 Cag(S104)2(Si3010)
5. Kiti KHS
Kuspidas 2,0 Cay(F1,5(OHy,5)S1207
Afvilitas 1,5 Cas3(SiO30H),-2H,0
o-CoSH 2,0 Ca,(HSi04)(OH)
Delaitas 2,0 Cag(Si207)(Si04)(OH)»
Kilaitas 1,6 Cag 4(Ho,651207)2(OH)»
Poldervartitas 2,0 Ca(Cayg,67Mnyg,33)(HS104)(OH)
Y-fazé 2,0 Cas(Si207)(OH)s
Fukalitas 2,0 Cay(S1206)(CO3)(OH),
Rustamitas 2,0 Cay0(Si207)2(Si04)Cl(OH),
Hidroksiledgrevitas 2,25 Cay(Si04)4(OH)

Vienas i§ volastonito grupei priklausanciy auksto bazingumo KHS —
hilebranditas. Tai nattiraliomis sglygomis susidarantis mineralas [23], kuris gali biti
susintetinamas ir laboratorijoje. Meller ir kt. [24] teigia, kad hilebranditas kartu su
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kitais KHS gali susidaryti CaO-Al,03-Si0,-H,O sistemoje 200 °C temperatiiros
aplinkoje, izotermiSkai iSlaikant 5 paras, kai sistemoje vyrauja 15-20 % SiO»
perteklius. Kiti mokslininkai teigia, kad hilebrandita jmanoma susintetinti
hidroterminémis salygomis, kai molinis zaliavy santykis C/S = 2, taip pat 200 °C
temperattros aplinkoje, miSinj hidrotermiSkai apdorojant 7 paras [25, 26].
Hilebranditas susidaro kalkiy ir silicio dioksido riSimosi metu ir gali biiti taikomas
alternatyviy cementiniy medziagy gamyboje [27].

Tobermorito grupei priklauso pusiau kristalinés strukttros KHS, dar vadinamas
netobulos struktiiros tobermoritu ar tobermorito geliu, kurio C/S = 0,6-1,5 [28]. C-S-
H(I) kartu su C-S-H(II), sudaro apie 60 % cemento hidratacijos produkty, todél yra
svarbiausia cemento jungimosi fazé, kuri suteikia stipruma ir stabiluma [29]. Pusiau
kristalinés, netvarkingos struktiros C-S-H geliai gali biti susintetinti
Ca0-Si0,'nH>0-mH,0 sistemoje hidroterminémis sglygomis zemesnéje nei 200 °C
temperattros aplinkoje, kai molinis C/S santykis kinta nuo 0,5 iki 3,0 [3, 30, 31]. Dél
savo unikalios struktiiros C-S-H gelis yra ne tik pagrindinis cemento riSamasis
komponentas, jis gali buti naudojamas ir kaip aplinkai draugiska medziaga, skirta
dazy gamybai [32] ar sunkiyjy metaly [33-35] jony adsorbcijai.

Dzenito grupei priklauso tik auksto bazingumo KHS, nes visy junginiy molinis
santykis >1,5. Dzenitas (C/S = 1,5) yra gamtinis mineralas [36], kuris susidaro
kietéjant cemento akmeniui [37, 38] arba gali buiti susintetintas hidroterminémis
salygomis 80 °C temperaturos aplinkoje, apdorojant reagentiniy medziagy misinj,
kurio pradinis C/S santykis kinta nuo 1,2 iki 1,5 [39]. S. Hong ir kt. [40] teigia, kad
§is junginys susidaro hidroterminémis salygomis 85 °C ir yra stabilus Zemesnéje nei
150 °C temperatiros aplinkoje. Pasak autoriy, 150 °C temperatiiros aplinkoje Sis
junginys persikristalizuoja | ksonotlita ir avfilita, o aukStesnése negu 160 °C — |
foSagita ir avfilitg. DZenitas, kaitinamas 70-90 °C temperattros aplinkoje, netenka
keturiy molekuliy vandens ir tampa metadZenitu (C/S = 1,5) [41]. MetadZenitas savo
struktiiros ypatybémis yra identiskas dzenitui, tik, kaip minéta, maziau hidratuotas.

Tuo tarpu C-S-H(II) (C/S > 1,5), kitaip vadinamas netobulos struktiiros dZenitu
[28], sudaro pagrinding C-S-H gelio dalj ir dazniausiai miSiniuose identifikuojamas
kartu su C-S-H(I). C-S-H(II) susidaro tiek hidratacijos metu, kietéjant cemento
akmeniui [42], tiek hidroterminés sintezés metu, kurios sglygos aptartos prie C-S-H(I)
sintezés sglygy.

Girolito grupei priklauso tik mazabaziai KHS, todél auksto bazingumo junginiy
Sioje grupéje neidentifikuota [9].

y-CasSiOy4 grupei, kaip ir dZzenito grupei, priklauso tik auksto bazingumo KHS,
kuriy pagrindiniai yra y-C,S hidratas (C/S = 2,0), kilchoanitas (C/S = 1,5),
pavlovskitas (C/S = 1,6) [9]. Visi Sios grupés junginiai yra bevandeniai, taCiau
susidaro hidroterminés sintezés metu, todél minimi $ioje klasifikacijoje. y-C-S (kalcio
olivinas) — nepageidaujamas portlandcemencio klinkeryje, nes néra hidrauliné
medziaga, nors hidraulinis aktyvumas gali biiti padidintas naudojant Na>O prieda ir
labai intensyvy malima (2000 aps./min) [43]. Visgi dél savo inertiSkumo y-C,S vis
placiau naudojamas ne cemento pramonéje, bet biomedicininés keramikos
gamyboje — dirbtinio kaulo pagrindui [44] ar implanty gamybai [45]. Kalcio olivinas
gali biti susintetintas tiesioginés hidroterminés sintezé€s metu arba dviejy stadijy
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metodu, kai hidroterminio apdorojimo produktai termiskai apdorojami aukSstoje
temperatiiros aplinkoje. Pirmuoju budu pageidaujamas produktas gaunamas, kai C/S
kinta nuo 1,5 iki 3,0, hidrotermiskai misSinj apdorojant 220 °C temperattiros aplinkoje
[46]. Antruoju metodu pradinis Zaliavy miSinys (C/S = 2) yra izotermiskai i§laikomas
8 h 100 °C temperattros aplinkoje, o apdorojimo metu gauti KHS isdegami 1450 °C
temperatiiroje, kad persikristalizuoty j tikslinj produkta [47]. Be to, $is junginys gali
buti naudojamas ir kity Sios grupés junginiy sintezei. Speakmen ir kt. [48] aprasé
kilchoanito ir pavlovskito sintezg hidrotermingje aplinkoje, 150—160 °C temperatiiros
aplinkoje esant 5-350 bary slégiui.

Pavieniuose literaturos Saltiniuose minima apie KS susidaryma hidroterminés
sintezés metu, taciau kilchoanitas dazniausiai susidaro ne grynas, bet miSiniuose su
kitais KHS. Pavyzdziui, sintezei naudojant trikalcio silikato ir kvarco misinj (C/S =
1,5), ji hidrotermiskai apdorojant 200 °C temperatiiros aplinkoje 6—8 bary slégyje
4 paras, kilchoanitas susidaro kartu su a-C>SH, C-S-H, dzefaitu ir ksonotlitu [25].
Yanagisawa ir kt. [49] teigia, kad kilchoanita jmanoma susintetinti hidroterminéje
aplinkoje 350 °C temperatiroje, izotermiskai iSlaikant 1 parg, miSinyje kartu su
reinhardbraunsitu, kurie susiformuoja kaip pavlovskito skilimo produktai. Apie gryno
kilchoanito sintezg raSo Dambrauskas ir kt. [50]. Autoriai teigia, kad hidrotermingje
aplinkoje (200 °C, 48 h) gali biiti susintetintas daugiau nei 95 % grynumo
kilchoanitas.

Pavlovskitas — gamtoje susidarantis mineralas, kurj galima susintetinti ir
laboratorijoje (150-600 °C, 15-350 bary) (laboratorijoje susintetintas jprastai
zinomas kaip CsSs) [48]. Jis, kaip ir kilchoanitas, linkes susidaryti hidroterminés
sintezés metu CaO-Si0,-nH>O-mH>O sistemoje misSinyje su kitais KHS. Duomeny
apie praktinj kilchoanito ir pavlovskito pritaikymg taip pat nedaug. Junginiai kaip ir
v-CsS turi tvarkingg ir kambario temperaturoje stabilig strukttra, todél jvairts autoriai
mano, kad kilchoanitas ir pavlovskitas gali buti kalcio olivino rekristalizacijos
produktai, kurie persikristalizuoja j termodinamiskai stabilesnius junginius [19, 46].

Kity KHS grupei priklauso daug auksto bazingumo KHS, taiau vienas
svarbiausiy — o.-C2SH. Junginys kelia vis didesnj mokslinj susidoméjima, nes, vietoje
portlandcemencio naudojant o-C,SH, galima susintetinti aplinkai draugiskas
riSamasias medziagas, kurios ne tik 30-70 % sumazina cemento gamybos metu
i$siskiriantj CO, kiekj [51-56], bet ir didina gaminiy ilgaamziskumg ar atsparumg
Salciui, todé¢l naudojamas alternatyviyjy riSamyjy medziagy gamyboje [2] (Zr.
1.1 pav.).

Faliavos Sintezé Akt.yvu; junginiy Rlsnmq.]ll;.medzmgq
susidarymas panaudojimas
. . Tribocheminé sintezés metu L .
. N Hidroterminé TN Naudojami jprastai
Ca0 + 810, sintezé g?(l:lu} Jungl?m‘ le‘-lc]](cua" kaip klasikiné
Ca0/Si0, = 0.5-2.0 150-300 °C i [105 et susidaro / risamoji medziaga -
- ’ temperatliroje hi ralﬂ:’}f rj,];lﬁ,z]f:f;)(](ﬁg] p / portlandcementis

1.1 pav. ,,Celitement® gamybos technologija

o-CoSH gali buti gautas i§ C-S-H(II) arba hidratuojant cemento mineralus (Ca,SOys ir
Ca;Si0s) [2]. Sio metodo pavyzdziu gali bati B-C>S hidratacija 130-220 °C
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temperatiiros so¢iyjy vandens gary aplinkoje [49]. IS reagentinio CaCOs ir amorfinio
Si0O, paruosta misinj iSdegus 1000 °C temperatiiros aplinkoje, kietafazio sukepimo
reakcijos metu susidaro grynas B-C.S. Sj misinj sumaiius su distiliuvotu vandeniu
(V/K=20) ir idéjus j autoklava, pradeda susidaryti a.-C>SH, kai temperattira — 130 °C,
0 150 °C temperatiros aplinkoje po 1 paros tampa dominuojanc¢iu junginiu misinyje.
Mokslininkai pabrézia, kad zemesnéje nei 100 °C temperatiros aplinkoje junginiy
susidarymo reakcijos vyksta gana létai, o po 1 paros apdorojimo produkty misSinyje
identifikuotas tik portlanditas ir C-S-H gelis. Darbe teigiama, kad padidinus
temperattra iki 180 °C, a-C,SH gali biiti susintetintas per 4 h. Suspensijose ir
silikatiniuose dirbiniuose $is junginys susidaro per tarpinj junginj — C-S-H(II) 175-
200 °C temperatiiros aplinkoje ir yra stabilus tol, kol sistemoje yra laisvo Ca(OH)s,.
Esant SiO; pertekliui, a-CoSH persikristalizuoja j mazesnio molinio santykio KHS.
Taip pat literatiiroje randama duomeny, kad minétas junginys gali biti susintetintas
tiesiogiai i§ reagentiniy medziagy, vykdant hidroterming sintezg [57]. Sintezei
naudojant CaO ir amorfinio SiO, misinj (C/S = 2), a-C,SH kartu su hilebrandito
uzuomazgomis reakcijos produktuose identifikuoti po 24 h izoterminio islaikymo.
Ilginant hidroterminio apdorojimo trukme, minétas KHS vis labiau persikristalizuoja
] termodinamiskai patvaresnj junginj — hilebrandita (peréjimas baigiasi po 168 h
170 °C temperatiiros aplinkoje ir po 72 h —200 °C). Nestecheometriniame reagentinio
CaO ir amorfinio SiO, misinyje (C/S = 1,75) a-C,SH kartu su pusiau kristalinés
struktiros C-S-H(I) ir C-S-H(II) bei nesureagavusio portlandito likuciais
identifikuotas po 4 h 200 °C nemaiSomoje suspensijoje [58]. Po 16 h, a-C.SH
randamas kaip vienintelis kristalinis junginys, kuris yra stabilus iki 24 h, o paskui ima
persikristalizuoti j bevandenj KHS — kilchoanita. Hu ir kt. [59] teigia, jog a-C,S
hidroterminémis sglygomis yra stabilus 180-200 °C temperatiiros aplinkoje net po
7 pary apdorojimo, o0 230 °C —jau po dviejy pary pradeda persikristalizuoti j dzefejita.
Po 4 h hidroterminio apdorojimo 300 °C produktuose identifikuotas tik a-C,SH, kuris
po 12 h visiskai persikristalizuoja j delaitg. Karlsrhés technologijos universiteto
mokslininkai patvirtino, jog minéto junginio hidraulinj aktyvuma didina terminis arba
mechaninis apdorojimas. Auksto bazingumo o-C>SH malto su sméliu pagrindu buvo
sukurta portlancemenciui alternatyvi medziaga — ,,Celitement®, kur nanometry C-S-H
fazé gaunama jau gamybos metu, o ne kietéjant cemento akmeniui [52].

Apie kity auk$to bazingumo KHS junginiy, priklausan¢iy minétai grupei
(kuspidinas, poldervartitas, kilaitas, afvilitas, delaitas, Y-faze, fukalitas, rustamitas,
hidroksiledgrevitas), praktinj pritaikyma riSamyjy medziagy pramonéje reikSmingos
informacijos nedaug, jie dazniau naudojami kaip specializuoti junginiai, pvz.,
kuspidinas — metalurgijoje, jvairiuose technologiniuose procesuose, tod¢l Siame
skyriuje neapzvelgti.

1.2. a-C;SH, kilchoanito ir pavlovskito junginiy kristaly gardeliy struktiira
bei savitojo pavirsiaus ploto rodikliai

Remiantis literatiira ir atliktais tyrimais, 1,5Ca0O-SiO,-nH,O-mH>O sistemoje
hidrotermingje aplinkoje gali susidaryti Sie KHS: kilchoanitas (C/S = 1,5),
pavlovskitas (C/S = 1,6) ir a-C,SH (C/S = 2) [24, 50, 58, 60—66]. Deja, ankstesniuose
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mokslininky paskelbtuose darbuose apie minéty junginiy naudojimg srityse, kurios
neblity susijusios su riSamyjy medziagy technologijomis, kalbama nedaug. Todél
bitina gerai suprasti minéty junginiy gardeliy struktiira ir savitojo pavirSiaus ploto
rodiklius, kurie praplésty susidaranciy junginiy pritaikomuma.

Silikaty klasés mineraly sandara sudétinga ir jvairialypé, taciau jos pagrinda
sudaro silicio oksido tetraedras, kurio centre Si*" jonas, o vir§unése keturi O* jonai.
Silicio oksido tetraedras yra keturvalentis [SiO4]* radikalas, kuris gali jungtis su kitais
tetraedrais per virSiinése esancius deguonies jonus [67]. Silikatai pagal silicio oksido
tetraedry jungimosi biida skirstomi i Sias grupes:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

saliniai silikatai (nesosilikatai / ortosilikatai). Silikatus sudaro izoliuoti
silicio oksido tetraedrai, kurie prisijungia prie kity elementy. Pavyzdziui,
olivinai, kurie gali skirtis katijony sudétimi. Junginyje Ca,[SiO4] kalcio jonai
gali biiti pakeisti kitais, nes oliviny izomorfing eil¢ sudaro nariai nuo forsterito
(Mg>[Si04)) iki fajalito (Fes3[SiO4]);

dvigubi saliniai silikatai (sorosilikatai). Susidaro, kai vienas i§ krastiniy
tetraedro deguonies atomy yra bendras dviem silicio oksido tetraedrams, o
abu silicio oksido tetraedrai yra izoliuoti nuo kity tetraedry;

Ziediniai silikatai (ciklosilikatai). Silikatuose silicio oksido tetraedrai yra
susijunge i ziedus. Daznai Sie mineralai yra spalvoti, pavyzdziui, smaragdas —
ryskiai zalias, akvamarinas — zZydras, heliodoras — zalsvai geltonas, rubelitas —
raudonas ir pan.;

grandininiai ir juostiniai silikatai (inosilikatai). Struktiiros pagrinda sudaro |
grandines (susidaro radikalas [SiOs]*) ir juostas ([Si4O11]%) susijunge silicio
oksido tetraedrai. Siems silikatams biidingas prizminis kristaly pavidalas.
Grandininius silikatus sudaro piroksenai (pavyzdziui, augitas), o juostinius —
amfibolai (pavyzdziui, raginuke), kurie daznu atveju yra magmines ir
metamorfines uolienas sudarantys mineralai;

sluoksniniai silikatai (filosilikatai). Si struktiira biidingas hidrosilikatams, nes
i juy struktura jeina —OH grupé, be to, susidaro [SisO10]* radikalai, kuriy
susiformavimg lemia vienoje plokStumoje susijungusiy silicio oksido
tetraedry iSsidéstymas. Filosilikatams priklauso daug mineraly, kuriy
dauguma susidaro hidroterminiy, metamorfiniy ir magminiy procesy metu,
bet pasitaiko ir nuosédinés kilmés (glaukonitas) ir i§ duléjimo produkty
susidariusiy (kaolinitas) mineraly;

karkasiniai silikatai (tektosilikatai). Siy silikaty struktiira lemia silicio oksido
tetraedry erdvinis susijungimas. Dalj Si*" jony, esant galimybei, pakeicia AI**
jonai, dél to atsiradusj papildomg neigiamgjj kriivi neutralizuoja
prisijungdami metaly katijonai. Siy procesy metu susidaro feld$patai ir
feldSpatoidai. Pirmieji jprastai prisijungia kalcio, kalio arba natrio metaly
jonus, todél skirstomi j kalcio-natrio ir kalio-natrio feldSpatus. Antrieji
cheminiy elementy strukttira panasis j pirmuosius, ta¢iau turi maziau SiO».

Be to, jvairlis mineralai pasizymi ir skirtingomis kristaly singonijomis,
kristalografinémis sistemomis (zr. 1.2 lent.). IS viso yra septynios kristaly klasiy
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grupés, kurios skiriasi simetrija ir kristalo gardelés elementariojo narvelio
parametrais. Pagal simetrijos elementy kiekj kristaly singonijos skirstomis j:

1) maziausios simetrijos (triklininé, moniklininé, rombiné);

2) vidutinés simetrijos (tetragoniné, trigoniné, heksagoning);

3) auksciausios simetrijos (kubing) [68, 69].

1.2 lentelé. Kristaly singonijy parametrai

Kristaling sistema Singonija Elementanq o . Kampal tarp .
narvelio parametrai kristalografiniy asiy
Kubine m-3m a=b=c a=B=y=90°
Tetragoniné 4/mmm a=b#c a=B=y=90°
Rombiné o
(ortorombing) mmm a#b#c a=B=y=90
Triklininé -1 atb#c a£EB#y#90°
Monoklininé 2/m atb#c a=7=90° B #90°
Trigoniné 6/mmm o, o R
(romboedriné) —3m a=b=c a=p=y#90
Heksagoniné 6/mmm a=b#c a=pB=90°1vy=120°

Mineraly kristaliné struktiira yra glaudziai susijusi su junginiais, gautais sintezés
metu. Singonijy iSmanymas padeda suprasti, kaip molekulés ir atskiri jonai sudaro
sintetiniy mineraly kristaling strukttirg.

Kilchoanitas (zr. 1.2 pav.) pirma kartg atrastas 1930 m. Skotijoje. Zinoma, kad
Cag(S104)(Si3010) yra polimorfinis junginys, susidedantis i§ tarpusavyje susijungusiy
Cas3Si,07 grandiniy [70]. Tad dél polimorfizmo (molekulés gebéjimo sudaryti kelias
patvarios biisenos kristaly gardeles), natiiralus Ca3;Si>O; gamtoje dazniausiai
randamas dviejy modifikacijy: rankinito ir kilchoanito [71]. Pirma kartg laboratorijoje
kilchoanitas susintetintas M. Roy ir buvo pavadintas ,,Z-faze” [72]. Be to, buvo
manoma, kad kilchoanito gardel¢je gal¢jo biiti ir vandens. Pazymétina, kad, nors
kilchoanitas laikomas bevandeniu silikatu, Siandien kai kuriuose darbuose
identifikuojama, kad jis gali turéti prisijunges iki 1 molekulés vandens, kurio kiekis,
didéjant temperatiirai, mazéja [48].

1.2 pav. Kilchoanito struktiira. Spalvy reik§més: a) pilka — kalcio; mélyna — silicio;
raudona — deguonies atomai; b) mélyna — tetraedrai; violetiné — oktaedrai
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Kilchoanitas priklauso dviguby saliniy silikaty grupei (sorosilikatams), kurioje vienas
i§ krastiniy tetraedro deguonies atomy yra bendras dviem izoliuotiems silicio oksido
tetraedrams, o pagrindinis struktairinis vienetas — Si,O7 (kilchoanito atveju — trimeras
[Si3010]® ir tetraedras [SiO4]™, kuriy santykis struktiiroje 1:1, tad kristalocheminé
formulé galéty biti iSreiksta kaip Cas[Si04][Si3010]) [67, 70, 73]. Mineralo kristaly
struktiira — ortorombiné (staCiakampé prizmé, kurioje kampai o, B,y = 90°), o
parametrai a = 1,142-1,423 nm; b = 0,508-0,509 nm, ¢ = 2,195-2,202 nm [71, 74].
Nors naujesniuose Petsching [70] atliktuose eksperimentuose kirstaly gardelés
matmenys skiriasi: ¢ = 2,196 nm, b = 0,508 nm, ¢ = 1,44 nm. Be to, manoma, kad
strukttros turis galéty biti lygus 1,278 nm’.

Analizuojant kilchoanito struktiirg, tai buvo pirmasis mineralas su abiem
izoliuotais tetraedrais (QO) ir baigtinémis trigubomis (kitaip vadinamomis
kilchoanito) grandinémis [25, 75]. Izoliuotas grandines sudaro vienas Q2 tetraedras ir
du Q1 tetraedrai, kurie tarpusavyje sujungti su CaOg ir CaOgs poliedrais. Susidaranciy
jungciy ir izoliuoty tetraedry skaicius kilchoanito struktiiroje yra lygus, todél tetraedry
kiekj galima isreiksti taip: 1/4 QO, 1/2 Q1 ir 1/4 Q3 [75] (zr. 1.2 pav., b). Dél tvirtos
strukttros kilchoanitui biidingas palyginti didelis tankis (2,99 g/ml) [67].

Pavlovskitas (CsSs) (zr. 1.3 pav.) laikomas naujuoju gamtiniu mineralu, kurio
sankaupos pirmg karta atrastos Ryty Sibire 2011 m. [76] ir kuris laboratorijoje
susintetintas dar 1967 m. [48]. CasSisOis kaip ir kilchoanitas priklauso sorosilikaty
grupei, kuriai buidinga silicio oksido tetraedry izoliacija. Skirtumas tik tas, kad
pavlovskita sudaro daugiau kalcio jony (o tai lemia ir Siek tiek didesnj junginio
bazingumg) ir daugiau tetraedry — struktiiroje identifikuojami du [SiO4]* ir vienas
[Si3010]® [75]. Dél perpus maziau izoliuoty triguby silicio-deguonies grandiniy
keiciasi ir iSreiSkiamas tetraedry kiekis: 2/5 QO, 2/5 Q1 ir 1/5 Q3 (Cas[SiOs4],[SiO3])
(1.3 pav., b) [73]. Kadangi pavlovskito struktiiroje maziau triguby grandiniy, galima
nuspéti, kad junginio tankis turéty biiti Siek tieck maZesnis nei jam giminingo
kilchoanito.

Mineralo kristaly struktiira taip pat ortorombiné, kurig atitinka parametrai: a =
0,509 nm, b = 1,141 nm, ¢ = 2,863 nm, V' = 1,661 nm> [76]. Nors aptarty junginiy
optinés savybés panaSios, abu junginiai del skirtingo C/S santykio gali buti
identifikuoti cheminés analizés metodais (rentgeno spinduliy difrakcine analize ir
Ramano spektroskopija). Galuskin ir kt. [76] patvirtina, kad pavlovskito struktiiros
modulis panaSus ] kilchoanito ar kalcio olivino, tac¢iau daugiau informacijos apie
mineralg literatiiroje pasigendama.
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1.3 pav. Pavlovskito strukttira. Spalvy reikSmes: a) pilka — kalcio; mélyna — silicio;
raudona — deguonies atomai; b) mélyna — tetraedrai; violetiné — oktaedrai

a-C>SH (zr. 1.4 pav.) yra vienas placiausiai mokslininky iStirtas ir literatliroje
apraSytas auksto bazingumo KHS. Ca,SiO3(OH), neegzistuoja nattiralioje aplinkoje,
taciau gali buti nesunkiai susintetintas hidroterminio apdorojimo metu [52]. Junginys
pirmg karta susintetintas 1950 m., naudojant kalcio oksida ir silicio gelj arba
bevandenj auksto bazingumo kalcio silikatg [5].

o-CoSH priklauso saliniy silikaty (nesosilikaty) grupei, kuriai taip pat budingi
izoliuoti silicio oksido tetraedrai [67]. Be to, pastebéta, kad junginio tetraedry
polimerizacijos skaiCius yra maziausias, lyginant su S$iai grupei priskiriamais
junginiais [59, 75, 77-79]. Ji sudaro riig§tinés prigimties SiO3(OH) tetraedras, kurio
krastiniai atomai jungiasi su Ca(O,0OH)s arba Ca(O,0H); poliedrais. Pradzioje buvo
manyta, kad SiO3(OH) ir Ca(O,0H), fragmentai jungiasi stipriais vandeniliniais
ry$iais. Yano ir kt. [79] $ig struktiirg patikslino ir i$skyré dviejy tipy Si tetraedrus,
kurie abu 3alia saves turi po vieng OH ir tris O> anijonus. Sie du tetraedrai
tarpusavyje skiriasi kristaliSkumu, nes vienas yra kristalinis, o kitas — pusiau
amorfinis.

1.4 pav. a-C,SH strukttira. Spalvy reikSmés: a) pilka — kalcio; mélyna — silicio;
raudona — deguonies atomai; b) mélyna — tetraedrai; violetiné — poliedrai

Siam struktiiros siilymui pritaré Marsh [80], teigdamas, kad a-C,SH sudaro
[HSiO4]*" anijonines grupes, kuriose Si*" jonas jungiasi su trimis deguonies atomais
bei hidroksigrupe, o struktiiriné formulé galéty buti isreiksta taip: Ca,[SiO3;OH][OH]
[73]. Be to, vandeniliniai rySiai, susidarantys molekuléje, ne tik iSlaiko izoliuotus
tetraedrus, bet ir sutvirtina visg struktiirg. Junginio strukttira, kaip ir kilchoanito ar
pavlovskito, ortorombiné. Kristaly gardelés parametrai: a = 0,934-0,948 nm, b =
0,919-0,922 nm, ¢ = 1,061-1,065 nm, ¥ = 0,929 nm® [25, 81].
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Auksto bazingumo kalcio hidrosilikaty akytumo parametrai. Poréti junginiai
charakterizuojami pagal akytumo rodiklius, kuriems nustatyti taikoma metodika,
paremta azoto adsorbcija ir desorbcija [182—185]. Siuo metodu galima ne tik i§matuoti
junginio savitgjj pavirSiaus plotg, bet ir iSsiaiskinti, kokios formos ir tiirio poros
vyrauja bandinyje.

Pirmiausia nustatoma, koks izotermés tipas geriausiai apibiidina bandinyje
vykstanc¢ias poras. Pagal IUPAC rekomendacijas (1985 m.) fizikinés adsorbcijos
izotermos skirstomos j $esis tipus. Visgi per kelis desSimtmecius nustatyti jvairsis nauji
izotermiy tipai, kurie yra glaudziai susije su tam tikromis pory savybémis. Todél
Thommes ir kt. [82] visa tai apibendrino ir patikslino [UPAC sitlyma, kaip parodyta
1.5 pav.
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1.5 pav. IUPAC adsorbcijos izotermiy klasifikacija [82]

Fizikinés adsorbcijos izotermiy tipy ypatybés:
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e [tipas. Budingas medziagoms, kurios pasizymi mikroporomis (jprastai poros
<1 nm, nors gali sudaryti ir didesnés mikroporos ar net mezoporos <2,5 nm),
kuriy iSorinis pavirSiaus plotas gana mazas (pavyzdziui, aktyvintoji anglis,
ceolitai, tam tikri poréti oksidai). Adsorbcijos geba lemia iSorinio pavirSiaus
akytumas, o ne vidinis pavirSiaus plotas. Be to, maksimali adsorbcijos
reikSme pasiekiama esat Zemai p/po reikSmei, nes sgveika tarp adsorbento ir
adsorbato yra labai stipri, o mikroporos uzpildomos greitai.

e [] tipas. Budingas beporéms (labai tanki struktiira; pvz., keraminé plytelé,
stiklas) arba makroporéms (poros >50 nm; pvz., pemza, jvairios uolienos)
medziagoms. Tokios formos poros lemia vienmolekule ar daugiamolekule
adsorbcija, p/po reik§méms kintat iki dideliy verciy. Jei izotermé yra ,,astri‘,
tuomet taskas B Zymi tiesinio pjiivio pradzig, kuris dazniausiai atitinka
vienmolekulés adsorbcijos pabaiga. Jei izotermés liizis Svelnesnis, prasideda
daugiamolekulé adsorbcija, nepasibaigus vienmolekulio  sluoksnio
formavimuisi. p/po reikSmei artéjant prie 1, didéja ir vienmolekulio sluoksnio
storis.

e [II tipas. Izotermése nejmanoma identifikuoti tasko B, todél nesusidaro ir
vienmolekulio sluoksnio. Tai lemia silpng adsorbento ir adsorbato sgveika, o
adsorbuotos molekulés susitelkia palankiausiose vietose beporiame arba
makroporiame pavirsiuje. Skirtingai nei Il tipe, didéjant santykiniam slégiui,
adsorbuojamas N kiekis iSlieka labai ribotas.

e [V tipas. Budingas mezoporiams (poros 2—50 nm; pvz., daugumai oksidy,
pramoniniams adsorbentams ar mezoporiams molekuliniams sietams)
adsorbentams. Adsorbcijos pobiidi mezoporose lemia adsorbento ir adsorbato
saveika bei kondensacijos procesas. Siuo, kaip ir II tipo atveju, pirmiausia
vyksta vienmolekul¢ ir daugiamolekulé adsorbcijos, po kuriy eina N
kondensacija porose (kai dujos porose pereina i$ dujinés j skystajg biiseng).
Tipinis $ios izotermés bruozas — ,,ploks¢iakalnio tipo kreivé.

e Vtipas. Esant Zemai p/p vertei, adsorbcijos pobuidis panasus j I1I tipo (silpna
adsorbento ir adsorbato sgveika). Taciau, santykiniam slégiui didé¢jant,
susidaro ne tik molekuliy sankaupa palankiausiose vietose, bet ir prasideda
pory uzpildymas. Pavyzdziui, V tipo izotermé buidinga vandens adsorbcijai
ant hidrofobiniy mikroporiniy ir mezoporiniy adsorbenty.

e VI tipas. Budingas adsorbcijos ,,sluoksnis po sluoksnio* mechanizmui ant
labai tolygaus beporio pavirSiaus. Zingsnio aukstis reiskia kiekvieno
adsorbuoto sluoksnio talpa, o laiptelio ,,aStrumas® priklauso nuo sistemos
prigimties ir temperatiros. Geriausias VI tipo adsorbcijos pavyzdys —
kriptono arba argono adsorbcija Zemoje temperatiiroje, naudojant grafitizuota
juodajg anglj.

Pory tipy apiblidinimg palengving ir histerezés kilpy iSmanymas. Pagal [IUPAC
klasifikacijg iSskiriami keturi histerezes kilpy tipai (zr. 1.6 pav.): H1 tipo histereze
biidinga akytosioms medziagos, kuriose vyrauja sferinés dalelés arba cilindrines
formos poros. Joms budingos siauros izotermos, be to, adsorbcijos ir desorbcijos
atSakos sutampa, esant p/po ~ 0,70. H2 tipo histerez¢ buidinga medziagoms, kuriose
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vyrauja netvarkingos (skirtingo dydzio ir formos) arba tvarkingos, kurios daznai
vadinamos butelio kaklelio formos poromis. H3 tipui btidingos poros susidaro tarp
lygiagreciy kristaliniy plok§tumy, esant adsorbcijos ir desorbcijos atSaky susikirtimui
zemy santykiniy slégiy p/po = 0,30 srityje. H4 tipo histerezé¢ charakteringa
mikroporéms medziagoms, kuriose vyrauja mazos ir siaury plySiy formos poros [83].

Adsorbuotas N kiekis, mg/g

Santykinis slégis p/po

1.6 pav. [UPAC histerezés kilpy klasifikacija [82]

Tad, remiantis [UPAC klasifikacija ir Dambrausko bei kt. [84] mokslininky
tyrimais, nustatyta, kad hidrotermings sintezés (HS) metu (24 h, 200 °C, C/S = 1,5—
1,75) susintetintam kilchoanitui budinga Il tipo N, adsorbcijos izoterme, kuri
nesudaro histerezés kilpos [82, 85]. II tipo izotermé biidinga beporiams arba
makroporiams (> 50 nm) junginiams [82, 86]. Apskaiciuotas kilchoanito pory tiiris
sieke 0,022-10°° m?/g, o savitasis pavirSiaus plotas — 15,24 m*/g [84].

Pazymétina, kad sintetinio a-C>SH (HS, C/S = 1,5-1,75, 8-16 h, 200 °C)
junginio duomenys parodé kiek kitokius rezultatus. Pagal izotermés kreive junginys
priskiriamas IV tipui, adsorbcijos / desorbcijos metu iSryskéja histerezés kilpa [86].
Remiantis S§iais duomenimis galima nuspéti, kad pirmiausia formuojasi
vienmolekulis, tuomet daugiamolekulis sluoksnis ir galiausiai prasideda N,
kondensacija porose. Junginyje vyrauja vidutinio dydzio poros (mezoporos, 2—
50 nm). Be to, pagal nustatytg histerezés tipg (H3) teigiama, kad, esant Zemam
santykiniam slégiui, poros susidaro tarp lygiagreciose plokStumose esanciy daleliy.
a-C2SH pory tiris 9 kartus didesnis nei kilchoanito (0,206:10° m%/g), o savitasis
pavirSiaus plotas — 2 kartus (33,81 m?/g) [84]. Visgi Sios reikSmés realiai gali biiti
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Siek tiek mazesnés, nes a-CoSH atveju Cper konstanta nesiekia 50 [41]. Remiantis
literatiira, kai Cper konstanta Zema arba ~50, tasko B negalima identifikuoti kaip vieno
izotermés tasko, nes pastebimas vienmolekulio ir daugiamolekulio sluoksniy dalinis
sutapimas, o apskaiciuota adsorbuoto N> masé¢ vienmolekuliame sluoksnyje (X.)
turéty biti jvertinta atsizvelgiant | galimas paklaidas. Kai Cger < 2, izotermé yra 11
arba V tipo ir BET metodas néra taikomas. Didelé Cper verte (>150) paprastai siejama
su stipria adsorbtyvo ir adsorbato sgveika arba siauriy mikropory uzpildymu [86].

Duomeny apie savitojo pavirSiaus ploto rodiklius pavlovskitui, deja, nerasta,
taciau galima nuspéti, kad dél labai panaSios struktiiros mineralas turéty artimas
kilchoanitui savybes.

Nors kilchoanito ir o.-C>SH junginiy poros laikomos didelio ar vidutinio dydzio,
0 savitasis pavirSiaus plotas gana mazas, tikétina, kad $iuos parametrus nesunku
padidinti naudojant metaly prieda. Literatiroje randama duomeny, kad metaly jony
priedas keicia ne tik KHS / KS susidarymo eigg, bet ir junginiy akytumg. Remiantis
junginiy kristaly gardeliy strukttra ir bazingumu galima nuspéti, kad a-C,SH kaip ir
olivinai (kurie priskiriami nesosilikatams) lengvai dalyvauty izomorfinése reakcijose.
Kilchoanitas ir pavlovskitas kaip tarpinio molinio santykio (C/S = 1,5 ir 1,6) junginiai,
turéty galimybe tiek izomorfiskai pakeisti kalcio jonus, tiek jterpti metaly jonus |
tetraedry struktiira. Taigi metaly jony jterpimas j KHS / KS struktiirg praplésty visy
aptarty junginiy naudojimo galimybes jvairiuose technologiniuose procesuose.

1.3. Metaly priedo jtaka kalcio hidrosilikaty kristalizacijos procesams

Kalcio hidrosilikatai — placiai gamtoje randama mineraly klas¢, todél juose
gausu ne tik pagrindiniy elementy (Ca, Si, O, H), bet ir kity [ 1], kurie jvairiai tvirtinasi
KHS struktiiroje. Be to, kalcio hidrosilikatai sintetinami ir i§ technogeniniy zaliavy,
kuriy sudétyje aptinkama ir sunkiyjy metaly. Daznai cheminése atlickose, o ypac
nutekamuosiuose vandenyse (kuriy kiekis per metus siekia iki 500 km?), aptinkama ir
sunkiyjy metaly jony. Didelé sunkiyjy metaly (daznai vario, kobalto ir chromo) jony
koncentracija kenkia gyvajai faunai ir florai (pagal Lietuvos higienos normg (HN
60:2004), dirvozemyje jy kiekis neturéty vir§yti 30 mg Co?*/kg ir 100 mg Cu?*" arba
Cr**/kg). Visgi jie nepakeitiami daugelyje technologiniy procesy (pavyzdZziui, trasy ir
pesticidy gamyboje, metalurgijos ir energetikos pramongje, kuro ir atlieky deginimo
srityje, katalizé¢je ir pan.). Todel, naudojant metalus KHS sintezéje ar adsorbcijoje,
galima paveikti jy judrumg ir utilizuoti stabiliy junginiy strukttiroje. Literattiroje
dazniausiai akcentuojami Sie metaly jony poveikio mechanizmai:

1) metaly jony jsiterpimas | silicio-deguonies kompleksa;

2) metalo jony i$sidéstymas uz silicio-deguonies komplekso riby;

3) Ca?" dalinis ar visi$kas pakeitimas jony-mainy reakcijos metu;

4) stipriy jungCiy sudarymas su silikatinémis grupémis struktiiry pavirsiuje;

5) netirpiy junginiy susidarymas, kurie cemento ri§imosi metu yra izoliuojami.

Metaly jony jsiterpimas j silicio-deguonies kompleksq. 1 KHS struktira jeina
rugstiniy savybiy turintis SiO, oksidas, kuris gali biiti pakeistas jvairiais katijonais.
Silikatuose, be Si*" katijony, dar identifikuojami Ti*, AI**, Fe*, Fe**, Ca**, Mg*",
Na*, K" ir t. t. [87]. Kai kurie katijonai, pavyzdziui, AI**, B3 ir Be**, gali izomorfiskai
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i$ dalies pakeisti silicj silicio deguonies radikale | jeiti i silicio-deguonies komplekso
sudétj [87].

Viena daZniausiai pasitaikan¢iy priemaiSy — AI** katijonas — yra didesné uz Si**
katijona, todél gali jsiterpti ir j tetraedrine ((AI** + H") pakeicia Si*' ir jeina j silicio-
deguonies kompleksa), ir | oktaedring struktiira (iSsidésto uz silicio-deguonies
komplekso riby) [87, 88]. Pirmuoju atveju, esant nedideliam aliuminio oksido kiekiui,
jis terpiasi j KHS struktiirg. Richardon ir kt. [89] teigia, kad A’ jonai daZniausiai
terpiasi j tobermorito kristaly gardele ir C-S-H struktiirg. Tai lemia mazas junginiy
bazingumas (Zemas molinis C/S santykis), nes jam didéjant Al** jonai linke iSsidéstyti
uz silicio-deguonies komplekso riby [90]. Literaturoje pastebima, kad tobermoritas su
jsiterpusiais AI** jonais yra termiSkai stabilesnis (atsparumas kar3¢iui padidéja nuo
150 iki 250 °C) [24], be to, sintezés metu aliuminio jonai padeda iSvengti ankstyvos
tobermorito rekristalizacijos j ksonotlitg [4].

Literatiiroje randama duomeny ir apie kity jony terpimasi j tobermorito
struktiirg. Pavyzdziui, eksperimentiniy tyrimy metu nustatyta, kad | minéto KHS
struktiirg terpiasi ir silpnai radioaktyvus metalo urano jonas (U°") [91]. Pasak autoriy,
esant mazam moliniam santykiui, urano jonas terpiasi j silikato tetraedrg, o C/S vertei
did¢jant S$is hidrolizuojasi. Kiti autoriai teigia, kad j tobermorito struktiira nesunkiai
terpiasi ir cezio jonai (Cs”), o dzenito (C/S = 1,5) struktiiroje jie jsitvirtina kur kas
sudétingiau [92]. Ivairiy jony polinkis terptis i silicio-deguonies kompleksa, esant
mazesniam moliniam santykiui, gali buti paaiSkintas mazéjancéiu jungiamyjy tetraedry
skai¢iumi [93, 94]. Tiksliau tariant, didéjant C/S vertei, silicio-deguonies kompleksy
mazéja, nes juos keicia kalcio jonai, todél mazéja ir potencialiy jony terpimosi viety.

Kita vertus, Mancini ir kt. [90] teigia, jog, esant didesniam moliniam santykiui
(C/S=1,2 arba 1,5), Fe*" jonai gali terptis ne tik uz silicio-deguonies komplekso riby,
taciau, kaip ir tobermorite, paciame komplekse, keisdami silicio jong.

Metaly jony issidéstymas uz silicio-deguonies komplekso riby. Antrasis metaly
jony terpimosi mechanizmas susij¢s su didesniu moliniu santykiu ir pacios struktiiros
parametrais [88]. Siuo atveju metaly jonai neutralizuoja galinius deguonies atomus
silicio-deguonies komplekse ir jungia Siuos kompleksus tarpusavyje. Silikatuose
daugelio metaly koordinacinis skai¢ius jprastai lygus SeSiems. O koordinacinis
daugiasSonis yra oktaedras. Biitent tokia koordinacija pasizymi Li, Mg, Ca, Ti, Sr, Mn,
Zn. Tad $iy tetraedry matmenys gerokai virsija silicio-deguonies tetraedry matmenis
ir tai lemia jy i$sidéstyma uz komplekso riby (metaly jonai atsiduria tarpsluoksnyje)
[87].

Didéjant molinio santykio vertei, tarpsluoksnyje jprastai jtvirtinami Ca** jonai
[94, 95], tadiau tai puiki terpé ir kity metaly jonams. Kaip minéta, esant didesniam
AP kiekiui, $is terpiasi ne tik j silicio-deguonies kompleksa, bet uzima padétj ir uz
komplekso riby. Manoma, kad panasiai elgiasi ir Fe** jonas, kuris taip pat gali atsidurti
abiejose pozicijose. Visgi dél gana plataus spektro jony ir KHS struktiiros savybiy ne
visi jonai gali atsidurti dvejopose pozicijose ir iSsidésto tik uz komplekso riby. Vienas
populiariausiy literatiiroje pastebimy tokio jterpimo naudojimo buidy — radioaktyviyjy
elementy jtvirtinimas. DaZniausiai taip jterpiami $ie jonai: Zn** [96], U®" [97], Eu**
[98], Sr** [99], Ra?" [100], Np** [35] ir Nd** [101].
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Jony mainy reakcija su Ca’" jonais. [vairiy metaly jonai gali ne tik jsiterpti j
silicio-deguonies kompleksa ar i$sidéstyti uz komplekso riby, bet ir dalyvauti jony
mainy reakcijose su kalcio jonais. Sios reakcija jprastai vyksta KHS pavirsiuje, o jos
metu kei¢iasi ir junginio molekuliné formulé, nes dalis ar visi Ca®" jonais yra
pakeiciami kito metalo jonais. Reakcija biidingesné didesnio bazingumo junginiams,
nes kuo didesnis molinis santykis, tuo daugiau Ca** jony dalyvauja reakcijoje.

Pavyzdziui, jei CaO-SiO>-nH,O-mH>O (su aliuminio priedu arba be) sistemoje
yra Co*" jony, susidaro kalcio kobalto silikatas — monticelitas. Hidroterminés sintezés
salygomis jis buvo susintetintas 200 °C temperatiiros aplinkoje per 8 izoterminio
i8laikymo valandas. Pasak autoriy, galima junginio susidarymo reakcija [65]:

0,745 Co2?+ + Ca,Si04 — Cay255C00,7455104 + 0,745Caz+. (1.1)

Reakcijoje kobalto jonai kalcio silikate keiiasi su kalcio jonais. Si informacija
sutampa ir su kity mokslininky pristatytais darbais, kuriuose minima, jog monticelitas
natiiraliai gamtoje taip pat susidaro jony mainy reakcijos metu. Gamtiniuose
monticelituose kalcio jonai dazniausiai keiCiami magnio ir gelezies jonais:
Cay-nMgyFe,SiO4 (x < 2) [102].

Kimata [74, 103] savo atliktuose tyrimuose iSaiskino, kad mangano jonai gali
keisti kalcj kilchoanito strukttiroje:

0,67Mn2+ 4 Cas3Si,07 = Caz33Mng7Si,07 4+ 0,67Caz+. (1.2)

Taip pat pastebéta, kad dél tarpinio Mn** jono joninio spindulio (Ca®" —
0,100 nm, Mn?** — 0,091 nm, Si** — 0,041 nm [104]), jis gali keisti ne tik kalcio jonus,
bet ir labai nedidele dalj silicio jony. Sio poky¢io metu gerokai pasikei¢ia produkto
fizikinés savybés, nes 1.2 lygtyje susidares junginys bespalvis, o 1.3 lygtyje
identifikuoti mélynos spalvos kristalai [103].

0,67Mn2+ 4 CasSiz03 — Caz33Mno7Si1,0907 + 0,67Caz+ 4+ 0,01Si4+. (1.3)

Kituose literatiiriniuose 3altiniuose pastebéta, kad Ca®" jonai linke keistis su
kitais tokj patj oksidacijos laipsnj (2+) turin¢iais metaly jonais: Sr** [105], Ni**, Zn*",
Pb**, Cd*, Cu?* [106], Ba** [107].

Visgi Bernard ir kt. [108, 109] teigia, kad ne visi kalciui giminingi jonai sudaro
stiprius rySius su silikatais. Mokslininky atlikti tyrimai rodo, kad tobermorito
pavir§iuje vykstantys Ca?" ir Mg?" jony mainai yra gana riboti, o susidare magnio
kalcio hidrosilikatai (MSHS) yra nestabil@is. Pasak Lothenbach ir kt. [110], tokios
reakcijos metu labiau linke susidaryti atskiri junginiai: magnio hidrosilikatai (MHS)
ir kalcio hidrosilikatai (KHS), nors nedidelis Mg?* jterpimas ir j KHS struktiirg jony
mainy reakcijos metu, ir atvirk§ciai, taip pat nepaneigiamas. Visgi, remiantis kity
mokslininky patirtimi, galima padaryti prielaida, kad MKHS yra nestabilus junginiai
[111].

Jungties susidarymas tarp metaly jony ir silanolio grupiy. Kita pavirSiuje
vykstanti reakcija — metaly jony reakcija su silanolio (Si-O-H) grupémis. Didéjant C/S
santykiui, reakcijos geba mazéja, nes KHS pavirSiuje mazéja minéty funkciniy grupiy,
todél metaly jonus geriau sorbuoja mazesnio C/S molinio santykio KHS. Be to,
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literatiiroje teigiama, kad Siame mechanizme stipresnius rySius sudaro Sarminiai
metalai [107]. Jy reakcijos mechanizmas gali biiti atvaizduotas taip:

SiOH + M+ — SiOM + H+. (1.4)

Missana ir kt. [107] atliktuose tyrimuose teigiama, kad Sarminiy Zemiy metalai,
besijungdami su silanolio grupémis, gali sudaryti dvejopus rysius — stiprius arba
silpnus. Eksperimento reakcija su Ba** jonais atitinkamai vaizduojama taip:

SisOH + Ba?+ — Si;OBat + H+ (1.5)
arba
SiOH + Baz+ « SiOBa+ + H+. (1.6)

Netirpiy metaly junginiy izoliavimas cemento risimosi metu susidaranciuose
produktuose. Penktasis metaly jony jvirtinimo KHS / KS struktiiroje mechanizmas —
netirpiy metaly junginiy inkorporavimas. Siuo biidu metaly junginiai nesudaro jokiy
stipriy cheminiy ry$iy su kitomis funkcinémis grupémis ir néra jterpiami j kristaly
gardelg, tadiau jsitvirtina cemento akmenyje. Susidare junginiai bégant laikui yra be
galo stabillis, o metaly jonai neiSsiplauna. Tokie metaly junginiai nekei¢ia KHS
kristalizacijos mechanizmo, taciau gali turéti jtakos cemento gaminiy mechaniniam
stiprumui, cheminiam atsparumui ir kitoms svarbioms gaminio savybéms.

Tokio mechanizmo pavyzdziu gali biiti netirpiy metaly hidroksidy susidarymas,
esant kalcio silikaty hidratacijos procesui [112]:

2Ca0'Si02 + Pb2+ + 20H- + 1,17H,0 — 2Ca0Si02'1,17H,0 + Pb(OH):
AGO%9g=-91,5 K], (1.7)

3Ca0°Si0; + Pb2+ + 20H- + 2,17H,0 — 2Ca0'Si02'1,17H,0 + Ca(OH), +
Pb(OH)2 AG9s = -163,3 K.
(1.8)

Pazymétina, kad mokslininky atliktuose tyrimuose antrosios reakcijos Gibso
energija yra net 1,75 karto didesn¢ uz pirmosios, tod¢l galima daryti iSvada, kad
stabilesni junginiai susidaro procesuose, kai vyksta trikalcio silikaty hidratacija.

Apibendrinant visus galimus mechanizmus matoma, kad metaly poveikis KHS
struktiirai yra be galo sudétingas ir ne iki galo iStirtas, visgi labai svarbus procesas.
Pavyzdziui, pagrindinése Lietuvoje esanciose zaliavose (kvarciniame smélyje, Zvyre,
dolomituose, klintyse, opokoje, anhidrite, gipse, molyje, priemolyje ar priesmélyje)
gausu aliuminio, magnio, kalio, natrio, gelezies, riitenio, titano, sunkiyjy metaly ir
kity elementy priemaiSy [113]. Be to, Siais laikas vis labiau atsizvelgiant |
aplinkosaugos aspektus, KHS sintezei naudojamos ir tokios pramoninés atlickos kaip
austriy kiauty pelenai, vandens valymo jrenginiy dumblas, biomasé ar aukStakrosniy
Slakas [51, 114].

Dauguma metaly, priklausomai nuo molinio santykio, terpés pH ir pacios
metalo prigimties, gali jsitvirtinti ne vieno mechanizmo metu ar net vieno proceso
metu atsidurti keliose pozicijose i§ karto. Remiantis naujausia (2024 m.) Liu ir kt.
[115] atlikta apzvalga bei jvairiy mokslininky atliktais tyrimais, numatyta tikétina
metaly priedo jtaka KHS struktiirai ir savybéms (zr. 1.3 lent.).
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1.3 lentelé. Kalcio hidrosilikaty ir jvairiy metaly jony saveika

Katijono | Tikétina sgveikos Dazp lausiat S.qv.elka{ Sudéties, struktiiros ir
tinas i susidaranti veikiantys savvbiu pokvéiai
p antriné fazé veiksniai ybry poky
Metalo jony Cheminé sudétis.
Sarminiai koncentracija. pH.
. Adsorbuojasi C/S santykis. Atstumas tarp
/ Sarminiy o . . . y
_— KHS pavirsiuje. . Saveikos laikas. | atominiy plok§tumuy.
zemiy L Neéra . .
Terpiasi | Metalo jono Tirpumas.
metaly . . LT
 onai tarpsluoksnj tipas. Polimerizacijos
J AP jony kiekis laipsnis.
sistemoje Mechaninés savybés.
Keigia Ca?* Aliuminio jony |  Cheminé sudétis.
. .. Atstumas tarp
tarpsluoksnyje. koncentracija. atominiu plokstum
Kei¢ia Ca>* KHAS. C/S santykis. up -
S R . . Adsorbuotas vandens
Aliuminio pagrindiniame KHA. Saveikos laikas. -
. . % . kiekis.
jonai sluoksnyje. Al(OH); Sarminiy / Polimerizaciios
Keicia Si*" Sarminiy Zemiy erizacy
S . laipsnis.
deguonies-silicio metaly priedas. .
komplekse Temperatiira Morfologija,
P P Mechaninés savybés
T Cheminé sudétis.
Gelezies jony
o .. Atstumas tarp
Y e ok Ferihidritas. | koncentracija. . - .
Gelezies Keic¢ia Ca . .. atominiy plokStumy.;
. . Ca-Si-Fe Gelezies ..
jonai tarpsluoksnyje A . Morfologija.
fazé valentingumas. A
o Kristalizacijos eiga.
p Mechaninés savybés
Keigia Ca*"
Maenio tarpsluoksnyje. MHS. Magnio jony Cheminé sudétis.
'oﬁai Keic¢ia Ca®* Mg(OH)s. koncentracija. Faziné sudétis.
) pagrindiniame Silikagelis C/S santykis Mechaninés savybés
sluoksnyje
AdSOI'blllO‘_{].a 3! Sunkiojo metalo Cheminé sudétis.
KHS pavirsiuje. .
Keitia Ca2' tipas. Atstumas tarp
. Sunkiyjy Sunkiojo metalo | atominiy plokstumy.
. tarpsluoksnyje. . - ot
Sunkiyjy o > metaly jony Didelis Ca*" jony
Keicia Ca™ . o .. o .
metaly T hidroksidai koncentracija. i8siskyrimas (C/S
. pagrindiniame . e
jonai sluoksnyije (Sarminéje pH. mazéjimas).
DSy N terpéje) KHS kiekis ir Morfologija.
Keicia Si* . oo o
. C/S santykis. Savitasis pavirSiaus
deguonies-silicio Temperatiira lotas
komplekse p p

PriemaiSos turi svarbig jtaka KHS kristalizacijos eigai, jy struktiirai ir savybéms.
Tad nepastovi sudétis ir gausus | KHS kristaly gardele galinCiy jsiterpti paSaliniy
elementy kiekis apsunkina jy struktiiros ir savybiy tyrimg bei kelia vis didesnj
mokslinj susidoméjimg. Kad ir kaip buty, metaly jterpimas i sintezés produkty
struktiirg yra be galo svarbus procesas ir gali biiti pritaikytas jvairiose technologijose,
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o Siais laikas vis daugiau démesio skiriama jy naudojimui adsorbcijos ir katalizés
procesuose.

1.4. Metalo priedo jsiterpimas j kalcio hidrosilikaty / kalcio silikaty struktiira
adsorbcijos ar hidroterminés sintezés metu ir susidariusiy junginiy
naudojimo galimybés

Metaly priedy jterpimas | jvairiy KHS / KS struktirg adsorbcijos biidu —
dazniausiai literatiiroje apraSomas ir jvairiy mokslininky tyrinéjamas procesas. Tai
lemia gana didelis minéty junginiy savitasis pavirSiaus plotas (Sger > 100 m?/g) ir
palanki mikrostruktiira [107], terminis ir cheminis stabilumas [112, 116, 117],
galimybé lengvai dalyvauti jony mainy reakcijose [118], ekonomiSkumas ir plataus
naudojimo galimybe¢ [119], draugiskumas aplinkai [120].

Siais laikais metaly adsorbcija KHS / KS junginiais naudojami vienai opiausiy
problemy spresti — nuotekoms valyti. Nuoteky tar$a sukelia pernelyg didelis vandens
iStekliy naudojimas skirtingose antropogeninése veiklose (zemés iikyje, statybose,
metalurgijoje, kasyboje ir chemijos, dazy, metaliniy dangy, bakterijy auginimo,
branduolinés energijos pramonéje) [121]. Siy skirtingy pramonés $aky veiklos metu
iSmetama daug organiniy [122, 123] ir neorganiniy medziagy, kuriy pagrinda sudaro
ivairaus spektro metalai (Cu, Zn, Hg, Cd, Pb, Sn, Fe, Ag, Cr, Co, Ni, As, Al ir kt.)
[121, 124]. Sunkiyjy metaly jonai yra stabiliis ir sudaro nejrancius aplinkos tersalus,
nes natliraliomis sglygomis jy nejmanoma sunaikinti ar suardyti. Jy toksiskumas
kenkia tiek vandens florai ir faunai, tiek gyvunijai, tarp jy ir Zzmonéms, darydami
neigiamg poveikj jy sveikatai (psichinei ir nervy sistemai, kraujo sudéciai, jvairiems
vidaus organams ir pan.) [124, 125]. Todél sunkiyjy metaly pasalinimui i§ skystyjy
terpiy mokslinéje literatiiroje sitiloma gana daug metody:

1) ekstrahavimas tirpikliais [126];

2) jony mainy reakcijos [127, 128];

3) cheminis nusodinimas [129];

4) membraninis metodas [130, 131];

5) mikrofiltracija [132];

6) ultragarso metodas ir floatacija [133];

7) koaguliacija ir sedimentacija [129, 133];
8) adsorbcija [121, 123-125, 134-137].

Daugeliui i§vardinty metody budingi tam tikri apribojimai, pavyzdziui, mazas
nasumas, neekonomiskumas, jautrumas jvairiems Salutiniams veiksniams, didelis
susidaranciy Salutiniy produkty keikis ir pan. [138]. Pavyzdziui, Leyma ir kt. [126]
variui, kadmiui ir cinkui paSalinti i§ skystosios terpés ekstrahavimo tirpikliais btidu
naudoja gana brangius joninius skyscius ir technologiskai sudétinga mechanizma.
Jony mainy metodo taikymg neretu atveju riboja keliy jony konkurencingumas,
pavyzdziui, kobalto jony pasalinama yra maziau, jei skystojoje terpéje yra gelezies, ir
atvirksciai [127]. Cheminis nusodinimas pasizymi gana brangiy medziagy poreikiu ir
priklausomybe nuo aplinkos veiksniy (Co*" redukcija borohidridu yra brangus ir
sudétingas procesas, priklausantis nuo terpés pH ir temperatiiros) [129]. Metaly jony
Salinimas membraniniais metodais ar mikrofiltracija yra sudétingi procesai, kurie
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pasizymi didele atranka metaly jonams, todél ir maza iSeiga. Co?*, Ni** ir Cu*" metaly
jony Salinimas koaguliacijos arba floatacijos metu reikalauja nekintancio pH terpés ir
pastovios terpés sudéties [133]. Sedimentacija priskiriama paprastiems ir
ekonomiskiems metodams, kuriy metu mazinama vandens tar$a, taciau jos metu
susidaro daug dumblo, kuris néra naudingas ir tampa dar viena atlieka. Todél
adsorbcija laikoma viena paprasciausiy sunkiyjy metaly jony Salinimo i§ nuoteky
technologijy.

Zinoma, tirpaly valymas universaliais adsorbentais (jony mainy derva ar
aktyvuota anglimi), nors ir efektyviis, taciau taip pat neekonomiski [139], todél vis
ieSkoma alternatyviy adsorbenty, kurie pasizyméty geriausiomis savybémis, bet kartu
biity nebrangiis ir nekenksmingi. Siandien didelj susidoméjima kelia natiiraliis
(kanapiy pluostas, saulégrazy biomase, zali migdoly lukstai) ar atliekomis virte
komponentai [ 140—144]. Visgi Sie adsorbentai pasizymi maza adsorbcine geba, o pats
procesas labai priklauso nuo terpés pH, adsorbenty daleliy dydzio ir jy pasiskirstymo,
pory kiekio ir t. t. [145]. Tad vienais perspektyviausiy dél pirmiau iSvardinty savybiy
Siomis dienomis tampa sintetiniai adsorbentai, pavyzdziui, KHS. Net mazas kiekis
sintetiniy KHS pasizymi auk$tu atrankumo lygiu metaly jonams, o dél didelio
pavirsiaus ploto ir itin s¢ékmingu adsorbcijos procesams [146].

Qi ir kt. [145] nustaté, kad C-S-H(I) gali buti ekonomiskas, efektyvus ir
plac¢iame pH intervale naudojamas adsorbentas, kurio kristaly gardeléje geba
jsitvirtinti arba izomorfiskai keistis Co?* ir Ca*" jonai. Coleman ir kt. [147] tyrime
aprase, kad tobermoritas su jsiterpusiais aliuminio jonais yra puikus skystojoje terpéje
metais iSaugo susidoméjimas girolitu. Viena i§ priezasCiy yra ta, kad girolito
struktiiroje atstumas tarp sluoksniy yra 2,2 nm, tod¢l §is junginys pasizymi geromis
adsorbcinémis savybémis, t. y. gana didele adsorbcine talpa kitiems elementams. Apie
girolito efektyvumg sorbuojant metaly jonus atsiliepia ir kiti mokslininkai [149].
Chen ir kt. [150] mokslininkai apras¢ C-S-H gelio (su mazesniu C/S santykiu)
savybes, lemiancias adsorbcing geba. Jie eksperimentui naudojo geopolimera, sukurtg
pramonés atlicky pagrindu. Anot jy, geopolimere esantis pusiau kristalinés struktiiros
C-S-H kiekis yra tiesiogiai proporcingas adsorbuojamy metaly kiekiui, o jo
efektyvumas ne ka prastesnis nei kristaliniy KHS, nes faze taip pat pasizymi dideliu
pavir§iaus plotu ir pory tiiriu (sunkiyjy metaly adsorbcijos gebg atitinka $i seka: Pb**
> Cd* > Cu*" > Cr*).

Hidratuotas cementas (kurio didziaja dalj sudaro KHS) yra vienas labiausiai
pritaikomy risikliy sunkiesiems metalams Salinti [151]. Reakcijy su sunkiaisiais
metalais metu susidaro labai mazo tirpumo junginiai, kurie iSvalo vandenj, nes
reakcijos metu susidar¢ produktai yra stabiliis, tad metaly jonai bégant laikui néra
»iSplaunami® i§ susidariusiy strukttiry. Dar vieny mokslininky — Svatovskaya ir kt.
[112] — aprasytuose tyrimuose teigiama, kad, naudojant kalcio silikaty ar kalcio
hidrosilikaty suspensijas arba kietus gaminius, taip pat galima efektyviai iSvalyti
sunkiyjy metaly jony tirpalus (zr. 1.4 lent.).
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1.4 lentelé. Putbetonio adsorbciné talpa sunkiyjy metaly jonams

Putbetonio tankis, g/m?
Sunkij(:)j r(l)arsnetalo 300 500 700
Sunkiyjy metaly adsorbcijos talpa, mg/g
Mn (1) 2,35 2,34 2,35
Fe (1) 2,76 2,76 2,76
Ni (I) 2,23 2,14 2,12
Cu (ID) 2,25 2,24 2,25
Cr (1ID) 2,25 2,25 2,24
Cd (11) 2,55 2,54 2,53

Visgi jei adsorbenty su izoliuotais sunkiyjy metaly jonais nebiity kur panaudoti,
i8kilty dar viena ekologiskai svarbi problema — didéty atlieky kiekis, kurias sunku
likviduoti. Biitent todél mokslininkai vis didesnj démesj kreipia j aprasyty KHS / KS
su jsiterpusiais metaly jonais naudojimui. Viena efektyviausiy sri¢iy — katalizé. KHS /
KS sudaro substrata (neaktyvus pagrindas), kuris suteikia katalizoriui mechaninj
tvirtuma ir padidina jo pavirSiy. Aktyvusis centras (daznai metalas) veikia kaip
reakcijos vyksma veikianti medziaga. Dauguma sunkiyjy metaly jony pasizymi
vienokiomis ar kitokiomis katalizinémis savybémis, pavyzdziui, didele geba dalyvauti
oksidacijos-redukcijos reakcijose [152], kuriose geba sumazinti reakcijos pradziai
reikalingg aktyvacijos energijos kiekj, dél kurio reakcija jvyksta greiciau arba su
didesne iSeiga [153].

KHS su jsiterpusiais metaly jonais gali biiti panaudoti vienai opiausiy
problemy— CO, emisijai mazinti. D¢l vis did¢janCiy energiniy poreikiy
prognozuojama, kad anglies dvideginio dujy emisija iki 2050 m. padidés beveik 50 %.
Dujos prisideda prie Siltnamio efekto did¢jimo ir stipriai veikia vandenyny kilimo lygj
[119, 154]. Todél CO, mazinti sitiloma naudoti reformingo reakcija (CO, + CHsy —
2CO + 2H>»), kurios metu susidarantys junginiai gali buti panaudojami jvairiy degaly
gamybai [155-157]. Siuo metu analogiskiems procesams neretai yra naudojami
katalizatoriai, kuriy aktyvieji komponentai yra taurieji metalai (Pt, Pd, Au), taciau
tokie katalizatoriai yra neekonomiski, jy mazas terminis atsparumas (dél anglies
priedo sudujinimo didesnéje nei 600 °C temperattiros aplinkoje praranda aktyvuma).
KHS pagrindu pagaminti katalizatoriy kaina zema, jie lengvai paruoSiami, jy itin
didelis pavirSiaus plotas, geros adsorbcinés savybés, pladiai pritaikomi, mazai
toksiski, jy didelis terminis stabilumas minétai reakcijai atlikti [158—161].

Tipiska technologija (nuo sunkiyjy metaly surinkimo, katalizatoriaus suk@irimo
iki degaly konversijos) pasitilé Chen ir kity mokslininky komanda [106]. Itin ploni
(2,8 nm) ir didelio pavirSiaus ploto (637,2 m?/g) mokslininky susintetinti KHS
nanolakstai idealiai tiko tiek sunkiyjy metaly jony adsorbcijai, tiek katalizes procesui.
Nanolakstai panaudoti Cu®*, Zn**, Ni** ir Pb*" adsorbcijai. Tyrimai parodé, kad
susidares nikelio-silikato-hidroksido kompleksas buvo palankiausias CO; redukcijai
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atlikti, nes lengvai reagavo su anglies dvideginiu ir turéjo pakankamai energijos
reformingo reakcijos vyksmui. Si mokslininky pateikta strategija puiki tuo, kad lyg
tiltas sujungia tris be galo svarbius procesus: valo vandenj, grynina org ir dalyvauja
degaly konversijos procese. Apie nikelio jony naudg CO, redukcijai ir katalizei rasé
ir kitas autorius — cemento klinkeris su jsiterpusiais nikelio jonais yra puikus
katalizatorius sausajai glicerolio reformingo reakcijai, kurios metu gaunamas aukstas
(70-80 %) glicerolio konversijos laipsnis [162]. Pazymétina, kad $is katalizatorius ne
tik skatina reakcijos vyksma, bet leidzia antrg karta panaudoti cemento pramones
atliekas. Turan ir kt. [158] benzeno reformingui naudojo j KHS jterpdamas ne tik
nikelio oksida, bet ir AlOj;, kuris dar labiau padidino itin plono katalizatoriaus
sluoksnio pavirsiaus plota.

Zinoma, KHS kaip adsorbentai su jsiterpusiais metaly jonais naudojami ne tik
CO; redukcijos reakcijose, bet ir kituose svarbiuose technologiniuose procesuose.
Apie sunkiyjy metaly tar$a, jy Salinimo biidus adsorbcija ir produkty naudojimag
katalizei ras¢ ir Shao su kolegomis [160]. Mokslininkai panaudojo gamybos atliekas,
plieno $laka, kad sukurty KHS nanokompozita, skirta efektyviai sunkiyjy metaly
adsorbcijai. Nanokompozitas labai gerai adsorbavo Cu?*, Zn*" ir Pb*" (adsorbcijos
talpa atitinkamai sieké 244, 273 ir 508 mg/g). Toliau atlikti tyrimai parode, kad KHS,
turin¢ius sunkiyjy metalo jony, galima paversti perspektyviais fotokalatilaztoriais
metileno mélynajam skaidyti (iSeiga 150 min ultravioletinéje Sviestoje — 90 %). Toks
KHS naudojimas uztikrina ne tik ekologiska atlieky $alinima, nuoteky valyma, bet ir
tolesnj produkty naudojima svarbiems kataliziniams procesams. Tie patys
mokslininkai pasitlé ir kitg aplinkai draugiska bei pigy gamybos atlieky pagrindu
sukurto KHS nanokompozito naudojimo btidg [163]. Pirmiausia buvo adsorbuoti
Cu?', Zn**, Ni**, Cr’" metaly jonai (visais atvejais adsorbcijos talpa didesné nei
100 mg/g), kurie iSsidést¢ KHS nanokompozito pavirSiuje ir buvo sujungti i
amorfinius atitinkamy metaly hidroksidus. Nustatyta, kad minétos strukttiros metaly
hidroksidai gali lengvai veikti kaip fotokatalizatoriai, skaidant organinius tersalus net
regimojoje Sviesoje (per 8 h degraduoja apie 63 %).

Taigi adsorbcijos procesas, kurio metu j KHS struktiirg jterpiami metaly jonai,
naudingas ne tik nuotekoms valyti, bet ir svarbiems technologiniams procesams, kuriy
metu kuriami aplinkai draugiski, ekonomiski, termiskai stabilis ir kitomis puikiomis
savybémis pasizymintys komponentai, galintys biiti panaudoti katalizinése reakcijose.

Metaly priedo jterpimas j produkty struktiirq sintezés metu — inovatyvus ir
svarbus procesas. Yra zinoma, kad pagal paskirt] susintetinti junginiai yra kur kas
efektyvesni, nes, kei¢iant hidroterminés sintezés salygas, galima valdyti susidaranciy
junginiy morfologija, pavir§iaus struktiira ir suteikti kity pageidaujamy savybiy. Si
galimybé sudaro priclaidg hidroterminj CaO, SiO, ir kai kuriy priedy apdorojima
pritaikyti specialios paskirties adsorbenty ar katalizatoriy sintezei. Be to, dél
hidroterminés sintezés so¢iyjy vandens gary aplinkoje (auksta temperatiira ir slégis),
gali reaguoti jprastomis sglygomis nereaguojantys komponentai. Todél ir tokiu biidu
sintetinamiems junginiams gali biiti naudojamos technogeninés Zaliavos, kuriuose
gausu sunkiyjy metaly, nes Sie hidroterminio apdorojimo metu yra ,suriSami j
stabilius junginius. Tad gauti sintetiniai KHS su jsiterpusiais metaly jonais pasiZymi
ne tik pageidaujamomis (Siuo atveju adsorbcinémis ir (arba) katalizinémis)
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savybémis, bet ir aplinkosauginémis, nes sintezés metu gali biiti utilizuojami plataus
spektro aplinkos terSalai.

Nitiniavaité ir kt. [164] atliko hidroterming sintezg CaO-SiO, nH>O- Cr(NO3)s-
nH»O sistemoje, kai hidroterminio apdorojimo temperatiira — 175 °C, trukmé — 16 h,
Cr** jony koncentracija pradiniame misinyje — 10 g/l. Sintezés metu susidaré pusiau
kristalinés struktiros KHS (C-S-H(I) / C-S-H(II)) su jsiterpusiais Cr’" jonais
(100 mg/g). Taip pat nustatyta, kad sintezés produktus galima panaudoti ir
katalizinése reakcijose. Susintetintas junginys buvo iSbandytas propanolio oksidacijai
ir 240 °C temperattros aplinkoje parodé¢ labai gera katalizinj aktyvuma — reakcijos
iSeiga— 95 %. Taip pat nustatyta, kad susintetintas junginys stabilus iki 550 °C
temperatiiros, nes minétoje temperatiiros aplinkoje susidaro kalcio chromatas, mazéja
savitasis pavirSiaus plotas (nuo 104,76 iki 68,92 m?g), o analogiSka propanolio
oksidacijos iSeiga pasiekiama aukstesnéje (290 °C) temperatiroje.

Sheng ir kt. [116] nanokatalizei Ni jterpé trimis skirtingais buidais: tiesioginés
sintezés metu, jterpiant nikelj i bevandenio kalcio silikato nanolakstus, jony mainy
reakcija bei Ni nusodinimu ant nanolaksty degimo metu. Visais trimis biidais gauti
gaminiai charakterizuoti panasia chemine sudétimi, dideliu pavirSiaus plotu ir
temperatiiriniu stabilumu. Ir nors geriausiu kataliziniu aktyvumu pasizyméjo antruoju
biidu pagamintas katalizatorius (nes pasizyméjo didziausiu elektrony kiekiu
struktiros pavirSiuje), neabejotina, kad kalcio silikatas su sintezés metu jterptais
nikelio jonais yra puikus katalizatorius pirmiau aptartai CO, redukcijai.

Visgi literatiiroje pasigendama duomeny apie metaly jony jterpima ] KHS / KS
struktirg tiesioginés sintezé€s metu, o ne naudojant anks¢iau susintetintus produktus,
todél tai mokslinj susidoméjima kelianti sritis.

skskoskokok

Apibendrinant literatiros duomeny apzvalga galima teigti, kad junginiai,
hidroterminémis salygomis (vietoje vandens naudojant pereinamyjy metaly skystaja
terpe) susidarantys CaO-SiO,-nH>O-mH;O sistemoje, yra verti nagrinéti maziausiai
del keturiy priezasciy:

1) susidaro stabillis junginiai, kurie gali kristalizuotis arba formuoti amorfinés
strukttiros produktus;

2) keiCiant tokius sintezés parametrus kaip temperatiira, slégis, metaly
skystosios terpés koncentracija ir pan., nesunku valdyti sintezés mechanizma,
kurio metu gaunami jvairios struktiiros ir molinio santykio junginiai,

3) pereinamyjy metaly jonai sintezés metu gali terptis | tetraedrine silicio
komplekso struktiirg, iSsidéstyti tarpsluoksnyje ir jungti Si-O kompleksus
tarpusavyje arba jony mainy reakcijos metu keisti Ca* jonus;

4) pereinamyjy metaly jonai i$ skystosios terpés gali buti paSalinami dviem
etapais: hidrotermingés sintezés ir adsorbeijos metu, o susidar¢ junginiai gali
bati pritaikyti tolesniems adsorbcijos ar kataliziniams procesams vykdyti.

Dél Siy priezasCiy (placiy sintezés galimybiy ir naudojimo) pasigendama
informacijos apie minéty junginiy susidarymo mechanizmus, kinetika, naujadary
fizikines ir chemines savybes. [vairiuose literatiiros Saltiniuose aptinkama
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informacijos apie AI** jony poveikj CaO-SiO, nH,O-mH,O sistemoje susidarantiems
produktams, ta¢iau sunkiyjy metaly (Cr**, Co**, Cu**) daroma jtaka KHS/KS
produkty susidarymui ir jy tolesniam pritaikomumui yra ribota.

Nepaisant to, pateikti literatiiros apzvalgos rezultatai leidzia teigti, kad Siy
metaly naudojimas hidroterminei sintezei gali ne tik zenkliai padéti aplinkosaugoje,
bet ir praplésti susidaranciy junginiy pritaikomuma jvairiuose technologiniuose
procesuose. Tad, norint iSsamiau iSnagrinéti Sias temines sritis, reikéty atlikti
eksperimentinius tyrimus, apimancius spektroskopinius, termogravimetrinius ir
rentgeno difrakcinio tyrimo metodus, kad bty galima tiksliai jvertinti metaly jony
prigimties ir koncentracijos jtaka hidroterminés sintezés metu susidaran¢iy junginiy
struktiirai ir savybéms.
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

2.1. Naudotos medZiagos

Kalcio oksidas gautas iSdegus reagentinj Ca(OH). (,,Honeywell“, Vokietija) 1 h
550 °C temperaturos aplinkoje ir sumalus ji 30 s 600 aps./min greiciu vibraciniame
diskiniame maliine ,,Pulserisette 9 (,,Fritsch®, Kanada) bei persijotas per sieta, kurio
akuciy dydis — 80 um. CaO savitasis pavirSiaus plotas S,., = 1890 m?/kg; laivas CaO
kiekis — 93 %. Reagentinio (zr. 2.1 pav., a, PDF 48-1467; d — 0,241, 0,170; 0,278 nm)
ir i8degto kalcio hidroksido (zr. 2.1 pav., b, PDF 76-571; d — 0,263; 0,491; 0,193 nm)
rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) kreivés pateiktos 2.1 paveiksle.
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2.1 pav. Reagentinio (a) ir 550 °C temperattiros aplinkoje iSdegto Ca(OH): (b)
RSDA kreivés: P — Ca(OH),; p — CaO

Amorfinis silicio oksidas (,,Einecs® EU). Reagentinis SiO,'nH,O maltas 3 min

900 aps./min greiciu vibraciniame diskiniame maliine ,,Pulserisette 9 ir persijotas per

sietg, kurio aku¢iy dydis — 80 um. SiO, pavir§iaus plotas S, = 2073 m%kg;

kaitmenys — 6,39 %. Amorfinio SiO, RSDA rezultaty kreivéje matomas tik Siam
junginiui biidingas bukis 15-35° intervale (Zr. 2.2 pav.) .
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2.2 pav. Amorfinio SiO; RSDA kreivé
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Sunkiyjy metaly drusky tirpalai:

1. Chromo nitrato tirpalas (1, 5, 10, 15 g Cr**/l), pagamintas Cr(NOs);-9H,O
granules (,,Acros organics®, Belgija, grynumas 99 %) istirpinus distiliuotame
vandenyje.

2. Kobalto nitrato tirpalas (10 g Co®*/1), pagamintas Co(NOs),'6H,O granules
(,,Penta®, Cekija) istirpinus distiliuotame vandenyje.

3. Vario nitrato tirpalas (10 g Cu?"/l), pagamintas Cu(NOs),-:3H,O granules
(,,Penta”, Cekija) istirpinus distiliuotame vandenyje.

2.2. Tyrimy metodai

Pradiniy misiniy paruosimas. RuoSiant zaliavy mi$inj sintezei, apskaiciuoti
reikiami CaO ir SiO,'nH,O kiekiai (CaO/SiO, = 1,5), kurie supilti | sandarius
plastikinius indus. MiSiniui homogenizuoti j indg jdéti trys porcelianiniai malimo
kiinai, kurie uztikrino sumaiSymo kokybe. Indas patalpintas | homogenizavimo
jrenginj TURBULA TYPE 2 F (,,Avantort®, JK). MiSiniai homogenizuoti 45 min
49 aps./min grei¢iu. Gauto misinio RSDA rezultatai parod¢, kad misinio paruoSimo
metu pradiniai komponentai tarpusavyje nesureaguoja.

Pradiniy medziagy pavirsiaus plotas. Naudoty medziagy pavirSiaus plotas
(Spar.) nustatytas lazeriniu granuliometru 1090 LD (,,Cilas®, Pranctzija). Dispersin¢
faz¢ — suslégtasis oras (2,5 bar), kietyjy daleliy pasiskirstymas oro sraute — 12—15 %,
matavimo trukmé — 15 s.

Pradiniy medziagy tankio nustatymas. Bandiniy tankis (g) nustatytas
automatiniu tankio matuokliu ,,Ultrapyc 1200e* (,,Quantachrome instruments*, JAV).
Dujiné aplinka — helio (He) dujos. Bandinio tankis ir tiiris pateikiami kaip trijy
matavimy aritmetinis vidurkis (+0,003 %).

Aktyvaus CaO nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasverta 1 g iSdegto
kalcio hidroksido, kuris subertas j 250 cm® talpos kiigine kolbute, uzpiltas 150 cm?
vandens ir jmesta 5—10 stikliniy karoliuky. Kolbuté elektrine kaitlente kaitinta 5 min.
Atausinus suspensija, jlaSinta 2—3 laSai fenolftaleino tirpalo ir, nuolat maiSant, titruota
1 N HCI rugstimi, kol dingo indikatoriui buidinga avietiné spalva. Aktyvaus CaO
kiekis (X, %) bandinyje apskaiCiuotas taip:
x =2Y28% 100 %, (2.1)
¢ia N — HCI normalingumas, ekv./l;

V — titravimui sunaudotas HCI kiekis, 1;
28,4 — CaO ekvivalentas, g;
G — bandinio masé, g.

Kaitmeny nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasverta 1,0000 g amorfinio
silicio dioksido, kuris subertas ] iSkaitintg tiglj. Jame medziaga 90 min kaitinta iki
pastovios masés 1000 °C temperatiiros aplinkoje. AtauSintas tiglis pasvertas, o
kaitmenys (K, %) apskaiciuoti pagal formulg:

- 100 %; (2.2)

_ m-my

K =
. . . . . .m
¢ia m — pradiné bandinio masé, g;
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mi — bandinio masé po kaitinimo, g.

Hidroterminé sintezé. Homogenizuoti pradiniai miS$iniai (2,0000 g) uZzpilti
distiliuotu vandeniu arba sunkiyjy metaly nitrato druskos (10, 50, 100 arba 150 mg
Me*"/gcao+sioz) tirpalu (20 ml), kad suspensijose skystosios terpés ir kietyjy medziagy
santykis (V/K) buty lygus 10 (moliné sudétis pateikta 2.1 lent.). Sintezés vykdytos
penkiuose 25 ml talpos PTFE induose, sudétuose i 1000 ml talpos autoklava (,,Parr
instruments®, Vokietija), kai soCiyjy vandens gary temperatira 200 °C, virSslégis
10 bary (argono dujy), o izoterminio iSlaikymo trukmé — 1, 4, 8, 24 ir 72 h. Sintezés
metu soCiyjy vandens gary temperatira buvo pasiekta per 2 h. Gauti produktai
nufiltruoti, perplauti acetonu, kad maziau karbonizuotysi, dziovinti 80+5 °C
temperatiiros aplinkoje 24 h. Tuomet sutrinti griistuveje ir persijoti per sieta, kurio
akuciy dydis — 80 um.

2.1 lentelé. Moliné pradiniy suspensijy sudétis, kai molinis santykis CaO/Si0, = 1,5

Sistema Skystoji terpé Moliné sudétis
Ca:Si
1,5Ca0-Si0> nH,0-mH,0 H,0 1 1_ 11
Ca:Si:Cu
_Qi . _ _ 2+
1,5Ca0-8i0,nH0-Cu(NOs)-mH,0 | 10 g Cu2¥/l 5120222
1,5Ca0-Si02'nH,0- Co(NO3)»- " Ca0:Si0,:Co
mH,0 10g Co™l 1,5:1:0,224
Ca:Si:Cr
3+
g Cri 1,5:1:0,029
3 1.
1,5Ca0-8i0>nH;0- Cr(NOs);-mH,0 | 58 Cr'l 1,5:1:0,136
10 g Cr3* 1,5:1:0,272
15 g Cr3'/l 1,5:1:0,416

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA). Kristalinés struktiiros
junginiy faziné sudétis nustatyta ,,D8 Advance® difraktometru (,,Bruker AXS®,
Vokietija). Naudota spinduliuoté — CuK,, filtras — nikelio (Ni); detektoriaus judéjimo
zingsnis — 6°/min, antodiné jtampa U, — 40 kV, srovés stipris / — 40 mA, skenavimo
tipas — 2 teta/teta. Rentgeno difrakcinés spinduliuotés analizés skenavimo intervalas —
260 =3-70°.

Vienalaiké terminé analizé (VTA). Tyrimo metodas susidéjo i§ dviejy analiziy:
difrakcinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) ir termogravimetrijos (TGA),
kurios panaudotos iSmatuojant gauty produkty terminj stabilumg ir jy masés
nuostolius jiems skylant ar persikristalizuojant. DSK — kalorimetrija, kurios metu
iSmatuota S$iluma, reikalinga tiriamojo ir etaloninio bandinio temperatiroms
suvienodinti (AH, J/g), esant 30-950 °C temperatiiriniam rezimui specifinéje dujy
aplinkoje. TGA — terminés analizés metodu iSmatuotas ir uzraSytas kaitinamos
medziagos masés pokytis (Am, %) nuo temperatiiros. Analizé atlikta terminiu
analizatoriumi STA PT1000 (,Linseis®, Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK-
TGA parametrai: naudota S tipo termopora, temperatiiros kélimo greitis — 15 °C/min,
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temperatiros intervalas — 30-950 °C, etalonas — tuscias platinos (Pt) tiglis, N> srauto
greitis — 20 ml/min, atmosfera krosnyje — oras.

Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FT-IR).
Junginiy sudéties tyrimui panaudota molekulinés spektroskopijos metodika, kuri
pagrista infraraudonosios srities (IR) elektromagnetinés adsorbcijos kietos medziagos
spektrui gauti. FT-IR analiz¢ atlikta aparatu ,,FT-IR Frontier (,,Perkin Elmer*, JAV).
Analizei naudota vakuuminéje presformoje supresuota tableté (1 mg medziagos
sumaisytas su 200 mg KBr). Infraraudonojo spektro registravimo sritis — nuo 4000 iki
400 cm™!, skiriamoji geba — 1 cm'.

Atominé absorbciné spektriné analizé (AAS). Me*" katijony koncentracija
tiriamuose (po hidroterminés sintezes ir adsorbcijos) tirpaluose nustatyta AAS btudu
»~AAnalyst 400° prietaisu (,,Perkin Elmer*, JAV). Atliekant AAS kiekybing analize,
registruota tam tikro bangos ilgio elektromagnetinés spinduliuotés optinio tankio A
priklausomybé nuo nustatomojo elemento (Ca, Cr, Co, Cu) koncentracijos ¢. Tam
tikslui paruosta serija zinomos koncentracijos etaloniniy Me*" tirpaly, kurie
ipurSkiami ] liepsna, iSmatuojant optinio tankio vertes. IS gauty duomeny sudaryti
kiekvieno nustatomojo elemento gradavimo grafikai koordinatése ,,Nustatomojo
elemento koncentracija ¢ — optinis tankis A ir pagal iSmatuotg tiriamojo tirpalo optinj
tankj apskaiciuota elementy, esanciy skystojoje terpéje, koncentracija. Kiekvieno
elemento koncentracija tirpale matuota tris kartus ir pateikta kaip trijy bandymy
aritmetinis vidurkis.

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM) ir energijos dispersijos rentgeno
spektrometrija (EDS). Bandiniy morfologija ir lokali cheminé sudétis tirta auksto
vakuumo rezimu skenuojamuoju elektroniniu mikroskopu ,,Hellios Nanolab* (,,Fei*,
Olandija) su integruotu energija skaitanciu rentgeno spinduliuotés spektrometru
»INCAEnergy* (,,Oxford Instruments*, JK), o greitinanti jtampa —iki 30 kV, rentgeno
spinduliy detektoriaus plotas — 50 mm?; didinimas — 1500-50 000 karty; greitinamoji
itampa U — 2 kV; darbinis atstumas tarp bandinio ir paskutinés elektrooptinés linzés
briaunos (WD) — 2,9-3,9 nm; spinduliuotés srové / — 25-100 pA.

Plony sluoksniy elementinei analizei naudota programiné jranga ,, ThinFilm ID*.
Darbe elementiné sudétis perskaiciuota j oksiding, %. Elementiné bandiniy sudétis
apskaiciuota kaip trijy bandymy aritmetinis vidurkis, remiantis EDS nuotraukomis.

Rentgeno spindulivotés fluorescenciné analizé (RSFA). Bandiniy elementiné
sudétis nustatyta presuotus miltelius paveikus rentgeno spinduliuotés fluorescenciniu
spektrometru ,,X-Ray S8 Tiger WD* (,,Bruker AXS®, Vokietija). Naudotas
vamzdelis —rodzio (Rh), antodiné jtampa U, —iki 60 kV, srovés stipris / —iki 130 mA,
atmosfera — helio (He) dujos, matavimy metodas —,,SPECTRA Plus Quant Express®.
Vieno bandinio elementiné sudétis matuota tris kartus ir pateikta kaip trijy bandymy
aritmetinis vidurkis.

Tirpaly pH matavimas. Kiekvienas tirpalas tris kartus iSmatuotas pH-metru —
,,Hi 9321, microprocessor pH meter* (,,Hanna instruments®, JK) su stiklo elektrodu,
kurio matavimy tikslumas yra pH +0,01, o darbe pateikti rezultatai — aritmetinis trijy
bandymy vidurkis.

Medziagy terminis stabilumas. MedZiagy terminiam patvarumui iStirti,
susintetinti junginiai iSdegti aukStatemperatiirése krosnyse L5/11 (,,Nabertherm,
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JAV), temperatiros intervalas 25-1000 °C, temperatiiros didinimo greitis —
8,3 °C/min.

Savitojo pavirsiaus nustatymas (Sger). Savitais pavirSiaus plotas — akytosios ar
smulkiadispersés medziagos vienetinés masés ar vienetinio tiirio pavirsiaus plotas. Tai
dviejy faziy sgly¢io pavirSiaus plotas (Sger, m*/g), tenkantis 1 g ar 1 cm?® medziagos ir
gali buti apskai¢iuojamas pagal lygti:

Sper = o5 23)

m
Cia S, — medZiagos pavirSiaus plotas, m?;
m — medziagos masé, g

Bandiniy savitojo pavirSiaus plotas nustatytas Brunauerio, Emmeto ir Tellerio
(BET) metodu. Matavimai atlikti ,,Kelvin 1042 Sorptometer* (Costech Instruments,
JAV) prietaisu, naudojant azoto adsorbcijos izoterme¢ 77 K temperattros aplinkoje.
Savitasis pavirSiaus plotas apskaiciuotas pagal BET lygtj, naudojant N> adsorbcijos
izotermés duomenis 0,05 < p/po < 0,35 intervale:

1 _c-1.p 1
XE2-1) " XmC po | XmC’

(2.4)

¢ia X — N, adsorbuota mase, esant santykiniams slégiui p/po, g;
p— adsorbato sofiyjy gary slégis, pusiausvirasis, kai adsorbatas
kondensuojasi kapiliare arba poroje, mm Hg;
po — adsorbato sociyjy gary slégis, mm Hg;
X — N> adsorbuota masé vienmolekuliame sluoksnyje, g;
C—- BET konstanta, priklausanti nuo N, adsorbcijos energijos
vienmolekuliame sluoksnyje

X(%O—n_p% bandiniy BET lygtys buvo tiesés (apskai¢iavus

Koordinatése

determinacijos koeficientg R?, nustatyta, kad visomis eksperimentinémis sglygomis
R*> 0,99, todél sintetinius bandinius galima naudoti toliau skai¢iuojant BET). BET

lygties pokrypio kampas ] abscisiy asj lygus S = tga =%, ordinaciy aSyje
atkertamos atkarpos ilgis yra I = x;c Sie santykiai panaudoti X, ir C skaitmeninéms
m
reikSméms nustatyti: X, = ﬁ ir C= % Tiesiné BET grafiko priklausomybé
iSlaikoma esant 0,05-0,35 santykiniam slégiui (p/po). Bendras savitojo pavirSiaus
plotas S, apskai¢iuojamas pagal lygtj:
St — Xm'N-Aqaq :
Mg

¢ia N — Avogadro skaiCius (6,023-10%);

Aqa— adsorbuotos molekulés skerspjiivio plotas, m? (azotui Aw =

16,2:1072° m?);

M, — adsorbato molekuliné mas¢, g

(2.5)

Suminis pory tiris ir pory pasiskirstymas pagal spindulius. Apskaiciuota pagal
koreliuotg Kelvino lygtj ir Orr bei Dalla Valle metodikg [7, 82, 165, 166], naudojant
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N> desorbcijos izoterme¢ 77 K temperatiroje. Kelvino lygtis apraso tam tikro
spindulio kapiliare esancio adsorbato gary slégio dispersija:
lnﬁ —9 Y-Vim:cos @ : (2.6)
Po RT1y
¢ia p — adsorbtyvo gary pusiausvirasis slégis bandinio cel¢je, mm Hg;
po — sociyjy adsorbtyvo gary slégis adsorbcijos temperattiroje, mm Hg;
y— skystojo adsorbtyvo (N,) pavirSiaus jtempimas, esant 77 K, erg/cm?
(7= 8,85 erg/cm?);
V. — skystojo adsorbento (N2) molinis tiiris, cm*/mol (V,, = 34,7 cm*/mol);
6 — pavirsiaus drékinimo adsorbatu kampas, © (sutarta, kad kampas yra 0°,
todél cos@ = 1);
R— universalioji dujy konstanta, erg/deg-mol
(R=28,134-107 erg/deg-mol);
T — skystojo azoto virimo temperatiira, K (7=77 K);
rr — Kelvino spindulys, A.

Matuoti naudojant N, dujas 2.6 lygtis supaprastinama:

4,146

T = —5 (2.7)
Svarbu suprasti, kad Kelvino spindulys néra tikrasis pory spindulys, kuriame

kondensuojasi adsorbatas. N, adsorbcijos / desorbcijos metu adsorbento pory sieneles

dengia adsorbato sluoksnis ¢ Todé¢l tikrasis pory spindulys 7, lygus:
T, =T+t (2.8)

t verté jvertina adsorbuoto sluoksnio storj ant pory sieneliy visame santykiniy
slégiy intervale ir yra lygi adsorbuoto sluoksnio storiui medziagos pavirsiuje.
Adsorbuoto sluoksnio storis apskai¢iuojamas naudojant Halsey lygti:

t = 3,54 , (2.9)

P
2,3031g7

¢ia 3,54 — koeficientas, lygus vienos molekulés (vienmolekuliam) azoto
storiui (t. y. vienos azoto molekulés storis — 3,54 A).

Tarus, kad poros yra cilindrinés, kai santykinis slégis kei¢iamas nuo (p/po): iki
(p/po)2, tai tam tikrame pory skersmeny intervale 7, ir 71 poros bus tuscios (p2 < pi, 72
<r1). Mazinant slégj nuo p» iki p1, ant sieneliy adsorbuoto sluoksnio maz¢jimas porose
aprasomas lygtimi:

V= m(fy—t;) L+ (t; — t;) - T A; (2.10)

Cia 73, — tikrasis vidutinis poros spindulys intervale 7, —r1, A;
L — suminis pory ilgis 7, — 1 intervale, A;
A — pory sieneliy pavirSiaus plotas, m?/g.

Vidutinis pory V), su spinduliu 7, tiris lygus:
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= L. (2.11)
Tada

= (=2 )Z-VL—( 2 )2-(t2—t1)-2A. (2.12)

-tz

Taikant cilindriniy pory modelj (r, = r4+ £), gaunama tokia lygtis:

v, = (%)2 -V, — At - Y A). (2.13)

Desorbuoto skyscio tiiris bet kuriame desorbcijos izotermés intervale yra susijgs
su iSsiskyrusiy dujy tariu: AV, (cm®) = AVa,; (1,54:107). Cilindrinéms poroms
sieneliy pavirSiaus plotas 4, m?, apskai¢iuojamas pagal lygtj:

A=20q04 (2.14)

Tp
Cia AV, — issiskyrusiy dujy tiris, cm’.

Taikant plySio formos pory tarp lygiagreciy kristaly plok§tumy modelj, kai
kurios lygtys keiciamos:

d, =1+ 2¢; (2.15)

¢ia ry — iSmatuotas atstumas tarp dviejy ploksteliy, A;
@ - tikrasis atstumas tarp dviejy ploksteliy, A.

Tdris V), tarp dviejy ploksteliy lygus:

d,
V, = r—_:- (AV, — 2At Y A). (2.16)
Teorinis pory sieneliy pavirSiaus plotas A apskai¢iuojamas pagal lygtj:
4=22% 10, 2.17)
dp

Skaiciuoti baigiama, kai sandauga XA-Ar virSija AV, reikSmes, nes tada
desorbuojamos dujos yra ne skysCio sieneliy gary kilmés, bet paprasCiausiai
desorbuotos dujos.

Rezultaty tikslumo ir patikimo jvertinimas. Kiekybiniy analiziy eksperimentai
pakartoti tris kartus. Bandymy rezultatai apskai¢iuoti kaip aritmetiniai trijy bandymy
vidurkiai pagal §ig formule:

— N .
X =2z, (2.18)

¢ia X — aritmetinis vidurkis;
N —bandymy skaicius;
X; — vieno bandymo rezultatas
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Nustatant tiesing priklausomybe tarp bandymy duomeny, tiesés lygciai rasti
pritaikytas maziausiyjy kvadraty metodas. Tiesinés koreliacijos (Pirsono) koeficientas
R apskaiciuojamas pagal formulg:

_ n@xy)-EEY) )
JnEx?-E0)HnIy*-Ey)?)’
¢ia x — nepriklausomojo kintamojo vertés;
y — priklausomojo kintamojo vertés;
n — bandymy skaicius.

(2.19)

Koreliacija jvertinama pagal $io koeficiento verte, pakelta kvadratu (R?).

Cr* Co’, Cu’* jony adsorbcija / desorbcija. Metalo jony adsorbcija vykdyta
termostatuojamame (stabilumas +0,2 °C) SUB14 adsorberyje (,,Grant Instruments*,
JAV) 25°C temperatiiros aplinkoje, nemaiSant 1 ir 5 g Cu?", Co?" arba Cr**/l
koncentracijos 100 ml tirpaly (100 arba 500 Me*" mg/g). Adsorbcijos trukmé — 1, 5,
45, 60 min. | kiekvieng tirpalg jberta 1 g adsorbento. Po proceso istirta adsorbento
faziné sudétis ir skystojoje terpéje likgs Cu, Co arba Cr bei iSsiskyrgs Ca ir Cr
elementy kiekis.

Desorbcija vykdyta 60 min 25 °C temperatiiros aplinkoje, distiliuotame
vandenyje. Desorbuoty jony kiekis nustatytas AAS metodu iStyrus skystaja terpe.

Adsorbcinés talpos apskaiciavimas. Adsorbeiné talpa ¢, mg/g Cu**, Co*" ir Cr**
jonams apskaiciuojama pagal lygtj:

= M; (2.20)

m
C¢ia Cy — pradiné Me*" koncentracija skystojoje terpéje, mg/l;
C — lukutiné Me*" koncentracija skystojoje terpéje mg/l;
V — skystosios terpés tiris, 1;
m — adsorbento mase, g.

3D struktiriniy modeliy braizymas. Junginiy struktiry modeliai braizyti
naudojant ,,Vesta“ programing jranga, 3.5.8 versija (,,JP Minerals®). Kristaly etalonai
gauti i§ ,,Amercan Mineralogist Crystal Structure* duomeny bazés (JAV). Metaly
jonai tikétinuose strukttiry modeliuose pakeisti remiantis jy joniniu spinduliu.

48



3. REZULTATAI

3.1. Kalcio hidrosilikaty susidarymas 1,5Ca0-SiO,'nH,O-mH-O sistemoje
150 ir 200 °C temperatiiros aplinkoje

1,5Ca0-Si0,-nH,0O-mH,0 sistemoje susidaranciy junginiy struktiirai jtakos turi
ne tik hidroterminio apdorojimo temperatiira ir trukmé, bet ir priemaiSy prigimtis ar
ju kiekis. Todél, norint jvertinti daznai aplinkg terSianciy ir didelémis
koncentracijomis aptinkamy sunkiyjy metaly jony (chromo, kobalto ir vario) jtaka,
atlikta hidroterminé sintezé 150 ir 200 °C temperatiiros aplinkoje, jos trukmeg ilginant
nuo 1 iki 72 h. Pirmiausia KHS sintez¢ atlikta grynoje 1,5Ca0O-SiO,-nH,O-mH,O
sistemoje, o tolesniuose etapuose distiliuotas vanduo pakeistas Co?*, Cu*" ir Cr** jony
skystaja terpe.

a

P P

mas, sant. vnt.

] o
o> <A
>
9]
9]
aw]
2
x~]
Intensyvumas. sant. vnt
[})
LQ

10 15 20 25 30 35 40 45 50 5510 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20, laipsniais 28, laipsniais

3.1 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0O-SiO,'-nH,O-mH-0, 150 (a) ir 200 (b) °C) RSDA
kreivés, kai izoterminio i$laikymo trukmé, h: 1 —1; 2 —8; 3 —72; A — C-S-H(I) ir /
arba C-S-H(II); o — a-C2SH; C — kalcitas; P — portlanditas; Y — pavlovskitas; K —
kilchoanitas; S — skoititas

Nustatyta, kad hidroterminés sintezés salygomis 1,5Ca0O-SiO,-nH,O-mH,O
sistemoje 150 °C temperatiiros aplinkoje, nepriklausomai nuo izoterminio islaikymo
trukmés, sintezés produktuose susidaré pusiau kristalinés struktiiros tipo KHS
C-S-H(I) (xCaO-ySiO,-zH,0; PDF Nr. 34-2; atstumai tarp atominiy plok$tumy d —
0,304; 0,279; 0,182 nm;) ir C-S-H(II) (CaO,.5-Si035-xH20; PDF 33-306; d — 0,304;
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0,279; 0,182 nm) (zr. 3.1 pav., a). Kartu su $iais junginiais, RSDA kreivéje
identifikuoti intensyviis difrakciniai maksimumai, biidingi nesureagavusiai pradinei
zaliavai — portlanditui (susidaro CaO reaguojant su H,O) (Ca(OH),; PDF 4-6-9147;
d—-0,263; 0,492; 0,180 nm) bei karbonizacijos produktui — kalcitui (CaCOs; PDF 4-
23-8700; d — 0,292; 0,186; 0,185 nm).

Sintezés temperattra padidinus iki 200 °C, pastebima, kad susidaro ir a-C,SH
(CaxSi04'H>O; PDF 29-373; d — 0,327; 0,242; 0,422 nm) uZuomazgos. Remiantis
literattiros Saltiniais, a-C,SH gali susidaryti i§ pusiau kristalinés struktiiros C-S-H(II),
kai temperatiira aukstesné nei 180 °C [59]. Sis junginys sistemoje islieka stabilus tol,
kol identifikuojamas portlanditas, o jo kiekiui mazéjant jis ima persikristalizuoti ]
kilchoanita [58]. Sio junginio (CasSi,O7; PDF 29-370; d — 0,288; 0,267; 0,305 nm)
difrakciniai maksimumai identifikuoti jau po 24 h izoterminio apdorojimo, o po 72 h
valandy bevandeniam kalcio silikatui biidingi difrakciniai maksimumai dar labiau
iSryskéja (zr. 3.1 pav., b, 3 kr.). Gauti rezultatai skiriasi nuo kity autoriy rezultaty, nes
hidrotermingje aplinkoje (200 °C) 1,5Ca0-SiO;'nH,0O-mH>0O sistemoje grynas
(>95 %) kilchoanitas susintetintas po 48 h [50]. Tiriamojoje sistemoje kartu su
kilchoanitu susidaro ir kity KHS: skoititas (C/S = 1,2) (CasSis(CO3)O13'2H>0; PDF
31-261; d— 0,302; 0,299; 0,320 nm), pavlovskitas (y-CasSisOis; PDF 29-368; d —
0,305; 0,284; 0,269 nm) (C/S = 1,6) ir a.-C>SH.

Literattiros $altiniuose teigiama, kad mazo bazingumo miSiniuose (C/S = 1)
ksonotlitas hidroterminio apdorojimo metu (20 h, 180 °C) formuojasi lengvai ir yra
dominuojantis junginys iki 300 °C temperatiiros [167]. Sis junginys susidaro i3
tarpiniy sintezés produkty, pavyzdziui, C-S-H(I) 120140 °C temperattros aplinkoje
[167-170]. Skoitito susidaryma patvirtino Stevula ir kt. [171] paskelbti tyrimy
duomenys, kurie parode, kad skoititas hidroterminémis salygomis 200 °C
temperattiroje formuojasi CaO-SiO, nH,O-mH,O sistemoje, kai C/S santykis yra
lygus 1,2, 1,6 arba 2,0. Panasius rezultatus taip pat pateiké Pytel [172], kuris nagrinéjo
skoitito sintez¢ CaO-Si0,-nH,0-CO,-mH-0 sistemoje.

Gautus RSDA rezultatus patvirtino ir FT-IR bei VTA analiziy gauti duomenys
(zr. 3.2 pav.). Plati ir gana intensyvi sugerties juosta ~3456 cm! ir kiek maZesnis
sugerties juostos efektas ~1634 ¢cm™' atitinkamai budingi kristaliniy OH grupiy
struktiiriniams pokyciams ir deformaciniams H-O-H virpesiams H>O molekul¢je
[173, 174] (zr. 3.2 pav., a). Svarbu tai, kad plati absorbcijos juosta, kuri prasideda
Zemyjy dazniy srityje (2800-3300 cm™), byloja apie pusiau kristalinés struktiiros
KHS egzistavima, kuriuose struktiirinis vanduo silpnai suriStas. O-H virpesiy
poslinkis j auk$tyjy dazniy sritj (3400-3700 cm™') patvirtina, kad sistemoje vyrauja ir
KHS, kurie turi tik —OH grupes, kuriy struktiiroje dominuoja vandeniliniai ry$iai. Taip
pat jvairios struktiiros KHS susidarymg patvirtina ir simetriniai bei asimetriniai Si-O
rySiy virpesiai ties 800-1200 cm™!, Si-O-Si deformaciniai virpesiai, kuriy
maksimumas pasickiamas 660-670 cm™ intervale bei [SiO4]* tetracdro vidinés
deformacijos ~479 cm™. Visi §ie virpesiai atitinka RSDA metodu identifikuoty KHS
(a-C2SH, C-S-H(I) / C-S-H(II)) struktiirg. CaCOs3 egzistavimg sistemoje patvirtina
(C-03)* virpesiai ties 1471 cm™'. Ca(OH), susidarymg patvirtina sugerties efektas
(petys) ties ~3643 cm™ (7r. 3.2 pav., a).
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3.2 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0-SiO,'nH,O-mH>0, 1 h, 200 °C) FT-IR (a) ir
VTA (1 kr. — TGA, 2 kr. — DSK) (b) kreivés

DSK kreivéje endoterminis efektas ~155°C temperatiiros aplinkoje,
priskiriamas struktiirinio vandens pasiSalinimui i§ sintezés produkty [175-177] (zr.
3.2 pav., b, 2 kr.). ~443 °C vyksta H,O molekuliy atskilimas i§ a-C>SH ir portlandito.
650750 °C temperatiiros aplinkoje stebimi endoterminiai efektai, kurie budingi
CaCO; skilimui (CaCOs3 = CaO + CO»). Tikétina, kad susidares kalcitas yra keliy
amorfiniy atmainy, todél DSK kreivéje matomi dvigubas efektas. Taip pat DSK
kreivéje identifikuojami du egzoterminiai efektai (C-S-H(I) (832 °C) ir C-S-H(II)
(863 °C)) aukstesnéje nei 800 °C temperatiiros aplinkoje, kurie rodo KHS
persikristalizavimg ] volastonitg (zr. 3.2 pav., b, 2 kr.).

Ilginant hidroterminés sintezés trukme, struktiirinio vandens masés nuostoliai
terminio apdorojimo 30-200 °C temperatiiros aplinkoje sumazé¢ja 2,2 karto (iki
1,07 %) (zr. 3.2 pav., b, 1 kr. ir 3.1 lent.). Remiantis literattiros duomenimis, 30—
200 °C temperatiiros aplinkoje drégmeés nuostoliai daugiausia susij¢ su C-S-H faziy
dehidratacija [178]. Pusiau kristalinés struktiros KHS daugiausia drégmés netenka
Sioje temperattiros aplinkoje, o véliau vanduo i§ C-S-H struktiiros junginiy pasiSalina
palaipsniui, nedideliais kiekiais [179]. Si tendencija pastebima ir TGA kreivéje —
temperattiriniame intervale iki 200 °C identifikuojami ryskiis masés nuostoliai, kurie
aukstesnés temperatiiros aplinkoje reikSmingiau sumazéja tik vykstant kity junginiy
struktiriniams pokyc¢iams. Tikétina, kad, sistemoje susidarant daugiau kristalinés
struktiiros KHS (ilginant izoterminio iSlaikymo trukme iki 72 h), mazéja masés
nuostoliai, o kartu ir pusiau kristalinés struktiros KHS kiekis. 400-500 °C
temperatiiros intervale masés nuostoliai didéja nuo 1,67 iki 2,06 %, nes sintezés
produktuose identifikuotas didesnis o-C>SH kiekis. 650750 °C temperatiiros
aplinkoje kalcito skilimo metu bandiniy masé dél issiskirian¢io CO> sumazéja nuo
7,68 nuo 3,76 %. Pazymétina, kad kalcitas taip pat létai skyla viso terminio
apdorojimo metu [180], o temperatiiroje, didesnéje nei 600 °C, jvykstant galutiniam
skilimui, netenka daugiausia masés [178]. Terminio (30-930 °C) apdorojimo metu
bandiniai (priklausomai nuo izoterminio i$laikymo trukmeés (1 ar 72 h) netenka 11,8
ir 6,9 % masés.
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3.1 lentelé. Sintezés produkty (1,5Ca0O-SiO,'nH,O-mH,0, 1-72 h, 200 °C) terminiy
efekty duomenys

Terminiy efekty temperatiriniai intervalai, °C
[zoterminio
i§laikymo 30-200 400-500 650-750 800-880 880-930
trukmé, h | Am!, ) o Am, Am, Am,
o, AH?,J/g| Am, % | AH,J/g o, AH,J/g o, AH,J/g o, AH, J/g

1 2,39 | =260,04 | 1,67 |-104,54| 7,68 | 248,87 |0,06| 42,01 | — -

8 2,01 | 223,83 | 1,95 | 95,50 | 2,57 | -119,53 | — - 0,02| 21,55

72 1,07 | -180,77 | 2,06 | —54,27 | 3,76 | —52,48 |0,01| 13,10 |0,02| 9,05

Apibendrinant 1,5Ca0-SiO,nH,O-mH,0 sistemoje gautus rezultatus, galima
teigti, kad auks$tesné temperatiira ir ilgesné hidroterminio apdorojimo trukmé skatina
pradiniy zaliavy saveika ir KHS, kuriy stechiometriné C/S sudétis atitinka pradinj
misinj, kristalizacijg. Po 1 izoterminio apdorojimo valandos sistemoje dominuoja
pusiau kristalinés strukttiros junginiai ir portlanditas, kai po 72 h — kilchoanitas (C/S =
1,5) ir a-CoSH (C/S = 2).

3.2. Co* jony jtaka Kalcio hidrosilikaty susidarymui 1,5Ca0-SiO,-nH,O-mH;O
sistemoje 150-200 °C temperatiiros aplinkoje

Nustatyta, kad 1,5Ca0-SiO>-nH,O-mH,0O sistemoje Co(NO3), priedas (10 g
Co?"/1) po 1 h hidroterminio apdorojimo 150 °C temperatiiros aplinkoje neturi jtakos
junginiy susidarymo sekai, nes identifikuojami analogiski junginiai (portlanditas,
kalcitas bei pusiau kristalinés strukttiros KHS) kaip ir grynoje sistemoje (Zr. 3.3 pav.,
a, 1 kr.). llginant hidroterminio i$laikymo trukme iki 72 h, difrakciniai maksimumai,
bylojantys apie portlandito kiekj, labai mazéja ir ima susidaryti o-C>SH, kuris grynoje
sistemoje 150 °C temperatiiros aplinkoje neidentifikuotas (zr. 3.1, a ir 3.3, a pav.).

Didinant hidroterminio iSlaikymo temperatiirg iki 200 °C pastebéta, kad
sistemoje vyrauja pusiau kristalinés strukttiros junginiai (t. y. kristaliniy junginiy
difrakciniai intensyvumai daug mazesni, lyginant su grynoje sistemoje susidaranciy
junginiy vertémis), daug sunkiau reaguoja pradinés zaliavos.

RSDA duomenys taip pat rodo, kad sistemoje nesusidaro jokiy NO* jong
turin¢iy kristaliniy junginiy. Remiantis drusky tirpumo lentele, visi nitratai yra tirpiis
vandenyje, todél tikétina, kad nitrato jonai lieka skystojoje terpéje.

! Masés kitimo priklausomybé nuo temperatiiros.
2 Silumos kiekis, reikalingas tiriamojo ir etaloninio bandinio temperatiiroms suvienodinti.
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Intensyvumas, sant. vnt.
Intensyvumas, sant. vnt.

10 15 20 25 30 3

5 40 45 50 5510 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20, laipsniais 20, laipsniais

3.3 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0-SiO2nH,O0-Co(NO3),-mH>0, 150 °C (a) ir
200 °C (b)) RSDA kreivés, kai izoterminio i§laikymo trukme, h: 1 —1;2 — 8; 3 —72;
A — C-S-H(]) ir / arba C-S-H(II); oo — a-C2SH; C — kalcitas; P — portlanditas; z —
kobalto oksidas

Be to, kartu pastebimos ir kobalto oksido (CoO; PDF 42-1300; d— 0,262; 0,161;
0,137 nm) uzuomazgos, kuris stabilus visomis eksperimentinémis sglygomis (Zr.
3.3 pav., b, 1 kr.). Literatiiroje teigiama, kad kobalto druska pirmiausia reaguoja su
Sarminiy Zemiy metalu ir sudaro hidroksida, kuris dehidratuoja 168 °C temperatiiros
aplinkoje, sudarydamas kobalto (II) oksida [181]:

Co”" + Ca(OH), — Co(OH), + Ca™", (3.1)
Co(OH), — CoO + H,0. (3.2)

200 °C temperatiiros aplinkoje, ilginant izoterminio iSlaikymo trukme iki 8 h,
pastebéta, kad nezymiai didéja difrakciniy maksimumy intensyvumai, budingi
a-CoSH (zr. 3.3 pav., 2 kr.).

Nustatyta, kad sintez¢ vykdant 24-48 h, vyksta Co*" ir Ca** jony mainy reakcija,
kurios metu dél stiprios Co*" jony ir kalcio silikaty saveikos susidaro kalcio kobalto
silikatas — monticelitas (Caj255C00.745S104; PDF 4-14-9775; d— 0,261; 0,183;

53



0,295 nm) (zr. 3.4 pav.). Tikétina, kad kobalto jonai reaguoja su auksto bazingumo
a-C,SH. Jis galéty susidaryti vykstant Siai reakcijai:

0,745C0%" + CayH,Si0, — Cay 255C0) 7458104 + 0,745Ca>" + H,0.  (3.3)
40

[#3]
o
1

Smiigiy sk./s

10 20 30 40 50
20, laipsniais

3.4 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0-Si0,-nH,0-Co(NO3),-mH-0, 24 h, 200 °C)
RSDA kreive; A — C-S-H(I) ir / ar C-S-H(Il); o — a-CoSH; C — kalcitas;
M — monticelitas; P — portlanditas; z — kobalto oksidas

Literatiiroje pateikiami duomenys patvirtina, kad gamtoje monticelitas
formuojasi jony mainy reakcijos metu, o junginiui biidinga cheminé formulé
Cany-nMgyFe,SiO4 (x < 2) [102]. Visgi $is junginys, ilgéjant hidroterminés sintezés
trukmei, néra stabilus ir o-C>SH tampa dominuojanciu junginiu po 72 h izoterminio
i8laikymo (zr. 3.3 pav., 3 kr.).

Po sintezés AAS metodu iStyrus skystajg terpe nustatyta, kad nepriklausomai
nuo temperattiros ir izoterminio ilaikymo trukmeés, hidroterminés sintezés metu visi
Co?" jonai paSalinami i§ skystosios terpés.

Siuos duomenis patvirtino ir VTA rezultatai, kurios grafikuose matomi ne tik
KHS ir kalcitui buidingi endoterminiai efektai, aptarti prie grynos sistemos rezultaty,
bet ir egzoterminiai efektai 320-325 °C temperatiiros intervale (zr. 3.5 pav., a, 2 kr.).
Remiantis literatiiros Saltiniais, aukStesnéje nei 300 °C temperatiiros aplinkoje
vykstant egzoterminei reakcijai CoO persikristalizuoja j dvigubg kobalto oksida
C0304 (CoOC0205) [182].

Pastebéta, kad aukstesnéje nei 850 °C temperatiiroje DSK kreivéje nepastebimi
egzoterminiai virsmai, biidingi volastonito susidarymui (zr. 3.5 pav., a, 2 kr.). Silumos
srauto iSvestiné parod¢, kad sistemoje Sis virsmas nebuvo uzgoztas dviejy panasioje
temperattiroje identifikuoty endoterminiy virsmy (838 ir 883 °C) (zr. 3.5 pav., b).
Atlikus bandinio terminj apdorojimg 900 °C temperattiros aplinkoje, matoma, kad
volastonitas tarp sintezés produkty neidentifikuotas, taciau susidaro aukSto
bazingumo kalcio silikatas — larnitas (C/S = 2; -CasSiOs; PDF 33-302; d — 0,278,
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0,279, 0,219 nm) (zr. 3.5 pav., c). Tikétina, kad larnitas persikristalizuoja i§ C-S-H(II),
nes kiti KHS sistemoje po sintezés nesusidare (zr. 3.3 pav., b, 1 kr.).
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3.5 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0-SiO,'nH,0O-Co(NOs),-mH-0, 1 h, 200 °C) VTA
(1 kr. = TGA, 2 kr. — DSK) (a), dDSK (b) ir 900 °C temperatiiros aplinkoje iSdegto
bandinio RSDA (c) kreivés; L — belitas; p — kalcio oksidas; z, — kobalto oksidas ir /

arba kalcio kobalto oksidas; x — kalcio kobalto oksidas

Manoma, kad minéti endoterminiai efektai yra susij¢ su kobalto turinciy
junginiy strukttiriniais pokyciais. Gryno Co30s skilimo temperatiira yra apie 920 °C
[183]. Taciau, sistemoje esant kity komponenty, temperatiira gali tapti zemesné. Kai
kurie autoriai teigia, kad zoliy-geliy sintezés metu (Ca/Co = 0,111, 0,250 arba 0,428)
gali susidaryti jvairiy kobalto turindiy junginiy, kuriuose dalis Co** jony
persikristalizuoja j Co3O4 (kaip ir tiriamojoje sistemoje), o kita dalis jungiasi j silicio-
deguonies granding ir sudaro kobalto silikatg — Co0,Si04. Tokioje sistemoje terminio
apdorojimo metu Co3O4 rekristalizacijos efektas identifikuojamas Zemesngje
temperatiros aplinkoje (apie 850 °C) [184]. Siame darbe tirtomis eksperimentinémis
salygomis (HT, 1 h, 200 °C) RSDA rezultatuose kobalto silikatas neidentifikuotas,
taCiau manoma, kad Ca,SiO4 gali turéti panaSia jtakg endoterminio virsmo
temperatiiros vertés sumaz¢jimui. Taip pat Co3Os4 struktiiroje, sistemoje esant silicio,
hidrotermingéje aplinkoje kobalto oksido struktiiroje gali biiti ir nedidelis silicio kiekis
(Co02,85510,1504) [185]. Konkrety junginj dél itin artimo atstumo tarp atominiy
plokstumy nustatyti sudétinga (Co3Os4 ir / arba Co2,35S10,1504; PDF 4-7-8056 / 4-22-
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3965; d — 0,243, 0,143, 0,286 / 0,244, 0,143, 0,286 nm). Tai taip pat gali turéti jtakos
endoterminio virsmo temperatiirai. Antrasis endoterminis efektas (~883 °C) galéty
buti priskirtas kalcio kobalto oksido (CazCo4sO9; PDF 58-661; d— 0,295, 0,537,
0,268 nm) susidarymui (zr. 3.5 pav., a ir c). Iprastai CazCo4O9 susidaro reaguojant
Co304 ir kalcio karbonatui kietafazio sukepimo metu [183, 186], kas tikétina ir Siomis
eksperimentinémis salygomis.

TGA kreiveje ir lenteléje matomi masés nuostoliai patvirtina, kad pradinés
medziagos reaguoja sunkiai. Sistemose, kai sintezé vykdyta 1 ir 72 h, atitinkamai lieka
nesureagaves 29,3 ir 19,3 % CaO (remiantis portlandito ir kalcito skilimo metu
susidaranciais masés nuostoliais) (zr. 3.5 pav., a, 1 kr. ir 3.2 lent.).

3.2 lentelé. Sintezés produkty (1,5Ca0-SiO,'nH>0-Co(NO3),-mH,0, 1-72 h, 200 °C)
terminiy efekty duomenys

. Terminiy efekty temperattriniai intervalai, °C
Izoterminio
iSlaikymo 30-200 250-400 400-500 650-750
trukmé, h
Am, % AH,J/g |Am,%| AH,J/g |Am, % | AH, J/g |Am, % | AH, J/g
1 491 -197,94 0,71 | 82,27 | 5,26 |-220,57| 10,21 | -318,71
72 9,36 -285,35 1,43 | 10,84 | 3,31 | 37,35 | 7,14 | —-173,96
800-860 860-930
Am, % AH, J/g Am, % AH, J/g
1 0,77 -34,83 0,34 -18,70
72 1,25 -50,53 0,23 -5,99

Remiantis TGA duomenimis, tikétina, kad didzioji dalis 1,5CaO-SiO,'nH,0-
Co(NO3),-mH,0 sistemoje susidaran¢iy junginiy yra pusiau kristalinés struktiiros
KHS, nes masés nuostoliai 30-200 °C temperatiiros intervale, lyginant su gryna
sistema, padidéjo net 2-8,7 karto (Zr. 3.1 ir 3.2 lent.). Co*" jonai turi neigiamg jtaka
zaliavy sgveikai, nes nepriklausomai nuo hidrotermingés sintezés trukmés, sistemoje
liko nesureagaves gerokai didesnis kiekis CaO, tad sintezés produktai pasizyméjo
didesniu portlandito ir kalcio karbonaty kiekiu. I[iginant izoterminio islaikymo trukme,
daugiau kobalto jony jsiterpé | sintezé€s metu susidariusiy junginiy struktiirg, o ne
formavo atskirus junginius: 280-400 °C temperatiiros intervale vyksta mazesnio
intensyvumo CoO persikristalizavimo egzoterminis efektas (Silumos kiekis
atitinkamai sumazéjo nuo 82,27 iki 10,84 J/g).

3.3. Cu*" jony jtaka Kalcio hidrosilikaty susidarymui 1,5Ca0-SiO,'nH,O-
mH,0 sistemoje 150-200 °C temperatiiros aplinkoje

Hidroterminei sintezei (150 °C) naudojant 10 g/l (100 mg Cu®'/gkus)
koncentracijos Cu?®" jony tirpalo priedg pastebéta, kad kaip ir sistemoje su kobalto

jony priedu skatinamas o-C,SH junginio susidarymas net zemoje temperatiiros
aplinkoje (zr. 3.6 pav., a). Be to, 1,5Ca0O-SiO>nH,O-Cu(NO3),-mH,O sistemoje
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susidaro ir visomis eksperimentinémis sglygomis stabilus iSlieka vario oksidas (CuO;
PDF 4-7-1375;d — 0,233; 0,253; 0,187 nm). CuO susidarymas gali biiti paaiskinamas
pakopine chemine reakcija: 1) Ca*" ir Cu®* jony pakaity reakcijos metu susidaro vario
hidroksidas (3.4); 2) vario hidroksidas hidroterminés sintezés metu skyla | vario
oksida (3.5):

Ca(OH), + Cu(NO3), — Ca(NO3), + Cu(OH),, (3.4)
Cu(OH), —» CuO + H,0. (3.5)

PanaSius tyrimus aprasé ir Quirino ir kt. [187], kurie vario oksidg sintetino
hidroterminés sintezés salygomis (Cu(NO);'3H,O-NaOH-nH,O ir Cu(NO);'3H,O-
NH4OH-nH,O0 sistemose, 130 °C, 12 h) mikrobangy reaktoriuje:

2NaOH + Cu(NO;), - 2NaNO; + Cu(OH),, (3.6)
Cu(OH), - CuO + H,0. 3.7)

Sintezés temperatiirg padidinus iki 200 °C, pastebéta, kad pirmiausia susidaro
pusiau kristalinés struktiiros junginiai ir identifikuojamos nedidelio intensyvumo
smailés, budingos portlanditui (zr. 3.6 pav., b, 1 kr.).

A
C

Intensyvumas, sant. vnt
Intensyvumas, sant. vnt.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 5510 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20, laipsniais 20, laipsniais
3.6 pav. Sintezes produkty (1,5Ca0-Si0,'nH,O-Cu(NO3),-mH,0, 150 °C (a) ir
200 °C (b)) RSDA kreivés, kai izoterminio i$laikymo trukme, h: 1 —1; 2 -8; 3 —
72; A — C-S-H(I) ir / ar C-S-H(II); oo — C,SH; C — kalcitas; K — kilchoanitas; P —
portlanditas; S — skoititas; V — vario oksidas
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Sintezés trukme ilginant iki 8 h, portlandito difrakciniy maksimumy
intensyvumas islieka panasus, taciau pradeda kristalizuotis auksto bazingumo KHS —
a-C,SH. Po 72 h sistemoje vyrauja analogiski KHS junginiai kaip ir sistemoje be
metalo jony priedo. Susidare junginiai pasizymi tvarkinga kristaly struktiira, kuriai,
lyginant su gryna sistema, Cu®** jony priedas, prieSingai nei Co?’, pastebimos jtakos
neturi (zr. 3.6 pav., b, 3 kr.). Taip pat kaip ir zemesnéje temperattros aplinkoje,
visomis eksperimentinémis salygomis identifikuotas vario oksidas.

AAS analizés duomenys parodé, kad 1,5Ca0O-SiO>nH,O-Cu(NO3),-mH>O
sistemoje po sintezés vario jony kiekis skystoje terpéje nevirsija 0,01 %. Kadangi Cu?*
jonai netur¢jo didelés jtakos hidroterminés sintezés metu susidaranciy junginiy
sudéciai, galima daryti prielaida, kad didzioji dalis vario jony sudaré vario oksida,
apie kurio stabilumg byloja visomis eksperimentinémis sglygomis identifikuojami
aisSkiis CuO budingi difrakciniai maksimumai (zr. 3.6 pav.).

Remiantis gautais terminés analizés rezultatais nustatyta, kad tiriant bandinius,
gautus po 1 h izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiros aplinkoje, pirmiausia
atskyla daugiau strukttrinio vandens (masés nuostoliai — 5 %), nes sistemoje vyrauja
pusiau kristalinés struktaros KHS (zr. 3.7 pav., a, 1 kr.).
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3.7 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0-SiO>nH,0-Cu(NO3),-mH-»0, 1 (a, ¢) ir 72 (b)
h, 200 °C) VTA (1 kr. — TGA, 2 kr. — DSK) (a, b) ir 900 °C temperattros aplinkoje
i8degto bandinio RSDA (¢) kreivés; L — belitas; W — volastonitas
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Visgi didziausig susidomejimg kelia endoterminiai efektai, identifikuoti 280—
650 °C temperatiiros intervale (zr. 3.7 pav., a, 2 kr.). Manoma, kad $iy efekty prigimtis
gali biiti susijusi su vario oksido terminiais virsmais. Perelshtein ir kt. [188] aiskina,
kad temperatiiroje, aukstesnéje nei 350 °C, CuO persikristalizuoja  kita vario oksido
atmaing — monoklininés struktiiros tenorita. Autoriai teigia, kad po terminio
apdorojimo RSDA rezultatai parodé, jog pagrindiniai CuO difrakciniai maksimumai
nepasikeicia, tik tampa dar intensyvesni. Efektas ~717 °C priskiriamas kalcito
skilimui.

72 h sintetinty bandiniy VTA rezultatai parodé, kad. didéjant kristalinés
struktiiros KHS kiekiui sistemoje, 3,5 karto maz¢ja masés nuostoliai, buidingi
strukttrinio vandens iSsiskyrimui (zr. 3.7 pav., a, b ir 3.3 lent.). D¢l susidariusio
skoitito kiek did¢ja (nuo 2,87 iki 3,13 %) iSsiskirianc¢io CO; kiekis. Taip pat pastebeta,
kad susiaur¢ja efekto temperatiiros intervalas, bylojantis apie a-C.SH dehidratacijg ir
vario oksido egzistavima sistemoje.

3.3 lentelé. Sintezés produkty (1,5Ca0-Si0,nH>O-Cu(NO3),-mH,0, 1-72 h, 200 °C)
terminiy efekty duomenys

.. Terminiy efekty temperatiriniai intervalai, °C
Izoterminio
i$laikymo 30-200 280-650 650-750 800-930
trukmé, h
Am, % | AH,J/g | Am, % AH,J/g | Am,% | AH,J/g | Am,% | AH,J/g
1 5,16 |-176,94| 10,54 -151,71 2,87 | —63,24 - -
72 1,48 |-105,75| 2,83 -37,76 3,13 | -72,05 0,74 72,05

Taip pat pastebéta, kad po ilgesnés izoterminio islaikymo trukmés
identifikuojami du egzoterminiai efektai, patvirtinantys auksStatemperatiirio kalcio
silikato — volastonito susidaryma, persikristalizuojant mazesnio bazingumo C-S-H
(zr. 3.7 pav., b ir 3.3 lent.). Bandinyje, sintetintame 1 h, egzoterminiai virsmai
neidentifikuoti. Taciau, bandinj termiskai apdorojus 900 °C temperatiiros aplinkoje,
pastebéta, kad sistemoje dominuoja CuQ, larnitas (tikétina, kad kaip ir sistemoje su
Co?" jonais susidaro i§ C-S-H(II)) bei volastonitas (CaSiOs; PDF 4-11-2265 d —0,298;
0,332; 0,309 nm) (zr. 3.7 pav., c). Volastonitas Siomis salygomis susidaro be
egzoterminio virsmo. Literatiros S$altiniuose teigiama, kad DSK kreivése
egzoterminis virsmas nematomas, jei volastonitas daugiausia formuojasi i§ austo
bazingumo KHS arba KHS, kuriuose yra jsiterpusiy metaly jony (pvz.,
rekristalizuojantis tobermoritui su jsiterpusiais Mg?" arba Fe?" jonais) [189, 190].

Taigi sistemoje su Cu?" jony priedu, kaip ir grynoje sistemoje, aukStesné
temperatiira ir ilgesn¢ iSlaikymo trukmé turi teigiama jtakg kristaliniy KHS
susidarymui ir kur kas maziau kei¢ia fazine sudétj nei Co?* jonai. Nustatyta, kad vario
jonai néra linke terptis | sintezés metu susidaraniy junginiy struktiira, nes
spontaniskai vyksta mainy reakcija tarp Ca(OH), ir Cu(NOs3); junginiy, kurios metu
susidares vario hidroksidas didinant temperatiirg skyla, formuodamas vario oksida.
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3.4. Cr* jony jtaka Kalcio hidrosilikaty susidarymui 1,5Ca0-SiO2-nH,O-mH,O
sistemoje 150-200 °C temperatiiros aplinkoje

Sintezei naudojant 10 g/l (100 mg Cr**/gkus) koncentracijos Cr** jony prieda
150 °C temperaturos aplinkoje pastebéta, kad chromo priedas neigiamai veikia
kristaliniy junginiy stabiluma (zr. 3.8 pav., a). PrieSingai nei grynoje sistemoje, po
sintezés su chromo jony priedu, net esant trumpai izoterminio i§laikymo trukmei,
neidentifikuojami difrakciniai maksimumai, biidingi portlanditui.
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3.8 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0-SiO>-nH,0- Cr(NO3);-mH>0, 150 °C (a) ir
200 °C (b)) RSDA kreivés, kai izoterminio i§laikymo trukme, h: 1 —1; 2 — 8; 3 — 72;
A — C-S-H(]) ir / ar C-S-H(II); C — kalcitas; O — kalcio olivinas; S — skoititas; X —
ksonotlitas

Taip pat visomis eksperimentinémis salygomis identifikuotos difrakciniy
maksimumy uzuomazgos, biidingos kintamosios struktiiros junginiams, kuriy néra
PDF-4 duomeny bazéje. Tikétina, kad $iy junginiy sudétyje yra chromo, nes kai kurie
difrakciniai maksimumai yra labai artimi j tuos, kurie apibiidina Siuos junginius:
CasCrSi012, CasCr3Oq2 ir / arba CasCr;Oss; (PDF 38-292, 38-393 ir / arba 38-294)
(Zr. 3.8 pav.). Juos sunku tiksliai identifikuoti, nes jiems biidingi panasis atstumai tarp
atominiy plokstumy, todél difrakciniai maksimumai RSDA kreivése persidengia (Zr.
3.4 lent.).
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3.4 lentelé. Kalcio chromo oksidy ir kalcio silicio chromo oksido RSDA etalony
informacija

Cheminé formulé PDF numeris Atstumas tarp atominiy plok$tumy d, nm
CasCr3012 38-292 0,290; 0,285; 0,268
CasCr,SiOy; 38-293 0,287; 0,284; 0,265
CasCr3O4s 38-294 0,289; 0,279; 0,284

Padidinus hidrotermings sintezés temperattra iki 200 °C pastebéta, kad, esant
1-16 h izoterminei iSlaikymo trukmei, faziné susidariusiy junginiy sudétis kinta
nedaug, lyginant su Zemesngje temperatiiros aplinkoje atliktomis sintezémis:
sistemoje dominuoja pusiau kristalinés struktiiros junginiai ir kalcitas (zr. 3.8 pav., b,
1 ir 2 kr.). Po 24 h izoterminio iSlaikymo, susidaro tvarkingesne¢ kristaly gardele
turinys junginiai. Po 72 h sintezés identifikuota, kad sistemoje taip pat susidaro
skoititas, mazo molinio santykio KHS — ksonotlitas (zr. 3.8 pav., b, 3 kr.).

AAS analizé¢ patvirtino, kad visomis eksperimentinémis salygomis,
nepriklausomai nuo to, ar RSDA identifikuoti chromo junginiams galimai bidingi
difrakciniai maksimumai (0,825, 0,405, 0,239 nm), visi Cr** jonai sudaré amorfinés
struktliros junginius arba terpési j sintezés produkty struktiira, nes skystojoje terpéje
ju kiekis nevirsijo 0,01 %. Susidar¢ junginiai taip pat néra tirpiis vandenyje (t. y.
tirpinant bandinius po sintezés, tirpalas nepakeifia spalvos ir jony kiekis joje
nenustatytas). Pazymétina, kad 200 °C temperatiiros aplinkoje po 24 h izoterminio
i§laikymo, minéti difrakciniai maksimumai nebeidentifikuoti.

VTA duomenys patvirtino RSDA rezultatus (zr. 3.5 lent., 3.8 ir 3.9 pav.). Visy
pirma dideli struktiirinio vandens masés nuostoliai 35-200 °C temperatiiroje
patvirtina, kad didzioji dalis sistemoje susidariusiy junginiy yra pusiau kristalinés
struktiros KHS, kuriy struktiiroje vandens kiekis mazéja, ilginant hidroterminés
sintezés trukme arba didinant temperatiirg. Remiantis VTA rezultatais matoma, kad
sistemoje néra nei portlandito, nei a-C,SH uzuomazgy, o egzoterminiai virsmai
patvirtina volastonito formavimasi (zr. 3.9 pav., 2 kr.).

3.5 lentelé. Sintezés produkty (1,5Ca0O-SiO»'nH>O-Cr(NO3);-mH,0, 1-72 h, 150—
200 °C) terminiy efekty duomenys

[zoterminio Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C
iSlaikymo
trukmé ir 30-200 250-400 650-750 800-860 860-930
temperatura, Am, Am, Am, Am,
hir °C Am, %| AH, J/g o, AH, J/g o AH, J/g o AH, J/g o, AH, J/g

1,150 8,18 |-186,44| 7,52 | -150,87 | 5,36 |-83,27| 0,17 | 28,08 | 0,43 |-20,67
72, 150 5,19 |-231,88| 5,93 | —144,67 | 4,56 |-99,16| 0,17 | 47,92 | 0,77 |—40,84
1,200 6,02 |-210,99| 5,62 | —115,44 | 4,99 |—48,89| 0,12 | 30,97 | 1,25 |-64,45
72,200 4,86 [-149,23| 2,81 | —=109,99 | 2,49 | -31,4 | 0,68 | 11,53 | 0,31 |-18,84
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Analizuojant terminius virsmus, didelis démesys skirtas endoterminio efekto,
vykstanc¢io ~300 °C temperatiros aplinkoje, analizei. Literatiiros Saltiniuose teigiama,
kad Cr** oksidacija j Cr®" vyksta, kai sistemoje yra CaO, kuris pazemina oksidacijos
temperatiirg iki 200—400 °C [191]. Mao ir kt. [191] patvirtino, kad kalcio chromatas
yra linkes susidaryti i§ tarpinio produkto — chromo-kalcio hidroksido hidrato, kurio
sudétyje chromas yra Cr (III), o po oksidacijos tampa Cr (VI). Kadangi RSDA
kreivése neidentifikuojami chromo junginiams budingi difrakciniai maksimumai,
tikétina, kad minéto metalo jonai terpiasi j pusiau kristalinés struktiiros produktus. Tai
pastebima ir literatiroje — chromas gali terptis ir j pusiau kristalinés struktiiros
junginius C-S-H(I), C-S-H(Il) [192, 193]. Didinant izoterminio iSlaikymo
temperatira ir trukme, stipréja joniniai rySiai, todel chromo jonai tampa stabilesni kity
junginiy struktiroje (vykstant endoterminiam virsmui, sumaZzéja tiek mases
nuostoliai, tiek i$skiriamas Silumos kiekis) (zr. 3.5 lent.).
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3.9 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0-SiO,-nH,0O-Cr(NO3);-mH>0, 1 h, 150 °C (a) ir
200 °C (b) ) VTA (1 kr. — TGA, 2 kr. - DSK) kreivés

Taigi nustatyta, kad Cr’* jonai 1,5Ca0-SiO,'nH,O-mH>O sistemoje
susidaranciy jungiy strukttrai turi didele jtaka: nors pradinés zaliavos sureaguoja,
susidarantys junginiai pasiZzymi daug mazesnio intensyvumo ir jvairovés difrakciniais
maksimumais, budingais kristalinés strukttiros KHS.

skokokoskok

Apibendrinant 3.1-3.4 poskyriuose pateiktus rezultatus galima teigti, kad
zemesngje temperattros aplinkoje (150 °C) pradinés zaliavos reaguoja sunkiai: visose
sistemose, i§skyrus su Cr*" jony priedu, dominuoja portlanditas. Be to, sistemose
susidaranc¢iy kristaliniy junginiy, kurie turéty didelio intensyvumo difrakcinius
maksimumus, identifikuota nedaug net po 72 izoterminio iSlaikymo valandy
(dominuoja pusiau kristalines (C-S-H(I) / C-S-H(II)) struktiiros junginiai, kalcitas).

200 °C temperatiiros aplinkoje susidaranciy junginiy seka pateikta 3.6 lenteléje.
Nustatyta, kad hidroterminémis sglygomis 1,5Ca0-SiO,'nH,O-mH,0O sistemoje
susidaran¢iy junginiy sudéciai didziausig jtakg turintys veiksniai yra pereinamojo
metalo prigimtis ir sintezés trukme.

Nustatyta, kad Cu?" jony priedas turi maziausig jtaka susidaran¢iy junginiy
struktiirai, t. y. nustatyta panasi junginiy susidarymo eiga kaip ir grynoje sistemoje.
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Co?" jonai didina portlandito stabilumg, kai sintezéje su Cr** jony priedu $io junginio
nebeidentifikuojama jau po minimalios izoterminio iSlaikymo trukmeés. Visgi abu
minéti jonai skatina pusiau kristaliniy strukttiry susidarymg. Cr** jonai geba terptis j
susiformavusiy junginiy struktiirg, kai Cu®" ir Co*" jonai dalyvauja jvairiose
cheminése reakcijose, formuojant vario oksida, kobalto oksida ir monticelita.

63



3.6 lentelé. Junginiy susidarymas 1,5Ca0O-SiO,nH,O-mH,O (1-72 h, 200 °C)
sistemoje, esant skirtingam metaly jony priedui®

[zoterminio Priedas Me™", 10 g/l
#¥laikymo trukmé,
h be priedo Co** cu*’ cr’
1
C-S-H(I) / C-S-H(I1) C-S-H(I) / C-S-H(II)
a-C,SH kobalto oksidas vario oksidas
4 C-S-H(I) / C-S-H(II) portlanditas portlanditas
portlanditas kalcitas kalcitas
kalcitas %/ 0-C,SH C-S-H(I) / C-S-H(1I)
8 o-CSH C-S-H(I) / C-S-H(II) kalcitas
u C-S-H(I) / C-S-H(II) vario oksidas
kobalto oksidas ponlandlit_a|15, kalcitas
A4 portlanditas a-C,SH
a-C,SH kalcitas C-S-H(I) / C-S-H(II)
C-S-H(I) / C-S-H(II) vario oksidas
kalcitas - kalcitas ]
N A4 N
a-C,SH a-C,SH C-S-H(I) / C-S-H(II)
C-S-H(I) / C-S-H(II) C-S-H(I) / C-S-H(II) ksonotlitas
kilchoanitas o-C,SH vario oksidas kalcitas
kalcitas C-S-H(I) / C-S-H(II) kilchoanitas
kobalto oksidas kalcitas
monticelitas
N portlanditas
. N
kalcitas
a-C,SH C-S-H(I) / C-S-H(I1)
a-C,SH ] C-S-H(I) / C-S-H(II) ksonotlitas
C-S-H(I) / C-S-H(1I) vario oksidas skoititas
kilchoanitas A4 kilchoanitas kalcitas
pavlovskyitas skoititas
skoititas a-C,SH kalcitas
kalcitas C-S-H(I) / C-S-H(II)
kobalto oksidas
portlanditas
kalcitas

Taigi dél Cr** jony i8skirtinumo hidroterminés sintezés metu veikiant 1,5CaO-
Si0>'nH,O-mH>O sistema (izoterminio apdorojimo metu keiciasi susidaranciy
junginiy kristalizacijos eiga ir sudétis, o skystojoje terpéje esantys Cr** jonai suriSami
] netirpius junginius) ir tolesnio naudojimo (remiantis literatiira, KHS su jsiterpusiais

3 Metalo jony priedo bei CaO ir SiO; santykis — 100 mg/g
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Cr*" jonais gali buti naudojami tokiuose procesuose kaip katalizé [164]), tolesniuose
etapuose nuspresta iStirti minéto metalo jony priedo kiekio jtaka produkty
susidarymui 1,5Ca0O-SiO,'-nH,O-mH-0 sistemoje.

3.5. Cr*' jony kiekio jtaka 1,5Ca0-SiO,-nH,O-mH;O sistemoje susidarang&iy
junginiy sudéciai 200 °C temperatiiros aplinkoje

Siekiant istirti chromo jony koncentracijos jtakg ir jsiterpimo galimybe i
1,5Ca0-Si0,'nH,0-mH,0 sistemoje susidaran¢iy junginiy strukttira, priedo kiekis
buvo kei¢iamas nuo 1 iki 15 g/l Cr** (atininkamai nuo 10 iki 150 mg Cr**/gkus) jony
koncentracijos, hidrotermine sinteze¢ 200 °C temperatiiros aplinkoje vykdant nuo 1 iki
72 h.

a A
C
5 CA
A
4 A
= =} =
S C
3 5 C A 24 2 5 E
= A C A EM 2 &
- —
= =
=] 3
3 -
¥ S (3
= g
g 3
= e
5 &
= 2
a
&
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 3400 2400 . 1400 400

20, laipsniais Bangos skaicius v, cm!

3.10 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0O-SiO,'nH,O-Cr(NOs);-mH,0, 1 h, 200 °C)
RSDA (a) ir FT-IR (b) kreivés, kai Cr** koncentracija pradiniame tirpale, g/1: 1 —0;
2-1;3-5;4-10;5-15; A—C-S-H(I) ir / arba C-S-H(II); o — C,SH; C — kalcitas;
P — portlanditas

Po 1 h izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiros aplinkoje, naudojant
mazesniy Cr** jony koncentracijy (1 ir 5 g/l (CS-Crl, CS-Cr5)) tirpalus, susidaro
kristaliniai junginiai su galimai jsiterpusiais Cr*" jonais (o-C>SH, ksonotlitas) ir
mazéja portlandito stabilumas, lyginant su gryna sistema (zr. 3.10 pav., a, 1-3 kr.).
Pagrindinés portlandito difrakcinio maksimumo vertés intensyvumas (d — 0,491 nm,
260 — 18,05°), kai Cr** jony kiekis pradiniame tirpale kito nuo 0 iki 5 g/1, atitinkamai
mazéjo nuo 22,03 iki 4,77 smugiy sk./s, o smailés plotas — nuo 9,693 iki 1,674 sant.
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vnt. Tikétina, kad Siam pokyCiui didziausia jtaka turéjo pH vertés kitimas
hidroterminio apdorojimo metu: esant maziausiai Cr** jony priedo koncentracijai pH
verté didéjo nuo 2,88 pries sinteze iki 11,75 po sintezés (zr. 3.7 lent.). Nors CaO kiekis
sistemoje 1,5 karto didesnis nei SiO», tikétina, kad maza skystosios terpés pH verté
lémé spartesng CaO reakcijg, dél kurios susidaré didesnis kiekis o-C>SH junginio
(lyginant su gryna sistema, pagrindinés smailés (d — 0,327 nm) intensyvumas padidéjo
nuo 9,24 iki 13,02 smugiy sk./s), kuris stabilus Sarminéje terpgje [2].

3.7 lentelé. Skystosios terpés parametrai hidroterminio apdorojimo metu (1 h,
200 °C)

Pries sintezg Po sintezés
Skystojoje terpéje
Bandinio Zzymuo pH likgs Cr** jony pH
kiekis, mg/1
CS-Cr0 6,55 - 11,25
CS-Crl 2,88 1,06 11,75
CS-Cr5 2,34 2,4 11,55
CS-Cr10 2,08 4,1 8,93
CS-Crl5 1,93 0,7 7,75

Analizuojant CS-Cr5 bandinj pastebéta, kad kartu su auk$to bazingumo KHS
susidaro ir ksonotlitas (CasSicO17(OH)2; PDF 4-16-1649; d —0,305; 0,324; 0,280 nm).
Tikétina, kad Cr** jony priedas 1,5Ca0O-SiO,-nH,O-mH,O sistemoje skatina mazesnio
molinio santykio (C/S < 1) junginiy susidarymg. Taip pat identifikuota difrakcine
smailé (d— 0,442 nm), kuri neatitinka jokio PDF-4 duomeny bazéje indeksuoto
junginio (zr. 3.10 pav., a).

Moksliniame Saltinyje [194] teigiama, kad 180 °C temperatiiros hidroterminéje
aplinkoje ksonotlitas (C/S = 1) formuojasi lengvai ir yra dominuojanti faze iki 300 °C
temperattros. Chan ir kt. [167] teigia, kad ksonotlitas susidaro, kai C/S = 1, o
hidroterminio apdorojimo temperattira— 180 °C, trukmé — 20 h. Ksonotlitas savo
struktiira panaSus j tobermoritg. Jis pradeda susidaryti i§ C-S-H(I) zemesn¢je (120—
140 °C), taciau nesunkiai susintetinamas ir aukstesngje (185 °C) temperatiiros
aplinkoje, temperatiira didinant ir sistemoje nesant aliuminio jony priedy,
persikristalizuoja j ksonotlita [168—170, 194]. Dambrauskas ir kt. [65] tyrime nustate,
kad ksonotlitas susidaro sglygomis, panaSiomis j $io darbo (HT, C/S = 1,5, 1 h,
200 °C), sistemoje esant Cr*" ir AI** jony.

I3tirta, kad didinant Cr*" jony koncentracijg (10-15 g/1 (CS-Cr10, CS-Cr15)),
nuosekliai mazéja kristaliniy KHS stabilumas. CS-Cr10 ir CS-Crl5 bandiniuose
dominuoja pusiau kristalinés strukttros KHS (Zr. 3.10 pav., a, 4 ir 5 kr.). Nustatyta,
kad visomis eksperimentinémis salygomis nejsiterpes Cr’* jony kiekis po
hidroterminio apdorojimo skystojoje terpéje nevirsija 0,1 %. Nors AAS metodas
matuoja bendra elementy kiekj, hidroterminés sintezés metu oksidacijos-redukcijos
reakcijos néra tikétinos, chromo jonai sintezés produktuose iSlieka stabiliausios
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formos (Cr(Ill)), be to, neidentifikuojamos vandenyje tirpios kalcio chromato
nuosédos (remiantis [195], Cr** oksidacijos laipsnj kei¢ia, kai pH > 13). Taip pat pH
verté turi didele jtaka kristaliniy KHS stabilumui, nes po sintezés verté kinta nuo 7,75
iki 8,93 po sintezés.

Teoriskai chromo nitrato druska, reaguodama su vandeniu, visos hidrolizés
metu turéty sudaryti nuosédas, todél pH verte labiausiai lemia vandenilio jonai.
Tuomet pagal H' jony koncentracija (kuriy yra tris kartus daugiau nei chromo nitrato
druskos) galima apskaiciuoti tirpalo pH verte:

Cr(NO3),+ 3HOH « Cr(OH),| +3H"+ 3NO3. (3.8)
_ Cep3+ ‘MeorNog);  1g/1:238 g/mol
CCr(NOy), = C e 3)3 _ ool 4,58 g/l. 3.9)
_corNoz); . 458gl
Cn = McrNog)s 238 g/mol 0,0192 mol/l (3.10)
pH =~ log[H'] = -log (00576 =)= 1,24, 3.11)

Taciau pazymétina, kad pH vertei jtakos turéjo ne tik H', bet ir OH™ jonai, nes
chromo hidroksido nuosédos sistemoje neidentifikuotos (vyksta griztamoji reakcija).
Pagal tirpumo désnio sampratg apskaiciuota, kad tirpumo sandauga (7) didesné nei
druskos tirpumo sandaugos konstanta (Kjp), todél ir OH™ jonai lémé pH verte, kuri
praktiskai iSmatuota didesné nei teoriSkai apskaiciuota:

Cr(OH),| < Cr**+30H7; K,, = 6,7-10°". (3.12)

mol mol mol 4

3
TS = [Cr*]-[OH]’ =0,01927%-0,0576(%%) =3,67-10°(57) . (3.13)

Remiantis Saltinio [195] duomenimis nustatyta, kad riigstinéje terpéje chromo
nitrato druska disocijuoja pagal §ig reakcijg (vyksta pakopiné hidrolizé):

pH<3 34 9+ _ + R
2Cr(NO3), + 6HOH «—— Cr¥*+ CrOH>" + 5OH" + 6H" + 6NO; . (3.14)
Tuomet pH verté gali buti apskai¢iuojama tokia eiga:
[H'] = [H']-[OH] = 0,0576 %% -0,0480 %> = 0,0096 2>, (3.15)
N +1_ mol\
pH =~ log[H']=~(0,0096 =) =2,02. (3.16)

Remiantis pateikta tirpalo rigStingumo vertés skai¢iavimo eiga, galima sudaryti tokig
skystosios terpés pH rodiklio vertés priklausomybe nuo Cr** jony koncentracijos
pradingje skystojoje terpéje: 2,02 (1 g Cr**/1) > 1,32 (5 g Cr**/1) > 1,02 (10 g Cr**/1) >
0,84 (15 g Cr**/l). Pazymétina, kad didéjant chromo druskos koncentracijai
pradiniame tirpale, sintezés metu mazéja pH verte, todél tai turi jtakos portlandito
stabilumui ir KHS susidarymui. Kai Cr** jony koncentracija >10 g/1, terpé po reakcijos
tampa silpnai bazin¢ (pH ~ 8-9), todél Sioje terp¢je portlanditas néra stabilus, nes
junginys identifikuojamas, kai terpés pH = 11,5-14,0 [196].
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Siuos rezultatus patvirtino ir FT-IR analizé metu gauti rezultatai (3.10 pav., b).
Nustatyta, kad auksty bangos dazniy srityse absorbcijos maksimumas platéja / giléja,
didéjant Cr** jony koncentracijai pradinéje skystojoje terpéje. Tai patvirtina pusiau
kristalinés struktiros junginiy susidarymg. Taip pat 1250-800 ¢cm! srityje galima
identifikuoti SiO, molekulei biidingus asimetrinius valentinius Si-O ryS$iy virpesius.
Didéjant Cr** jony koncentracijai, jy intensyvumas mazéja, todél jie sudaro mazesnio
molinio santykio junginius, kurie buvo identifikuoti RSDA kreivése (ksonotlitas,
C-S-H(I)). Cr** jony jsiterpimg j KHS struktirg (Si-O-Cr(Ill)) patvirtinimo
absorbcijos juosta 800450 cm ' srityje [197-200]. Nors §is efektas i§ dalies sutampa
ir su silicio-deguonies tetraedro vidiniy deformacijy virpesiais, matoma, kad,
sistemoje maz¢jant kristalinés struktiiros KHS, efekto intensyvumas islieka stabilus.

Cr*" jony jsiterpimg j sintezés produkty struktiirg patvirtino ir SEM / EDX
analiziy gauti rezultatai. Matoma, kad susidaro netaisyklingos formos kristaly
aglomeratai, kuriy formg i§ SEM nuotrauky nustatyti sudétinga (zr. 3.11 pav., a, c).
Kadangi tarp RSDA rezultaty atskiri chromo turinys junginiai neidentifikuoti,
tikétina, kad Cr** jonai jsiterpé j netaisyklingos formos a-C>SH ploksteles arba j
artimai susijusiy (angl. honeycomb) C-S-H(I) / C-S-H(II) junginiy struktiira.

100um

3.11 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0-SiO>'nH>O-Cr(NO3)3-mH-O, 1 h, 200 °C)
SEM (a, c) ir EDS (b, d) nuotraukos. Bandiniai: a, b) CS-Cr1; ¢, d) CS-Cr10;
Sviesiai mélyna — Ca; tamsiai mélyna — Cr; zalia — Si; raudona — O

Elementy pasiskirstymo Zemélapiuose matoma, kad Cr** jonai pasiskirste visoje
tiriamojo ploto erdvéje — néra koncentruoti vienoje vietoje (zr. 3.11 pav., b, d).
Kadangi po hidroterminés sintezés chromo jony kiekis skystojoje terpéje minimalus,
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manoma, kad Cr** jonai terpiasi tiek j kristalinés, tiek j pusiau kristalinés struktiiros
junginius. PanaSis rezultatai aprasyti ir kity mokslininky darbuose, kuriuose teigiama,
kad Cr’* jonai terpiasi ne tik j kristalinés, bet ir j pusiau kristalinés (C-S-H(I) / C-S-
H(II)) strukttiros junginius [192, 193].

EDS metodu nustatyta viso tiriamojo ploto elementine sudétis (perskaiciuota |
oksiding) ne tik patvirtino, kad chromo jonai terpiasi j susidariusiy jungiy strukttira,
taCiau ir tai, kad CS-Crl bandinyje vyrauja auksto bazingumo (C/S ~ 1,51), o CS-
Crl0 — mazo bazingumo (C/S ~ 1,04) junginiai (zr. 3.8 lent.). Sie duomenys
pagrindzia RSDA rezultatus, i§ kuriy matome, kad CS-Crl bandinyje dominuoja
a-CoSH (zr. 3.10 pav., a, 2 kr.), o CS-Cr10 identifikuojama tik pusiau kristaliniai
junginiai, kuriy didziaja dalj turéty sudaryti C-S-H(I) (zr. 3.10 pav., a, 4 kr.).

3.8 lentelé. CS-Crl ir CS-Cr10 bandiniy oksidiné sudétis pagal EDS analizg

Oksidiné sudétis, mases %

Bandinio zymuo
CaO Cr,03 SiO;
CS-Crl 57,03 2,64 40,33
CS-Crl0 38,94 20,47 40,37

RSFA rezultatai taip pat patvirtino Cr** jony jsiterpima j sintezés produkty
strukttirg ir mazesnio bazingumo KHS formavimasi (zr. 3.9 lent.). Gauti duomenys
leidZia teigti, kad Cr** jonai sistemoje daugiausia kei¢ia Ca** jonus (molinis Ca/Cr
santykis Ca*" jony atzvilgiu mazéja). Tikétina, kad Ca** jonai lieka skystojoje terpéje
sudarydami tirpias druskas su NO; jonais. Kadangi fazinéje produkty sudétyje
chromo silikatai neidentifikuoti, manoma, kad Cr** jonai i$sidésto uz silicio-
deguonies komplekso riby, t. y. Cr** jonai atsiduria struktiiros tarpsluoksnyje ir jungia
kompleksus tarpusavyje.

3.9 lentelé. Sintezes produkty (1,5Ca0-Si0,'nH>O-Cr(NO3);-mH,0, 1 h, 200 °C)
moliné sudétis pagal RSF analize

Molinis Ca ir Cr elementy santykis kietojoje fazéje
Bandinio zymuo

Ca* Cr*
CS-Cr0 1 0
CS-Crl 1 0,022
CS-Cr5 1 0,119
CS-Crl0 1 0,292
CS-Crl5 1 0,431

Kaip aptarta literatiiros apZzvalgoje, dazniausiai, didéjant C/S moliniam
santykiui, silicio-deguonies kompleksy jungimo funkcija atlicka Ca?" jonai, tatiau
daznai juos keicia ir AI** [88, 90]. Be to, literatiiroje teigiama, kad AI** jonai geba
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dalyvauti jony mainy reakcijoje ne tik su Ca?", bet ir su Si*' jonais, jsiterpdami j
silicio-deguonies kompleksa mazo bazingumo KHS junginiuose [88, 95].

3.10 lentelé. Metaly jony spinduliy skersmens vertés priklausomai nuo jono
koordinacijos skaiCiaus junginyje (pagal [201])

< e iios skaidi
Metalo jonas Metalo jono spindulys, nm oordl.nacgos.s areius
junginyje

Ca?* 0,100; 0,112 6; 8

Si* 0,040 6

AT 0,054 6

Cr 0,062 6

Co* 0,065 6

Cu** 0,077 6

Tikétina, kad dél panaSaus AI** ir Cr** jony spindulio (Zr. 3.10 lent.) chromas pana$iai
kaip ir aliuminis hidroterminio apdorojimo metu terpiasi j auksSto bazingumo KHS
struktiirg ir kei¢ia Ca®* jonus jy tarpsluoksnyje (zr. 3.12 pav., b). Be to, mazéjant terpés
pH vertei, a-C,SH praranda stabilumg ir netekdamas Ca*" jony persikristalizuoja j
ksonotlita. Ksonotlitas turi dvigubai didesn¢ kristaly gardele, o kartu ir dvigubai
daugiau [SiO4] tetraedriniy struktiiry, kuriuose gali jsitvirtinti Cr** jonai (Zr.
3.11 lent.).

3.11 lentelé. a-C,SH ir ksonotlito junginiy gardelés struktiiros parametrai

Kristalo strukttra Poliedry T
e Pagrindinés
Kampas tarp | skaicius
. . . . atstumy tarp
. Gardelés parametrai, nm kristalografi | viename A
Junginys C . . atominiy
niy asiy, ° kristaly .
) plokStumy
b c gardelcs vertés, nm
a a | By vienete ’
27, 0,242;
a-C,SH 0,9487 | 0,9179 | 1,0667 | 90 | 90 | 90 28 0,327, 0,242;
0,422
. 24.
Ksonotlitas | 1,7032 | 0,7363 | 1,7032 | 90 | 90 | 90 48 0’3005’22’03 ’

Todél manoma, kad, didéjant chromo koncentracijai pradiniame tirpale, Cr**, jonai
gali keisti ir nedidele dalj Si*" jony mazo bazingumo junginiuose (Zr. 3.12 pav., a).
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3.12 pav. Struktirinis ksonotlito (C/S = 1) (a) ir a-CoSH (C/S = 2) (b) kristalo
modelis; pilka— Ca; mélyna — Si; raudona — O; rausva — H; Zalia — Cr (vietoje Si*"
Si-O tetraedre); roziné — Cr (vietoje Ca** struktiiros tarpsluoksnyje)
Pailginus izoterminio i§laikymo trukme iki 4 h ryskiis fazinés sudéties pokyciai

neidentifikuoti. Sistemoje vyrauja tie patys junginiai, identifikuojamos intensyvios
smailés, budingos portlanditui.

Intensyvumas, sant. vnt.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26, laipsniais

3.13 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0O-SiO,'nH>O-Cr(NO3)3-mH,0, 8 h, 200 °C)
RSDA kreives, kai Cr*" koncentracija pradiniame tirpale, g/l: 1 —0;2—1;3 - 5;4 —
10; 5—15; A — C-S-H(]) ir / arba C-S-H(II); o. — a-C,SH; C — kalcitas; P —
portlanditas; X — ksonotlitas; K — kilchoanitas
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Po 8 h sintezés pastebéta, kad CS-Cr0, CS-Crl ir CS-Cr5 bandiniuose didéja
difrakciniy maksimumy, biidingy o-C,SH, intensyvumai, todél neatsitiktinai mazéja
portlandito smailiy intensyvumas (Zr. 3.13 pav.). Taip pat, esant maZesnei Cr**
koncentracijai (1 g Cr**/l), pradeda formuotis mazo molinio santykio KHS —
ksonotlitas. Jdomu ir tai, kad CS-Cr5 bandinyje pastebétos difrakciniy maksimumy
uzuomazgos, budingos kilchoanitui (Ca3Si,07; PDF 29-370; d— 0,288; 0,267,
0,305 nm) (zr. 3.13 pav., 3 kr.). Kilchoanitas gali biiti a-CoSH rekristalizacijos
produktas, kurio susidarymg skatina sistemoje esantys Cr** jonai. AnalogiSkomis
sintezés sglygomis (be Cr** jony priedo) §is junginys susidaro tik po 24 h izoterminio
i8laikymo 200 °C temperatiiros aplinkoje (zr. 3.6 lent.).

Nustatyta, kad po 1624 h susidaranciy kristaliniy KHS difrakciniy maksimumy
intensyvumas didé¢ja, mazgéja portlandito kiekis CS-Cr0 ir CS-Cr1 bandiniuose. Toliau
ilginant izoterminio iSlaikymo trukme (48-72 h), identifikuoti mazo intensyvumo
smailés, budingos kristalinés struktiiros junginiams net didZiausios koncentracijos
(CS-Crl15) bandinyje: formuojasi skoititas ir ksonotlitas (zr. 3.14 pav., 5 kr.).

5 X gX X X X xX x

Intensyvumas, sant. vnt.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26, laipsniais

3.14 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0-Si0,-nH,O-Cr(NO3);-mH,0O, 72 h, 200 °C)
RSDA kreivés, kai Cr** koncentracija pradiniame tirpale, g/l: 1 —0;2 —1;3 - 5;4 —
10; 5—15; A — C-S-H(]) ir / arba C-S-H(II); oo — a-C2SH; C — kalcitas; K —
kilchoanitas; S — skoititas; Y — pavlovskitas; X — ksonotlitas
Pazymeétina, kad CS-Cr5, CS-Cr10 ir CS-Crl5 bandiniuose, kaip ir sintezg atliekant
1 h, dél zemos pH vertés ir Ca®" jony i$siskyrimo ardant auks$to bazingumo KHS
struktiirg, dominuoja mazo C/S molinio santykio KHS. MazZesnés koncentracijos
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bandinyje (CS-Crl) dominuoja gana jvairaus molinio santykio (C/S = 1-1,6)
kristaliniai KHS (a-C>SH, skoititas, pavlovskitas, skoititas, ksonotlitas), kuriy sudétis
panasi | grynos sistemos (zr. 3.14 pav., 1-2 kr.).

Remiantis RSDA ir AAS rezultatais galima teigti, kad, ilginant izoterminio
iSlaikymo trukme, Cr** jonai islieka susintetinty junginiy struktiroje, t. y. iSmatuotas
Cr’* jony kiekis po hidroterminés sintezés visomis eksperimentinémis sglygomis
nesiekia nei 0,2 % (zr. 3.12 lent.).

3.12 lentelé. Skystosios terpés AAS parametrai hidroterminio apdorojimo metu (4—
72 h, 200 °C)

Izoterminio i$laikymo trukme, h

4 8 24 72

Bandinio zymuo

Skystojoje terpéje likes Cr* jony kiekis, %

CS-Crl 0,09 0,07 0,00 0,00
CS-Cr5 0,00 0,00 0,00 0,00
CS-Crl0 0,00 0,01 0,01 0,18
CS-Crl5 0,00 0,00 0,00 0,12

Suprantama, kad Cr*" jony koncentracija pradiniame tirpale keicia skystosios
terpés pH reikSme, kuri turi lemiama jtaka tarpiniy junginiy susidarymo eigai.
Junginiy susidarymo seka, priklausomai nuo Cr** jony koncentracijos ir izoterminio
iSlaikymo trukmés, pateikta 3.13 lenteléje:
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3.13 lentelé. Junginiy susidarymas 1,5Ca0O-SiO,'nH,O-Cr(NOs);-mH,O (1-72 h,
200 °C) sistemoje, didéjant Cr** jony koncentracijai pradinéje skystojoje terpéje

Izoterminio Koncentracija, Cr** g/l
Slaikymo trukmé,
h 1 5 10 15
1 (X-CzSH
a-C,SH ksonotlitas
C-S-H(I) / C-S-H(II) C-S-H(I) / C-S-H(I1)
4 portlanditas, kalcitas portlanditas, kalcitas
ksonotlitas % E C-S-H (I)
3 a-C,SH a-C,SH kalcitas
C-S-H(I) / C-S-H(1I) ksonotlitas
ortlanditas, kalcitas C-S-H(I) / C-S-H(II) C-S-H(I)
% kilchoanitas kalcitas
ksonotlitas kalcitas
a-C,SH
C-S-H(I) / C-S-H(II) -
kagas ]
a-C,SH A4 c-\sﬁa)
C-S-H(I) / C-S-H(1I) ksonotlitas
kilchoanitas a-C,SH kalcitas

kalcitas ksonotlitas
C-S-H(I) / C-S-H(II) ]
kilchoanitas
pavlovskyitas N
skoititas
kalcitas
a-C,SH
C-S-H(I) / C-S-H(II) ] C-S-H() C-S-H(D)
kilchoanitas ksonotlitas ksonotlitas
pavlovskyitas N skoititas skoititas
skoititas ksonotlitas kalcitas kalcitas
kalcitas C-S-H(I) / C-S-H(II)
skoititas
pavlovskyitas
kalcitas

Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad visomis eksperimentinémis
sglygomis (1-72 h, 200 °C, 1-15 g Cr**/l), Cr*" jonai terpiasi j sintezés produkty
struktiirg. Lyginant su gryna sistema (CS-Cr0), priklausomai nuo chromo jony kiekio
pradinéje skystojoje terpéje, stebimas portlandito stabilumo sumazéjimas, difrakciniy
maksimumy, budingy o-C,SH junginiui, did¢jimas arba sumazéjimas. Nustatyta, kad
trumpa izoterminio islaikymo trukmé neturi jtakos pradiniy zaliavy sgveikai ir leidzia
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efektyviai jterpti visus Cr*" jonus j sintezés produkty struktiirg. Todél tolesniame
tyrimy etape iStirtas KHS su jsiterpusiais (1 h, 200 °C) Cr**jonais terminis stabilumas
30-1000 °C temperatiiros aplinkoje.

3.6. Sintetiniy kalcio hidrosilikaty, modifikuoty Cr** jonais, junginiy
terminés savybés

Bandiniy terminei elgsenai iStirti pirmiausia atlikta VTA analizé. Nustatyta, kad
didéjant Cr** jony koncentracijai pradinéje skystojoje terpéje (nuo 1 iki 15 g/l),
pirmojo endoterminio efekto temperatiira (~50-150 °C) dél didéjancio susidariusiy
produkty amorfiskumo slenkasi j Zemesniy temperattiry puse (nuo 148 iki 76 °C), t. y.
produktas lengviau netenka vandens (zr. 3.15 pav.). Lyginant CS-Cr0 ir CS-Crl15
bandinius, masés nuostoliy kiekis didéja nuo 2,4 iki 6,6 %, kuriems iSskirti
sunaudojama 136,1 J/g maZziau Silumos (Zr. 3.14 lent.).

]
(%)

100 f MU # 100 Py gat| 2 &
95 T | _2 BE 95 | 0 BE
90 | 2 = 00 g
k: : 2 (23
285 1 148 461 I 285 =
719 » 4@
80 ~ Egzo % 80 - Eggo 75 4%
A = AQ =
75 ‘ Q [ — 14 12 75 134 : ¢ : : -6
35 185 335 485 635 785 35 185 335 485 635 78
Temperatira, °C Temperatira, °C
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2 85 |2
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75 N Egzo 875 _3 %

6 29 140 E

70 T T T T T -5)(;}-4

35 185 335 485 635 785 935
Temperatiira, °C
— (CS-Crl CS-Cr5 CS-Crl5

3.15 pav. Sintezés produkty (1,5Ca0-SiO,'nH>O-Cr(NO3);-mH,O, 1 h, 200 °C)
VTA (DSK — 1 kr. ir TGA — 2 kr.) kreivés: bandiniai: a) CS-Crl1; b) CS-Cr5;
¢) CS-Crl5

Kitas endoterminis (~250 °C) efektas priskiriamas junginiy, kuriy struktiiroje
yra Cr*" jony, terminiams virsmams: didéjant $iy metaly kiekiui pradiniame miSinyje,
didé¢ja ir endoterminio efekto plotas bei masés nuostoliai (zr. 3.14 lent.).
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3.14 lentelé. Sintezés produkty (1,5Ca0-SiO, nH>O-Cr(NO3);-mHO, 1 h, 200 °C, 1—
15 g Cr**/l) terminiy efekty duomenys

Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C
B;;iﬁlgo 30-200 250-400 400-500 650-750
Am,% | AH,J/g |Am,% | AH, Vg |Am,%| AH,J/g |Am, % | AH, /g
CS-Cr0 2,39 260,04 - - 1,67 |-104,54| 7,68 |-248,87
CS-Crl 5,18 -210,68 - - 2,98 | -83,64 | 9,61 |-274,79
CS-Cr5 5,58 -210,60 | 0,74 | —2,28 | 4,78 | -77,89 | 7,03 | —87,95
CS-Crl10 6,02 -210,99 | 5,62 |-11544| - - 4,99 | —48,89
CS-Crl5 6,63 -12391 | 9,05 | -93,99 - - 0,53 | -12,15
800-860 860-930
Am, % AH,J/g Am, % AH,J/g
CS-Cr0 0,06 42,01 - -
CS-Crl 0,46 34,54 - -
CS-Cr5 0,19 20,36 - -
CS-Crl0 0,12 30,97 1,25 64,45
CS-Crl5 0,73 45,15 0,95 —28,03

Placiai §j terminj efekta iStyré ir kiti mokslininkai, kurie nuosekliai aprasé chromo
jono oksidacinio laipsnio kitimg, didéjant terminio apdorojimo temperatiirai bei
sistemoje esant CaO [191, 202, 203] (zr. 3.15 lent.). Tikétina, kad tiriamojoje
sistemoje taip pat vyksta sgveika tarp sintezés produkty ir juose jsiterpusiy Cr** jony,
kurios metu Cr*" palaipsniui kei¢ia oksidacijos laipsnj j +6 (tolesniuose etapuose
termiSkai apdorotuose sintetiniuose bandiniuose vertinamas bendras kintamo
oksidacinio laipsnio chromo elemento kiekis — Cr*).

3.15 lentelé. Chromo (III) nitrato (V) nonahidrato rekristalizacija

Terminio
Junginys pries terminj apdorojima apdorojimo Termiskai apdorotas junginys
temperattira, °C

Crl L CrVL 0, (OH)W(NOs) p H:O | ~100-170 CrlCrV, 0, (NOs).
CI'HI1_X’Cerx’Oy’(NO3)t' ~150-200 Cr111~0,01CI‘V1~0,990~2,99 + (NOz, 02)
Cr'"_0,01CrY"0,990-2,99 ~200-395 Cr'",15CrV"0,850-2,70

Kitas endoterminis efektas (400-500 °C) byloja apie portlandito ir a-C,SH
dehidratacijg. Didéjant chromo jony koncentracijai pradiniame miSinyje, portlandito
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kiekis mazéja, taciau dél padidéjusio a-C,SH kiekio CS-Cr5 bandinyje susidaro
didesni masés nuostoliai. CS-Crl5 bandinyje neidentifikuoti masés ar Silumos
nuostoliai, budingi portlandito ar a-C>SH skilimui. Toliau vyksta endoterminiai
virsmai, charakterizuojantys CO, dujy iSsiskyrima i$ sintezés produkty 650-750 °C
temperatiiros aplinkoje. Didéjant Cr** jony koncentracijai pradiniame miSinyje
pastebéta, kad mazéja susidaranCio kalcito kiekis (nuo 9,61 iki 0,53 %) ir skilimo
metu iSsiskirianti Siluma (nuo 274,79 iki 12,15 J/g).

Aukstesneje nei 800 °C temperatiiros aplinkoje identifikuojami egzoterminiai
virsmai, budingi volastonito susidarymui. CS-Crl, CS-Cr5 ir CS-Crl10 bandiniy
egzoterminio efekto maksimumas identifikuojamas aukstesnéje (841 °C) nei CS-Cr15
(813 °C) temperatiiros aplinkoje (zr. 3.9, 3.15 pav. ir 3.14 lent.). Viena pagrindiniy
priezasCiy ta, kad sistemoje su mazesniu Cr** jony priedo kiekiu susidaro aukstesnio
bazingumo KHS, kurie persikristalizuoja j volastonitg aukStesnéje temperatiiros
aplinkoje. Sie duomenys patvirtina ir kity analiziy rezultatus. Pavyzdziui, EDS
elementy pasiskirstymo zemélapyje nustatyta KHS sudétis skirtinguose bandiniuose:
CS-Crl bandinio C/S ~ 1,51, 0 CS-Cr10 ~ 1,04 (zr. 3.11 pav. b, d ir 3.8 lent.).

C cC
R
4 c R

Intensyvumas, sant. vnt.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26, laipsniais
— CS-Crl — CS-Cr5

CS-Crl0 —— C(CS-Crl5
3.16 pav. 280 °C temperatiiros aplinkoje iSdegty CS-Crl1 (1), CS-Cr5 (2), CS-Cr10

(3) ir CS-Cr15 (4) bandiniy RSDA kreivés; o — a-C,SH; C — kalcitas; P —
portlanditas; R — kalcio chromatas; Ro — kalcio chromo oksidas; X — ksonotlitas
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Norint identifikuoti atitinkamuose etapuose (remiantis terminiy efekty
duomenimis) susidarancius junginius, sintezés produktai termiskai apdoroti
skirtingose temperatliros aplinkose bei iSnagrinéta jy faziné sudétis. 280 °C
temperatiira pasirinkta norint patvirtinti Cr** jony jsiterpimg j sintezés produkty
struktiira, 500 °C — patvirtinti auk$to bazingumo KHS dehidratacija, 750 °C —
patvirtinti kalcito skilimg bei 1000 °C — istirti termin] susintetinty junginiy stabiluma
aukstoje temperattros aplinkoje.

Nustatyta, kad pirmojo terminio apdorojimo (280 °C) metu vykstant
hidroterminei sintezei susidar¢ junginiai iSliko stabiltis, taciau susidaré kalcio
chromatas (CaCrOs; PDF Nr. 1-87-1647; d — 0,361; 0,268; 0,185 nm) (zr. 3.16 pav.).
Gauti rezultatai patvirtino DSK kreivése identifikuotus endoterminius virsmus: Cr**
jonai terpiasi j sintezés metu susidaran¢iy KHS struktira, kurie 200-350 °C
temperattros aplinkoje palaipsniui keicia oksidacijos laipsnj i§ +3 j +6, sudarydami
kalcio chromata.

Tikétina, kad Cr** daugiausia terpési j pusiau kristalinés struktiiros C-SH(I) / C-
S-H(II), nes 30-150 °C pradedant dehidratuoti Siems junginiams, dalis Cr** jony
tampa laisvi ir gali dalyvauti oksidacijos-redukcijose reakcijose aukstesnéje
temperatiiros aplinkoje. Visgi, remiantis aptartais literatiiros Saltiniais, Cr*" sintezés
metu gali terptis ir j kristalinés struktiros KHS (a-C2SH-Cr, ksonotlitas-Cr). Tai
patvirtina ne tik mokslininky atlikti tyrimai [192, 193], bet ir SEM nuotraukos /
elementy pasiskirstymo zemélapis, kuriuose aiskiai matoma, kad chromo atomy
sankaupos identifikuojamos ne tik kalcio chromato plokstelése, bet ir neaiskios
struktiiros, pusiau kristaliniy ar kristaliniy KHS pavirSiuje (zr. 3.17 pav.).

f 100um ' Electron Image 1 f 100um !

3.17 pav. 280 °C temperatiiros aplinkoje iSdegto CS-Cr15 bandinio SEM (a) ir EDS
(b) nuotraukos; Sviesiai mélyna — Ca; tamsiai mélyna — Cr; zalia — Si; raudona — O

Nustatyta, kad, iSdegus sintezés produktus (CS-Crl, CS-Cr5) 500 °C
temperattiros aplinkoje, visiskai skyla portlanditas ir o-CoSH-Cr (zr. 3.18 pav.).
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]

Intensyvumas, sant. vnt.
Pralaidumas, sant. vnt.

—

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 3400 2400 1400 400
20, laipsniais Bangos skaicius v, cm!
CS-Crl CS-Cr5 CS-Crl0 CS-Crl5s

3.18 pav. 500 °C temperatiiros aplinkoje isdegty CS-Crl1 (1), CS-Cr5 (2), CS-Cr10
(3) ir CS-Crl15 (4) bandiniy RSDA (a) ir FT-IR (b) kreivés; C — kalcitas; R — kalcio
chromatas

Pastebeta, kad Siame temperatiiry intervale CS-Crl10 ir CS-Crl5 bandiniuose
nematomas endoterminis efektas, taciau smarkiai mazéja mase TG kreivéje (zr.
39pav., b, 1 kr.ir 3.15 pav., 1 kr.), todél tikétina, kad Siuose bandiniuose vyksta ir
daugiau struktiiriniy poky¢iy, kuriy procesy silumos suma lygi nuliui. Siy procesy
metu ne tik did¢ja difrakciniy maksimy intensyvumai, budingi kalcio chromatui
(tikétina, kad didéja Cr** jony kiekis, kuris gali dalyvauti oksidacijos-redukcijos
reakcijose, skylant o-C>,SH-Cr), bet ir vyksta tam tikri faziy persikristalizavimo
procesai amorfinéje misSinio dalyje (zr. 3.18 pav., a).

Atlikus EDS analize, istirta, kad dalis chromo jony sudaro kalcio chromata
(treciame spektre identifikuojamas tik nedidelis kiekis silicio), o kita dalis terpiasi |
pusiau kristalinés struktiiros junginius, kuriy molinis C/S santykis ~1,4 (zr. 3.18 pav.
air 3.16 lent.). Tai viena i§ priezZascCiy, skatinanti volastonito susidarymg aukstesnéje
temperattiros aplinkoje.
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3.16 lentelé. 500 °C temperatiiros aplinkoje iSdegto CS-Cr10 bandinio SEM ir EDS
analiziy duomenys

Cheminio elemento kiekis,

CS-Cr10 Spektro masés %
Nr.

Ca Cr Si (0]

1. 18,28 3,10 |12,01| 66,52

2. 31,32 3,30 | 13,09]52,18

3. |23,17|34,51| 1,37 |40,95

Gautus rezultatus patvirtino ir FT-IR analizés duomenys (zr. 3.18 pav., b).
I§tirta, kad didéjant Cr*" jony koncentracijai pradingje skystojoje terpéje, didéja
pusiau kristalinés struktiiros junginiy kiekis sistemoje (adsorbcijos juosta, kurios
maksimumas ~3402 cm™!, platéja ir slenkasi | mazesniy veréiy puse) [173, 174].
Platesné juosta 1400-1500 cm™' srityje ir nedidelio intensyvumo efektai ~874 ir
713 em™', kurie budingi (C-Os)* grupés virpesiams patvirtina, kad sintezés produktai
linke karbonizuotis, tac¢iau karbonato kiekis sistemoje mazéja, didéjant Cr** jony
koncentracijai [192, 193]. Infraraudonojo spektro srityje nuo 1200 iki 800 cm™
patvirtinamas silicio egzistavimas sistemoje: juostos pradzioje identifikuojami
simetriniai ir asimetriniai Si-O virpesiai, o virpesiy bangos skaiciui slenkantis |
mazesng pus¢ — Si-O-Si deformaciniai virpesiai [193]. Taip pat Siame intervale
(1190-830 cm™") identifikuojami ir chromo rySiams budingi virpesiai: Cr=0, Cr(=0).,
ir Cr(=0)»(0-Si),), kuriy oksidacijos laipsnis +6 [174, 204]. Visgi identifikuota, kad
sistemoje liko ir nedidel¢ dalis jsiterpusiy Cr** jony, nes paskutinis virpesys
(~494 cm™) gali buti priskirtas ne tik [SiO4]* [174] tetraedro vidinéms
deformacijoms, bet ir Cr-O virpesiams [197-199].

Siekiant i$tirti chromo junginiy patvaruma skylant kalcitui, bandiniai i§degti ir
750 °C temperatiiros aplinkoje (zr. 3.19 pav.). Pastebéta, kad Sioje temperatiiros
aplinkoje kalcitas visiSkai skyla, t. y. nebeidentifikuojami jam budingi difrakciniai
maksimumai, o skilimo metu susidares kalcio oksidas reaguoja ir sudaro KS (kalcio
olivinas, pavlovskitas (CS-Crl, CS-Cr5), kilchoanitas (CS-Cr10, CS-Crl5)). Beveik
visuose bandiniuose susidaro bevandenis silikatas — y-C,S (Ca,SiO4; PDF 4-12-6738;
d—- 0,276; 0,270; 0,194 nm), kuris, esant didesniam Cr* jony kiekiui, yra linkes
persikristalizuoti | termodinamiskai stabilesnius, miSinio molinj santykj atitinkancius
junginius — kilchoanitg (C/S = 1,5) ir pavloskita (C/S = 1,6) (zr. 3.19 pav., 3, 4 kr.).
Pazymétina, kad v-C,S gali susidaryti ir dehidratuojant o-C.SH 400-500 °C
temperatiros aplinkoje. Siam junginiai skylant CS-Crl ir CS-Cr5 bandiniuose
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susidaro ne tik kalcio olivinas, bet ir chromo silikatas (Cr.SiO4; PDF 27-129; d —
0,240; 0,270; 0,161 nm) (zr. 3.19 pav., 1 ir 2 kr.). Literatiiros Saltinyje [205] teigiama,
kad chromo silikato struktiira labai artima oliviny struktiirai (ortosilikatas, kuriame
Si-O jungties ilgis yra 0,164 nm).
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3.19 pav. 750 °C temperatiiros aplinkoje iSdegty CS-Crl1 (1), CS-Cr5 (2), CS-Cr10
(3) ir CS-Cr15 (4) bandiniy RSDA kreivés; K — kilchoanitas; p — kalcio oksidas;
R — kalcio chromatas; r — chromo silikatas; s —kalcio chromo silicio oksidas ir / ar
kalcio chromo oksidas; O — kalcio olivinas; Y — pavlovskitas

Taip pat pastebéta, kad CS-Crl ir CS-Cr5 bandiniuose kalcio chromatas
palaipsniui pradeda redukuotis j mazesnio oksidacinio skaiiaus junginius, t.Yy.
formuojasi jvairtis chromo jony turintys junginiai, kur chromas gali biti net keliy
oksidaciniy laipsniy: chromo silikatas, kalcio chromo silicio oksidas ir / arba kalcio
chromo oksidas (CasCr2SiO1z, CasCr3Oq, ir / arba CasCr3Oss) (zr. 3.19 pav., 2 kr.).
Kaip minéta, Siuos junginius identifikuoti sunku dél artimo atstumo tarp atominiy
plokstumy (zr. 3.4 lent.). CS-Cr10 ir CS-Crl15 bandiniuose kalcio chromatas iSlicka
termiskai stabilus, kity kristaliniy chromo jony turin¢iy junginiy neidentifikuojama
(zr. 3.19 pav., 3, 4 kr.). Mokslininkai teigia, kad Cr (VI) pradeda redukuotis j Cr (III)
junginius temperatiirai padidéjus iki 500 °C: kalcio chromato ir kity SeSiavalenciy
chromo junginiy kiekis mazéja. Taciau tuo paciu metu Sioje temperattiros aplinkoje
palaipsniui skyla Ca(OH), ir a-C2SH, kiek véliau ir CaCOs susidarant CaO, kurio
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perteklius velgi skatina Cr (III) junginiy oksidacijg | auksStesnio oksidacinio laipsnio
chromo junginius. Todé¢l, iSdegus bandinius 750 °C temperatiiroje, matoma, kad
bandiniuose, sintetintuose su mazesniu chromo jony kiekiu (1-5 g/l), oksidacija
vyksta, o CS-Cr10 ir CS-Crl5 — pasibaigusi. Toliau didéjant terminio apdorojimo
temperatirai, vyksta chromo turinciy junginiy redukcija.

Norint istirti susintetinty bandiniy stabilumg aukstoje temperatiiros aplinkoje,
atlikti degimai ir 1000 °C. Kaip ir tikétasi, auksStesnéje temperattiros aplinkoje,
mazéjant laisvy Ca** jony sistemoje, dalis chromo turin¢iy junginiy redukuojasi j +3
oksidacijos laipsnio chromo junginius, kiti liecka +6 arba kintamo oksidacijos
laipsnio — susidaro kalcio chromo silicio oksidas ir / arba kalcio chromo oksidas,
kalcio chromato hidratas (CaCrO42H,O; PDF 4-14-561; d — 0,387, 0,382; 0,308 nm),
uvarovitas (CaszCra(SiO4)3; PDF 4-7-6462; d — 0,269; 0,301; 0,161 nm) (zr. 3.20 pav.).
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3.20 pav. 1000 °C temperatiiros aplinkoje isdegty CS-Crl (1), CS-Cr5 (2), CS-Cr10

(3) ir CS-Cr15 (4) bandiniy RSDA kreivés; h — kalcio chromato hidratas; L — belitas;

O —kalcio olivinas; p — kalcio oksidas; s — kalcio chromo silicio oksidas ir/ar kalcio
chromo oksidas; u — uvarovitas; W — volastonitas

RSDA analizés rezultatai patvirtino, kad sistemoje visi kristalinés ir pusiau
kristalinés strukttiros KHS (a-C>SH, ksonotlitas, C-S-H(I) / C-S-H(II) ir jy tarpinés
formos) persikristalizavo j auks$toje temperatiroje stabilesnes formas: volastonita,
belitg ir kalcio oliving. Ksonotlito rekristalizacija VTA grafikuose identifikuoti
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sudétinga, nes junginys itin artimos struktiiros volastonitui, persikristalizuoja be
energetinio virsmo [189, 190].

Remiantis SEM ir EDS analiziy duomenimis, tikétina, kad dalis Cr* jony liko
jsiterpe auksto arba zemo bazingumo bevandeniy kalcio silikaty struktiiroje ir susidaré
volastonitas-Cr, belitas-Cr ir / arba kalcio olivinas-Cr. Panasu, kad spektras Nr. 2 gali
buti priskirtas uvarovito mineralui. Kiti spektrai atspindi jvairaus C/S molinio
santykio (~1,2-2,2) kalcio silikaty su jsiterpusiais chromo jonais sudétj (zr. 3.17 lent.).

3.17 lentelé. 1000 °C temperattros aplinkoje i§degto CS-Cr10 bandinio SEM ir
EDS analiziy duomenys

Cheminio elemento kiekis,
masés %
Ca Cr Si O

Spektro

CS-Cr10 SEM nuotrauka Nr

L. 46,51 | 3,12 | 20,41 | 29,96

2. 28,36 | 11,02 | 7,49 | 52,71

3. 22,15 | 1,66 | 20,92 55,28

4. 23,87 | 7,98 | 15,97 52,18

60pm

Jdomu ir tai, kad didéjant Cr** jony koncentracijai pradiniame misinyje, didéja
difrakciniy maksimumy intensyvumas, budingas kalcio silikaty susidarymui (ypac
skatinama volastonito kristalizacija). Zinant tai, kad volastonitas daugiausia susidaro
i$ pusiau kristalinés struktiiros C-S-H(I) ir / ar C-S-H(II) (Siuo atveju C-S-H(I)),
matoma, kad nors po hidroterminés sintezés sistemoje vyravo pusiau kristalinés ar
amorfinés struktliros junginiai, termiskai apdorojus 1000 °C formuojasi stabilis,
kristaliniai kalcio silikatai (zr. 3.20 pav., 4 kr.).

83



Ca0-Si0,-nH,0-nH,0

| 200°C, 1 h|
CS-Cr5 | | ] CS-Crl5
a.-C,SH(-Cr)
C-S-H(D)(-Cr)/C-S-H(I)(-Cr) C-SHIN-CH)
Ksonotlitas(-Cr) Kalcitas
Portlanditas
Kalcitas
| 280°C | 280°C
a.-C,SH(-Cr)
C-S-H (I)(-Cr)/C-S-H(II)(-Cr) C-SHIN-CH)
Ksonotlitas(-Cr) Kalcitas
Portlandit .
o an s Kalcio chromatas
Kalcitas
Kalcio chromatas
{ 500°C | 500°C
C-S-H(D)(-Cr)/C-S-H(I)(-Cr) C-S-H()(-Cr)
Kalcitas Kalcitas
Kalcio chromatas Kalcio chromatas
I 1000°C I 1000 °C
; ) Volastoniras(-Cr)
Volastonitas(-Cr) )
) Belitas(-Cr)
Belitas(-Cr) .
. Kalcio olivinas(-Cr)
Kalcio olivinas(-Cr) . S .
) . ) Kalcio chromo (silicio) oksidas
Kalcio chromo (silicio) oksidas i
. . Uvarovitas
Kalcio oksidas ) )
Kalcio oksidas

3.21 pav. Terminis CS-Cr5 ir CS-Cr15 bandiniy stabilumas

Apibendrinant pazymétina, kad sintezés metu visi chromo jonai yra linke terptis
1 sintezés metu susidaranciy junginiy struktiirg. Taciau, didinant terminio apdorojimo
temperattrg nuo 30 iki 1000 °C, dalis chromo jony islicka stabilis KHS / KS
struktiiroje, o kita dalis dalyvauja oksidacijos-redukcijos reakcijose, sudarydami
jvairius kristalinius chromo junginius (zr. 3.21 pav.). Taigi Siomis salygomis
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susintetinti junginiai yra termiskai patvarts, Cr* jonai jsiterpia ar sudaro aukStoje
temperatiiros aplinkoje stabilius junginius.

Tolesnj susintetinty junginiy naudojimg lemia produkty savitasis pavirSiaus
plotas ir morfologija (pory forma, jy tiiris ir pasiskirstymas pagal spindulius). Todél
kitame etape iStirtos KHS su jsiterpusiais Cr** jonais (CS-Cr5, CS-Crl5) junginiy
savitojo pavirSiaus ploto suvyves.

3.7. Sintetiniy ir sintetiniy-termiskai apdoroty kalcio hidrosilikaty,
modifikuoty Cr* jonais, junginiy akytumo parametry analizé

Sintezeés produkty (zr. 3.18 lent.) akytumo parametrai nustatyti analizuojant
azoto adsorbcijos ir desorbcijos izotermes Brunauerio, Emmeto ir Tellerio (BET)
metodu [9]. Duomenys gauti dinaminémis salygomis N aplinkoje matuojant bandiniy
adsorbuoto N, masés X, g, kitimo priklausomybe nuo santykio p/po (p — dalinis
adsorbtyvo gary slégis vir§ adsorbento 77 K temperatiiroje; po — adsorbtyvo sociyjy
gary slégis vir§ gryno tirpalo, esant adsorbcijos temperatiirai).

3.18 lentelé. Akytumo parametrams nustatyti naudoti bandiniai

Bandinio zymuo Bandinio paruosimas
CS-Cr0
CS-Cr5 Hidroterminé sintezé (iSlaikymas — 1 h, temperatiira — 200 °C)
CS-Crl5
CS-Cr0-500
Hidroterminé sintezé (iSlaikymas — 1 h, temperatiira — 200 °C);
CS-Cr5-500 . . o _
Terminis apdorojimas (iSlaikymas — 1 h, temperattira — 500 °C)
CS-Cr15-500

Remiantis [UPAC klasifikacija, sintetiniams bandiniams (kaip ir daugeliui kity
KHS [206-208]) budingos pereinamosios formos tarp Il (neporingosios arba
makroporés medziagos) ir [V (mezoporés (2—50 nm) medziagos) tipo N, adsorbcijos
izotermés (zr. 3.22 pav.). Il tipo izoterméms budingas status adsorbcijos izotermés
kilimas, kai p/po > 0,95. Tai susij¢ su begalinio N; sluoksnio formavimusi ant bandiniy
pavirsSiaus. IV tipo izotermei buidinga histerezes kilpa, kai p/po did¢jant virs 0,95,
adsorbuotas dujy tiiris nedidéja, t. y. adsorbcijos izotermé yra lygiagreti su abscisiy
asimi.
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3.22 pav. Bandiniy N, adsorbcijos (1) ir desorbcijos (2) izotermés 77 K
temperattiroje
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Visiems susintetintiems ir susintetintiems-termisSkai apdorotiems bandiniams
btidingas histerezes reiskinys: adsorbceijos (1) ir desorbcijos (2) izotermés nesutampa
(tipiskas mezoporiy medziagy bruozas) (zr. 3.22 pav.). HI tipo histerezés budingos
bandiniams, turintiems cilindrines poras arba panasaus dydzio sferines daleles, H3 —
bandiniams, kuriuose vyrauja plySio formos poros tarp lygiagreciyjy plokStumy [209],
tad 3.22 pateiktos histerezés kilpos turi abiem tipams budingy bruozy (t. y. visomis
eksperimentinémis salygomis adsorbcijos izotermés kyla staciai, kertasi su
desorbcijos kreive, kai p/po ~ 0,5-0,7, staigiai kyla j virSy, kai p/po ~ 0,95). Kadangi
adsorbcijos / desorbcijos izotermés identifikuotos kaip Il / IV tipo, jos gali biiti
taikomos skaiciuojant BET.

BET koordinatése bréztos izotermés patvirtino, kad visomis eksperimentinémis
salygomis bandiniy pory pavirSiuje susidaro stabilus adsorbuoto N, vienmolekulis
sluoksnis, t. y. santykiniams slégiams esant 0,1 < p/po < 0,3, BET koordinatése
(1/(X((po/p))-1))~(p/po) visiems bandiniams gautos tiesés, kuriy reik§mingumo
koeficientas R’ yra daugiau nei 0,99 (zr. 3.23 pav.). Tai pagrindzia BET skai¢iavimy
patikimuma.

55 Bandinys Tiesés lygtis, y, R2
= e 1. CS-C10 y,=103,56x, +3,1597 0,9999
?35 | 2. CS-Cr5 v, =200,29x, + 3,1599 0,9999
£ 3.0S-Crl5 vy, =44,661x, + 1,0566 0,999
22 y, =65,182x, + 2,7422 0,999
T15 vs=109,23x, + 2,3916  0,9998
S e 6. CS-Cr5-500 y, =71,439x,+ 1,085  0,9999
0,05 0,15 0,25 0,35

Santykinis, slégis, p/p,
3.23 pav. Bandiniy N, adsorbcijos izotermés BET koordinatés 77 K temperatiiroje

Antras parametras, rodantis BET skaiiavimy tikslumg, yra konstantos Cger
verté. Remiantis literatiiros Saltiniais, Cper turtéty biiti 50-150, kai vyksta fizikine
adsorbcija ir nevyksta kitos reakcijos ar chemosorbcija, t. y. nevyksta vienmolekulio
ir daugiamolekulio sluoksniy dalinis sutapimas [82, 86, 210, 211]. Visgi rezultatai
laikomi patikimais ir paklaidos nedidelés, kai Cper > 2 (tuomet B taskas
neidentifikuojamas kaip vienas izotermés taskas (molekuliniai sluoksniai i§ dalies
sutampa), apskaiciuotos X, vertés turéty buti jvertinamos, atsizvelgiant | galimas
paklaidas) [210, 212]. Eksperimentinémis sglygomis nustatyta Cpzr verté svyruoja
nuo 30 iki 65 ir, termiskai apdorojant sintetinius bandinius, kiek did¢ja (atitinkamai
CS-Cr0, CS-Cr5 ir CS-Crl15: nuo 64,41 iki 65,18; nuo 33,77 iki 46,67 ir nuo 43,29 iki
66,85) (zr. 3.19 lent.).

Savitojo pavirSiaus ploto skaiiavimai parodé, kad grynoje sistemoje
susintetinto bandinio savitojo pavirSiaus plotas didéja nuo 17,12 m%/g po sintezés, iki
51,27 m?/g bandinj termiskai apdorojus (zr. 3.19 lent.). CS-Cr5 bandinio savitasis
pavirSiaus plotas iSlieka panaSus (~30 m*/g). Taciau terminis apdorojimas turéjo
neigiamg jtakg CS-Crl5 bandinio Spzr vertei, nes po degimo verté sumazéjo
~1,6 karto (nuo 76,17 iki 48,02 m?/g). Tikétina, kad savitojo pavirSiaus ploto vertés
didéjimg CS-Cr0-500 bandinyje skatina naujy pory susidarymas skylant portlanditui
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bei a-C>SH atpalaiduojami tarpmolekuliniai rySiai ir susidaro naujos poros. Tikétina,
kad termiskai apdoroto CS-Crl5 bandinio savitasis pavirSiaus plotas mazéja dél
kristalinio kalcio chromato susidarymo.

3.19 lentelé. Bandiniy akytumo parametrai

BET tiesés lygties

konstantos _ Savitasis N

Bandinio Tiesés Ordvm.acu; pavirsiaus | Konstanta I R;lk.smt.
oeficientas
Zymuo polinkio asye plotas Cher ,
atkertamos 2 R
kampas S = o | Spgppmi/g
atkarpos ilgis
tga
1

CS-Cr0 200,3 3,16 17,12 64,41 0,9999
CS-Cr5 103,56 3,16 32,62 33,77 0,9999
CS-Crl5 44,66 1,06 76,17 43,29 0,9999
CS-Cr0-500 65,18 2,74 51,27 65,18 0,9999
CS-Cr5-500 109,23 2,39 31,20 46,67 0,9998
CS-Cr15-500 71,44 1,06 48,02 66,85 0,9999

Teigiama, kad KHS savitasis pavirSiaus plotas kinta nuo 1 iki 500 m%/g,
priklausomai nuo sintezés salygy, bandiniy paruoSimo, priemaisy ir kity veiksniy
[213, 214]. Lyginant su kity mokslininky atliktais tyrimais [175], bandiniy CS-Cr5 ir
CS-Crl5 bei CS-Cr5-500 ir CS-Cr15-500 savitojo pavirSiaus ploto vertés buvo
mazesnés nei kalcio hidrosilikaty su adsorbcijos metu jterptais Cr** jonais (i§ 10 g/l
skystosios terpés), kurie buvo hidrotermiskai iSlaikyti 16 h (104,76 m?/g) ir termiskai
apdoroti 550 °C temperatiiros aplinkoje (68,92 m?%/g). Sie skirtumai galéjo atsirasti ne
tik dél ilgesnés hidroterminés sintezés trukmés, ta¢iau ir dél skirtingy pradiniy zaliavy,
sintezés, terminio apdorojimo ar kity specifiniy parametry. Visgi jvairlis autoriai
iStyré, kad grynose sistemose gauty KHS / KS savitojo pavirSiaus ploto vertés yra
zemesneés, pavyzdziui, volastonito (C/S = 1) — 1,15, kilchoanito (C/S = 1,5) — 15,24,
a-C2SH (C/S = 2) — 33,81 m?/g [165, 215]. Tad galima teigti, kad Cr** jonai didina
termiskai neapdoroty KHS savitojo pavirSiaus plota.

Siekiant iSsiaiSkinti vyraujanCiy pory tipa susintetintuose bandiniuose,
pritaikytas matematinis modelis bandiniy pory formai apskaiciuoti. Remiantis
histereziy kilpy tipais (zr. 3.22 pav.), pory formai apskaiCiuoti buvo pasirinkti
dazniausiai KHS pasitaikanciy pory (cilindriniy ir plysio formos pory tarp lygiagreciy
kristaly ploks$tumy) modeliai [165, 216-220]. Yra Zinoma, kad bandiniuose susidaro
jvairaus skersmens ir skirtingos formos pory, todél skirtingose sistemose galima
nustatyti tik dominuojancias poras. Pory modelio tinkamumga rodo eksperimentiskai
iSmatuoty savitojo pavirsiaus ploto ver¢iy artumas apskaiciuotoms savitojo pavirsiaus
ploto vertéms X4, m*/g (turéty biti ne daugiau nei 20 %).
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Cilindriniy pory ir plySio formos pory tarp lygiagreciy kristaly plokStumy
modeliy skai¢iavimai atlikti naudojant koreliuotg Kelvino lygtj, taikant Orr ir Valle
metodikg. Skaiciavimai kaip pavyzdys pateikiami vienam bandiniui, taciau
analogiSka metodika pritaikyta visiems BET tyrimuose naudotiems bandiniams.

Pradiniai skai¢iavimai yra tinkami abiem modeliams — naudojant adsorbuota
N, turio kiekj, esant skirtingiems santykiniams slégiams, i§ Kelvin ir Halsey lygc¢iy
apskaic¢iuojamas Kelvin pory spindulys ir adsorbuoto N, sluoksnio storis. CS-Cr5
bandinio skai¢iavimy rezultatai pateikti 3.20 lenteléje.

3.20 lentelé. CS-Cr5 bandinio Kelvino pory spindulio ir adsorbuoto N> sluoksnio
skaic¢iavimy rezultatai

2 o g o - .
s| £S5 | BZied gf. | £% )¢ £
- £ B =SS 3% ¢ gE= £ = S g 5 ge<
5| &% R EGIN AV =g c2a.s
1 0,98 141,81 394,26 20,92 415,18
) 0,97 114,39 372,39 20,53 392,92
3 0,95 103,76 189,89 16,40 206,29
4 0,95 82,68 183,46 16,21 199,68
5 0,93 77,62 123,04 14,19 137,23
6 0,92 68,50 121,08 14,12 135,20
7 0,90 57,46 91,67 12,87 104,53
I 0,90 57,02 90,49 12,81 103,30
9 0,38 49,42 71,82 11,86 83,68
10 0,38 45,16 71,79 11,86 83,65
11 0,85 43,33 58,99 11,11 70,10
12 0,85 38,60 58,88 11,10 69,98
13 0,83 36,50 49,79 10,50 60,28
14 0,83 34,61 49,72 10,49 60,21
15 0,80 32,20 42.86 9,99 52,85
16 0,80 31,59 42,71 9,97 52,68
17 0,77 28,96 37,34 9,54 46,88
18 0,77 28,39 37,17 9,52 46,70
19 0,75 26,77 33,18 9,17 4235
20 0,75 25,76 33,14 9,16 42,30
21 0,73 24,74 29,82 8,85 38,66
2 0,72 23,22 29,62 8,83 38,45
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73 0,70 22,94 26,85 8,54 35,39
24 | 0,70 21,60 26,72 8,53 35,25
75 0,68 21,44 24,29 8,26 32,55
26 | 0,68 20,28 24,29 8,26 32,55
27 0,65 20,08 22,26 8,03 30,29
28 0,65 19,04 22,11 8,01 30,12
29 0,63 18,81 20,34 7,79 28,13
30 | 062 18,09 20,30 7,78 28,08
31 0,60 17,28 18,72 7,58 26,30
3 0,60 16,50 18,70 7,57 26,27
33 0,58 15,83 17,30 7,38 24,68
34 | 057 15,50 17,25 7,37 24,62
35 0,55 15,21 16,03 7,19 23,22
36 | 055 14,62 16,00 7,19 23,18
37 0,52 14,05 14,81 7,01 21,82
38 0,55 14,62 16,00 7,19 23,18
39 0,52 14,05 14,81 7,01 21,82

Suminis savitasis pavirSiaus plotas X4 skaiCiuojamas sumuojant teoriniy pory

savitojo pavirSiaus ploto ir N> sluoksnio storio skirtumo sandauga (XA4-Af) tampa
didesné nei iSgarinto skystojo adsorbato tiirio pokycio (A7) reikSme [7, 82, 165]. Tai
rodo, kad desorbuotos dujos yra ne skyscio nuo sienelés gary kilmés. CS-Cr5 bandinio
suminio pavirSiaus ploto skai¢iavimai pateikti 3.21 lenteléje.

3.21 lentelé. CS-Cr5 bandinio suminio pavirSiaus ploto skaiiavimo vienetai, taikant

skirtingus pory modelius
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Cilindrinis pory modelis
1 | 383,32 | 404,05 0,39 27,42 | 42,23 0,00 46,92 2,32 0,17
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2 | 281,14 | 299,60 | 4,13 10,63 | 16,37 0,07 18,51 1,24 1,41
3 | 186,68 | 202,98 | 0,19 21,08 | 32,47 0,03 38,35 3,78 5,19
4 | 153,25 | 168,45 | 2,02 5,06 7,79 1,05 8,15 0,97 6,15
5 | 122,06 | 136,21 | 0,08 9,12 14,04 0,05 17,43 2,56 8,71
6 | 106,37 | 119,86 | 1,25 11,03 | 16,99 1,09 20,19 3,37 12,08
7 | 91,08 | 103,92 | 0,06 0,45 0,69 0,07 0,81 0,16 12,24
8 | 81,15 | 93,49 0,95 7,59 11,70 1,16 13,98 2,99 15,23
9 | 71,81 | 83,67 0,00 4,26 6,56 0,00 8,90 2,13 17,36
10 | 65,39 | 76,88 0,75 1,84 2,83 1,30 2,10 0,55 17,90
11 | 58,94 | 70,04 0,01 4,73 7,28 0,01 10,27 2,93 20,83
12 | 54,34 | 65,13 0,60 2,10 3,23 1,26 2,84 0,87 21,71
13 | 49,75 | 60,25 0,00 1,89 2,91 0,01 4,25 1,41 23,12
14 | 46,29 | 56,53 0,51 2,42 3,72 1,17 3,80 1,34 24,46
15 | 42,78 | 52,76 0,01 0,60 0,93 0,03 1,37 0,52 24,98
16 | 40,03 | 49,78 0,44 2,63 4,06 1,09 4,59 1,84 26,83
17 | 37,26 | 46,79 0,01 0,57 0,88 0,04 1,32 0,56 27,39
18 | 35,18 | 44,52 0,35 1,62 2,49 0,97 2,44 1,09 28,48
19 | 33,16 | 42,33 0,00 1,01 1,56 0,01 2,53 1,19 29,68
20 | 31,48 | 40,48 0,32 1,01 1,56 0,94 1,03 0,51 30,18
21 | 29,72 | 38,56 0,02 1,53 2,35 0,06 3,86 2,00 32,19
22 | 2824 | 36,92 0,29 0,28 0,43 0,92
Plysiy tarp lygiagreciy kristaly plokStumy modelis

1 | 383,32 | 424,78 | 0,39 2742 | 42,23 0,00 46,80 2,20 0,17
2 | 281,14 | 318,07 | 4,13 10,63 | 16,37 0,07 18,36 1,15 1,32
3 | 186,68 | 219,29 | 0,19 21,08 | 32,47 0,02 38,08 3,47 4,80
4 | 153,25 | 183,66 | 2,02 5,06 7,79 0,97 7,02 0,76 5,56
5 1 122,06 | 150,37 | 0,08 9,12 14,04 0,04 17,20 2,29 7,85
6 | 106,37 | 133,35 | 1,25 11,03 | 16,99 0,98 18,84 2,83 10,67
7 | 91,08 | 116,75 | 0,06 0,45 0,69 0,06 0,73 0,13 10,80
8 | 81,15 | 105,82 | 0,95 7,59 11,70 1,03 12,58 2,38 13,18
9 | 71,81 | 95,53 0,00 4,26 6,56 0,00 8,72 1,83 15,00
10 | 65,39 | 88,36 0,75 1,84 2,83 1,13 0,77 0,17 15,18
11| 58,94 | 81,15 0,01 4,73 7,28 0,01 10,00 2,46 17,64
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12 | 54,34 | 7593 0,60 2,10 3,23 1,07 1,54 0,41 18,05
13| 49,75 | 70,74 0,00 1,89 2,91 0,01 4,11 1,16 19,21
14 | 46,29 | 66,77 0,51 2,42 3,72 0,97 2,56 0,77 19,98
15| 42,78 | 62,74 0,01 0,60 0,93 0,02 1,29 0,41 20,39
16 | 40,03 | 59,54 0,44 2,63 4,06 0,89 3,39 1,14 21,53
17 | 37,26 | 56,32 0,01 0,57 0,88 0,03 1,23 0,44 21,96
18 | 35,18 | 53,87 0,35 1,62 2,49 0,78 1,43 0,53 22,50
19 | 33,16 | 51,49 0,00 1,01 1,56 0,01 2,40 0,93 23,43

20 | 31,48 | 49,49 0,32 1,01 1,56 0,74 0,12 0,05 23,47

21 | 29,72 | 47,40 0,02 1,53 2,35 0,04 3,61 1,52 25,00
22 | 28,24 | 45,61 0,29 0,28 0,43 0,71

Remiantis gautais duomenis, matoma, kad CS-Cr5 bandinyje vyrauja cilindrinés
formos poros, nes skirtumas tarp iSmatuoty Szer ir A4 reiskiniy yra tik 1,32 %, o pory
tarp lygiagreCiy plokStumy modelis Siam bandiniui apraSyti néra tinkamas, t. y. |S,,,.—
¥A4|>20% (23,67 %) (zr. 3.22 lent.). Suminis cilindriniy pory taris CS-Cr5 bandinyje
XV, = 213,64 mm’/g. Modelius pritaikius kity bandiniy pory skai¢iavimams,
nustatyta, kad juose nejmanoma iSskirti vyraujanciy pory tipo, t. y. |[S,.,— Z4| =
22,90-92,45 %. Tad visi kiti bandiniai yra daugiadispesiai, juos sudaro jvairaus
dydZio ir formos poros ir jy nejmanoma apibadinti vienu pory modeliu. Sie rezultatai
patvirtina N, adsorbcijos izotermiy klasifikacijos rezultatus, kuriais remiantis
sudétinga nustatyti tiek adsorbcijos izotermiy, tiek histerezés kilpy tipus.

3.22 lentelé. Bandiniy savitojo pavirSiaus ploto iSmatuoty ir apskaiciuoty parametry
vertes

Modelio pritaikymas plysio

Modelio pritaikymas tarp lygiagreéiy kristaly

cilindrinéms poroms skaiciuoti

Bandinio Sy plokstumy poroms skaiciuoti
Zymuo 2 IS, — 1S, .. —
y m/g ¥4, BET 1S, — A, BET 1S,r
2 2A|7 2 ZA"
m /g 2 2A|, % m /g 2 ZA|, %
m/g m/g
CS-Cr0 17,12 | 13,20 3,29 22,90 3,13 13,99 81,72
CS-Cr5 32,62 | 32,19 0,43 1,32 7,62 12,16 23,67

CS-Crl5 | 76,17 | 23,70 | 5247 | 69,89 575 | 7042 | 92,45
CS-Cr0-500 | 51,27 | 6,31 4496 | 87,69 6,02 | 4525 | 8826
CS-Cr5-500 | 31,20 | 22,69 8,51 27,28 415 | 27,05 | 86,70
CS-Crl15-500 | 48,02 | 3345 | 1457 | 3034 | 2578 | 22,24 | 4631
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Nustatyta, kad Cr** jonai turi teigiamg jtakg KHS savitojo pavirSiaus ploto
parametrams. Priklausomai nuo metalo jony kiekio pradinéje skystojoje terpgje,
ardoma kristaliniy KHS struktiira, o tai didina savitgjj pavirSiaus plota. Bandinius
termiskai apdorojus 500 °C temperatiiros aplinkoje, didéjanciomis Sper vertémis
pasizymi tik CS-Cr0-500 bandinys, nes Sioje temperatiiros aplinkoje vyksta
dehidratacija, atpalaiduojami tarpmolekuliniai ry$iai. CS-Cr5-500 ir CS-Cr15-500
bandiniuose susidaro kristalinis kalcio chromatas, todél tai turi neigiama jtaka savitojo
pavir$iaus ploto vertei. Bandiniai yra daugiadispersiai: sudaryti i§ skirtingo dydzio ir
formos pory, ta¢iau CS-Cr5 bandinyje vyrauja cilindrinés formos poros.

3.8. Sintetiniy ir sintetiniy-termiskai apdoroty kalcio hidrosilikaty,
modifikuoty Cr* jonais, adsorbcinés savybés

Siekiant jvertinti Cr** jony koncentracijos ir terminio apdorojimo jtakg gauty
bandiniy Cu?, Co*" ir Cr** jony adsorbcinéms savybéms, tolesniuose tyrimuose
naudoti sintetiniai (CS-Cr5, CS-Crl5) ir papildomai termiSkai apdoroti (CS-Cr5-500,
CS-Cr15-500) bandiniai (zr. 3.24 pav.).

1 g adsorbento 100 ml
adsorbtyvo (1
CS.CrS arba 5 g
S Me*/1) < 7 -
| . — | _Rsba
CS-Crl5 Cu?* 1-60 min — s
X >l . ¢ | —
CS-Cr5-500 Co? 25°C o= —
° o ® — AAS
L = L — |
o o ° —
CS-Crl15-500 Crit -

3.24 pav. Sintetiniy ir sintetiniy-termiskai apdoroty kalcio hidrosilikaty su
jsiterpusiais Cr* jonais adsorbciniy savybiy tyrimo schema

3.8.1. Sintetiniy CS-CrS5 ir CS-Cr1S5 ir sintetiniy-termiskai apdoroty CS-Cr5-
500 ir CS-Cr15-500 bandiniy adsorbcinés savybés Cu?" jony skystojoje
terpéje

Istirta, kad visi adsorbcijoje naudoti bandiniai pasizymi puikiomis
adsorbcinémis savybémis Cu?* jonams: jau per pirmgsias minutes i§ skirtingos
koncentracijos skystosios terpés (1 arba 5 g Cu?*/l) adsorbuojama daugiau nei 97 %
Cu®' jony (t. y. ~97 ir 490 mg/g) (zr. 3.25 pav.). Nustatyta, kad reakcijos pusiausvyra
nusistovi po 5 min ir adsorbcijos trukme ilginant iki 60 min adsorbuoto metalo jony
kiekis nekinta. Verta paminéti, kad dél itin greito adsorbcijos proceso, Cu®" jony
adsorbcija negali buti apraSyta pseudopirmojo laipsnio (Lagergeno lygtis) ar
pseudoantrojo laipsnio (Ho lygtis) kinetiniais moduliais.
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3.25 pav. Cu*" jony adsorbcijos integralinés kinetinés kreivés, kai pradiné skystosios
terpes koncentracija, g Cu**/l: a) 1;b) 5

Po 60 min adsorbcijos proceso, matuojant chromo ir kalcio elementy kiekj
skystojoje terpéje, pastebéta, kad sintetiniai adsorbentai proceso metu neatpalaiduoja
Cr* j skystaja terpe (zr. 3.26 pav.). Visgi i skystajg terpe paleidziama 56—70 ir 88—
95 mg/g Ca** jony (atitinkamai 1 ir 5 g Cu?"/I koncentracijos skystosiose terpése).
Termiskai apdoroti adsorbentai (CS-Cr5-500, CS-Cr15-500) Cu(NOs), tirpale yra
nepatvaris, nes paleidzia ne tik Ca®*, bet ir sintezés metu jterptus Cr* jonus, t. y. po
adsorbcijos issiskiriantis Cr* jony kiekis — 9—19 mg/gcs.crs-s00 it 1-23 mg/gcs-cris-s00-
Tai gali biti paaiSkina ir tuo, kad terminio apdorojimo metu susidaro kalcio
chromatas, kuris yra tirpus vandenyje, todél CrO4 esantis anijonas vandeninéje
terpéje tampa laisvas ir nudazo tirpalg jonui budinga ryskiai geltona spalva. Cr(VI)
junginiai pasizymi toksiniu ir kancerogeniniu poveikiu gyvajai gamtai, todel tokius
adsorbentus naudoti draudziama.
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3.26 pav. Cu** jony adsorbcijos (1 h, 25 °C) metu atpalaiduoty Cr* ir Ca** jony
kiekis, mg/g, kai pradiné skystosios terpés koncentracija, g Cu?*/I: a) 1;b) 5

I3tirta, kad Cu®" jonai adsorbcijos metu yra stabiliai imobilizuojami j
adsorbenty struktiira, nes desorbcijos tyrimai (iSdziovinta medziaga 25 °C
temperattiros aplinkoje laikyta distiliuotame vandenyje 1 h ir atlikta AAS analizé)
parodé, kad vario jonai atgal j skystajg terpg néra atpalaiduojami. Vadinasi, vyksta ne
fizikiné (sgveikauja tarpmolekuliniai rySiai, yra griztama), ta¢iau cheminé adsorbcija.

3.23 lentelé. Mainy ir jungimosi reakcijose dalyvaujanciy Cu®" jony kiekis

Bandinio | Adsorbuoto Cu2* Reakcijoje dalyvaujanciy Cu?" jony kiekis, mol

Zymuo kiekis, mol Mainy reakcija Jungimosi reakcija

Kai adsorbuojama i§ 1 g Cu?*/1 skystosios terpés

CS-Cr5 0,00157 0,00142 0,00016

CS-Crl5 0,00154 0,00154 -
CS-Cr5-500 0,00157 0,00157 -
CS-Cr15-500 0,00157 0,00157 -

Kai adsorbuojama i§ 5 g Cu?'/1 skystosios terpés

CS-Cr5 0,00773 0,00219 0,00554
CS-Crl5 0,00772 0,00237 0,00535
CS-Cr5-500 0,00772 0,00302 0,00470
CS-Cr15-500 0,00774 0,00390 0,00384
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Chemosorbcijos metu i§ skystosios terpés adsorbuojami Cu?* jonai, vykstant jony
mainy ir / ar jungimosi cheminéms reakcijoms, kurias lydi Ca** bei nedidelio kiekio
Cr* jony difuzija j skystaja terpe (zr. 3.26 pav. ir 3.23 lent.).

Apskaiciuota, kad, adsorbuojant i§ mazos koncentracijos Cu®" jony skystosios
terpés, 90-100 % vario jony sistemoje kei¢ia Ca®" (Cr*) jonus (Zzr. 3.23 lent.).
Tikétina, kad i$stumdamas Ca?* / Cr* jonus i§ adsorbenty struktiiros, Cu?* jonai dél
artimo joninio spindulio vertés (0,077 nm) elgiasi panasiai kaip ir Cr** jonai CS-Cr
sintezés metu: kei¢ia metaly jonus junginiy tarpsluoksnyje. Didesnés koncentracijos
skystojoje terpéje vyrauja prieSinga tendencija: mainy reakcijose dalyvauja 30-50 %,
0 jungimosi — 50-70 % vario jony:

—» adsorbentas-Cu?* + Ca?*/Cr”

adsorbentas + Cu?+ (3.17)

L » adsorbentas-Cu

Cheminés sgveikos pobiidj lemia Cu*" jony koncentracija pradinéje skystojoje
terpéje bei KHS su jsiterpusiais Cr* jonais bandiniy cheminé prigimtis. Nustatyta, kad
adsorbcijos efektyvumas priklauso ne tik nuo adsorbento ir adsorbato pavirSiaus
savybiy, bet ir nuo funkciniy grupiy skaiciaus ir jy prigimties [221, 222].

Adsorbcijai naudojant 1 g Cu®*/l koncentracijos skystaja terpe pastebéta, kad
anksciau iSanalizuoty bandiniy faziné sudétis kinta nezymiai, tac¢iau identifikuojamas
vario silikatas — plancheitas (CusSisO2(OH)4 H.O; PDF 11-264; d— 1,000; 0,690;
0,485 nm) (zr. 3.27 pav., a). Matoma, kad jony mainy reakcijos metu Cu?* jonai kei¢ia
dalj Ca’" jony zemo molinio santykio KHS. Sis mineralas (molinis CuO/SiO, santykis
~0,75) jprastai susidaro keleto cheminiy reakcijy metu hidroterminéje aplinkoje, kai
vario jonai sgveikauja su jau susidariusiais silikatais [223]. Jungimosi (naujy junginiy
susidarymas ar Cu?* jony jsiterpimas KHS tarpsluoksnyje) reakcijos néra tikétinos ir tokie
junginiai neidentifikuoti, analizuojant jy fazing sudétj (zr. 3.23 lent. ir 3.27 pav., a).

Didesnés koncentracijos (5 g Cu?*/1) skystojoje terpéje vyksta rySkesni pokyciai
(zr. 3.27 pav., b). Kai sistemoje desorbuoja maZiausias Ca®" kiekis (CS-Cr5,
0,00219 mol), dél jony mainy mazéja KHS molinis C/S santykis, t. y. anks¢iau
identifikuoti KHS persikristalizuoja j tobermoritg (Ca»»Si;0750H"1,5H,0; PDF 11-
271; d - 0,303; 0,300; 0,279 nm). D¢l didelés Cu®" jony koncentracijos skystojoje
terpéje vyksta ir naujy junginiy susidarymo reakcijos, nes stebimi didelio
intensyvumo difrakciniai maksimumai, biidingi rouaitui (Cu(NO3)(OH)s; PDF 4-11-
9699; d— 0,961; 0,345; 0,246 nm). Rouaitas susidaro kambario temperatiiros
aplinkoje, kai tirpalo pH < 5 (bitent maza pH verté trukdo susidaryti CuO) ir yra
termiskai stabilus iki 202 °C temperatiiros. AuksStesnéje temperattros aplinkoje (iki
302 °C) junginys visiskai skyla j CuO [224].

96



o

G C
Gc 9I6a § Cagp cou

Q
sant. vnt.

AC

Intensyvumas, sant. vnt.
Intensyvumas,

C

[0}
o G o (¢4
XXX =

sl C o
o Of "A A O
X A IGI&(G’“GH TXME?‘ Cnxﬁon ﬁ
10 15 20 25 30 35 40 45 50 5510 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26, laipsniais 20, laipsniais
CS-Cr5 CS-Crls CS-Cr15-500

Pl o l=]

3.27 pav. Adsorbenty RSDA kreivés po Cu?* jony adsorbcijos (1 h, 25 °C), kai
pradiné skystosios terpés koncentracija, g Cu**/I: a) 1; b) 5; A — C-S-H(I) ir / arba
C-S-H(II); a. — C;SH; C — kalcitas; J — rouaitas; G — plancheitas; T — tobermoritas;

X — ksonotlitas

Maziausiai stabilus buvo CS-Cr15-500 bandinys: mazéjant terpés pH vertei,
suardoma KHS ir kalcio chromato kristaly gardelé, t. y. difunduoja ne tik kalcio, bet
ir ~5,6 % chromo jony (zr. 3.26 pav., b ir 3.27 pav., b). Visgi adsorbcijos efektyvumas
Cu®" jonams sieké 98,27 %.

Taigi sintetiniai kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais Cr** jonais pasizymi didele
adsorbcijos talpa Cu?" jonams: per pirmasias 5 min adsorbuojama daugiau nei 97 %
Cu®* jony, esan¢iy skystojoje terpéje. Visomis eksperimentinémis sglygomis,
priklausomai nuo adsorbtyvo koncentracijos, adsorbenty faziné¢ sudétis kinta
nezymiai, nors formuojasi patvarlis vario junginiai. Pazymétina, kad termiSkai
apdoroti adsorbentai (CS-Cr5-500, CS-Cr15-500) yra maziau stabiliis, nes adsorbcijos
metu 6-23 % Cr* jony atpalaiduojama i skystajg terpe.

3.8.2. Sintetiniy CS-CrS5 ir CS-Cr1S5 ir sintetiniy-termiskai apdoroty
CS-Cr5-500 ir CS-Cr15-500 bandiniy adsorbcinés savybés
Co*" jony skystojoje terpéje

Nustatyta, kad vykdant Co®" jony adsorbcijg priesingai nei Cu** jony atveju,
kobalto jony adsorbcijos efektyvumas 1 g Co?/l koncentracijos tirpaluose priklausé
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nuo adsorbenty prigimties ir kito nuo 39,19 (CS-Cr15) iki 100 % (CS-Cr15-500) (zr.
3.28 pav., a). Istirta, kad minétomis sglygomis adsorbcijos pusiausvyra pasiekiama
daug léCiau. Adsorbcijai naudojant 5 g Co?"/l koncentracijos skystgjg terpe,
nepriklausomai nuo naudojamo adsorbento, adsorbcijos efektyvumas buvo panasus ir
sieké ~74 % (~370 mg Co*'/g) (reakcijy pusiausvyra nusistovéjo po ~5 min) (Zr.
3.28 pav., b).

100 500
80 400 - = 5 %
) =)
s 60 300 -T
g g
ﬁ 40 A 5200 8
20 7 100 -
a b
0 T T T 1 0 T T T
0 15 30 . 45 60 0 15 30. 45 60
T, min T, min
——(CS-Cr5 ——CS-Crl5 CS-Cr5-500 ——CS-Cr15-500

3.28 pav. Co*" jony adsorbcijos (25 °C) integralinés kinetinés kreivés, kai pradiné
skystosios terpés koncentracija, g Co*"/I: a) 1; b) 5

CS-Crl15 bandinys Co** jony skystoje terpéje (1 g Co**/1) po 60 min adsorbcijos
pasizymi ne tik maziausiu Co*" adsorbcijos efektyvumu, bet ir atpalaiduoja maziausiai
Cr*" ir Ca*" jony (atitinkamai 0 ir 55 mg Me*"/gcs.ciis). Priesingai, CS-Cr15-500
pasizymi geriausia adsorbcine talpa (100 mg Co?'/gcscris), tafiau yra pats
nestabiliausiais ir netenka daugiausia minéty jony: 42 (Cr*") ir 80 (Ca*") mg Me*"/gcs.
crisso0 (Zr. 3.28 pav., a ir 3.29 pav., a).

Naudojant didesnés koncentracijos (5 g Co*'/l) adsorbtyva matoma, kad
maziausiai stabilus taip pat yra CS-Cr15-500 bandinys (i§ adsorbento struktiiros
atpalaiduojama 39 mg Cr**/g ir 130 mg Ca*/g) (zr. 3.29 pav., b). Ir nors $iame tirpale
visomis eksperimentinémis salygomis adsorbcijos efektyvumas buvo panaSus,
tinkamiausias adsorbentas Co?* jonams imobilizuoti galéty biti CS-Cr5 bandinys, nes
jis islieka stabilus, t.y. Cr*" jonai skystojoje terpéje neidentifikuoti (CS-Crl5
atpalaiduoja 3 mg, CS-Cr5-500 — 4 mg Cr**/g) (zr. 3.29 pav., b). Desorbcijos tyrimy
duomenys patvirtino, kad nors Ca*" (Cr’") jonai po adsorbcijos atpalaiduojami j
skystaja terpe, adsorbuoti Co?" jonai netenka judrio, t. y. negrjZta j skystaja terpe.
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kiekis, mg/g, kai pradiné skystosios terpés koncentracija, g Co?*/I: a) 1;b) 5

Adsorbcijos metu mazos koncentracijos skystojoje terpéje daugiau nei 93 %
Co?" dalyvavo mainy reakcijose su Ca?" ir / arba Cr* jonais (Zr. 3.24 lent.).

3.24 lentelé. Mainy ir jungimosi reakcijose dalyvaujanciy Co®" jony kiekis

Bandinio | Adsorbuoto Co%* Reakcijoje dalyvaujané¢iy Co*" jony kiekis, mol
Zymuo kiekis, mol Mainy reakcija Jungimosi reakcija
Kai adsorbuojama i§ 1 g Co?*/1 skystosios terpés
CS-Cr5 0,00151 0,00142 0,00009
CS-Crl5 0,00066 0,00066 -
CS-Cr5-500 0,00155 0,00149 0,00006
CS-Cr15-500 0,00169 0,00169 -
Kai adsorbuojama i§ 5 g Co?"/I skystosios terpés
CS-Cr5 0,00631 0,00140 0,00491
CS-Crl5 0,00620 0,00084 0,00536
CS-Cr5-500 0,00623 0,00039 0,00584
CS-Cr15-500 0,00632 0,00401 0,00231
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Taip pat pastebéta, kad suardoma CS-Crl5 ir CS-Cr15-500 bandiniy struktiira, nes
paleidziama daugiau jony, nei adsorbuojama i§ skystosios terpés. Esant didesnei Co**
jony koncentracijai pradinéje skystojoje terpéje, CS-Cr5, CS-Crl5 ir CS-Cr5-500
bandiniai labiau linke dalyvauti jungimosi (atitinkamai 77,84, 86,45 ir 93,81 % jony),
0 CS-Cr15-500 — mainy reakcijose (63,47 %).

Po adsorbcijos (1 g Co?/l) iStyrus CS-Crl5 bandinio fazine sudétj pastebéta,
RSDA rezultatai panasiis kaip ir prie$ adsorbcijga — vyrauja amorfinés ar pusiau
kristalinés struktiiros KHS ir kalcitas (zr. 3.30 pav., a). Geriausiai adsorbavusiame
CS-Cr15-500 bandinyje difrakciniai maksimumai, biidingi kristaliniams junginiams,
mazéja, taciau faziné sudétis islicka panasi kaip ir po terminio apdorojimo — sistemoje
vyrauja kalcitas ir kalcio chromatas. Tikétina, kad jony mainy reakcijy metu Co**
kei¢ia Ca®" ir Cr* jonus pusiau kristalinés struktiiros junginiy tarpsluoksnyje.

a b

0>

A C A

10 15 20 25 30 35 40 45 50 5510 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26, laipsniais 26, laipsniais
CS-Cr5 CS-Crl5s CS-Cr15-500

3.30 pav. Adsorbenty RSDA kreivés po Co?* jony adsorbcijos (1 h, 25 °C), kai
pradiné skystosios terpés koncentracija, g Co*'/1: a) 1; b) 5; A — C-S-H() ir / arba
C-S-H(II); C — kalcitas; R —kalcio chromatas

Adsorbcijai naudojant 5 g Co?"/l koncentracijos skystaja terpe, RSDA
rentgenogramos duomenys parodé¢, kad visomis eksperimentinémis sglygomis
sistemose adsorbenty kristaly gardelé suardoma, dominuoja amorfinés struktiiros
junginiai (zr. 3.30 pav., b). Visgi, Co*" jonai néra paleidziami j skystaja terpe, o 3.24
lenteléje matoma, kad vyksta ne tik jony mainy, bet ir jungimosi reakcijos:
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— » adsorbentas-Co?" + Ca2"/Cr*

adsorbentas + Co?* (3.18)

L, adsorbentas-Co

Apibendrinant galima teigti, kad jvertinus adsorbcine talpg ir adsorbenty
patvarumg, geriausiai Co** jonus i3 skystosios terpés adsorbuoja CS-Cr5 (atitinkamai
89 ir 372 mg Co**/gcs.crs) bandinys. CS-Crl15 bandinys pasizymi panaSia adsorbcine
geba ir patvarumu, didelés koncentracijos Co** skystojoje terpéje, taiau mazos
koncentracijos adsorbtyve adsorbcijos efektyvumas daug mazesnis (39 mg
Co?*/gcs-cr1s), lyginant su CS-Cr5 bandiniu. Termiskai apdoroti adsorbentai (CS-Cr5-
500, CS-Cr15-500) vélgi néra tinkami Co®" jony adsorbcijai i§ skystosios terpés. Nors
CS-Cr15-500 pasizymi didZiausia adsorbcine talpa (100 ir 373 mg Co**/gcs-cris-500),
Co?" jonai sistemoje kei¢ia Cr* jonus, kurie atpalaiduojami j skystgja terpe.

3.8.3. Sintetiniy CS-CrS ir CS-Cr1S5 ir sintetiniy-termiskai apdoroty CS-Cr5-
500 ir CS-Cr15-500 bandiniy adsorbcinés savybés Cr’* jony skystojoje
terpéje

Naudojant susintetintus / sintetinius-termi$kai apdorotus bandinius Cr’" jony
adsorbcijai i§ skystosios terpés, nustatyta, kad ne visi adsorbentai tinkami S$iems
jonams imobilizuoti j sintezés produkty struktiirg. Geriausiai Cr** jonus i§ 1 g Cr**/1
skystosios terpés adsorbuoja CS-Cr5-500 ir CS-Crl5 (~89 mg Cr*'/g) bandiniai

(zr. 3.31 pav., a).

0 # T ‘ T -175 T
0 15 30 . 45 60 0 15 30 . 45 60
T, min T, min
——(CS-Cr5 ——CS-Crl5 CS-Cr5-500 ——CS-Crl15-500

3.31 pav. Cr** jony adsorbcijos (25 °C) integralinés kinetinés kreivés, kai pradiné
skystosios terpés koncentracija, g Cr**/l: a) 1; b) 5

CS-Cr15-500 bandinys ne tik pasizymi prasCiausia adsorbcine talpa (52 mg
Cr’*/ges.criss00), bet ir yra pats nepatvariausias, nes adsorbcijos metu paleidZziama
dvigubai daugiau Ca*" (106 mg Ca*’/mgcs.cris-500), nei adsorbuojama Cr** jony
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(zr. 3.32 pav., a). Pazymétina, kad tirtomis eksperimentinémis salygomis reakcijos
pusiausviroji koncentracija per 60 min nenusistovi.

Reakcijai naudojant 5 g Cr’*/l koncentracijos adsorbtyva, pastebéta, kad
aktyviai vyksta ne tik adsorbcija, bet ir Cr* jony desorbcija (zr. 3.31 pav., b).
Skystojoje terp¢je, kai naudotas CS-Cr5 adsorbentas, po 45 min stebima didziausias
Cr** jony kiekis — 671 mg Cr*'/g, kuris, ilginant adsorbcijos trukme, mazéja, bet vis
vien nepasiekia pradinés adsorbtyvo koncentracijos. Geriausia adsorbcine talpa
(106 mg Cr**/gcs.crs-s00), 0 kartu ir didZiausiu Ca*" jony judriu skystojoje terpéje
(312 mg Ca**/g cs-crs-s00) pasizymi CS-Cr5-500 bandinys (Zr. 3.32 pav., b).

120 500

a b
100 400
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E 2
£ 80 - =
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o) =
< 2]
=] &
< .
< 20 | 100
0 - . 0 -
Bandiniai Bandiniai

B CS-Cr5 mCS-Cr15 = CS-Cr5-500 m(CS-Cr15-500

3.32 pav. Cr** jony adsorbcijos (1 h, 25 °C) metu atpalaiduoty Ca** jony kiekis,
mg/g, kai pradiné skystosios terpés koncentracija, g Cr**/1: a) 1; b) 5

Po 60 min identifikuotas adsorbato (Cr** jony) kiekis maZesnis nei i adsorbenty
i skystaja terpe iSsiskyrusiy Ca** jony kiekis, todél sudétinga nustatyti, kokiose tiksliai
reakcijose dalyvauja Ca®" ir Cr* jonai (zr. 3.25 lent.).
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3.25 lentelé. Mainy ir jungimosi reakcijose dalyvaujanciy Cr** jony kiekis

Bandinio | Adsorbuoto Cr- Reakcijoje dalyvaujanciy cr jony kiekis, mol
Zymuo kiekis, mol Mainy reakcija Jungimosi reakcija
Kai adsorbuojama i§ 1 g crl skystosios terpés
CS-Cr5 0,00154 0,00154 -
CS-Crl5 0,00171 0,00171 -
CS-Cr5-500 0,00171 0,00171 -
CS-Cr15-500 0,00099 0,00099 -
Kai adsorbuojama i§ 5 g crl skystosios terpés
CS-Cr5 - - -
CS-Crl5 0,00140 0,00140 -
CS-Cr5-500 0,00203 0,00203 -
CS-Cr15-500 - - -

RSDA rezultatai parodé, kad proceso (CS-Cr5 + 1 g Cr**/l) metu mazéja KHS
C/S molinis santykis, nes susidaro tobermoritas, kuris formuojasi skylant a-C>SH ir
ksonotlitui (zr. 3.33 pav., a). Tai gali buti patvirtinta AAS analizés duomenimis, kurie
parodé, kad Ca®" jonai iSsiskyré i§ adsorbento (kiekis skystojoje terpéje po
adsorbcijos — 0,00192 mol) (zr. 3.25 lent.). Kity bandiniy ryskiis fazinés sudéties
poky¢iai neidentifikuoti, tatiau nustatyta, kad kietojoje fazéje mazéjant Ca®* jony, taip
pat kinta kristaliniy junginiy smailiy aukstis, t. y. maz¢ja jiems budingy difrakciniy
maksimumy intensyvumas. Akivaizdu, kad CS-Cr5-500 bandinyje, pasizymin¢iame
geriausia adsorbcine talpa, kaip ir prie$ adsorbcijg, dominuoja kalcitas ir kalcio
chromatas, pusiau kristalinés strukttros KHS.

Adsorbcijai naudojant 5 g Cr** g/l tirpalg pastebéta, kad dél stipriai
sumazejusios terpés pH vertés (adsorbtyvo pH pries adsorbeijg ~2) ardoma tiek
sintetiniy, tiek sintetiniy-termiSkai apdoroty bandiniy kristaliné strukttra: i
adsorbenty struktiros atpalaiduojamas didelis kiekis Ca** jony (145-312 mg Ca*'/g),
vyksta chromo junginiy struktiiros suardymas (dalis jony desorbuoja j skystaja terpe),
visomis eksperimentinémis sglygomis sistemose dominuoja amorfinés struktiiros
junginiai (zr. 3.33 pav., b). Tikétina, kad stipriai riigstinéje terpéje, CrO4™ jonai virto
Cr,07* jonais, kuriy druskos taip pat tirpios skystojoje terpéje, todél difrakcinés
smailés, budingos chromo junginiams, RSDA grafikuose neidentifikuojamos.
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Intensyvumas, sant. vnt.
Intensyvumas, sant. vnt.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 5510 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26, laipsniais 26, laipsniais
CS-Cr5 CS-Crl5s CS-Cr5-500

3.33 pav. Adsorbenty RSDA kreivés po Cr** jony adsorbcijos (1 h, 25 °C), kai
pradiné skystosios terpés koncentracija, g Cr**/l: a) 1; b) 5; A — C-S-H(I) ir / arba
C-S-H(II); a. — a-C,SH; C — kalcitas; R — kalcio chromatas; T — tobermoritas

I3tirta, kad ne visi KHS su jsiterpusiais Cr** jonais yra tinkami Cr’" jony
adsorbcijai. Tirtomis eksperimentinémis salygomis geriausiai Cr** jonus adsorbavo
CS-Cr5-500 bandinys, kurio adsorbcijos efektyvumas sieké 88,97 ir 21,10 %
(atitinkamai Cr*" jony kiekis pradingje skystoje terpéje — 1 ir 5 g/l). Prasciausia
adsorbcine talpa (desorbcija), 5 g Cr**/l tirpale pasizyméjo CS-Cr5 ir CS-Cr15-500
bandiniai (atitinkamai 82 ir 45 mg/g desorbavusiy Cr** jony). Visgi sintetiniai ar
sintetiniai-termiskai apdoroti adsorbentai néra tinkami Cr** jony adsorbcijai i$ didelés
koncentracijos tirpaly, nes suardoma tiek chromo junginiy, tiek KHS struktiira —
adsorbcijos metu j skystaja terpe pasiSalina didelis kiekis Ca*" ir Cr* jony.

Remiantis adsorbcijos kinetikos bei RSDA ir AAS rezultatais galima teigti, kad
adsorbcijos procesas priklauso nuo sgveikos tarp adsorbento ir Me*" (Cu?*, Co?* arba
Cr*") jony, adsorbcijos trukmés ir adsorbato koncentracijos. Sintetiniai ar sintetiniai-
termiskai apdoroti KHS su jsiterpusiais Cr* jonais geriausiai adsorbuoja vario, o
prasciausiai — chromo jonus (zr. 3.26 lent.).

Rezultatus lyginant su kity autoriy paskelbtais duomenimis (zr. 3.27 lent.),
matoma, kad hidroterminés sintezés metu gauti KHS su jsiterpusiais Cr* jonais
puikiai adsorbuoja Cu** ir Co?* jonus Zemesnéje temperatiiroje ir esant trumpesnei
adsorbcijos trukmei. Adsorbeiné talpa Cr** jonams yra 1,7-2,5 karto mazesné.
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3.26 lentelé. Adsorbciné talpa Me*" jonams

Adsorbato (Me*") kiekis skystojoje Adsorbato (Me*") kiekis skystojoje
terpéje, g/l terpéje, g/l

Bandinio
8 Cu2+ C 02+ Cr3+ Cu2+ C02+ CI.3+
Zymuo

1 5 1 5 1 5 1 5 1 5 1 5

Adsorbciné talpa, % Adsorbciné talpa, mg Me*"/gkus
CS-Cr5 |100] 98,1 | 89,0 | 74,4 {79.9] 0 100 | 491 | 89 | 372 | 80 | O
CS-Cr15 (98,6] 98,0 | 39,2 | 73,1 (88,8| 14,6 | 99 | 490 | 39 | 366 | 89 | 73

CS-Cr5-500 [ 100 | 98,1 | 91,6 | 73,5 |89,0| 21,1 | 100 | 490 | 92 | 367 | 89 |[106

CS-Cr15-500|100| 98,3 | 100 | 74,6 [51,6| O 100 | 491 | 100 | 373 | 52 | O

3.27 lentelé. Jvairiy kalcio hidrosilikaty adsorbciné talpa Me*" jonams skirtingomis
eksperimentinémis salygomis

] — g £ :%h Tg — . B0

S | REY s ZE S S & S o S2E | S8
0.45-1,75 360 60300 20-50 356 [225]
0.4 5240 63,6 15-35 90 [226]
0.4 0-1200 100 25 244 [160]
c 0,5 0-120 100-1000 25 532 [227]
0.1 0,530 | 250-1000 25 100 [228]
0.1 1-60 1000-5000 25 491 5 de
0,45-1,75 360 60300 25-50 2728 | [225]
0,2-20 5-210 25-500 25-55 1548 | [145]
co 0.1 0,530 | 250-1000 25 100 [229]
0,1 1-60 1000-5000 25 373 5. d.
0,45-1,75 360 30-300 25-50 2079 | [225]
o 0,6 0-90 10-300 15-45 256 [230]
0,75-5 5-300 25-500 25 1882 | [231]

0,1 1-60 1000-5000 25 106 5. d.

3. d. — siame darbe naudoty adsorbenty adsorbciné talpa ir eksperimentinés salygos
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Jvertinus ir hidroterminés sintezés metu jterpty Cr** jony kiekj, adsorbciné talpa
sunkiesiems metaly jonams 1 g KHS dar labiau iSauga ir vario bei kobalto jony
atzvilgiu gerokai virsija literatiroje pateikty rezultaty vertes (zr. 3.28 lent.).

3.28 lentelé. Bendras sintezés ir adsorbeijos metu paSalintas Me** kiekis

Adsorbato (Me*") kiekis skystojoje terpéje, g/

ey 2+ 2+ 3+
Bandinio zymuo Cu Co Cr

1 5 1 5 1 5

Bendras adsorbuotas jony kiekis, mg Cr +Me"/ Syns

CS-Cr5 150 541 139 422 130 -

CS-Crl5 249 640 189 513 194 223
CS-Cr5-500 141 539 135 413 94 156
CS-Cr15-500 231 618 208 484 176 106

Visgi adsorbentus svarbu jvertinti ne tik pagal adsorbcine talpa, bet ir pagal jy
patvarumg (kadangi Ca?" jonai néra kenksmingi aplinkai, svarbiausia atkreipti demes]
1 Cr* jony stabilumg sintetiniuose junginiuose). Siam tikslui buvo pasirinkta pritaikyti
formule, kuri parodo KHS su jsiterpusiais Cr* jonais bandiniy adsorbcijos
efektyvumo koeficienta:

E= "o, (3.20)
Mads+Mcr
ia mgaqs— adsorbuoty Me*" jony masé, mg;
mcy— i8siskyrusiy Cr* jony masé, mg.

Adsorbcijos efektyvumo koeficientas parodé, kad Cu?* ir Co** jony adsorbcijai
termiskai neapdoroti adsorbentai (CS-Cr5, CS-Crl5) yra patvaresni (nevyksta Cr*
jony difuzija j skystaja terpe). Pazymétina, kad Cr** jony adsorbcijai reikéty naudoti
tik mazos koncentracijos skystaja Cr*" jony terpe (1 g Cr**/1) (Zr. 3.29 lent.).

3.29 lentelé. Adsorbcijos metu desorbaves Cr** kiekis ir adsorbeijos efektyvumo
koeficientas

Adsorbato (Me*") kiekis skystojoje Adsorbato (Me*") kiekis skystojoje

terpo: ) terpéi 1
Bandinio erpeje, g/ erpeje, g/

Zymuo cu”’ o™ o cu”’ o’ o

1 5 1 5 1 5 1 5 1 5 1 5
Adsorbcijos metu atpalaiduotas Cr*
kiekis, mg Me" /gxus
CS-Cr5 0 0 0 0 0 |82,0 1 1 1 1 1 -

Adsorbcijos efektyvumo koeficientas
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CS-Crl5 0 0 0 0 0 1 1 I 1099 1 1
CS-Cr5-500| 9,1 | 1,2 | 6,3 0 0 1092 1 1094099 1 1
CS-Cr15-500| 19,3 | 23,0 | 42,21 39,2| 0 |44,5]0,84 0,96 0,70 0,90 | 1 -

Apskaiciavus bendra pasalinty sunkiyjy metaly kiekj ir jvertinus adsorbcijos
efektyvumo koeficienta, galima sudaryti adsorbenty veiksmingumo eile, kiekvienam

metalui utilizuoti:

1) wvariui: CS-Crl5 > CS-Cr5 > CS-Cr5-500 > CS-Cr15-500;
2) kobaltui: CS-Cr5 > CS-Crl5 > CS-Cr5-500 > CS-Cr15-500;
3) chromui: CS-Cr15 > CS-Cr5-500 > CS-Cr15-500 > CS-Cr5.

Remiantis $iais rezultatais, pasiiilytos adsorbenty (naudojamy sunkiyjy metaly
jony adsorbcijoje) prototipy technologinés specifikacijos (zr. Prototipas Nr. 1 ir
Prototipas Nr. 2).

Prototipas Nr. 1
CS-CrS5 adsorbento techniné specifikacija

Zaliavos

CaO (1890 m*kg, 93 %, 30 s 600 aps./min)
Amorf. SiO; (2073 m?/kg, 3 min 900 aps./min)
Cr(NO3)39H,0 (99 %) skystoji terpé — 5 g Cr3*/1
(50 mg Cr**/gca0+sio2)

MiSinio sudétis

C/S=15
V/K=10
Ca:Si:Cr 1,5:1:0,136

Hidroterminés sintezés salygos

lh
200 °C
10 bary (Ar) virsslégis

Oksidiné bandinio sudétis

CaO - 54,29 %
Si02 -33,32%
Cr03 - 12,39 %

Faziné produkto sudétis

20
A
15 4 o al
o A
3 =}
510 4 X
R4
E
=l
78]
0 T T .

10 20 30 40 50
24, laipsniais
1 pav. CS-Cr5 RSDA kreivé; A — C-S-H(I) ir / ar
C-S-H(Il); o — a-C,SH; C — kalcitas; P —
portlanditas; X - ksonotlitas

Savitasis pavirSiaus plotas

32,62 m¥/g
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Dominuojanciy pory tipas ir tiris

Cilindrinés
XV, =213,64 mm’/g

Adsorbcijos salygos

lh
25°C
5 g Co?'/1 (500 mg Co*'/g)

Adsorbcing talpa

372 mg Co*'/gcs.crs

Faziné adsorbento sudétis po
adsorbcijos

20

A
C

[
(9]

<

wn

Smiigiy sk./s

0 T T T
10 20 30 40 50
20, laipsniais
2 pav. CS-Cr5 RSDA kreivé, kai adsorbuojama i
5 g Co*"/l skystosios terpés; A — C-S-H(I) ir / ar C-S-
H(II); C — kalcitas

Sintezés ir adsorbcijos metu
pasalintas metaly kiekis

422 mg Cr’¥* + Co?"g

Prototipas Nr. 2

CS-Cr15 adsorbento techniné specifikacija

Zaliavos

CaO (1890 m*/kg, 93 %, 30 s 600 aps./min)
Amorf. SiO; (2073 m?/kg, 3 min 900 aps./min)
Cr(NO3)3-9H20 (99 %) skystoji terpé — 15 g Cr3'/1
(150 mg Cr**/gcao+sio2)

Misinio sudétis

C/S=1,5
V/K=10
Ca:Si:Cr 1,5:1:0,416

Hidroterminés sintezés salygos

lh
200 °C
10 bary (Ar) vir$slégis

Oksidiné bandinio sudétis

CaO —36,38 %
Si0, - 35,18 %
Cr203 — 28,44 %

Faziné produkto sudétis
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20, laipsniais
1 pav. CS-Cr15 RSDA kreivé; A — C-S-H(I) ir / ar
C-S-H(II); C — kalcitas

Savitasis pavirSiaus plotas 76,17 m?/g
Dominuojanciy pory tipas ir tiiris ~ Nenustatyta
Adsorbcijos salygos lh

25°C

1 g Cr¥*/larba 5 g Cu?*/1 (100 mg Cr**/g arba
500 mg Cu®*/g)

Adsorbciné talpa

44,49 mg Cr¥t/ges.cris
490,2 mg Cu®*/gcs ciis

Faziné adsorbento sudétis po
adsorbcijos

20

—_
(¥}
1

Smiigiy sk./s
>
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1

0 . :
10 20 30 40 50
20, laipsniais
2 pav. CS-Crl15 RSDA kreive, kai adsorbuojama i$
1 g Cr3'/1 skystosios terpés; C — kalcitas
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3 pav. CS-Crl15 RSDA kreive, kai adsorbuojama i$
5 g Cu*'/1 skystosios terpés; A — C-S-H(I) ir / ar C-S-
H(II); C — kalcitas; J — routitas

Sintezés ir adsorbcijos metu 194 mg Cr*" + Cr¥'g
pasalintas metaly kiekis 640 mg Cr** + Cu?"g

Taigi, pritaikius du metodus (hidroterming sintez¢ bei adsorbcijg) apimancia
technologija, i$ skystosios terpés efektyviai galima pasalinti daugiau nei 194 mg
sunkiyjy metaly jony 1 g KHS:

1) 194 mg Cr** + Cr¥*/gkus (CS-Crl15 + 1 g Cr**/l);
2) 422 mg Cr** + Co*"/gkus (CS-Cr5 + 5 g Co**/l);
3) 640 mg Cr’" + Cu*"/gkus (CS-Crl5 + 5 g Cu®™/l).
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4. ISVADOS

1. 150 °C temperatiros aplinkoje 1,5Ca0-SiO,'nH,O-mH»O sistemoje visomis
eksperimentinémis sglygomis (1-72 h, 100 mg Cu**, Co*" arba Cr**/gkus) pradinés
zaliavos reaguoja létai, o po 72 izoterminio i$laikymo valandy sintezés produktuose
vyrauja C-S-H(I) / C-S-H(II) junginiai ir identifikuojamos a-C>SH junginiui bidingos
uzuomazgos. 200 °C temperatiros aplinkoje susidaranc¢iy junginiy sudéciai didziausia
jtakg turintys veiksniai yra metalo jono riisis ir sintezés trukmé. Nustatyta, kad Cr**
jonai terpiasi j susidariusiy junginiy struktiirg, kai Cu?* ir Co®" jonai dalyvauja
jvairiose cheminése reakcijose, formuodami vario oksida, kobalto oksidg ir
monticelitg.

2. I8nagrinéta, kad hidroterminés sintezés metu (1-72 h, 200 °C, 10-150 mg
Cr*/gkns) 1,5Ca0-Si02-nH,0-Cr(NO3);-mH,0 sistemoje daugiau nei 99,8 % Cr*
jony, esanciy skystojoje terpéje, terpiasi j sintezés produkty strukttira. Nustatyta, kad
pastaryjy faziné sudétis priklauso nuo Cr** jony kiekio pradinéje skystojoje terpéje ir
izoterminio i§laikymo trukmés: maza Cr** jony koncentracija (1-5 g/I) skatina
o-C>SH ir ksonotlito kristalizacija, o didelé (10—15 g/1) — pusiau kristalinés struktiiros
KHS stabiluma.

3. Jvertintas sintetiniy kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais Cr** jonais bandiniy
akytumas ir terminis stabilumas 30—-1000 °C temperatiiros aplinkoje:

3.1. Istirta, kad kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais Cr** jonais bandinys (50 mg
Cr*'/gkns) yra mezoporé medZiaga su 3,7-40,4 nm skersmens dominuojan¢iomis
cilindrinémis poromis, kuriy suminis pory taris ZVp lygus 213,64 mm?®/g. Kituose
bandiniuose pory tipo nustatyti nepavyko, juose vyrauja daugiadispersés poros.
Pazymétina, kad Cr*" jony kiekis pradiniame miSinyje turi teigiamg jtakg sintezés
produkty akytumo rodikliams: sintezéje naudojant 15 g Cr**/1 koncentracijos prieda,
Sger verté padidéjo daugiau nei 4 kartus (nuo 17,12 iki 76,17 m?/g). Termiskai 500 °C
temperatiiros aplinkoje apdoroty bandiniy savitojo pavirSiaus ploto verté maz¢jo, nes
susidaré kristalinés struktiiros kalcio chromatas.

3.2. Kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais Cr** jonais bandiniai termiSkai stabilts
iki 250 °C, nes aukStesn¢je temperatliros aplinkoje pradeda formuotis kalcio
chromatas. Bandinius termiskai apdorojus 1000 °C temperattros aplinkoje, nustatyta,
kad, didéjant Cr* jony kiekiui sintezés produktuose, didéja difrakciniai maksimumai,
btdingi aukStatemperatiriams kalcio silikatams (volastonitui ir belitui) ir susidaro
chromo turinys junginiai: kalcio chromo silicio ir / arba kalcio chromo oksidas,
uvarovitas.

4. Nustatyta, kad sintetiniai kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais Cr** jonais (50
arba 150 mg Cr’*/gkus) bandiniai pasizymi didele adsorbcijos talpa Cu®" ir Co**
jonams, kuri atitinkamai lygi 490 ir 372 mg/g. Bandiniy adsorbciné talpa Cr** jonams
yra 1,1-7 kartus maZesné. I3tirta, kad termiskai apdoroti bandiniai néra tinkami Cu?*,
Co*" ir Cr** jony adsorbcijai, nes adsorbcijos metu néra patvariis, kadangi Cr*" jonai,
jterpti vykstant hidroterminei sintezei, terminio apdorojimo metu keicia oksidacijos
laipsn;j ir adsorbcijos metu sudaro vandeningje terpéje tirpius junginius, t. y. nelieka
adsorbenty struktiroje. Nustatyta, kad adsorbcijos pusiausviroji geba ir trukmé
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priklauso nuo adsorbento cheminés ir mineralinés sudéties bei adsorbtyvo
koncentracijos, o vidutiné jony terpimosi trukmeé yra 3—10 min.

5. Pagaminti kalcio hidrosilikaty, modifikuoty Cr** jonais, bandiniy du
prototipai, pasizymintys adsorbcijos geba sunkiyjy metaly jonams. Prototipy sintezés
ir taikymo metu gali biiti sujungta atitinkamai 194, 422 arba 640 mg Cr**, Co*" arba
Cu?"/g sunkiyjy metaly jony.
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5. SUMMARY

5.1. Introduction

The European Green Deal is one of the most important EU documents, obliging
the European Union to minimize air, water, and soil pollution, thereby protecting
biodiversity and the ecosystem, improving waste management, and transitioning to a
circular economy. That is why it is necessary to pay attention to the development of
low-emission technologies and sustainable products. One of the directions of the
European green course is to use lower amounts of non-recyclable and dangerous
chemicals. Although the EU has complex law regulations, it has been forecasted that
the global production of chemicals will at least double by 2030. Therefore, in order to
minimize contamination, it is necessary to properly utilize and reuse chemical waste
so that the use of any chemical is sustainable throughout its life cycle.

Heavy metal ions are often found in large amounts in chemical waste (especially
in wastewater, which amounts to 390-500 km® per year). Although metals are
extremely important in various industries (such as fertilizer and pesticide production,
metallurgy and energy industry, fuel and waste incineration, catalysis, etc.), a high
concentration of heavy metal ions is toxic: it harms human physical and mental health,
living flora and fauna. Copper, cobalt, and chromium are some of the most important,
as per Hygienic Standard (HN 60:2004), whereas the concentration of metals in soil
(directly or indirectly via plants, air, or water) should not exceed 30-100 mg/kg. The
negative impact of heavy metals can be reduced by removing them from wastewater
and subsequently reducing their mobility, i.e., by incorporating them into the structure
of other compounds through synthesis or adsorption, and by using the products in
further technological processes.

The incorporation of metal ions into the structure of hydrothermal synthesis
products is becoming a significant and innovative process. By developing specialized
compounds, the synthesis conditions can be varied, thus effectively controlling the
morphology of the resulting products and imparting the desired properties. Synthesis
in hydrothermal environment (saturated pressure, high temperature and pressure)
allows the synthesis of compounds which do not react under normal conditions. This
method therefore allows the use of technogenic raw materials rich not only in CaO
and SiO», but also in heavy metals, which are bound into stable compounds during
hydrothermal synthesis. Calcium silicate hydrates (CSH) substituted with heavy metal
ions exhibit desirable properties and are environmentally friendly, as the synthesis
process recovers a wide range of pollutants. Since CSHs are used not only in the
production of binding materials, but also in adsorption processes, it is considered that
CSHs substituted with heavy metal ions are also useful for adsorption. Compared to
other adsorbents used in the industry, these are long-lasting, environmentally friendly,
economical, capable of participating in ion exchange reactions, characterized by
thermal and chemical stability, and a large surface area. On top of that, various
properties of the products under discussion can be modified by changing the
parameters of hydrothermal synthesis.

However, the scientific literature lacks data on the influence of metals on the
structure, properties, and further use of compounds when incorporating them into the
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CSH structure during synthesis. The intercalation/adsorption of metal ions into the
CSH structure is a complex process depending on various factors: the nature and
concentration of metal ions, the pH of the liquid medium as well as the hydrothermal
synthesis conditions (temperature, duration), the molar ratio of the initial raw
materials, etc.

That is why, in order to assess the chemical and structural changes of the
samples, and to investigate the thermal and porosity properties, hydrothermal
synthesis conditions have been proposed in the present work, whereby heavy metal
ions Cu**, Co*" and Cr*" were substituted into the CSH structure. The proposed
synthesis method for modified CSH and the further use of the products could
contribute to the European Green Deal objectives of reducing environmental pollution
from non-recyclable chemical waste and recycling it in the downstream processes.

The aim of the dissertation

To investigate the synthesis conditions, chemical and physical properties of
samples of calcium silicate hydrates (CaO/SiO, = 1.5) modified with Cu**, Co®" and
Cr’" ions and to apply them in adsorption processes.

The objectives of the dissertation

1. To determine the influence of the addition of Cu?*, Co*" or Cr*" ions on the
compounds formed in 1.5CaO-SiO.-nH,O-mH,O system under hydrothermal
synthesis conditions (1-72h, 150 and 200°C).

2. To examine the influence of the chromium quantity in the primary mixture
(10-150 mg Cr**/gcsn) on the phase composition of the compounds obtained in the
1.5Ca0-Si0>'nH,0-Cr(NO3)3-mH,0 system.

3. To investigate the properties of porosity and thermal stability of samples of
synthetic calcium silicate hydrates substituted with Cr*" ions in a temperature range
of 30-1000°C.

4. To determine the adsorption capacity of synthetic and synthetic-calcinated
calcium silicate hydrates modified with variable valency chromium for Cu®’, Co®" and
Cr*" ions.

5. To produce prototype samples of calcium silicate hydrates modified with Cr**
ions capable of adsorption of heavy metal ions.

Statements presented for the defence

1. With an increasing quantity of chromium ions in the primary mixture in the
1.5Ca0-Si02'nH,0O-Cr(NO3);-mH>O system, calcium silicate hydrates substituted
with Cr*" ions of the semi-crystalline structure can be synthesized by hydrothermal
treatment (1-72h, 150 or 200°C).

2. Synthetic calcium silicate hydrates substituted with Cr** ions (50 or 150 mg
Cr**/gcsn) are suitable for the adsorption of Cu?*, Co?" and Cr’** ions.

Scientific novelty of the research

1. It has been established that, during hydrothermal synthesis (200°C, 1h), in the
presence of varying concentrations of Cr*" ions (10150 mg Cr**/gcsn), more than
99% of the Cr*" ions present in the liquid medium replace Ca** ions in the 1.5CaO-
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Si0,'nH>0-Cr(NO3)3-mH,O system, resulting in the formation of calcium silicate
hydrates of a lower basicity (C-S-H(I), xonotlite).

2. A mesoporous calcium silicate hydrate substituted with Cr** ions (50 mg
Cr**/gcsn) has been synthesized by hydrothermal synthesis for the first time. The
sample is dominated by cylindrical pores with a diameter of 4 to 40 nm, with a total
pore volume of 214 mm?/g, with an adsorption capacity for Cu*" or Co?* ions.

Practical significance of scientific research

A method for the hydrothermal synthesis of calcium silicate hydrates modified
with samples of Cu®*, Co’" and Cr’*" ions has been proposed, which allows the
substitution of 150 mg Cr**/gcsn; 100 mg Co?/gesn; 100 mg Cu?/gesn. It has been
found that the sample of calcium silicate hydrates modified with Cr**is denoted by a
high adsorption capacity for Cu** and Co*" ions (equal to 490 and 372 mg/g,
respectively), whereas, for Cr** ions, this capacity is 1.1-7 times lower.

Approval and publication of the results

The results of the research have been presented in 3 scientific publications in
journals indexed in the Web of Science database with the Impact Factor (JCR SCIE).
In addition, the results of the dissertation have been reported in 5 international
conference proceedings or abstracts.

Contribution of the author

The selection of materials was carried out, and the research plan was outlined
by Inga Gedeiké and Prof. Dr. Kestutis Baltakys. The author synthesized and
described the synthesis of calcium silicate hydrates substituted with heavy metal ions
and also applied synthetic compounds for adsorption processes. The author
independently examined the chemical and physical properties of synthetic
compounds. Prof. Dr. Kestutis Baltakys advised on the progress of the experiment and
on the preparation of the manuscripts. Assoc. Prof. Dr. Tadas Dambrauskas advised
on BET analysis, Assoc. Prof. Dr. Anatolijus Eisinas provided a number of
technological recommendations.

Structure and content of the dissertation

The dissertation consists of an introduction, literature review, experimental part,
results and discussion, conclusions, a list of references, a list of publications on the
topic of dissertation. The list of references includes 231 bibliographic sources. The
main results are discussed in 167 pages and presented in 34 tables, 41 figures, and 2
prototypes.

5.2. Materials and Methods
5.2.1. Materials

In the experimental part, the following reagents were used: CaO from Ca(OH):
(Honeywell, Germany), additionally burned at 550°C temperature for 1 hour, ground
for 30 s in a vibrating cup mill Pulverisette 9 (Fritsh, Canada) (speed: 600 rpm), Spav.
= 1889 m?kg (surface area) with a /090 LD granulometer (Cilas, France), and the
amount of free CaO was equal to 93 wt.% (Table 5.1). Amorphous SiO,'nH>O
(Reaktiv, EU) was ground for 3 min in a vibrating cup mill (speed: 900 rpm), Sya, =
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2073 m?*/kg, the loss of ignition = 6.39 wt.%. Cu(NO3),:3H,O (10 g/l) (Penta, Czech
Republic), Co(NOs3):6H.O (10 g/l, 100 mg/g) (Penta, Czech Republic),
Cr(NO3);-9H,0 (1-15 g Cr**/1, 10150 mg/g) (Acros Organics, Belgium) solutions
were obtained by dissolving these salts in distilled water.

Table 5.1. Information about the reagents and their preparation

Reagent formula Manufact}lrer AddlthI.lal Other properties
information preparation
Calcination at Surface area = 1890
Ca(OH) Honeywell, 550°C for 1h; m*/kg;
: Germany Grinding for 30s at | Amount of free CaO =
600 rpm 93 wt.%
Surface area = 2073
o . Grinding for 3min m¥/kg;
$i02nH:0 Reaktiv, EU at 900 rpm Loss of ignition = 6.39
wt.%
) Penta, Czech Dissolving in distilled water to reach
Cu(NOs)> 3H:0 Republic concentration equal to 10 g Cr**/1
) Penta, Czech Dissolving in distilled water to reach
Co(NO;),6H:0 Republic concentration equal to 10 g Cr**/1
) Acros Organics, Dissolving in distilled water to reach
Cr(NOs)s 9H:0 Belgium concentration equal to 1 or 15 g Cr3"/dm®

5.2.2. Methods

Hydrothermal synthesis. The dry mixture was mixed with distilled water or
Me*" solutions (10, 50, 100 or 150 mg Me*"/gcao0+sio2) to reach the liquid/solid (W/S)
ratio equal to 10 when the CaO/SiO, (C/S) ratio was equal to 1.5 (Table 5.2).

Table 5.2. Molar composition of primary mixtures with molar ratio CaO/SiO, = 1.5

System Liquid phase Molar composition
1.5Ca0-8i0> nH,0-mH,0 H0 ?assll

. Ca:Si:Cu

1.5Ca0-Si0,-nH,0-Cu(NO3),-mH,O 10 g Cu?*/1 15:1:0222
. Ca0:510,:Co

1.5Ca0-Si0,'nH>0-Co(NO3),-mH,0 10 g Co*'/l 151 :0.2224

Ca:Si:Cr

3+

tecril 1.5:1:0.029
1.5Ca0-Si0»nH,0- Cr(NOs)s-mH,0 | 38Cr/l 1.5:1:0.136
10 g Cr3* 1.5:1:0.272
15 g Cr3 1.5:1:0.416

Hydrothermal synthesis was carried out in an unstirred suspension under saturated
steam at 150 and 200°C temperature, when hydrothermal curing was equal to 1-72 h.
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After the hydrothermal treatment, the obtained products were filtered off, rinsed with
acetone, dried at 80°C + 5 for 24 h, and sieved though a mesh (< 80 pm).
Determination of free CaO. The amount of free CaO (X, 100%) in the sample

was calculated by the following formula:
y = Nv2s4

where N — HCI normality, eq/l;
V — volume of the consumed HCL, 1;
28.4 — equivalent of CaO, g;
G — mass of the sample, g.

- 100%; (5.1)

Determination of the loss of ignition. The data for a weighted sample (1.0000 g)
calcinated at a temperature of 1000°C until constant weight and loss on ignition (K)

was calculated with the following formula:
K = m-mq

where m — mass of the sample, g;
m; — mass of the sample after calcination, g.

-100 % ; (5.2)

X-ray diffraction analysis (XRD). XRD analysis was performed with a D&
Advance diffractometer (Bruker AXS, Germany) operating at the tube voltage of 40
kV and a tube current of 40 mA. The X-ray beam was filtered with a Ni 0.02 mm filter
to select the CuKa wavelength. The samples were scanned over the range 26 = 3-70°
at a scanning speed of 6°/min by using the coupled two theta/theta scan type.

Simultaneous thermal analysis (STA). STA consists of differential calorimetric
analysis (DSC, AH, J/g) and thermogravimetry (TG, Am, %) and was carried out in a
thermal analyzer STA PT1000 (Linseis, Germany). The flow of N, gas was 20 ml/min,
at a heating rate of 15°C/min up to 950°C. Ceramic sample handlers and platinum (Pt)
crucibles were used.

Fourier transfer infrared spectroscopy (FT-IR). FT-IR spectra of the samples
were obtained with an FT-IR System FT-IR Frontier (Perkin Elmer, USA). The
specimens were prepared by mixing 1 mg of the sample with 200 mg of KBr. The
spectral analysis was performed in the range of 4000400 cm™ with a spectral
resolution of —1 cm™.

Atomic absorption spectroscopy (AAS). The concentration of chemical elements
(Ca, Co, Cu, Cr) was determined with an Analyst 400 atomic adsorption spectrometer
(Perkin Elmer, USA). The following parameters were used: Cu wavelength = 324.75
nm; Co =240.73 nm; Cr =357.87 nm; Ca = 422.67 nm; hallow cathode lamp current
1=30 mA; the type of flame — C;H;-air; oxidant air flow = 10 I/min; acetylene flow
= 2.4 I/min.

Scanning electron microscopy (SEM) and Energy-dispersive electron
spectroscopy (EDX). To investigate the morphology of the samples, SEM by Helios
Nanolab (Fei, Netherlands) coupled with EDX by INCAEnergy (Oxford Instruments,
UK) was performed by using the accelerating voltage of 30 kV, where the X-ray
detector area was 50 mm?; magnification ranged between 1500 and 50000 times;
voltage = 2 kV; working distance between the sample and the last edge of the electro-
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optical lens (WD) = 2.9-3.9 nm; radiation current = 25-100 pA. The measured
elemental composition was converted to oxide composition, %.

X-ray fluorescence spectroscopy (XRF). The chemical composition analysis of
the samples was obtained by XRF on an X-Ray S8 Tiger WD (Bruker AXS, Germany)
equipped with a Rh tube with the energy of 60 kV and the amperage of up to 130 mA
in He atmosphere.

Determination of pH. The pH values of the liquid phase were measured with a
pH-meter Hi 9321 (Hanna Instruments, UK) featuring a glass electrode with an
accuracy of pH + 0.01.

Determination of thermal stability. The thermal stability of the synthesized
products was estimated in a high-temperature furnace L5/11 (Nabertherm, USA) with
arange of temperature of 25—-1000°C and a rate of temperature increase of 8.3°C/min.

Specific surface area Sper analysis. N, adsorption at 77 K was performed by
using a surface area analyzer Kelvin 1042 Sorptometer (Costech Instruments, USA).
The Sger area of the synthesized samples was calculated with the BET equation (5.3)
using the data of the N, adsorption isotherm within the interval 0.05 < p/po< 0.35:

1 _c1.p 1
XE-1) " XmC po | XmC’

(5.3)

where X — mass of adsorbed N at relative pressure p/po, g;
p — saturated vapor pressure in equilibrium with the adsorbate condensed
in a capillary or a pore, mm Hg;
po— normal adsorbate saturated vapor pressure, mm Hg;
Xn —mass of N, adsorbed on the coverage of the monolayer, g;
C — BET constant depending on the N, adsorption energy in the
monolayer.

Adsorption/desorption of Cr', Co’*, Cu’* ions. Me*" ions adsorption was
performed at a temperature of 25 °C in an adsorber SUB 14 (Grant Instruments, USA)
in unstirred suspensions of 1 or 5 Me*" g/ (100 or 500 Me** mg/g) concentration 100
ml liquid phase and 1 g of the adsorbent. The duration of adsorption was 1, 5, 45 and
60 min. After adsorption, the concentration of Me*" in the liquid phase was measured
by employing the AAS method, and the solid phase was dried for further investigation.

Desorption was performed by immersing the dried solid phase in distilled water
for 60 min at 25°C and measuring the amount of metal ions released by AAS.

Adsorption capacity for Cr’*, Co’*, Cu’" ions. The adsorption capacity g, mg/g,
for Me*" ions was calculated according to the following Equation:

= L=V, (5.4)

m
where Cy — initial concentration of Me*" in the liquid phase, mg/l;
C — residual concentration of Me*" in the liquid phase, mg/I;
V' — volume of the liquid phase, 1;
m — mass of the adsorbent, g.
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Statistical evaluation. All experiments of quantitative analysis were performed
at least three times, and the results were calculated as a mean of the obtained values
according to the following formula:

_ Ny
X ==k, (5.5)
where X — mean value;
N — number of samples;
X; — result of a single sample.

With the objective to calculate the linear correlation of the obtained results, the
linear equation was calculated by using the least square method. The Person’s linear
correlation coefficient was evaluated according to the following formula:

_ nExy)-Ex)Xy) ) (5.6)
JEx2-E0HnIy?-E»?’ '
where x — values of the independent variable;

y — values of the dependent variable;
n —number of samples.

Calculation of the total pore volume and pore distribution by radii. The total
pore volume and the pore size distribution were calculated by employing the corrected
Kelvin and Orr ef al. scheme using the entire N> desorption isotherm at a temperature
of 77 K. Kelvin equation relates the vapor pressure of the adsorbate depression to the
radius of capillarity in the pore filled with the adsorbate:

p Y'Vm:cosO
11’1p—0 =2 Trk 5 (57)

where p — saturated vapor pressure in equilibrium with the adsorbate

condensed in a capillary or a pore, mm Hg;

po—normal adsorbate saturated vapor pressure, mm Hg;

y— surface tension of N> at 77 K, erg/cm? (y= 8.85 erg/cm?);

V. — molar volume of N», cm*/mol (V,, = 34.7 cm?/mol);

6 — wetting angle, ° (usually taken at 0°, and then cosf = 1);

R — the universal constant of gas, erg/deg'mol (R =8.134-107

erg/deg-mol);

T — the boiling point of liquid N, K (7 =77 K);

ri — Kelvin radius of a pore, A.

After simplifying several equations in the calculation for the parameters of
cylindrical pores, the following equations were used:

= (Z) - (v, - ac- 3.4y 58

where V), — average volume of a pore with radius 7,, cm?
7, — actual average of a pore radius in the range of r>-r/, A;
Vi — decrease of the volume of the N layer in the pores in the range
p2-pi1, cm’;
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t — thickness of the adsorbed layer, A;
A — surface area of pore walls, m?/g.

A=20q04 (5.9)
™
where AV, — volume of emitted gas, cm®.

Meanwhile, in the model for pores between two plates, the following equations
were used:

V, =22 (AV, — 2t A); (5.10)
Tk
where d_p — actual average of the pore radius in the range of r>-r;, A.
4= 104, (5.11)
dp

The calculations were completed by using any model when X4-A¢ exceeds AV,
value.

Calculation of the adsorption efficiency coefficient. Coefficient (E) was
calculated as follows:

E= —"ads (5.12)
Mags+Mer
where m.q;— mass of the adsorbed Me** ions, mg;
mc,— mas of the released Cr** ions, mg.

Drawing 3D structural models. The models of the compound structures were
plotted by using Vesta software, Version 3.5.8 (JP Minerals, Japan). The crystal
standards were obtained from the American Mineralogist Crystal Structure database
(USA). The metal ions in the probable structure models were substitutes based on
their ionic radius.

5.3. Results and Discussion

5.3.1. Synthesis of calcium silicate hydrates substituted with Me** ions in
1.5Ca0-Si02'nH,0-mH;O system at 150°C or 200°C temperature

In this work, the influence of Me*" (Co?**, Cu** and Cr*") ions on the formation
of calcium silicate hydrates in the 1.5Ca0O-SiO,-nH,O-mH>O system at 150°C or
200°C (1-72h) was examined.

It has been determined that, in the pure 1.5CaO-SiO;-nH,O-mH>O system
(without Me*" ions), at a temperature of 150°C, C-S-H(I) (CaO-SiO,-H,O; PDF No.
34-2; d — 0.304; 0.279; 0.182 nm;) and/or C-S-H(II) (CaO5-Si035-xH>0; PDF No.
33-306; d — 0.304; 0.279; 0.182 nm), calcite (CaCOs; PDF No. 4-23-8700; d — 0.292;
0.186; 0.185 nm) and portlandite (Ca(OH),; PDF No. 4-6-9147; d — 0.263; 0.492;
0.180 nm) could be identified even after 72h of isothermal curing (Fig. 5.1, a).

By increasing the hydrothermal synthesis temperature up to 200°C at the
beginning of hydrothermal treatment (1h), traces of a-C,SH (Ca,SiO4H,O; PDF No.
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29-373; d — 0.327; 0.242; 0.422 nm) together with previously identified compounds
were observed (Fig. 5.1, b, curve 1). After 8h of isothermal curing, no changes of the
phase composition were identified, however, the intensity of the diffraction
maximums characteristic to crystalline CSH increased (Fig. 5.1, b, curve 2). Besides,
high crystallinity compounds: kilchoanite (Ca3Si.O7; PDF 29-370; d — 0.288; 0.267;
0.305 nm), pavlovskyite and scawtite were identified as the recrystallization of CSH
and the complete reaction of portlandite products in XRD pattern after 72h (Fig. 5.1,

b, curve 3).
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Fig. 5.1. XRD patterns of synthesis products (1.5Ca0-SiO,-nH,O-mH,O, 150 (a)
and 200°C (b)), when the time of isothermal curing was equal to, h: 1 —1;2 - 8; 3 —
72. Indexes: A — C-S-H(I) and/or C-S-H(II); oo — a.-C2SH; C — calcite; P —
portlandite; Y — pavlovskyite; K — kilchoanite; S — scawtite

The XRD results were confirmed by STA. First, the endothermal effects of all
products within the 30—200°C temperature range showed the mass loss corresponding
to the adsorbed or interlayered water loss of the synthesis products (Table 5.3).
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Table 5.3. Data on thermal effects of synthesis products (1.5Ca0O-SiO,-nH,O-mH,O,
1-72 h, 200°C)

) Temperature ranges of thermal effects, °C

Duration of

isothermal 30-200 400-500 650-750 800-860 860-930
ing, h

UG | A 9% | AHS , J/g |Am,%| AH, 3/g|Am.%|AH, Jg|Am.%| AH, J/g|Am.%|AH, J/g
1 2.39 | -260.04 | 1.67 |-104.54| 7.68 |-248.87| 0.06 | 42.01 | - -
8 2.01 | -223.83 | 1.95|-95.50| 2.57 |-119.53] - - 0.02 | 21.55
72 1.07 | -180.77 | 2.06 | -54.27 | 3.76 |-52.48 | 0.01 | 13.10 | 0.02 | 9.05

The following endothermic effects (~450°C) were attributed to the two
overlapped occurrences: portlandite decomposition and a-C>SH dehydration. Then,
the decomposition of calcite (CaCO3; = CaO + CO,; 650-750°C) could be observed.
The exothermic thermal effects of the recrystallization of C-S-H(I) and/or C-S-H(II)
to calcium silicate (wollastonite) at ~810-860 °C were recognized in all samples. It
was established that, during the investigation of the synthesized products over 1-72h
due to an increase in the crystalline orderliness, the mass loss during thermal
processing within the temperature range of 30-1000°C decreased by a factor of 2.9
(up to 7.75%).

By adding Me** (10 g Co*", Cu®" or Cr**/l (100 mg/g)) ions to the 1.5CaO-
Si0,-nH,0-mH>O system, significant changes in the crystallization of CSH were
observed. At a low temperature (150°C), raw materials still reacted passively, low
crystallinity C-S-H(I) and/or C-S-H(II) were identified in the system under all
experimental conditions. However, the addition of Co?" and Cu** ions had positive
influence on the formation of a-C>SH (it formed after 72 and 8h, respectively). Still,
more important changes in the crystallization of CSH and other compounds were
observed after hydrothermal synthesis at higher temperatures.

It was determined that, at a temperature of 200°C in the 1.5Ca0O-SiO,'nH,0-
mH,O system, Co®" had a negative impact on the reaction of raw materials and the
formation of the crystalline structure of CSH as portlandite could be identified even
after 72 hour of isothermal treatment (Fig. 5.2, a). Moreover, traces of diffraction
maximums characteristic to cobalt oxide were identified (CoO; PDF No. 42-1300; d
— 0.262; 0.161; 0.137 nm). After 2448 h of isothermal curing, an ion-exchange
reaction (0.745C0”" + Ca,Si04 — Cay »55C0( 745Si04 + 0.745Ca2+) took place, and
calcium cobalt silicate monticellite was identified in the XRD patterns.

On the contrary, the addition of Cu®" ions in the pure system had a positive
influence on the crystallinity of the formed compounds (Fig. 5.2, b). It was found that
copper ions accelerated the reaction of portlandite (only traces of it were observed
after 1-8h of isothermal curing). Also, after 72h, high intensity diffraction maximums
characteristic to kilchoanite, a-C>SH and scawtite (Fig. 5.2, b, curve 3) were observed.

3 the dependence of mass on temperature
¢ the amount of heat required to equalize the temperature of the test and the reference samples
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Moreover, under all experimental conditions, the formation of copper oxide was
identified (CuO; PDF No. 4-7-1375; d — 0.233; 0.253; 0.187 nm). CuO was formed
during two stages: 1) double replacement reaction (Ca(OH), + Cu(NO3), —
Ca(NO3), + Cu(OH),) and 2) decomposition during hydrothermal treatment
(Cu(OH), = CuO + H,0).

It was observed that, in the system with the addition of Cr*" ions, raw materials
reacted immediately, and no traces of portlandite could be identified (Fig. 5.2, c).
However, chromium ions positively affected the formation of semi-crystalline type
compounds: after 1-16h of isothermal treatment, only C-S-H(I) / C-S-H(II) could be
identified, whereas, after 24h, some traces characteristic to xonotlite were observed,
while, after 48h, calcium olivine (y-Ca>SiO4; PDF No. 4-12-6734; d — 0.276; 0.270;
0.194 nm) and scawtite formed together. It should be underlined that no chromium-
containing compounds were identified in the XRD patterns.
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Fig. 5.2. XRD patterns of synthesis products (10 g Me*'/1, 1.5Ca0O-SiO»'nH,0-
Cu(NOs),-mH,0 (a), 1.5Ca0-Si0,nH,0-Co(NO3),-mH,0 (b) or 1.5Ca0O-
Si0, nH>O-Cr(NO3)3-mH»0 (c), 200°C), when the time of isothermal curing was
equal to, h: 1 —1; 2 —8; 3 — 72. Indexes: A — C-S-H(I) and/or C-S-H(Il); o — a-
C,SH; C — calcite; P — portlandite; K — kilchoanite; O — calcium olivine; S —
scawtite; V — copper oxide; z — cobalt oxide

The previously outlined results were confirmed by STA (Fig. 5.3). There were
several thermal effects which referred to the same processes that occurred in the pure
system: the decomposition of semi-crystalline type compounds (30-200°C), a-C>SH
and portlandite dehydration (400-500°C), calcite decomposition (650—750°C), and
wollastonite formation (>800°C). However, some effects were new and had to be
attributed specifically to the investigated systems.
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Fig. 5.3. STA (1 — TG; 2 — DSC) curves of synthesis products (10 g Me*"/1, 1.5CaO-
SiOz'HHzO—CO(NO3)2—I‘IleO (a), 1.5CaO—Si02'IleO—Cu(NO3)2—mH20 (b) or
1.5Ca0-Si10,'nH,0-Cr(NO3);-mH,0 (c), 72h, 200°C)

At temperatures higher than 300°C, an exothermic effect was observed which
was characteristic to CoO recrystallization to Co3zOs4 (Fig. 5.3, a). Endothermic effects
at a temperature higher than 820°C were related to structural changes in cobalt-
containing compounds. Also, calcination data at a temperature of 900°C showed that
wollastonite was not formed in the system. However, high basicity calcium silicate —
larnite ($-Ca,SiOs; PDF No. 33-302; d — 0.278, 0.279, 0.219 nm) crystallized.
Presumably, larnite is a recrystallisation product of C-S-H because other compounds
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were not identified in the XRD, and the exothermic effects characteristic to
wollastonite were not observed in the STA.

CuO recrystallization to tenorite of a monoclinic structure was overlapped with
a-C,SH dehydration (Fig. 5.3, b). The endothermic effect within the temperature
range of 200-350°C (with Cr*" ions) could be assigned to the decomposition of Cr**
ions, because, during the oxidation-reduction reaction, chromium gradually changed
its degree of oxidation from +3 to +6, and calcium chromate formed (Fig. 5.3, c).

The results of AAS showed that, under all experimental conditions, after
hydrothermal synthesis (1-72h, 150-200°C) more than 99.9% of Co*", Cu*" and Cr**
ions were removed from the liquid phase.

It has been established that the addition of Cu®" ions had the least influence on
the structure of the resulting compounds because of a similar rate of the reaction of
raw materials and a similar course of the formation of the crystalline type compound
comparing to the pure system. Meanwhile, Co*" ions enhanced the stability of
portlandite, whereas, in the synthesis with Cr** ions, portlandite was no longer
identified even after the minimal duration of isothermal treatment. However, both ions
promoted the formation of structures of the semi-crystalline type. Cr'* ions
incorporated into the structure of the formed compounds, while Cu** and Co** ions
could participate in various chemical reactions, resulting in the formation of copper
oxide, cobalt oxide, and monticellite.

Therefore, due to the reasons outlined above and the unique behavior of Cr**
ions in affecting calcium silicate hydrates, the influence of a different quantity of the
above mentioned additive of metal ions on the formation in the 1.5Ca0O-SiO,-nH,O-
mH;0 system was investigated.

5.3.2. Hydrothermal synthesis of calcium silicate hydrates modified with Cr3*
ions

It was determined that, at the beginning of hydrothermal treatment (after 1 h,
200°C, Ca0/SiO; = 1.5), a low quantity of Cr*" ions (1 and 5 g Cr**/1 (10150 mg
Cr**/gcsn), CS-C1, CS-Cr5) affected the reaction between the raw materials and
promoted the formation of xonotlite, semicrystalline C-S-H(I) and/or C-S-H(II) or a-
C,SH (the intensity of the main a-C2SH peak (d — 0.327 nm) increased from 9.24 to
13.02 counts/s comparing to the pure system) (Fig. 5.4, curves 1 and 2). Also, in these
systems less portlandite was formed compared to the pure system (respectively, the
intensity was equal to 4.77 and 22.03 counts/s, while the peak area was 1.674 and
9.693 a.u.(d—0.491 nm, 26 — 18.05°)). It could be influenced by the pH value changes
during hydrothermal treatment: it increased from 2.88 to 11.5. The lower pH value
intensified the reaction of CaO at the beginning, and, later on, the compounds, which
are stable in the alkaline media, were dominant in the products. Meanwhile, a higher
concentration of Cr*" ions (10 and 15 g Cr*"/I, CS-Cr10, CS-Cr15) stimulated the
crystallization of only semicrystalline compounds (Fig. 5.4, curves 4 and 5). Due to
carbonization when the products were dried in an air-conditioned chamber, calcite
was also identified in the XRD pattern Also, it should be underlined that no crystalline
chromium-containing compounds were identified.
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Fig. 5.4. XRD patterns of synthesis (1h, 200°C) products: 1 — CS-Cr0; 2 — CS-Crl;
3 — CS-Cr5; 4 — CS-Cr10; 5 — CS-Cr15. Indexes: A — C-S-H(I) and/or C-S-H(II); o
— a-C,SH; C — calcite

The XRD results were confirmed by the STA. First, the endothermal effects of
all products in the 35-200°C temperature range showed the mass loss corresponding
to the adsorbed or interlayered water loss of the synthesis products (Fig. 5.5). It is
important to highlight that, by increasing the concentration of Cr** ions in the primary
mixture, the heat process decreased (from 210.68 to 123.91 J/g), which showed that
water molecules were connected by weaker bonds. Also, this fact could be confirmed
by the effect shift to lower temperature side: from 148°C to 76°C. The second
endothermic effect in the temperature range of 200-350°C (when CS-Cr5-CS-Crl15 is
used) can be assigned to the dehydration or decomposition of compounds containing
Cr** ions, because, by increasing the concentration of Cr*, the value of the heat flow
also increased from 2.28 to 93.99 J/g (Fig. 5.5, b—d). The following endothermic
effects (~461°C, 445°C) belonged to the two overlapped occurrences: portlandite
decomposition and a-C>SH dehydration (Fig. 5.5, a and b). Then, the decomposition
of calcite (650-750°C) could be observed. Moreover, its quantity was diminished by
the addition of a higher amount of chromium ions in the system. The exothermic
thermal effects of the recrystallization of C-S-H(I) and/or C-S-H(II) to calcium silicate
(wollastonite) at ~810—860°C were observed in all the samples. On top of that, in the
sample CS-Crl5, a new endothermic peak at ~ 875°C was also determined, which
could be related to solid phase sintering (Fig. 5.5, d).
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Fig. 5.5. STA (1 — TG; 2 — DSC) curves of synthesis (1h, 200°C) products: a — CS-
Crl; b - CS-Cr5; ¢ — CS-Cr10; d — CS-Crl5

In addition, the crystal forms and their chemical composition of the products
were analyzed by SEM-EDX (Fig. 5.6). Due to XRD (no separate chromium-
containing compounds formed), it could be assumed that Cr** ions intercalated into
irregular shape o-C>SH or close-packed particles (honeycomb) and to the C-S-H(I)
and/or C-S-H(II) structure. The addition of Cr** ions did not change the d-spacing
values of the formed compounds; therefore, it is impossible to identify other
compounds of the crystalline type by the XRD method. However, according to the
EDX image (Fig. 5.6, b), Cr*" ions were dispersed in the whole area of investigation.
This data is in an agreement with the AAS analysis which stated that the residual of
Cr’" ions in the liquid phase after hydrothermal curing was less than 0.01%. Although
the AAS method measures the total elemental content, oxidation-reduction reactions
are unlikely in hydrothermal synthesis, chromium ions remain in the most stable form
(Cr(II)) in the synthesis products, and water-soluble precipitates of calcium chromate
are not detectable (according to the literature [195], the degree of oxidation of Cr** is
reversed when pH >13). Also, the pH value has a significant influence on the stability
of the crystalline CSH as the value varies from 7.75 to 8.93 after the synthesis.
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Fig. 5.6. SEM micrographs (x 50000) (a, ¢) and EDX images (x 1500) (b, d) of the
synthesis (1h, 200°C) products: a, b — CS-Cr1; ¢, d — CS-Cr15. Atoms in the
mapping: Ca — respectively, 41.63 and 34.02% (light blue); Cr — 2.48 and 8.48%
(dark blue); Si—19.36 and 22.31% (green); O — 36.53 and 35.19% (red)

It was observed that, by prolonging the duration of isothermal treatment to 4—
72 h, the crystallinity of the formed CSH increased, and some new phases formed. In
the samples of CS-Crl and CS-Cr5, portlandite fully reacted after 16 h of
hydrothermal curing and, together with the previously identified products kilchoanite,
pavlovskyite as CSH recrystallization compounds and scawtite as a product of
carbonization, could be found (Fig. 5.7, curves 1 and 2). In addition, crystallinity in
the CS-Cr10 and CS-Crl5 samples also increased and, together with calcite, low
intensity diffraction peaks characteristic to scawtite and xonotlite could be identified
(Fig. 5.7, curves 4 and 5).
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Fig. 5.7. XRD patterns of synthesis (72h, 200°C) products: 1 — CS-Cr0; 2 — CS-Crl;
3 — CS-Cr5; 4 — CS-Cr10; 5 — CS-Cr15. Indexes: A — C-S-H(I) and / or C-S-H(II); o
— a-C2SH; C — calcite; K — kilchoanite; S — scawtite; Y — pavlovskyite; X — xonotlite

Based on the results of AAS, it can be asserted that, with the prolonged duration
of isothermal curing, all Cr*" ions persisted within the structure of the synthesized
compounds. Specifically, the measured quantity of Cr** ions under all experimental
conditions did not exceed 0.2% (Table 5.4)

Table 5.4. AAS parameters of the liquid phase during hydrothermal treatment (4—
72h, 200°C)

Duration of isothermal curing, h

Label of sample 4 8 24 2

Amount of Cr*" ions remaining in the liquid phase, %

CS-Crl 0.09 0.07 0.00 0.00
CS-Cr5 0.00 0.00 0.00 0.00
CS-Crl0 0.00 0.01 0.01 0.18
CS-Crl5 0.00 0.00 0.00 0.12
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In summarizing the obtained results, it can be stated that, under all experimental
conditions (1-72h, 200°C, 1-15 g Cr**/l) all Cr** ions were incorporated into
crystalline or semi-crystalline structure CSH. The short duration (1h) of isothermal
curing did not affect the interaction of the initial raw materials and enabled the
effective incorporation of Cr** ions into the structure of the synthesized compounds.
Therefore, in the following stage, the thermal stability over the temperature range of
30-1000°C of calcium silicate hydrates substituted with Cr*" ions synthesized for 1 h
at 200°C was investigated.

5.3.3. Thermal stability of synthetic calcium silicate hydrates modified with

Cr* ions

According to the STA data, different temperatures (280, 500 and 1000°C) were
selected at which the thermal properties and the phase composition of the synthesized
compounds were studied. 280°C was selected to confirm the intercalation of Cr** ions
in the CSH structure, 500°C to confirm the decomposition temperature of high
basicity calcium silicate hydrates, and 1000°C to investigate the thermal stability of
the compounds synthesized at a high temperature.
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Fig. 5.8. XRD patterns of calcinated (280 (a) and 500 (b) °C) synthesis products (1h,

200°C): 1 — CS-Crl; 2 — CS-Cr5; 3 — CS-Cr10; 4 — CS-Crl5. Indexes: o — a-C,SH;

C — calcite; P — portlandite; R — calcium chromate; Ro — calcium chromium oxide; X
— xonotlite
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It was determined that, at 280 °C temperature, the synthesized compounds
remained stable (Fig. 5.8, a). However, calcium chromate (CaCrO4; PDF No. 1-87-
1647) was observed in all the samples with chromium ions. This fact confirmed the
DSC results, which indicated a thermal endothermic effect in the 200-350°C
temperature range (Fig. 5.5) and the intercalation of Cr** ions in the CSH structure. It
is important to underline that chromium gradually changed its degree of oxidation
from +3 to +6 (in the further steps, the total content of the variable oxidation state
chromium element Cr* was assessed in the heat-treated samples); therefore, the above
mentioned data agrees with the data represented before.

As expected, the following results demonstrated that portlandite and a-C>SH
fully recrystallized at a temperature of 500°C (Fig. 5.8, b), while calcium chromate,
which formed at a lower temperature (280°C), remained stable and persisted as the
dominant compound in all the samples. Additionally, a low intensity peak (d spacing
—0.335 nm) was observed at a diffraction angle of 28°, and it could be assigned to
other phases of calcium chromate. The obtained results demonstrated that calcium
carbonate peaks were observed in all the samples.
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Fig. 5.9. XRD patterns of calcinated (1000°C) synthesis products (1h, 200°C): 1 —
CS-Crl; 2 — CS-Cr5; 3 — CS-Cr10; 4 — CS-Crl15. Indexes: h — calcium chromate
hydrate; L — belite; O — calcium olivine; p — calcium oxide; s — calcium chromium
oxide and/or calcium chromium oxide; u — uvarovite; W — wollastonite

It was examined that, at a temperature of 1000 °C, new compounds containing
chromium: calcium chromium siliceous oxide and/or calcium chromium oxide
(CasCr;Si03, CasCr;0;2 and/or CasCr;O4; PDF No. 38-292, PDF No. 38-293 and/or
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PDF 38-294), calcium chromate hydrate (CaCrO42H,O; PDF No. 4-14-561; d —
0.387; 0.382; 0.308 nm) and uvarovite (Ca3;Cr2(SiO4)3; PDF No. 4-7-6462; d — 0.269;
0.301; 0.161 nm nm) were observed in the X-ray diffraction patterns (Fig. 5.9).
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Fig. 5.10. Thermal stability of CS-Cr5 and CS-Cr15 samples
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Furthermore, C-S-H(I) and/or C-S-H(II) became metastable and recrystallized
into wollastonite (CaSiOs; PDF No. 44-11-265 and/or 4-10-2581; d — 0.298; 0.332;
0.309 and/or 0.298; 0.312; 0.309 nm) and belite (B-Ca,SiO4; PDF No. 33-302; d —
0.278, 0.279, 0.219 nm). XRD analysis data showed that the crystallinity of calcium
silicates (wollastonite and belite) was strongly affected by the amount of Cr* ions in
the products (Fig. 5.9). Also, CaCOj3; completely decomposed into CaO (PDF No. 37-
1497) at a lower temperature (650—750°C); therefore, it was not detected in the XRD
pattern at a higher temperature.

After summarizing the results, it can be noted that, during the hydrothermal
synthesis, all chromium ions tended to intercalate into the structure of the synthesized
compounds. However, during the thermal treatment at 30—1000°C, part of Cr* ions
remained stable in the CSH/CS structure, while the other part participated in the
oxidation-reduction reaction, thus forming various crystalline chromium compounds
(Fig. 5.10).

It could also be stated that the synthesized compounds remained or formed
stable compounds even at high temperatures. The further employment of synthesized
compounds depended on their specific area and morphology; therefore, these
properties of CS-Cr5 and CS-Cr15 samples were investigated in the following stage.

5.3.4. Properties of porosity of synthetic or synthetic-calcinated calcium silicate
hydrates substituted with Cr** ions

The porosity parameters of the synthetic and synthetic-calcined samples (Table
5.5) were determined by analyzing the N, adsorption/desorption isothermals by the
Brunauer, Emmett and Teller (BET) method.

Table 5.5. Samples used to determinate parameters of surface area

Label of sample Preparation of sample
CS-Cr0
CS-Cr5 Hydrothermal synthesis (duration of isothermal curing — 1h,
temperature — 200°C)
CS-Crl5
CS-Cr0-500 Hydrothermal synthesis (duration of isothermal curing — 1h,
CS-Cr5-500 temperature — 200°C);
CS-Cr15-500 Thermal treatment (duration — 1 h, temperature — 500 °C)

The N> adsorption/desorption isotherms of synthetic/calcined calcium silicate
hydrates substituted with Cr** ions (CS-Cr5, CS-Cr5-500) are presented in Fig. 5.11.
On the grounds of the isotherms, it was determined that all the samples had an
excellent hysteresis loop, when p/po ~ 0.5-0.7, and the value sharply rose up when
p/po >0.95; therefore, the isotherms could be assigned as both: H1 and H3 isotherms,
which were of type II or type IV.
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Fig. 5.11. Adsorption (1) / desorption (2) isotherms of CS-Cr5 (a) and CS-Cr5-500
(b) samples

The BET equation of all the samples gives a linear plot, and the correlation
coefficients R? remained very close to the unit, that is, 0.9999. This fact confirmed
that a stable monolayer of adsorbed N, was formed on the surface of all the samples
(Fig. 5.12).
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Fig. 5.12. Adsorption/desorption isotherms in the BET plot

The second important criterion is the constant of Cggr. It is known that the Cger
value should be in a range of 50-250; otherwise, Szsr calculations are not accurate.
Yet, these results can be used even when Cper even slightly exxeds value of 2 because
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the value only shows that the structure of the compounds is not homogeneous, and
that complex chemical processes take place. It was determined that the Cszr value was
close to 50 and slightly increased after calcination (respectively for CS-Cr0, CS-Cr5
and CS-Crl5: from 64.41 to 65.18; from 33.77 to 46.67; and from 43.29 to 66.85)
(Table 5.6).

Table 5.6. Numerical values of parameters of the specific surface area (Szzr) of the

samples
Label of BET equation constants , Reliabiility
sample - Syop M /g Coer coefﬁzment
Slope S =tga | Intercept / R
CS-Cr0 200.30 3.16 17.12 64.41 0.9999
CS-Cr5 103.56 3.16 32.62 33.77 0.9999
CS-Crl5 44.66 1.06 76.17 43.29 0.9999
CS-Cr0-500 65.18 2.74 51.27 65.18 0.9999
CS-Cr5-500 109.23 2.39 31.20 46.67 0.9998
CS-Cr15-500 71.44 1.06 48.02 66.85 0.9999

The obtained data showed that the specific surface area (Szzr) was equal to 17.12
m?/g of the pure synthetic sample (CS-Cr0). Different results were obtained in the
samples with the addition of Cr*" ions: in the CS-Cr5 sample, the specific surface area
values increased 2 times (up to 32.62 m?/g), while, in the CS-Cr15 sample, up to 76.17
m?/g (Table 5.6).

Table 5.7. Data of 24 calculations of samples

Results for the cylindrical Results to the slit-shape
pores model pores model
Label of Sper S s
2 - _

sample m/g 2;4’ ;Z [Sppr— 2;4’ ZBZT‘ [Sgpr—

m/g 2 YA\, % m/g P YA|, %

m/g m/g

CS-Cr0 17.12 | 13.20 3.29 22.90 3.13 13.99 81.72
CS-Cr5 32.62 | 32.19 0.43 1.32 7.62 12.16 23.67

CS-Crl5 76.17 | 23.70 52.47 69.89 5.75 70.42 92.45
CS-Cr0-500 | 51.27 6.31 44.96 87.69 6.02 45.25 88.26
CS-Cr5-500 | 31.20 | 22.69 8.51 27.28 4.15 27.05 86.70

CS-Cr15-500 | 48.02 | 33.45 14.57 30.34 25.78 22.24 46.31
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It is worth noting that, after the calcination process, the values of Szer increased in the
pure sample (CS-Cr0-500), while the CS-Cr5-500 and CS-Cr15-500 samples after
calcination yielded lower values. During calcination in the CS-Cr0 sample,
dehydration took place, and a semi-crystalline phase formed, while, in the samples of
CS-Cr5 and CS-Crl5, calcium chromate crystallized

To confirm the hysteresis loop classification and the shape/size of the pores, the
corrected Kelvin equation and the scheme developed by Orr et al. were applied. The
model in use is valid as long as the difference between Spzr and 24 is not significant,
i.e., if it does not exceed 20%. The calculation of the models confirmed that mainly
cylindrical-like pores were dominant in the CS-Cr5 sample (Table 5.7), with the total
pore volume in the sample equaling XV, = 213.64 mm?®/g. The remaining samples
were polyform, i.e., neither model was deemed fit for determining the dominant pores.

Further on, synthetic and calcinated CSH substituted with Cr** ions were applied
for the adsorption of heavy metal (Cu**, Co*" and Cr*") ions.

5.3.5. Adsorption capacity for Cu**, Co*" or Cr’" ions by synthetic or synthetic-
calcinated calcium silicate hydrates modified with Cr** ions

The adsorption of Cu**, Co®* or Cr*" was performed as shown in the scheme
below (Fig. 5.13).

1 gof .
adsil())ent Ut ol
liquid phase (1
CS-Cr5 or 5 g Me*'/]) = o
- |
CS-Crl5 Gt 1-60min iszate
X 25°C
Co** |
CS-Cr5-500
T. - AAS
CS-Cr15-500 Cr¥ =

Fig. 5.13. Scheme of the investigation of Me*" adsorption properties of synthetic or
synthetic-calcinated calcium silicate hydrates substituted with Cr**

All the synthetic or synthetic-calcined samples had the best adsorption capacity
for Cu?" ions: more than 97% (respectively, 97 and 490 mg/g) of Cu*" ions were
adsorbed in the first minute, and the equilibrium of the reaction was established after
5 min under all experimental conditions (Fig. 5.14).
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Fig. 5.14. Integral kinetic curves of Cu®" adsorption (1h, 25°C) on samples with the
primary quantity of Cu?" equal to 1 (a) and 5 (b) g/l

It was determined that, during the adsorption process, Cu®" ions participated in
the ions exchange and/or combination chemical reactions (Table 5.8). Moreover, in
the calcinated samples of CS-Cr5-500 and CS-Cr15-500, not only Ca** ions became
mobile, but also Cr* as they had been released from the CSH structure during the Cu?*
ions adsorption (respectively, 9-19 mg Cr*/gcs.crs-s00 and 1-23 mg Cr*/gcs-cris-500,

depending on the initial quantity of Cu®" in the primary liquid phase).

Table 5.8. Amount of Cu®" participating in ion exchange or combination reactions

Label of Amount of Amount of Cu?"ions participating in the reaction, mol
sample adsor‘tr)lf(()il cu Tons exchange reaction Combination reaction
when adsorbed from 1 g Cu**/1 liquid phase
CS-Cr5 0.00157 0.00142 0.00016
CS-Crl5 0.00154 0.00154 -
CS-Cr5-500 0.00157 0.00157 -
CS-Cr15-500 0.00157 0.00157 -
when adsorbed from 1 g Cu?*/1 liquid phase
CS-Cr5 0.00773 0.00219 0.00554
CS-Crl5 0.00772 0.00237 0.00535
CS-Cr5-500 0.00772 0.00302 0.00470
CS-Cr15-500 0.00774 0.00390 0.00384

This can be explained by the fact that the calcination produced calcium

chromate, which is soluble in water, so that the CrO4 anion in the aqueous medium
becomes free and stains the solution with the bright yellow color characteristic of the

138



ion. Cr(VI) compounds are toxic and carcinogenic to the wildlife, and the use of such
adsorbents is therefore prohibited.

The data of XRD analysis confirmed the previously obtained results. In a less
concentrated system (1 g Cu**/1), 90-100% of Cu*" participated in the ions exchange
reactions, and copper silicate plancheite (CusSisO22(OH)4'H,O; PDF No. 11-264; d —
1.000; 0.690; 0.485 nm) formed (Fig. 5.15, a). Also, due to the removal of Ca*" from
the CSH structure, high basicity CSH recrystallized, and tobermorite (C/S = 0.83;
Ca,,S8130750H1.5H,0; PDF No. 11-271; d — 0.303; 0.300; 0.279 nm) was

composed.
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Fig. 5.15. XRD patterns of Cu?* adsorption on CS-Cr5 sample with the primary
quantity of Cu?" equal to 1 (a) and 5 (b) g/l. Indexes: A — C-S-H(I) and/or C-S-H(II);
o — a-CoSH; C —calcite; J — rouatite; G — plancheite; T — tobermorite; X — xonotlite

Meanwhile, in a higher concentration of the liquid phase (5 g Cu**/1) both: ion
exchange (30-50%) and combination (50-70%) reactions took place (Fig. 5.15, b).
Due to the ion exchange reaction, the diffraction maximums characteristic to
tobermorite were identified, whereas rouatite (Cu(NO;3)(OH)s; PDF No. 4-11-9699;
d — 0.961; 0.345; 0.246 nm) could be recognized as a result of the combination
reaction.

When adsorbing Co?" ions, different results were obtained. In the liquid media
of 1 g Co?"/1, the adsorption capacity mostly depended on the adsorbent’s nature, and
equilibrium took longer to reach (Fig. 5.16, a).
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Fig. 5.16. Integral kinetic curves of Co®" adsorption (1h, 25°C) on samples with the
primary quantity of Co?" equal to 1 (a) and 5 (b) g/l

Meanwhile, in a liquid phase with a higher concentration of cobalt ions, the maximal
efficiency of adsorption was reached in the first 5 min, and it was equal to ~74% (~370
mg Co*/g) (Fig. 5.16, b).

The results of AAS analysis showed similar results like in adsorption with Cu?*
ions: in a less concentrated solution, ion exchange (> 93%) reactions took place,
while, in more concentrated solutions, a combination was observed (except for CS-
Cr15-500). Moreover, CS-Cr15 and CS-Cr15-500 samples were unstable in the tested
liquid phase, and more Ca*" and Cr* ions were released than Co*" ions were adsorbed.
Also, the calcinated adsorbents were less stable.
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Fig. 5.17. XRD patterns of Co?" adsorption on CS-Cr15-500 sample with the
primary quantity of Co?" equal to 1 (a) and 5 (b) g/l. Indexes: C — calcite; R —
calcium chromate
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XRD showed that, after Co*" ions adsorption, the order of the
synthesized/synthesized-calcinated compounds in the crystal lattice decreased (Fig.
5.17, a), or they were completely destroyed (Fig. 5.17, b).

The sample of CS-Cr15-500 was the best adsorbent in both the solution and the
adsorbed cases, with 100 and 373 mg Co*"/gcs.cris-s00, respectively. However, this
adsorbent was unstable, because Co®" ions replace Cr* ions in the adsorbent structure,
and Cr* ions are released into the liquid phase.

Finally, not all samples were appropriate for the adsorption of Cr** ions. In a
low concentration of Cr** ions in the liquid phase (1 g Cr**/l), the CS-Cr15 sample
showed the lowest capacity of adsorption (52 mg Cr**/gcs-cris-s00) and released the
highest quantity of Ca*" (106 mg Ca*"/mgcs.cris-s00) from the CSH structure to the
liquid phase (Fig. 5.18, a, and Fig. 5.19, a).

'-n._‘ /
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Fig. 5.18. Integral kinetic curves of Cr*" adsorption on samples with the primary
quantity of chromium equal to 1 (a) and 5 (b) g/l

Moreover, in the 5 g Cr**/1 liquid phase, the process of desorption was observed:
after 45 min of adsorption, the quantity of Cr* ions in the liquid phase was the highest
at 671 mg Cr*/g (CS-Cr5-500) (Fig. 5.18, b). Under all experimental conditions, the
equilibrium concentration during the adsorption was not reached.

AAS analysis data showed that, in some cases, the quantity of Ca** released after
adsorption was higher than the adsorbed quantity of Cr** ions (Fig. 5.19, a); therefore,
it was hard to identify the nature of chemical reactions occurring during the
adsorption.
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Fig. 5.19. Amount of released Ca®" quantity after adsorption (1h, 25°C), mg/g with
the primary quantity of Cr* equal to 1 (a) and 5 (b) g/l

XRD results confirmed that, with the loss of Ca" ions, a-C.SH and xonotlite
recrystallized to tobermorite (Fig. 5.20, a). Significant changes in the phase
composition of other samples were not identified, but it was found that the order of
the crystal lattice changed, i.e., the intensity of the diffraction maximums decreased.

When using a liquid phase of 5 g Cr**/1 for adsorption, it was observed that, due
to a strong decrease of the pH value (pH before adsorption ~2), the crystal structure
of both synthetic and calcinated samples was destroyed: a large amount of Ca®" ions
(145-312 mg Ca?'/g) was released, and also the decomposition of chromium
compounds took place, and compounds of amorphous structure dominated in the
system under all experimental conditions (Fig. 5.20, b).
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Fig. 5.20. XRD patterns of Cr*" adsorption on CS-Cr5 sample with the primary
quantity of chromium equal to 1 (a) and 5 (b) g/l. Indexes: A — C-S-H(I) and/or C-S-
H(II); oo — a-C,SH; C — calcite; T — tobermorite

Under the investigated experimental conditions, Cr** ions were best adsorbed
by the CS-Cr5-500 sample which had an adsorption efficiency equal to 88.97 and
21.10% (respectively, the amount of Cr** ions in the initial liquid media was equal to
1 gand 5 g Cr**/l). Meanwhile, CS-Cr5 (82 mg/g desorbed Cr** ions) and CS-Crl5-
500 (45 mg/g) samples performed the worst in terms of the adsorption capacity
(desorption).

To summarize, CSHs modified with Cr*" ions were promising adsorbents for
Cu?* and Co?" ions; however, it was more difficult to apply them for the adsorption of
Cr** ions (Table 5.9).

Table 5.9. Adsorption capacity for Me*" ions

Adsorbate (Me*") quantity in liquid | Adsorbate (Me*") quantity in liquid
phase, g/l phase, g/l
Label of Cut Co?* Cr3t Cu* Co?* Cr3t
sample
1 5 1 5 1 5 1 5 1 5 1 5
Adsorption capacity, % Adsorption capacity, mg Me*"/gcsu
CS-Cr5 |100| 98.1 | 89.0 | 74.4 |179.9| 0 100 | 491 | 89 | 372 | 80 | O
CS-Cr15 |98.6] 98.0 | 39.2 | 73.1 (88.8| 14.6 | 99 | 490 | 39 | 366 | 89 | 73
CS-Cr5-500 | 100 | 98.1 | 91.6 | 73.5 [89.0] 21.1 | 100 | 490 | 92 | 367 | 89 |106
CS-Cr15-500{100 | 98.3 | 100 | 74.6 |51.6| O 100 | 491 | 100 | 373 | 52 | O

The total amount of heavy metal ions (Me*") removed (during hydrothermal
synthesis and adsorption):
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Table 5.10. Total amount of removed Me*" ions

Adsorbate (Me*") quantity in liquid phase, g/
o 1 Cu2+ Co2+ Cr3+
Label of sample 1 5 | 5 1 5
Total amount of removed ions, mg Cr + Me'/ Scosn
CS-Cr5 150 541 139 422 130 -
CS-Crl5 249 640 189 513 194 223
CS-Cr5-500 141 539 135 413 94 156
CS-Cr15-500 231 618 208 484 176 106

Moreover, it is of importance to evaluate the adsorbents by their adsorption
capacity as well as their durability; therefore, the coefficient of adsorption efficiency
(E) was calculated. It showed that the synthesized adsorbents (CS-Cr5, CS-Crl15) were
more durable for the adsorption of Cu?* and Co*" ions (no diffusion of Cr* ions into
the liquid medium was observed). Also, it is of importance to mention that, for the
adsorption of Cr** ions, only a liquid medium of low quantity of Cr** ions (1 g Cr**/1)
should be used (Table 5.11).

Table 5.11. Amount of Cr** desorbed during adsorption, and the adsorption
efficiency coefficient

Adsorbate (Me*") quantity in liquid | Adsorbate (Me*") quantity in liquid
phase, g/ phase, g/l

Label of Cu2+ C02+ Cr3+ Cu2+ Co2+ Cr3+
sample
1 5 1 5 1 5 1 5 1 5 1 5

3+ .
Amount of Cr released during
adsorption, m

CS-Cr5 0 0 0 0

CS-Crl5 0 0 0 3.2
CS-Cr5-5001 9.1 | 1.2 | 6.3 | 4.0
CS-Cr15-500| 19.3 | 23.0 | 42.2 | 39.2

Adsorption efficiency coefficient

82.0| 1 1 1 1 1 -
0 1 1 I 1099 1 1
0 1092 1 [094]099| 1 1
44.510.84 | 0.96 | 0.70 | 0.90 | 1 -

(=Nl e k=]

After calculating the total amount of ions of heavy metals removed and upon
evaluating the adsorption efficiency coefficient, it is possible to form a series of the
efficiency of adsorbents for the removal of each metal:

1) for copper: CS-Crl5 > CS-Cr5 > CS-Cr5-500 > CS-Cr15-500;
2) for cobalt: CS-Cr5 > CS-Cr15 > CS-Cr5-500 > CS-Cr15-500;
3) for chromium: CS-Cr15 > CS-Cr5-500 > CS-Cr15-500 > CS-Cr5.
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Thus, after applying the technology involving two methods (hydrothermal
synthesis and adsorption), it is possible to remove more than 194 mg of heavy metal
ions per 1 g of CSH in the liquid medium:

1) 194 mg Cr** + Cr**/gesu (CS-Crl5 + 1 g Cri*/l);
2) 422 mg Cr*" + Co*gesn (CS-Cr5 + 5 g Co*/);
3) 640 mg Cr** + Cu*"gesu (CS-Crl5 + 5 g Cu?*/l).

5.4. Conclusions

1. At a temperature of 150°C in the 1.5Ca0O-SiO,-nH,O-mH,O system under all
experimental conditions (1-72h, 100 mg Cu**, Co®" or C**/gcsn), the raw materials
reacted slowly, and, after 72 h of isothermal treatment, C-S-H(I) / C-S-H(II) prevailed
together with a modest quantity of crystal CSH (a-C2SH). At a temperature of 200°C,
the factors with the greatest influence on the composition of the formed compounds
were the type of the heavy metal and the duration of the synthesis. It has been found
that Cr** ions incorporate into the structure of the formed compounds, while Cu** and
Co”" ions participate in various chemical reactions, forming copper oxide, cobalt
oxide, and monticellite.

2. It has been examined that, during hydrothermal synthesis (1-72h, 200°C, 10—
150 mg Cr**/gesn) in the 1.5Ca0-SiO»'nH,O-Cr(NO;);-mH,O system, more than
99.8% of Cr** ions incorporated into the structure of the synthesis products, and
calcium silicate hydrates substituted with Cr** ions formed. The phase composition of
the latter compound depended on the initial concentration of Cr** ions in the primary
solution and the duration of isothermal treatment: a low concentration of Cr** ions (1—
5 g/l) promoted the crystallization of a-C,SH and xonotlite, while a higher
concentration (10-15 g/1) led to the formation of semi-crystalline CSH structures.

3. The porosity and thermal stability at temperatures between 30 and 1000°C of
synthetic calcium silicate hydrates substituted with Cr** ions were evaluated:

3.1 It has been found that the sample of synthetic calcium silicate hydrate
substituted with Cr*" ions (50 mg Cr**/gcsu) was a mesoporous material with dominant
cylindrical pores ranging from 3.7 to 40.4 nm in diameter, with the total pore volume
of ZVp equaling to 213.64 mm?/g. The other samples could not be defined and were
dominated by polydisperse pores. It is noteworthy that the quantity of Cr** ions in the
primary mixture positively influenced the specific surface area values of the synthesis
products: when using a 15 g Cr**/l concentration additive in the synthesis, the Sger
value of the formed compounds increased more than 4 times (from 17.12 to 76.17
m?/g). The specific surface area of the samples treated at 500°C decreased due to the
formation of crystalline calcium chromate.

3.2 Samples of calcium silicate hydrates substituted with Cr** ions were
thermally stable up to 250°C because, at a higher temperature, calcium chromate
began to form. Heat treatment of the samples at 1000°C showed that as the content of
Cr* ions of the synthesis products increased, the diffraction maximums characteristic
to high-temperature calcium silicates (wollastonite and belite) increased as well, and
chromium containing compounds crystallized: calcium chromium silicon and/or
calcium chromium oxide, and uvarovite.
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4. It has been determined that samples of synthetic calcium silicate hydrates
modified with Cr** ions (50 or 150 mg Cr**/gcsu) exhibited a high adsorption capacity
for Cu?" and Co*" ions, thus reaching 490 and 370 mg/g, respectively. Meanwhile, the
adsorption capacity for Cr** ions was 1.1-7 times lower. Thermally treated samples
were not suitable for the adsorption of Cu®*, Co** and Cr*" ions as they were not stable
during adsorption, since Cr** ions incorporated during hydrothermal synthesis
changed their oxidation state during heat treatment and formed compounds soluble in
aqueous media during adsorption, i.e., variable valence chromium did not remain in
the adsorbent’s structure. The equilibrium capacity and the duration of adsorption
were found to depend on the chemical and mineral composition of the adsorbent and
the concentration of the liquid media, with an average ionic residence time of 3—10
min.

5. Two prototype samples of calcium silicate hydrates modified with Cr** with
an adsorption capacity for heavy metal ions have been produced. During the synthesis
and application, 194, 422 or 640 mg of Cr**, Co** or Cu**/g can be removed.
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