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Santrauka

Istirta 5-20 % amorfinio TiO2 priedo kiekio jtaka junginiy susidarymui girolito stechiometrijg
atitinkancioje CaO-SiO2-H>O sistemoje hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje metu.
Nustatyta, kad priedas pilnai jsiterpia j hidroterminés sintezés produktus C-S-H(I)/(Il), Z-faz¢ ir
girolitg, nes sintezés produktuose néra fiksuojama TiO. naujadary. RSDA nustatyta, kad
hidroterminés sintezés trukmei esant 4-48 val., bandiniuose su 5-15 % priedo KHS susidarymo ir
persikristalizacijos procesai vyksta sparCiau. Lyginant su Kituose miSiniuose susidariusiais
produktais, didziausia teigiama jtaka stebima sistemose su 10 % priedo. Bandiniuose su $iuo priedo
kiekiu, Z-fazé pilnai persikristalizuoja j girolita jau po 16 val., o 24-48 val. sintezés produktuose
stebimas didziausias girolitui priskiriamy difrakciniy maksimumy intensyvumas. Priedo jsiterpimg j
KHS struktiirg patvirtina VTA rezultatai: DSK kreivése néra stebima TiO; kristalizacijai j anatazg ar
rutily budingy efekty. Terminio apdorojimo 900 °C metu, Amorfinis TiO, reaguoja su KHS,
suformuodamas titanitg. Nustatyta, kad hidroterminés sintezés metu priedas jsiterpia j sintetiniy Z-
fazés bei girolito struktaras ir, analogiskai i§ pradiniy Zaliavy miSinio susintetintiems produktams,
degimo 900 °C metu produktai persikristalizuoja j titanitg ir volastonitg. Siekiant nustatyti amorfinio
TiO2 koncentracijos bei hidroterminio apdorojimo jtakg titanito sintezés procesui, miSiniai, kuriy
molinis santykis Ca0:SiO2:Ti02=1:1:0,90-1,10 hidrotermiskai apdoroti 1 ir 4 val. 200 °C
temperatiroje. Hidroterminés sintezés produktuose vyrauja pusiau kristaliniai C-S-H(1)/(11) dariniai.
kurie degimo 900 °C temperatiiroje metu, produktai persikristalizuoja j titanito bei volastonito miSinj,
taip pat stebimi kalcio titanato ir brukito pédsakai. Nustatyta, kad didZiausias titanito kiekis susidaro
po 1 val. hidroterminio apdorojimo degtame produkte esant 1,10 moliui titano dioksido. Istirta, kad
hidroterminis i$laikymas daro teigiamg jtakg Zaliavy sgveikai terminio apdorojimo metu, nes
analogiskai iSdegus zaliavy miSinius be papildomo hidroterminio apdorojimo, titanitui biidingos
difrakcinés smailés néra identifikuojamos.
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Summary

Influence of 5-20 % amorphous TiO, additive on gyrolite stechiometry corresponding CaO-SiO--
H>O system during hydrothermal synthesis at 200 °C was analysed. It was determined that the
additive fully intercalates into synthesis products C-S-H(I)/(Il), Z-phase and gyrolite as no TiO>
compounds have formed during hydrothermal curing. XRD results established that during 4-48 hour
hydrothermal curing, CSH formation and recrystalization processes are accelerated in mixtures
containing 5-15 % additive. The Most notable influence is identified in mixtures with 10 % of the
additive. In these products, Z-phase has fully recrystalized into gyrolite after only 16-hour
hydrothermal synthesis. Additionally, the largest gyrolite diffraction peaks are identified in 24-48
hour synthesis products with 10 % additive. Full additive intercalation is confirmed by STA as DSC
curves indicate no effects attributed to TiO recrystalization processes. During calcination in 900 °C,
amorphous TiO- reacts with CSH, forming titanite. It was determined that the additive intercalates
into synthetic Z-phase and gyrolite during hydrothermal curing. Relative to products synthesized from
raw materials, the additive reacts with CSH and forms titanite during calcination. To determine the
influence of amorphous TiO2 concentration and hydrothermal curing duration on titanite formation,
mixtures with molar ration of CaO:SiO2:TiO>=:1:1:0.90-1.10 were hydrothermally cured for 1 and 4
hours in 200 °C. Semi-crystaline C-S-H(I)/(11) compounds were identified in all hydrothermal
synthesis products. During annealing in 900 °C temperature, synthesis products recrystalized into
titanite and wollastonite mixture along with traces of, calcium titanite and brookite. It was determined
that in experimental conditions, the largest amount of titanite (96.91 %) is formed in calcinated
products when the duration of hydrothermal curing is one hour and and the concentration of
amorphous TiO2 is 1.10 moles. It was determined that additional hydrothermal curing has a positive
influence on raw materials reaction processes during calcination as titanite phase is not identified in
hydrothermally untreated and calcinated raw mixtures.



Turinys

Lentelil SIaSas....ccccveiieeisrnricnisssnriesssssnnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 9
PaVeEiKSIY SATASAS..cuuueiiiiiirreriiiissnniisisssnniisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssasssss 10
SANLIUMPU SATASAS.cceeirrreriersssrnriosssssnrsossssssssosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssss 13
TVAAAS coueeerrriiiiiiiiiiinnnniiiieicisnisssnnnttsissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssnssssssssssssssssanssns 14
1. Literatliros analize ...........ececoeeeiiiiisneiiiisiineieiininneiicinssneeecsssssescssssseessssssessssssssssssssssssssssssnss 15
1.1. CaO-TiO2-SIiO; sistemose susidarantys junginiai bei jy panaudojimas............cceeverveernennn 15
1.2, Titanito SINEEZES MELOTAT .. .eeeeiiurrrieeiiiiiie e iitie e ettt e e et e e sttt e e e e sbb e e e e st e e e s entbe e e e s nnbbeeeeeas 19
2. Tirlamoji dalis ...ccceceeeiiiirrrneriiicciisisssssnnerisesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssss 25
2.1, NaUAOtOS MEAZIAZOS +..uvveeiurrreiiieeeitiee ettt e st e et et e et e et e e et e e st e e bt e e b e et e e nnne e e nnnes 25
2.2, Tyrimy MEOAIKA ......eeeiiiiiiiiie ettt 28
2.3, TYIIMO FEZURALAI.......cueiiiiiiiieie ettt 30
2.3.1. Amorfinio TiOz priedo jtaka kalcio hidrosilikaty susidarymui ...........c.ccoveveriieniieinnennnenn, 30
2.3.2.  Amorfinio TiO; priedo jtaka sintetiniy kalcio hidrosilikaty strukttiros stabilumui

hidroterminemis SGLYZOMMLS ......coiuriiiiiiiiiie e 40
2.3.3.  Amorfinio TiOz kiekio ir hidroterminio apdorojimo jtaka titanito susidarymui .................. 44
R 1141172 3 1 TSt F T 50
4. Darbuotojy Sauga ir SVEIKALA ......eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseemsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 52
L L T T 55
Literatliros SAIASAS....eeeeceieecsssssssssnrereeesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssanssss 56




Lenteliy sarasas

2.1 lentelé. Pradiniy miSiniy SUAELIS.......coiviiiiiiiiiiii e 29
2.2 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 4 val. izoterminio i§laikymo
2400 PSSR 32
2.3 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 8 val. izoterminio i§laikymo
2200 ST RPTRR 34
2.4 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 16 val. izoterminio
IS1ATKYIMNO 200 OC ..oiiiiiieiiiie et et s e e e e e et e ettt e e s st e e an bt e e et e et e e et e e e nnae e e nnre e e anneeeannes 35
2.5 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 24 val. izoterminio
IS1ATKYIMNO 200 OC ..oiiiiiieiiiee ettt e et st e e e e et e et e e s nte e e an bt e e et e e et e e e Eee e e ante e e nnreeeanneeeannes 36
2.6 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 48 val. izoterminio
IS1ATKYIMNO 200 OC ..oiiiiiieiiiie ettt et s e e et e et e e ettt e e st e e an bt e e e E e e et e e e Eee e e nnte e e nnreeeanneeeannes 37
2.7 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 72 val. izoterminio
181AIKYMO 200 OC ... e e 38
2.8 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 48 val. (I stadija) ir 4 arba
24 val. (II stadija) 1izoterminio 1S1a1kymo 200 PC .........cooiiiiiiiiiiiie e 43
2.9 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 1 ir 4 val. izoterminio
181AIKYMO 200 OC ...t 46
2.10 lentelé. Sintezés produkty kristaliniy fazig SUAELIS.........ccovvviiiviiiiiiiiiiiiiiee e, 47
2.11 lentelé. Sintezés produkty kristality dydzZial, NM..........cooovviiiiiiiiiiiiiie e 48
2.12 lentelé. Sintezés produkto su 1,10 mol TiO; priedu savitojo pavirSiaus ploto ir pory tiirio
Q7 L=V 1] - U U SOUSURRSTRT 49
3.1 lentelé. Titanito gamyboje naudojamy zaliavy parametrai ..........ccvvvveveeeeenniiniiiiineeeeeeeessniennes 50
4.1 lentelé. CaCOs3 atsargumo ir pavojingumo frazes [45] . uuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 52
4.2 lentelé. CaO atsargumo ir pavojingumo frazés [40].......uuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 53
4.3 lentelé. Amorfinio TiO2 atsargumo ir pavojingumo frazés [47] .....coovevieeevieeesiee e 53
4.4 lentelé. SiO2-nH20 atsargumo ir pavojingumo frazés [48].......cccvvviveiiiieiiiie e 54



Paveiksly sgrasas

1.1 pav. Titanito kristaliné struktiira. Cia: a; b; ¢ — gardelés X; y it Z a8ys [1] cooevevcerverecreerercnennn. 15
1.2 pav. CaSiTii-xFexOs atominés struktiiros modelis. Fe** priedo koncentracija, mol: a—0; b—0,01;
(o O 0L o 000 PSSR 17
1.3 pav. Titanito dielektrinés konstantos € vertés priklausomybé nuo temperatiiros bei natrio ir niobio
PrIEAO KIEKIO [B0].. e eieiiiieiie ittt ettt ettt et 18
1.4 pav. Jvairiy pirmos klasés kondensatoriy dielektrinés konstantos & vertés priklausomybé nuo
108300108 - 1AV I g O 6 12 TP P PP PUPT PRI 19
1.5 pav. Titanito stechiometrijg atitinkan¢io miSinio junginiy susidarymo seka, kai izoterminio
iSlaikymo trukmé 0,5-1 VAl [L11] ..ooeeeiiiiiieiie e 20
1.6 pav. CaO-SiO,-TiO> sintezés produkty, kurie apdoroti skirtingomis laiko trukmémis 1200 °C
temperatliroje, RSDA KIreives [11] oo 20
1.7 pav. 1400 °C temperattroje gauto stikliSkosios struktiiros bandinio, kuris papildomai termiskai
apdoroto skirtingose temperatiirose RSDA Kreives [34] ...oooooiiiiiiiiiiii e 21
1.8 pav. Titanito stechiometrijg atitinkan¢io misinio junginiy susidarymo seka, kai miSinys termiskai
apdorotas po mechanocheminés aktyvacijos [34] ....cooueiuiiieiiiieiiiesee et 21
1.9 pav. Mechanochemiskai apdoroto miSinio po apdorojimo skirtingoje temperatiiroje RSDA
kreivés. Cia: P — CaTiOs, Q — SiO2 KVArcas [36] ........ovovvrrrveeereriieeeeeeecceieieieeseseses s 22
1.10 pav. Titanito stechiometrijg atitinkancio misinio junginiy susidarymo seka naudojant bendro
NUSOAINIMO MELOAG [37] 1eviiiiiiiiiiiiii et e e e e e e e e s e r e e e e e e e s s nnabenes 22
1.11 pav. Titanito stechiometrijg atitinkan¢io misinio junginiy susidarymo seka naudojant zoliy geliy
0TS oL I 1K 2 PP PP PO PPPPPUPPR PP 23
1.12 pav. Titanito stechiometrijg atitinkanc¢io miSinio junginiy susidarymo seka naudojant degimo
0TS oL N 1R 3 PP TP TP PP PPUPP PP 23
1.13 pav. Titanito stechiometrijg atitinkan¢io miSinio paruosimas hidrofobinés aglomeracijos metodu
G PP UP R TRRTR 24
2.1 pav. AMOrfinio SiO2 RSDA KICIVE ...c.vvieiiiieiiiic ittt snae e e e 25
2.2 pav. Amorfinio SiO> daleliy pasiskirstymas pagal dydj (1 — absoliutinis daleliy kiekis, %; 2 —
santykinis daleliyg KICKIS, %0)......uuuiiiiiiiiieeiiiiii ettt 25
2.3 pav. Amorfinio silicio dioksido VTA kreivé (1 — DSK, 2 = TG)...ccovevviveiiiee e 26
2.4 pav. CaCOs daleliy pasiskirstymas pagal dydj (1 — absoliutinis daleliy kiekis, %; 2 — santykinis
dAlEITY KICKIS, 0) wuvvvrtriiiiiiiiiiiiiiiii ittt e e e e e e s s sttt e e e e e s s bbb b et e e e e e e e r e e s 26
2.5 pav. Kalcio karbonato RSDA (a) ir VTA (b) kreivés (1 — DSK, 2 — TG). Cia: C — CaCOs....... 27
2.6 pav. 1 val. 900 °C temperatiiroje degto CaCO3 RSDA kreivé. Cia: C* —CaO ......cococvveveveene. 27
2.7 pav. Amorfinio TiOz in-situ RSDA (a) ir VTA (b) kreivésApdorojimo temperatira: 1 — 25; 2 —
400; 3 — 425; 4 — 450; 5 — 475; 6 — 500; 7 — 525; 8 — 575 °C. Cia A — TiO; anatazo fazé............... 28
2.8 pav. Amorfinio TiO: daleliy pasiskirstymas pagal dydj (1 — absoliutinis daleliy kiekis, %; 2 —
santykinis daleliy KIEKIS, $/0) ... ..oiiuuriiiiiiiiii et 28

2.9 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 4 val. izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje, RSDA
(a) ir DSK (b) kreivés, kai pradinio misinio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO> kiekiu, %:
1-0;2-5;3-10; 4 —15;5-20. Cia: Z — Z fazé; C — CaCOs; K — CSH(/(I) ..covvvevrrrererrnne. 32

10



2.10 pav. 2Si (a) ir *H (b) spektrai: 1 kreivé — pradinio miginio (C/S=0,66) su 20 % amorfinio TiO;
priedu; 2 kreivé — gryno sintezés produkto ir 3 kreivé — sintezeés prdukty su 20 % amorfinio TiO2
priedu, kurie gauti po 4 val. Hidroterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje...........cocvvervvrerivneenne. 33
2.11 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 8 val. izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje, RSDA
(a) ir DSK (b) kreivés, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO> kiekiu, %:
1-0;2-5;3-10;4—15;5-20. Cia: Z — Z fazé; C — CaCOs; K— CSH(I/(I) ..cvvvvrrrererrnne. 34
2.12 pav. Sintezeés produkty, kurie gauti po 16 val. izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje,
RSDA (a) ir DSK (b) kreivés, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO>
kiekiu, %: 1—0; 2 -5; 3—-10; 4 — 15; 5 — 20. Cia: Z — Z fazé; C — CaCOs; K — CSH(I); G — girolitas

2.13 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 24 val. izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje,
RSDA (a) ir DSK (b) kreives, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO2
kiekiu, %: 1—-0;2—5;3—-10; 4 — 15; 5 20. Cia: Z — Z fazé; C — CaCOs; G — girolitas ............. 36
2.14 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 48 val. izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje
RSDA (a) ir DSK (b) kreives, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO2
kiekiu, %: 1—0; 2 —5; 3 - 10; 4 — 15; 5—20. Cia: C — CaCOg3; G — girolitas. ...............ccccovrrrrrnns. 37
2.15 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 72 val. izoterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje,
RSDA (a) ir DSK (b) kreiveés, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO2
kiekiu, %: 1—0; 2 —5;3—10; 4 —15; 5 —20. Cia: C — CaCOg3; G — girolitas ...........cccevevevrvrvrnnnnes 38
2.16 pav. 2°Si (a) ir *H (b) BMR spektrai: 1 kreivé — pradinio miginio (C/S=0,66) su 20 % amorfinio
TiOy priedu; 2 kreivé — gryno sintezés produkto ir 3 kreivé — sintezés produkty su 20 % amorfinio
TiO2 kiekiu, kurie gauti po 72 val. hidroterminio i6laikymo 200 C temperatiroje ..............ccveerne.. 39
2.17 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 72 val. izoterminio i$laikymo 200 °C ir 1 val. terminio
apdorojimo 900 °C temperatiiroje, RSDA kreives, kai pradinio misinio molinis santykis C/S=0,66 su
amorfinio TiO, kiekiu, %: 1 — 0; 2 — 5; 3 — 10; 4 — 15; 5 — 20. Cia: V — volastonitas; P —
PSeUdOVOIaStONItAS, T — LILANILAS .......vveeiiiee et e e e e sra e e aneee s 39
2.18 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 72 val. izoterminio iSlaikymo 200 °C ir 1 val. terminio
apdorojimo 900 °C temperatiiroje, spalvos poky¢iai, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=0,66

su amorfinio TiO2 kiekiu, %: 0 (2) ; 20 (D) c.eeeiveeeeiee e 40
2.19 pav. Hidrotermiskai apdoroto amorfinio TiO2 RSDA kreivés, kai izoterminio i§laikymo trukme,
val.: 1 —4;2 —72. Cia: A — anatazas; B — DrUKItas..............ccceveeeverivceeieeeieesececie e, 41

2.20 pav. Dvistadijinés sintezés produkty, kurie gauti 16 val. sintezés produktus papildomai
hidrotermiSkai apdorojant su priedu 4 (a) ir 24 (b) val., kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=0,66
su amorfinio TiO2 kiekiu, %:1 — 0; 2 — 5; 3 —10; 4 — 15; 5 — 20. Cia: Z — Z-fazé; G — girolitas; C —

2.21 pav. Dvistadijinés sintezés produkty, kurie gauti 48 val. sintezés produktus papildomai
hidrotermiSkai apdorojant su priedu 4 (a) ir 24 (b) val., kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=0,66
su amorfinio TiO2 kiekiu, %:1 —0; 2 —5; 3 —10; 4 — 15; 5 — 20. Cia: G — girolitas; C — CaCOs .... 42
2.22 pav. Dvistadijinés sintezés produkty, kurie gauti 48 val. sintezés produktus papildomai
hidrotermiSkai apdorojant su priedu 4 (a) ir 24 (b) val. DSK kreivés, kai pradinio mi$inio molinis
santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO> kiekiu, %:1—-0;2-5;3-10;4—15;5—-20.....ccccccerurrrrnnen. 43
2.23 pav. 1 val. 900 °C temperatiiroje degty dvistadijinés sintezés produkty, kurie gauti 48 val.
sintezés produktus papildomai sintetinant su priedu 4 (a) ir 24 (b) val. RSDA kreivés, kai pradinio
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misinio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO2 kiekiu, %: 1 — 0; 2 — 10; 3 — 20. Cia: V —
volastonitas; P — pseudovolastonitas; T — tiaNItaS ..........eeivreiiieeiiiie e 44
2.24 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 1 (a) ir 4 (b) val. izoterminio iSlaikymo 200 °C
temperatiiroje RSDA kreivés, kai pradinio misinio molinis santykis C/S=1 su amorfinio TiO2 kiekiu,
mol: 1—0,90; 2 —0,95; 3—1,00; 4 — 1,10. Cia: K — C-S-H{I)/(1) cevvveeriereeeeeeeceeeeeee e, 45
2.25 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 1 (a) ir 4 (b) val. izoterminio i§laikymo DSK kreivés, kai
pradinio mi§inio molinis santykis C/S=1 su amorfinio TiO2 kiekiu, mol: 1 — 0,90; 2 — 0,95; 3 — 1,00;

2.26 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 1 (a) ir 4 (b) val. izoterminio islaikymo 200 °C ir 1 val.
degimo 900 °C temperatiiroje RSDA kreivés, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=1 su
amorfinio TiO- kiekiu, mol: 1 —0,90; 2 — 0,95; 3 —1,00; 4 — 1,10. Cia: T — titanitas; B — brukitas; V
— VOIaStONILAS; P — PEIOVSKITAS. ... eeiueieeiiiieeiiie et e et e e sitee e see s e e e e e et e e e srae e e sraeeeeneeeeansaeeanseeeanes 47
2.27 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po degimo 900 (a) ir 1200 °C (b) temperatiroje RSDA
kreivés, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=1 su amorfinio TiO> kiekiu, mol: 1 — 0,90; 2 —
0,95; 3 —1,00; 4 — 1,10. Cia: P* — portlanditas; V — volastonitas; R — rutilas; P — perovskitas; L —
larnitas; C* — kalcio oksidas; Q — kvarcas; S* — Kristobalitas..............ccccvvvveeiiiiiee e, 48
3.1 pav. Dvistadijiné titanito gamybos principiné technologiné schema. Cia: 1, 10, 14 — bunkeriai; 2
— talpykla; 3 — svoriniai dozatoriai; 4 — tarinis dozatorius; 5 — propelerinis mai§ytuvas; 6 — siurbliai;
7 — autoklavas; 8 — centrifuga; 9 — sraigtinis transporteris; 10 — bunkeris; 11 — verdanc¢io sluoksnio

krosnis; 12 - ciklonas, 13 — silosai, Ory —jtekantis oro srautas, Or, — iStekantis oro srautas............. 50
4.1 pav. Pavojaus piktogramos: pavojus sveikatai (a); ¢sdinanti medziaga (b); didelis pavojus
AV L=] | U (o) T 7 USRS 54
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Santrumpy sarasas
Santrumpos:

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé
VTA — vienalaiké terminé analizé

DSK — difereinciné skenuojamoji kalorimetrija
TGA — termogravimetriné analizé

BMR — branduoliy magnetinis rezonansas

KHS — kalcio hidrosilikatai
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Ivadas

Vienas i§ dazniausiai susidaran¢iy junginiy kalcio, silicio ir titano oksidinéje sistemoje yra titanitas.
Kiti re¢iau susidarantys jungiai yra Kalcio titanatas ir volastonitas. Titanitas yra nesosilikaty grupés
titanito pogrupio junginys, randamas magminése ir nuosédinése uolienose. Jo kristalingje struktiiroje
gali jvykti jony mainy reakcijos, todél gamtinis titanitas daznai yra uzterStas jvairiy metaly
priemaiSomis. Dél savo unikalios struktiiros, optiniy savybiy, terminio atsparumo bei galimybés
koreguoti jo savybes priedy jterpimu, titanitas yra pla¢iai naudojamas keraminiy glaztry ir pigmenty
gamyboje. Titanitas yra biologiskai suderinamas ir chemiskai inertiskas kiino skys¢iy aplinkoje, todél
yra taikomas biomedicinoje kaip alternatyva kalcio fosfatams ir silikatams. Taip pat dé¢l gebos | savo
kristaling struktiirg jsiterpti jvairiy metaly kaip aktinidy jonus, yra vykdomi jo, kaip radioaktyviy
medziagy stabilizatoriaus tyrimai. Titanito gamybai yra naudojami kietafazis, bendro nusodinimo,
zoliy-geliy ir kiti metodai, taciau iStirta, kad daugeliu atveju produkto gamybai yra reikalingi auksti
energetiniai kastai, o gaunamas titanitas daznai yra tik dalinai grynas dél pilnai nesureaguojanciy
tarpiniy sintezés produkty. Tikétina, kad hidroterminio apdorojimo metu, amorfinis TiO2 priedas
jsiterps j CaO-SiO2-H>0O sistemoje besiformuojanciy kalcio hidrosilikaty struktiirg, sudarydamas
homogeniska miSinj ir tai turés teigiamos jtakos zaliavy tarpusavio sgveikai papildomo terminio
apdorojimo metu.

Darbo tikslas: nustatyti amorfinio TiO2 priedo kiekio jtaka junginiy susidarymui CaO-TiO-SiO>-
H0 sistemoje hidroterminés sintezés 200 °C temperatiiroje metu ir istirti sintezés produkty savybes.

UZdaviniai:

1. nustatyti skirtingo amorfinio TiO. priedo kiekio jtakg ir izoterminio i§laikymo trukmés jtakg
kalcio hidrosilikaty susidarymui bei jy terminj stabiluma;

2. 1stirti amorfinio TiO2 priedo jtaka sintetiniy kalcio hidrosilikaty strukttros stabilumui
hidroterminémis sglygomis;

3. nustatyti amorfinio TiO: kiekio ir hidroterminio apdorojimo jtaka titanito susidarymui;

4. parengti titanito gamybos technologinio proceso rekomendacijas ir sudaryti medziagy
balansg 100 kg produkto pagaminti.
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1. Literatiiros analizé
1.1. CaO-TiO2-SiO; sistemose susidarantys junginiai bei jy panaudojimas

Pagrindinis ir dazniausiai tikslinis junginys, kuris susidaro kalcio, silicio ir titano oksidingje sistemoje
yra titanitas (CaTiSiOs). Sis junginys turi du pavadinimus: titanitas arba sfenas. Titanitas yra
nesosilikaty grupés titanito (Cax[O/SiOs]) (X = Ti, Sn, V) pogrupio mineralas, susidarantis
magminése ir nuosédinése uolienose [1]. Titanitas pavadintas pagal minerale esamg didel; titano Kiekj
(~41%). Jis atrastas 1787 m. A. Pictet‘o ir jo mineraliné struktiira aprasyta 1795 m. M. Klaproth‘o
[2]. Sis junginys pasizymi terminiu stabilumu iki 1400 °C laipsniy, jo tankis yra 3500 kg/m?®, kietumas
pagal moso skale kinta nuo 5,0 iki 5,5. Titanitui yra badinga monoklininé A2/a ir P21/a simetrija. Jo,
kaip ir kity nesosilikaty grupés junginiy, kristalinei struktiirai yra biidingi izoliuoti (arba laisvieji)
[SiO4]* tetraedrai. Sie tetraedrai yra susijunge ne per deguonies anijony poras, o per metaly katijonus
[1, 3]. Jo struktiira yra sudaryta i§ TiO4 oktaedry grandiniy, sujungty titano atomais per kristalografing
{100} asj. TiOs oktaedrai yra kryzmiSkai sujungti SiOs tetraedry (1.1 pav.). Netaisyklingi CaO-
poliedrai suformuoja persipinancias grandines, kuriy krastai yra sujungti deguonies poromis {101}
kryptimi [4].

1.1 pav. Titanito kristaliné struktiira. Cia: a; b; ¢ — gardelés x; y ir z aSys [1]

Gamtinio bei sintetinio titanito kristalingje struktiroje gali jvykti jony mainy reakcijos.
Tarpsluoksnyje esantys Ca?* jonai gali biiti pakeisti $arminiy, $arminiy Zemiy bei tauriyjy metaly ar
aktinidy (Ac**, Th**, U*") jonais. Tuo tarpu kristalinéje struktiiroje esantis titanas gali biiti pakeistas
tokiais metaly jonais, kaip Fe?*3* ir AP* bei re¢iau Nb?*, Ta®*, Mg?*, Zr?*, Sn?* [1, 5]. Jony mainy
reakcijos metu keiciantis medZiagos kristalinés struktiiros parametrams jvyksta reikSmingi energijos
juostos poky¢iai, lemiantys skirtingg regimosios spinduliuotés sugert], todél kintant pasaliniy metaly
jony prigim¢iai ir jo kiekiui titanito struktiiroje, taip pat pakinta ir jo atspalvis. PavyzdZiui, geltong
titanito atspalvj lemia Ti** jonus dalinai pakeitusios Fe3* priemaisos [6].

Titanito grupei priklauso gamtoje maziau paplit¢ izostruktiiriniai analogai malaiaitas (CaSnSiOs) ir
vanadomalaiaitas (CaVSiOs) [7]. Malaiaite titano jonai yra pilnai pakeisti alavo jonais. Sis mineralas
pirmg kartg atrastas 1965 m. Malazijoje [8]. Malaiaitas kristalizacijos metu sudaro monoklining
kristaling struktiirg. Joje kampuose esantys SnOs oktaedrai yra sujungti SiOs tetraedry, o
tarpplokstuméje erdvéje esantys Ca?* jonai sudaro netvarkingai i$sidés¢iusius CaO poliedrus [9].
Sekantis izostruktiirinis titanito analogas yra vanadomalaiaitas (CaVSiOs). Sis junginys pavadintas
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dél analogiskos malaiaitui struktiiros, kurioje alavas yra pilnai pakeistas vanadziu. Jis atrastas 1993
m. R. Basso‘o, jo mineraliné struktiira aprasyta 1994 m. [10].

Sintetinis titanitas ir malaiaitas yra placiai naudojami keraminiy glaziiry gamyboje. I$§ §iy medziagy
sudarytos glaziiros pasizymi auks$tu terminiu atsparumu ir dideliu Sviesos atspindzio koeficientu. Jy
struktlirose esantys jonai gali dalyvauti jony mainy reakcijose, todél gaunamy dangy atspalvis gali
biti lengvai koreguojamas naudojant skirtingus priedus. Baltos keraminés glaziiros yra gaminamos
i§ kiety, termiskai atspariy, aukstu Sviesos atspindzio koeficientu pasizyminciy metaly oksidy tokiy
kaip ZrO, ZrSiO4 ir TiO2 [11, 12]. Istirta, kad titanitas gali bati panaudotas kaip spalvines savybes
modifikuojantis priedas arba kaip termiSkai atsparesnis analogas, keiCiant dalj kristalinés TiO2
atmainos zaliavos. Terminio apdorojimo metu 800-900 °C temperatiiroje, TiO> (anatazas)
persikristalizuoja j termiSkai stabily rutilg, kuris neigiamai veikia glaztros optines savybes t.y. lemia
pavirSiaus geltonéjimg ir grubléjimg. Sun ir kt. iStyré, kad, anatazg sumaisius su CaCOs ir amorfiniu
SiOy, jo persikristalizavimo j rutilg tikimybé sumazéja. Terminio apdorojimo 700 °C temperatiiroje
metu anatazas reaguoja su CaO, sudarydamas baltos spalvos perovskitg — kalcio titanatg (CaTiO3).
Veikiamas 900-1200 °C temperatiros, CaTiO3 sureaguoja su SiO> priedu, suformuodamas titanitg.
Sios CaTiSiOs ir CaTiOs misinio glaziiros §viesumas (L = 94,41) yra nezenkliai didesnis, nei plagiai
pramonéje naudojamo ZrSiO4 (L = 89,28-90,30 %). Kitas CaTiSiOs ir CaTiO3 miSinio glaztros
privalumas yra mazesni pradiniy zaliavy ir gamybos kastai lyginant su pramonine ZrSiO4 glaziira
[12]. Yangzi ir kt. iStyré, kad, zaliavas paruoSus pagal hidrofobinés aglomeracijos metoda,
CaTiO3/CaSiTiOs glaziros susidarymo temperatara (1125 °C) gali bati iki 100 °C Zemesné nei
ZrSiO4. Dél savo optiniy savybiy titanito glazira taip pat gali buti taikoma pastaty apdailoje kaip
mechaniSkai stipri, saulés $ilumg atspindinti danga [13].

Sintetinis malaiaitas yra pla¢iai naudojamas keraminiy pigmenty pramonéje. Vykdant malaiaito
legiravimg chromu, gaunamas sintezés produktas yra sodriai rozinés spalvos pigmentas PR233
(CaSnO(Si1-xCrx)O4) [14]. Istirta, kad malaiaito stechiometring sudétj atitinkantj CaO, SnO ir SiO>
misinj, kuriame dalis SiO2 pakeista Cr.O3 priedu, termiskai apdorojant 1300 °C temperatiiroje, Cr*
jonai jsiterpia j malaiaito struktiira per deguonies vakansijas arba pakei¢ia struktiiroje esanéius Si**
jonus. Nustatyta, kad nuo 0,01 iki 0,1 mol Cr3* jony jsiterpimas j malaiaito struktiira beveik nekeicia
jo kristalinés gardelés parametry verciy, nes sintezés produktuose susidaro malaiaitui budinga
monoklininé struktiira, 0 kristalinés gardelés tiiris sumazéja neZenkliai, nuo 389,3 iki 388,9 A3 [14].
Taciau Cr** jonams terpiantis j kristaling struktiirg jvyksta reik§mingi energijos juostos pokydiai,
lemiantys skirtingg regimosios spinduliuotés sugertj, todél tiksliniam sintezés produktui yra biidingas
rozinis atspalvis. Skirtingai nuo §vino, selenio ar kadmio pagrindo raudony pigmenty, chromu
legiruotas malaiaitas yra termiskai atsparesnis, zymiai maziau toksiskas ir jo iSgaunamas rozinis
atspalvis yra sodresnis [15, 16].

Pereinamaisiais metalais legiruotas sintetinis titanitas taip pat gali jgauti jvairiy atspalviy. Nustatyta,
kad CaSiTiOs stechiometring struktiirg atitinkantj miSinj, kuriame dalis TiO2 pakeista Fe,Oz priedu,
susintetinus kietafaziu metodu, Fe*® jonai jsiterpia j titanito kristaling struktiirg, pasikeisdami joje
esancius Ti™ jonus (1.2 pav.).
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1.2 pav. CaSiTii.«FexOsatominés struktiiros modelis. Fe* priedo koncentracija, mol: a — 0; b —0,01; ¢ —
0,05;d-0,1[17]

0,2 mol TiO: pakeitus Fe>Os priedu, sintezés produkto kristalinés gardelés diametras padidéja apie
~0,05 A. Galutinis sintezés produktas yra rudo atspalvio, kurio sodrumas yra proporcingas nuo priedo
koncentracijos [17]. Analogisku metodu susintetininus chromo priedu legiruota titanita, gaunami
zalsvos ir rudos spalvos produktai, kuriy sodrumas priklauso nuo chromo priedo koncentracijos ir
produkto apdorojimo temperatiiros. Hajjaji ir kt. iStyré, kad chromo jonai | titanito struktiirg pilnai
jsiterpia apdorojimo 1300 °C temperatiroje metu. Manoma, kad esant mazesnei apdorojimo
temperattrai, titanitas pilnai nesusiformuoja, o chromo priedas susijungia su tarpiniais sintezés
produktais. Chromu legiruotas titanitas yra stabilesn¢ ir maziau toksiSka alternatyva rudiems
pigmentams kaip NiFe204, (Fe,Mn)(Fe,Mn,Cr).04 ar manganu legiruotam rutilui [18]. Galimybé
gryng kalcio karbonatg pakeisti alternatyviomis kalcio turinCiomis zaliavomis leidZia §] pigmentg
gaminti tvariais ir ekonomiskais metodais [15].

Dél gebos j struktiirg jsiterpti aktinidy (kaip urano) jonus ir sumazinti jy judruma, titanitas yra
tinkamas radioaktyviy elementy cheminiam suri§imui. Siuo metu radioaktyviy elementy
stabilizavimui yra naudojamas itin korozijai atsparus cirkonolitas CaZrTi>O7 [19-21], taciau dideli
zaliavy kastai ir aukSta terminio proceso temperatira (~1400 °C) [22] skatina ieSkoti alternatyviy
zaliavy. Teng ir kt. iStyré, kad titanito stechiometrijg atitinkancio miSinio su urano nitrato priedu
terminio apdorojimo metu U** jonai gali pakeisti titanito kristaliniame tarpsluoksnyje esancius Ca®*
jonus. RSDA kreivése stebima vyraujanti titanito fazé parodo, kad uranas yra suristas. Tikslinio
produkto Cag,92U0,04TiSiOs cheminis stabilumas po 28 d., t.y. urano pasigalinimo greitis (>2:10° g m"
2 d1) yra tik du kartus didesnis nei cirkonolito (>1-10° g m? d?) [23, 24].

Titanitas yra tinkamas naudoti biomedicinos inZzinerijos srityje kaip mechaniskai atsparesné ir
chemiskai inertiSkesné alternatyva kalcio fosfatams ir kalcio silikatams. IStirta, kad modelinéje kiino
skys¢iy aplinkoje gryni kalcio silikatai tirpsta, o susidarantys Ca?* jonai terpe persotina bei padidina
jos pH. Wu ir kt., tirdami volastonito (CaSiOz) ir titanito biosuderinamuma modelinéje kiino skys¢iy
aplinkoje, nustaté, kad per 7 dienas, volastonitas irimo metu praranda iki 11% savo mases, o iStirpe
Ca** jonai padidina terpés pH iki nuo 7,2-7,7 iki 8,1-8,6. Analogiskomis salygomis iSlaikyto titanito
masés nuostoliai yra minimaliis (iki 1%). Nustatyta, kad jony koncentracijos padidé¢jimas terpéje
zenkliai stabdo Igsteliy dauginimasi [25], nes po 14 dieny auginimo, ant titanito pavirSiaus nusodinty
modeliniy kauliniy lasteliy kiekis iSaugo iki 15 karty lyginant su volastonito pavirSiumi, taip pat
titanito pavirSiaus mikrostruktira i§lieka nepakitusi, t.y., neyra ir negrubléja [26].
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Titanitas gali biiti pritaikomas fotokatalitiniy ir liuminescensiniy medziagy (pvz. Sviesos diody)
gamyboje. Y. Wang ir kt. istyré lantanido europio jtaka titanito savybéms nustaté, kad Eu®* jonai
pakeicia tarpplok$tuminéje terpéje esancius Ca®* jonus, nesudarydami pasaliniy kristaliniy faziy.
Esant optimaliai (~0,02 mol) Europio koncentracijai, sintezés produkto fotoliuminescencija 615-630
nm intervale padidéja, o draustinés juostos energija sumazéja nuo 3,3 iki 3,21 eV [27]. Cao ir kt.
nustaté, kad, analogiskai europio jonams, Mn?* ir Ce®*" jonai pakei¢ia tarpsluoksnio Ca®* jonus,
nedarydami jtakos paSaliniy produkty susidarymui. Ceziu legiruotas titanitas spinduliuoja tamsiai
mélyng (320-380 nm bangy) Sviesa, kurios intensyvumas yra didziausias junginyje esant 0,06 mol
priedui. KeiCiant cezio ir mangano priedy kiek] titanito struktiiroje, jo spinduliuotés spalva gali biiti
modifikuojama nuo geltonos (Cwmn2+= 0,01 mol) iki raudonai oranzinés (cmn2+ = 0,08 mol) [28].

Del gery dielektriniy savybiy bei galimybés jas koreguoti priedy jterpimu, titanitas gali buti
naudojamas kaip kondensatorius aukstos temperatiiros veikiamose aplinkose. Pirmos klasés
dielektrikai yra keraminés medziagos, kuriy dielektrinio pralaidumo vertés pokytis yra tiesiogiali
proporcingas temperatiiros poky¢iui. Nors jy dielektrinis pralaidumas yra itin mazas (¢ < 150), dél
auk$to terminio stabilumo S$ios medziagos yra naudojamos kaip kondensatoriai atSiauriomis
sglygomis (-50 - 500 °C) veikianciy prietaisy kaip automobiliy, orlaiviy ar naftos gre¢ziniy
elektronikoje [29]. Siy dielektriky Zemos dielektrinio pralaidumo vertés itin riboja kondensatoriy
sluoksniy kiekj bei aparatiiros, kurioje jie naudojami, dydj. Siekiant sumazinti elektroniniy prietaisy
matmenis, svarbu visomis darbinémis sglygomis iSlaikyti aukstg ir stabily dielektrinj pralaiduma.
Nustatyta, kad 150-200 °C temperatiiroje titanitas (0% NaNb) persikristalizuoja i$ a. (P21/a) j  (A2/a)
faze. Sio virsmo jo dielektrinés konstantos verté & padidéja nuo ~38 iki ~55. Istirta, kad titanito
legiravimas metaly priedais, Kaip natriu ir niobiu Zenkliai sumazina rekristalizacijos proceso
temperatiirg, taip stabilizuodamas f fazei priskiriamas dielektrines savybes -50-300 °C intervale (1.3

pav.).
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1.3 pav. Titanito dielektrinés konstantos € vertés priklausomybé nuo temperattiros bei natrio ir niobio priedo
kiekio [30]

Peng ir kt. iStyré, kad dalj titano jony pakeitus aliuminio ir niobio jonais, gauto tikslinio produkto
(CaTi1>0,03(AlosNbo;s)>003S105) dielektrine konstanta (e2s .c = 53) yra Zymiai didesné lyginant su
grynu sintetiniu titanitu (e = 38). Legiruoto titanito varza islieka stabili nuo 25 °C (8,5-10'3Q cm) iki
300 °C (9:10%°Q cm). Tuo tarpu, Hanwen ir kt. nustaté, kad titanite kalcio ir titano jonus dalinai
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pakeitus atitinkamai disproziu ir aliuminiu, tikslinio produkto (Cao9DYo0,01Ti0,99Al0,01S10s)
dielektriné konstanta &5 -c pasiekia 52. Toliau didinant disprozio ir aliuminio priedo kiekj produkte,
jo persikristalizavimo ] B faze temperatiira mazéja, t.y. dielektriniy savybiy stabilumas didé¢ja, taciau
dielektrinés konstantos vertés visame intervale mazéja nuo 53 (Al Dy = 0,01 mol) iki 42 (Al Dy =
0,08 mol) [31]. Lyginant su kitais pramonéje naudojamais dielektrikais, metaly priedais stabilizuota
titanito B fazé pasizymi itin auksta dielektrinés konstantos verte ir elektriniy savybiy stabilumu 0-500
°C intervale (1.4 pav.) [32].
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1.4 pav. [vairiy pirmos klasés kondensatoriy dielektrinés konstantos & vertés priklausomybé nuo
temperataros [32]

1.2. Titanito sintezés metodai

Titanito gamybai yra naudojami jvairtis metodai, i$siskiriantys pradiniy zaliavy prigimtimi, sintezés
terpés tipu, gamybos stadijy skai¢iumi, produkty susidarymo seka, tarpiniy produkty egzistavimo
trukme ir galutiniy sintezés produkty daleliy dydziu. Vienas i§ seniausiy ir plac¢iausiy naudojamy
sintezés metody yra kietafazis sukepimas. Sis metodas yra gristas titanito stechiometrijg atitinkan&io
zaliavy miSinio (TiO2 — anatazo, CaCQOsz, amorfinio SiO2) terminiu apdorojimu oro aplinkoje, kurio
metu vyksta kietafazés reakcijos (sukepimas). Yangzi ir kt., tirdami temperattiros ir izoterminio
iSlaikymo trukmés jtakg titanito susidarymui i§ jo stechiometrijg atitinkan¢io miSinio (CaCOs,
amorfinio SiOa, TiO2 — anatazo), nustaté, kad po 30 min. izoterminio i§laikymo 800 °C temperatiiroje
metu jvyksta pilna CaCOsz dekarbonizacija. Apdorojimo temperatiira padidinus iki 900 °C, amorfinis
SiO2 persikristalizuoja | kristobalita bei jvyksta cheminé reakcija tarp CaO ir TiO2, kurios metu
susidaro perovskitas (CaTiOz). Proceso temperatiirai esant 1000-1100 °C, susidares perovskitas
reaguoja su Kristobalitu ir suformuoja titanita, o nesureagaves anatazas persikristalizuoja j rutila.
Izoterminio i§laikymo temperatiira didinant iki 1200 °C, kristobalito ir perovskito reakcija intensyvéja
(1.5 pav.) [11].

CaTiSiOs

Ca0 CaTiO; | CaliSios CaTiSiO;

800 °C 900 °C 1100 °C 1200 °C

CaC0,+8i0,+ TiO, s {Sio2 X0 {SiOz kristobalitas ——s Sl%igrlﬁ?f‘;;tas 200 1$i0, kristobalitas
2

TiO, TiO, anatazas CaTiO, TiO, rutilas
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1.5 pav. Titanito stechiometrija atitinkan¢io miSinio junginiy susidarymo seka, kai izoterminio islaikymo
trukmé 0,5-1 val. [11]

Izoterminio i8laikymo trukme 1200 °C temperatiroje padidinus iki 1 wval.,, nesureagavusiy
kristobalito, rutilo ir peroviskito difrakciniy maksimumy intensyvumas sumazéja, O titanito -
padidéja. ISlaikymo trukme pailginus iki 2 val., 1200 °C temperatiiroje rutilui budingi difrakciniai
maksimumai neidentifikuoti, tuo tarpu kity junginiy difrakciniy maksimumy intensyvumas beveik
nepakito (1.6 pav.).

C-Cristobalite S-Sphene R-Rutile
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1.6 pav. CaO-SiO,-TiO; sintezés produkty, kurie apdoroti skirtingomis laiko trukmémis 1200 °C
temperattroje, RSDA kreivés [11]

Si kristaliniy faziy susidarymo seka ir jos priklausomybé nuo proceso temperatiiros bei i§laikymo

trukmés yra apraSyta ir kity autoriy kurie pateikia analogiskas produkty susidarymo sekos tendencijas
[16, 17, 33].

Kietafazis metodas taip pat naudojamas titanito sintezei i$ stikliskosios fazés, kurioje vyrauja
amorfiniai CaO-SiO,-TiOz junginiai. Maelaski¢ ir kt. nustaté, kad Sios sudéties stiklas po papildomo
terminio apdorojimo pilnai persikristalizuoja j kristalinj titanita. Procesas vykdytas trimis etapais.
Pirmiausia titanito stechiometrijg atitinkantis misinys (CaCOs, amorfinis SiO> ir TiO, — anatazas)
susmulkintas ir homogenizuotas. Apdorotas bandinys izotermiskai i§laikytas 1400 °C temperatiiroje
2 val. ir staigiai atauSintas vandenyje, taip gaunant stikliSkosios busenos produkts. Gautas produktas
susmulkintas ir papildomai izotermiskai i$laikytas po 4 val. skirtingose (nuo 600 iki 1250 °C)
temperattirose. lzoterminio apdorojimo 800 °C temperatiiroje metu tarpinés kristalinés fazés
nesusidaré ir bandinys pilnai persikristalizavo j titanitg. Didinant izoterminio i$laikymo temperatiira
iki 1200 °C, titanitui priskiriamy difrakciniy maksimumy intensyvumas didéjo dél didéjancio
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kristalinés fazés kiekio. Visomis tirtomis saglygomis produktuose susidaré grynas titanitas (1.7 pav.)
[34].
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1.7 pav. 1400 °C temperatiiroje gauto stikliskosios struktiiros bandinio, kuris papildomai termiskai apdoroto
skirtingose temperatiirose RSDA kreivés [34]

Kietafazio sukepimo metodo privalumai yra galimybé sintezei panaudoti pigias ir placiai paplitusias
iSkastines neorganines Zaliavas kaip kalkakmenj ir anatazg, paprastas, neilgai trunkantis gamybos
procesas ir jo pritaikomumas pramoniniu mastu. Pagrindiniai jo trikumai — tai auksta sintezés proceso
temperattra bei ilgas tarpiniy produkty egzistavimo laikotarpis, dél kurio itin sudétinga susintetinti
gryng tikslinj produkta.

Nustatyta, kad pradiniy zaliavy apdorojimas apdoromechanocheminio aktyvinimo metodu sumazina
sintezés procesui reikalingg temperatiirg ir paspartina pradiniy Zaliavy sureagavimo greitj. Siekiant
padidinti zaliavy pavirSiaus plotg ir tarpusavio sgveikg bei uztikrinti tolygy gaminio tankéjima
terminio apdorojimo metu, pradinés zaliavos yra intensyviai malamos ir homogenizuojamos skystoje
terpéje naudojant skirtingo tipo maltinus [35]. Kei¢iantis gradeliy dydziui, jy laisvosios energijos ir
pavirSiaus ploto did¢jimas lemia tolygia reakcijos eigg. Pantic ir kt. nustat¢é mechanochemiskai
apdoroto titanito susidarymo reakcijos ir tikslinio produkto tankio priklausomybg¢ nuo proceso
temperatiiros. Prie§ sukepima, CaSiTiOs stechiometrijg atitinkantis miSinys (CaCOsz, amorfinis SiO»
ir TiO; — anatazas) sumaltas vibraciniame maltne ir supresuotas j tabletes 100 MPa slégyje.
Nustatyta, kad tolygiausias grudeliy pasiskirstymas pagal dydj gautas po 30-60 min. malimo.
Skirtingai nuo anksciau aprasyto kietafazio sukepimo rezultaty, titanitas susiformavo jau 900 °C
temperatiiroje, taciau didziausias jo kristaliSkumas ir tankis gautas po apdorojimo 1200 °C
temperatiiroje.
CaTiO; . . ( CaTiO,

CaO+Si02+Ti02—o> CaTiSi05 ———— 4 CaTiSiOs
Si0, kvarcas Si0, kvarcas

1.8 pav. Titanito stechiometrijg atitinkan¢io mi$inio junginiy susidarymo seka, kai miSinys termiskai
apdorotas po mechanocheminés aktyvacijos [34]
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Stebima, kad visomis tirtomis sglygomis sintezés produktuose iSlieka degimo metu susidariusiy ir i
titanitg nesureagavusiy tarpiniy produkty kvarco ir perovskito pédsaky (1.9 pav.).
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1.9 pav. Mechanochemiskai apdoroto misinio po apdorojimo skirtingoje temperatiiroje RSDA kreivés. Cia:
P — CaTiOs, Q — SiO; kvarcas [36]

Kaip ir kietafazis sukepimas, mechaninis aktyvinimas yra paprastas, trumpas ir pramoniniu mastu
pritaikomas metodas, papildomai leidziantis koreguoti tikslinio produkto tankj ir mikrostruktiirg [36].

Kiti titanitui naudojami sintezés metodai kardinaliai skiriasi nuo pries tai aptarty, nes visuose juose
yra naudojamos tirpios kalcio, silicio bei titano druskos. Vienas i§ jy yra bendras nusodinimas. Siame
metode misinys yra nusodinamas zaliavy drusky tirpalus veikiant bendru nusodikliu, t.y. medZiaga,
kurioje druskos néra tirpios. Terminio apdorojimo metu druskos suskyla j tarpinius produktus, kurie
kylant temperatiirai sureaguoja tarpusavyje, sudarydami tikslinj produktg. Muthuraman ir kt. i§
metaly drusky tirpalo (Ca(NO3)2, TiIOCl ir H2SiFs) veikdami bendru nusodikliu (NH4OH) nusodino
titanito stechiometrija atitinkantj drusky misinj. Siekiant pasalinti vanden;j ir nusodiklio likucius,
tarpinis produktas praplautas dist. vandeniu, isdziovintas 100 °C temperatiroje. Nustatyta, kad
proceso temperatirai esant 850 °C, CaO, amorfinés SiO; ir TiO; fazés dalinai sureaguoja,
suformuodamos titanitg. Proceso temperatiirg padidinus iki 1000 °C, amorfinés fazés pilnai sureagavo
tarpusavyje (1.10 pav.) [37].

NH,OH C?(OHZ) 700 °C,2 val. CaO 850 °C _CaTiSiOS .
1 Ca(NO3);+1 H,SiF,+1 TiOCl, —— § Si(OH,) 10, TiO, anatazas —— {CaTiSiOs
Ti(OH,) Ti0O, SiO, kristobalitas

1.10 pav. Titanito stechiometrija atitinkan¢io miSinio junginiy susidarymo seka naudojant bendro
nusodinimo metoda [37]

Kitas analogiska veikima turintis sintezés biidas yra zoliy geliy metodas. Sis metodas pagrjstas
pirminiy Zaliavy miSinio i§garinimu i§ koloidinio tirpalo. Muthuraman ir kt. CaSiTiOs stechiometrija
atitinkanciai suspensijai sudaryti naudojo etanolio pagrindo tetraetilortosilikato Si(OCzHs)s ir n-
butiltitanato Ti(OBun)4 tirpalus. Suspensijoje esantis titanas stabilizuotas Ti(OBun)stirpalg sumaiSius
su HNOs moliniu santykiu 1:0,2. Etanolio ir metalo alkoksido misinys hidrolizuotas titanito
stechiometrijg atitinkanc¢iu Ca(NOz3). vandeninio tirpalo kiekiu, i§laikant alkoksido ir vandens molinj
santykj 1:20. Siekiant pasalinti organines priemaisas ir nitratus, gautas gelis i8dziovintas 100 °C ir
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termiskai apdorotas 700 °C temperatiiroje. Nustatyta, kad terminio apdorojimo 700 °C temperatiroje
metu, susiformuoja TiO: anatazas, CaTiO3z perovskitas ir SiO kristobalitas. Proceso temperatiirg
padidinanus iki 900 °C, kristalinés fazés dalinai sureagavo, sudarydamos titanita. |zoterminio
islaikymo temperatirag padidinus iki 1200 °C, kristobalito ir perovskito kristalizacija j titanitg
suintensyveéjo, taciau tarpiniai produktai isliko pilnai nesureagave (1.8 pav.) [37].

. CaTiSiOs cars
C.ao 700 °C . CaTiO; 90°C ) TiO, anatazas 1200°C CaT1S105
Si0, — ¢ TiO, anatazas — CaTiO — CaTi0,
Ti . . . . TiO; . . .
10, Si0, kristobalitas $i0, kristobalitas Si0, kristobalitas

1.11 pav. Titanito stechiometrijg atitinkan¢io mi§inio junginiy susidarymo seka naudojant zoliy geliy metoda
[37]

Zoliy geliy ir bendro nusodinimo sintezés privalumai yra lyginamai Zemesné tikslinio produkto
susidarymo temperatira bei galimybé koreguoti nusodinamy daleliy mikrostruktiirg keiciant
maiSymo ir dziovinimo sglygas. Titanito stechiometrijg atitinkantys drusky tirpalai taip pat gali biiti
naudojami plonasluoksniy dangy liejime purskimo (angl. ,,inkjet) metodu. Siy sintezés metody
pritaikymas yra ribojamas aukstos tirpaly ir suspensijy Zaliavy savikainos ir jy gamybos sudétingumo,
todél jie yra placiau taikomi pramonéje naudojamy pigmenty gamyboje [38].

Kitas sintezés budas, kuriame naudojami Zaliavy tirpalai yra savaiminis degimas. Jis gristas drusky
milteliy ar tirpaly sumai§ymu oksidantais ir miSinio terminiu apdorojimu iki savaiminio uzsidegimo
temperatiiros. Procesas vyksta dvejomis pakopomis. Pirmoje pakopoje zaliavy ir oksidanto tirpalas
yra termiSkai apdorojimas iki kritinés temperatiiros. Pasiekus $ig temperatiira, miSinyje esantys
oksidantai uzsidega ir jis dehidratuojasi iki gelio. Antroje pakopoje gautas gelis yra apdorojamas
kietafaziu metodu. Egzoterminés reakcijos metu susidaro tikslinio produkto sintezei reikalingos
sglygos. Titanito stechiometrijg atitinkantis miSinys paruostas naudojant Ca(NO3)2, N2O7Ti,
SiO2-H20 ir karbohidrazolg (HsN2CON2H3). Esant 450 °C temperatiirai, miSinyje esantys oksidantai
uzsidega ir miSinys persikristalizuoja j metaly oksidus. Terminio apdorojimo 600 °C metu,
produktuose identifikuojamos CaTiOz, CaO ir TiOz (rutilo) fazés. Proceso temperattirai pasiekus 780-
800 °C, dalis junginiy sureagavo | titanitg ir perovskita. 850-1000 °C temperatiiroje amorfinis SiO>
persikristalizavo | kristobalita, kuris 1200 °C temperatiiroje pilnai susijungé su perovskitu,
sudarydamas titanita (1.12 pav.) [37].

CaTiO; CaTiSiOs .
CaMNOJs oo | a0’ woc | catio, ssoronorc | CATISIOs 0°C
N,O0,Ti —— Si0 — 3io CaTiO; —— {CaTiSiO;
: 2 2 . . .
8i0, * H,0 TiO, rutilas TiO, rutilas 810, kristobalitas

1.12 pav. Titanito stechiometrija atitinkan¢io miSinio junginiy susidarymo seka naudojant degimo metoda
[37]

Degimo btido privalumai yra didelis reakcijos greitis, dél uzdegimo sumaz¢jantys procesui reikalingi
energijos kastai bei gaunami itin smulkis tiksliniai produktai. Pagrindiniai trikumai yra galimas
zaliavy uzterSimas oksiduojanciomis medziagomis ir dél sunkiai kontroliuojamo degimo proceso
gaunamos nevienodos pavirSiaus savybés skirtinguose produkto daleliy sluoksniuose. Siekiant
pasalinti strukt@rinius defektus, po sintezés produktai yra presuojami [39]. Kaip ir zolio gelio ir
bendro nusodinimo, §is metodas yra daugiausia taikomas keraminiy pigmenty gamyboje [40, 41].
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Hidrofobinés aglomeracijos (arba hidrofobinés agregacijos) sintezéS metu pradinés Zzaliavos
modifikuojamos stearaty ar oleaty vandeniniais tirpalais, suformuojant hidrofobinius kompleksus.
Taip paruoSta suspensija yra iSdziovinama ir gautas sausas miSinys yra termiskai apdorojamas.
Titanito stechiometrijg atitinkantys zaliavy kiekiai (TiO2— anatazas, amorfinis SiO2 ir CaCOs) atskirai
hidrofobiskai modifikuoti distiliuvoto vandens ir 3 % natrio stearato (CigH3zsO2Na) tirpalais.
Susidariusios suspensijos maiSytos 1 val. 60 °C temperatiiroje. Hidrofobiniai kompleksai suformuoti
ant CaCOg substrato, TiO> ir SiO: koloidinius tirpalus laginant j CaCOs suspensijg ir bendrg misinj
isdziovinus 550 °C temperatiiroje (1.13 pav.).
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1.13 pav. Titanito stechiometrijg atitinkan¢io miSinio paruo$imas hidrofobinés aglomeracijos metodu [13]

Lyginant su kietafaziu metodu susintetintu titanitu, prie§ degima hidrofobiniais reagentais
modifikuotas titanitas pasizymi zemesne sintezei reikalinga temperatira (1125 °C), tolygesniu CaO,
SiO. ir TiO2 molekuliy pasiskirstymu ir didesniu tikslinio produkto tankiu [13]. Hidrofobinés
aglomeracijos privalumai yra lyginamai mazesné tiksliniy produkty sintezei reikalinga temperatira
bei didelis sintezés produkty tankis ir homogeniskumas. D¢l $iy savybiy $is metodas daugiausia
naudojamas plonasluoksniy dangy gamyboje [42].

Apibendrinant, kietafazis sukepimas yra pigus, greitas ir pramoniniu mastu taikomas sintezés
metodas, taciau dél ilgo tarpiniy produkty egzistavimo laikotarpio, jo metu gaunamas titanitas yra
néra grynas. Prie$ sintezg atliekant pradiniy zaliavy mechanocheming aktyvacija, galima padidinti
tikslinio produkto grynumg bei koreguoti jo mikrostruktiirg. Zoliy geliy, bendro nusodinimo ir
hidrofobinés aglomeracijos metodai pasizymi maZesne procesui reikalinga temperatiira, didesniu
tikslinio produkto grynumu bei koreguojamomis mikrostruktiiros savybémis, taciau $iy sintezés
metody pritaikomumas yra ribojamas salyginai didelés zaliavy drusky tirpaly savikainos bei bei
sudétingy daugiastadijiniy gamybos procesy. Savaiminio degimo metodo pagrindinis privalumas yra
itin Zema oksidacijos procesui reikalinga temperatiira. Sio proceso trikumai — tai gaunama
nehomogeniSka sintezés produkty mikrostruktira bei jy galimas uZterSimas oksiduojanciomis
medziagomis.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Naudotos medziagos

Amorfinis SiO; - nH,0 (Tiekéjas ,,Reachem®, tankis 2050 kg/m®) buvo maltas 2 min. 30 s. 900
aps./min greiciu ,,Pulverisette 9° maltine. Amorfinio silicio dioksido RSDA kreivéje stebimas tik
Siam junginiui budingas bukis 15-35 ° intervale (2.1 pav.).
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2.1 pav. Amorfinio SiO; RSDA kreivé

Amorfinio SiO, granuliometrinés sudéties analizé parodé, kad daleliy dydis svyruoja tarp 0,03-65
um, vyraujan¢iy daleliy dydis 5,3-23 um (2.2 pav.) I§ gauty duomeny apskai¢iuotas SiO savitasis
pavirsiaus plotas Spay = 492,9 m?/kg.
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2.2 pav. Amorfinio SiO; daleliy pasiskirstymas pagal dydj (1 — absoliutinis daleliy kiekis, %; 2 — santykinis
daleliy kiekis, %)
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IS VTA rezultaty apskaiciuotas bendras drégmés ir suriSto vandens kiekis (2.3 pav.), Sios analizés
rezultatai taip pat patvirtino, kad Zaliavoje néra papildomy amorfiniy priemaisy, nes stebimas tik
vienas endoterminis efektas, kuris buidingas vandens pasisalinimui 90 — 130 °C temperatiiros
intervale, apskai¢iuoti bendri masés nuostoliai — 8,52%.

100 2
98 - - 0
Lo
i L 2 2
96 2 =
5 g
‘94 A endof -4 =
8 z
= Am = 8,52% @
92 - L 6 é
=
N
90 A - -8
gg+241 10

30 130 230 330 430 530 630 730
Temperatira °C

2.3 pav. Amorfinio silicio dioksido VTA kreivé (1 — DSK, 2 - TG)

CaCOs (tiekéjas ,,Sigma Aldrich®, grynumas 99%, tankis 2710 kg/m?), kuriame vyrauja kalcitas (2.5
pav., a; d —3,037; 2,286; 2,095; 1,913; 1,605; 1,526; 1,441; PDF 04-023-8700). CaCOs daleliy dydis
svyruoja tarp 0,03-85 um,vyraujan¢iy daleliy dydis 12-50 um (2.4 pav.). Apskai¢iuotas CaCOs
savitasis pavirsiaus plotas Spav = 329,3 m?/Kg.
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2.4 pav. CaCO3 daleliy pasiskirstymas pagal dydj (1 — absoliutinis daleliy kiekis, %; 2 — santykinis daleliy
kiekis, %)

Pagal DSK duomenis buvo pasirinkta degimo temperatiira, kurioje pilnai baigiasi terminis virsmas
(2.5 pav., b). CaCOs3 buvo degtas krosnyje Nabertherm Model L5/11 (Nabertherm GmbH, Vokietija)
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1 val. 900 °C temperatiiroje, temperattros kélimo greitis 15 °C/min. Degimo metu kalcitas pilnai
suskyla, nes bandinyje identifikuojamas vienintelis junginys kalcio oksidas (d — 2,777; 2,405; 1,701;
1,450; 1,389; PDF 00-043-1001) (2.6 pav.).
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2.5 pav. Kalcio karbonato RSDA (a) ir VTA (b) kreivés (1 — DSK, 2 — TG). Cia: C — CaCOs
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2.6 pav. 1 val. 900 °C temperatiiroje degto CaCO3 RSDA kreivé. Cia: C* — CaO

Amorfinis TiO2 susintetintas zoliy geliy metodu. Tetrabutilortotitanato (TBOT) gelis moliniu
santykiu (TBOT:HNO3:EtOH:H.O = 1:0.08:21:7.35) sumaiSytas su azoto rtgstimi bei etanoliu ir
iSlaikytas 40 °C temperatiiroje 24 val. Gelis dZiovintas subkritinémis saglygomis esant 400 mbar
vakuumui ir 70 °C temperatiirai 8 val. (krosnelé VC50 (SalvisLAB, Sveicarija) naudojant vakuumo
sistemg Vacuubrand PC 8 / RC 6 (Vacuubrand GMBH + CO KG, Vokietija). In-situ RSDA nustatyta,
kad kristaliné anatazo fazé susidaro produktg termiskai apdorojant nuo 420 °C (2.7 pav. a, 3 kr.).
VTA nustatyta, kad 29,87 % priedo masés sudaro tirpikliai ir vanduo (2.7 pav. b.).
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2.7 pav. Amorfinio TiO: in-situ RSDA (a) ir VTA (b) kreivésApdorojimo temperatiira: 1 —25; 2 —400; 3 —
425; 4 — 450; 5 —475; 6 — 500; 7 — 525; 8 — 575 °C. Cia A — TiO; anatazo fazé

Amorfinio TiO. granuliometriné sudétis rodo, kad daleliy dydis svyruoja tarp 0,03-160 pm,
vyraujanciy daleliy dydis 23-80 um (2.8 pav.).
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2.8 pav. Amorfinio TiO- daleliy pasiskirstymas pagal dydj (1 — absoliutinis daleliy kiekis, %; 2 — santykinis
daleliy kiekis, %)

2.2. Tyrimy metodika

CaO aktyvumo nustatymas. 1g CaO milteliy uzpilta 150 cm? dist. H,O. Susidariusi suspensija
iSmaiSyta magnetine dziovykle ir Sildyta 80 °C temperatiiroje 2-5 min., tada atausinta iki kambario
temperatiiroS. | suspensijg ilaSinti keli laSai indikatoriaus fenolftaleino. Nuolat maiSant magnetu,
suspensija titruota 1N HCI tirpalu iki kol isnyko roziné indikatoriaus spalva.
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Ca0 + H.0 - Ca(OH)2
Ca(OH); + HCI = CaCl, + 2H,0
Aktyviojo CaO kiekis apskai¢iuotas pagal formule:

N-V-284-100
G- 1000

0,

Cia: N — HCI normalingumas, N; V — titravimui sunaudotas HCI kiekis, cm®; 28,4 — CaO ekvivalentas, g; G — bandinio
mase, g.

Pradinio miSinio paruoSimas vienos stadijos sintezei. [vertinant SiO2'H>O sausumg (89,29%) ir
CaO aktyvumag (95,47%) pagamintas misinys, kurio CaO/SiO2 molinis santykis (C/S) lygus 0,66.

Misinys subertas 1 sandary plastikinj indelj ir, jdéjus 3 porcelianinius malimosi kiinus,
homogenizuotas 40 min 50 aps./min. grei¢iu ,,Turbula Type T2F* maiS§ymo aparate, papildomai
supurtant kas 5 min. Baigus homogenizavimui, paruosti 5 bandiniai kuriy medziagy santykiai yra
atitinkamai 100; 95; 90; 85; 80 % CaO/SiO2 misinio bei 5; 10; 15; 20 % amorfinio TiO> priedo (2.1
lentelé). Gauti bandiniai papildomai homogenizuoti analogiskomis saglygomis.

2.1 lentelé. Pradiniy miSiniy sudétis

Mis. nr. | CaO + SiO: C/S=0,66, g TiOz, g TiOz2, %
1 16 0 0

2 15,2 0,8 5

3 14,4 1,6 10

4 13,6 2,4 15

5 12,8 3,2 20

Paruosti bandiniai po 2 gramus pasverti j PTFE indelius ir uzpilti 20 ml dist. H.O (V/K — 10).
Izoterminis iSlaikymas vykdytas autoklave ,,Pass instruments® (Vokietija) 200 °C temperatiiroje
atitinkamai 4, 8, 16, 24, 48 ir 72 val., suspensijos nemaiSant. Temperatiros pakélimo ir vésinimo
trukmé — 2 val. Gauti sintezés produktai praplauti etanoliu siekiant iS§stumti vandenj, nusausinti
vakuumu naudojant biuchnerio piltuva ir i8dZiovinti 50 °C temperattroje 24 val. Po dziovinimo
bandiniai sutrinti ir sijoti 80 pm sietu.

Dviejuy stadiju sintezé. AnalogiSkomis saglygomis paruosti girolito stechiometrijg atitinkantys gryni
miSiniai buvo apdoroti: V/K — 10, 200 °C, izoterminio iSlaikymo trukmei esant 24 ir 48 val.. Gauti
gryni sintezés produktai sumaiSyti masés santykiu 95; 90; 85; 80 % su atitinkamai 5; 10; 15; 20 %
amorfinio TiO2 priedu ir homogenizuoti 40 min 50 aps./min grei¢iu ,,Turbula Type T2F“ maiSymo
aparate, papildomai supurtant kas 5 min. Paruosti miSiniai papildomai hidrotermiskai apdoroti 4 ir 24
val. Gauti sintezés produktai praplauti etanoliu siekiant iSstumti vandenj, nusausinti vakuumu
naudojant biuchnerio piltuva ir i8dziovinti 50 °C temperatiiroje 24 val. Po dZiovinimo bandiniai
sutrinti ir sijoti 80 um sietu.

Titanito stechiometrijai artimy pradiniy miSiniy paruoSimas. Paruosti 5 bandiniai kuriy
medziagy santykiai yra atitinkamai 1 mol CaO, 1 mol amorfinio SiO2 bei 0,90; 0,95; 1,00 ir 1,10 mol
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amorfinio TiO2. MiSiniai homogenizuoti 40 min 50 aps./min greiciu ,,Turbula Type T2F*“ mai§ymo
aparate, papildomai supurtant kas 5 min. Dalis miSiniy hidrotermiSkai apdorota 200 °C temperattiroje
1 ir 4 val. Pradiniai mi$iniai ir hidroterminés sintezés produktai degti 900 ir 1200 °C temperatiiroje 1
val., temperatiiros kélimo greiciui esant 7 °C/min. Po sintezés bandiniai sutrinti ir sijoti 40 pm sietu.

Daleliy dydis, ju pasiskirstymas ir medziagy savitojo pavirSiaus ploto nustatymas. Medziagy
daleliy dydis, granuliometrija ir savitasis pavir§iaus plotas nustatytas lazeriniu granuliometru ,,CILAS
1090 LD* 0,05-500 um intervale. Dispersiné¢ fazé — suspaustas oras (2500 mbar), kiety daleliy
pasiskirstymas oro sraute 12—15 %, matavimo trukmé 15 s.

Piltinio tankio nustatymas. Piltinis tankis nustatytas automatiniu tankio matuokliu ,,Ultrapyc 1200
e*“ (Quantachrome instruments, JAV). Analizei naudotos He dujos. Dujy piknometro kalibravimas
atliktas naudojant maza (7,0699 cm?®) sfera. Analitinémis svarstyklémis 0,1 pg tikslumu pasvertos
medziagos subertos j 10 cm® tiirio bandinio cele, kuri jleista j dujy piknometro viduje esancia
palyginamaja cele. Bandinio tankis ir tiiris iSreikStas trijy matavimy aritmetiniu vidurkiu. Tankio
matavimo nuokrypis lygus + 0,003 %.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA). RSDA atlikta ,,D8 Advance” (BRUKER AXS,
Vokietija) difraktometru, naudojant CuKa spinduliuotg ir grafito monochromatorius, detektoriaus
judéjimo zingsnis — 0,02°, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,5s, anodin¢ jtampa Ua = 40
KV, srovés stiprumas = 40 mA ir matuojant intensyvuma zingsnyje = 1.

Kiekybiné faziy analizé. Kiekybiné faziy analizé atlikta atlikta ,,D8 Advance* (BRUKER AXS,
Vokietija) difraktometru, naudojant 40 um sietu persijotas daleles.

Vienalaiké terminé analizé (VTA). VTA atlikta ,Linseis instrument STA PT1000“ ir Linseis
instrument STA PT1600“ (Linseis Messgeraete GmbH, Vokietija) terminiais analizatoriais,
naudojant S tipo termoporg. Temperatiros kélimo greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas — 30-
1000 °C, etalonas — tuscias Pt tiglis, atmosfera krosnyje — 99,9 % No.

Branduoliy magnetinio rezonanso analizé (BMR). BMR ir 'H analizé atlikta ,,Bruker AVANCE
11 HD 400 MHz* aparatu (BRUKER AXS, Vokietija). Analizés temperatiira — 25 °C. Cheminiai
poslinkiai (8) palyginti su adamantanu (5 (*H) = 1,85 ppm) ir kaolinitu (5 (**Si) = -91,5 ppm).

Optiniai tyrimai. Optiniai tyrimai atlikti ,,Zeiss Discovery V12 Stereo* mikroskopu, esant PlanApoS
1,5x pagrindiniam objektyvui. Sintezés produkty Sviesumas ir spalvy koordinatés nustatytos
,.Hunterlabs Miniscan EZ 4500L* spektrofotometru naudojant ksenono blykstés lempa.

2.3. Tyrimo rezultatai
2.3.1. Amorfinio TiO: priedo jtaka kalcio hidrosilikaty susidarymui

Siekiant nustatyti amorfinio titano dioksido priedo kiekio jtaka sintezés produkty susidarymui buvo
naudoti skirtingos sudéties pradiniai miSiniai, kurie apdoroti kintant hidroterminio apdorojimo
trukmei nuo 4 iki 72 val. Nustatyta, kad po 4 val. izotermininio i§laikymo grynoje sistemoje RSDA
kreivéje matoma kristaliné Z-fazé (PDF 01-074-7587 d — 1,528; 0,8373 nm) ir pusiau kristaliné C-S-
H (1) (d —0,3040; 0,2790; 0,1820 nm). Dziovinimo metu, dél produkty sgveikos su ore esan¢iu CO2,
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stebimi CaCOgz (PDF 04-023-8700 d — 0,3037; 0,2496; 0,2286; 0,2095; 0,1914; 0,1877 nm) budingi
difrakciniai maksimumai (2.9 pav. a). RSDA rezultatus patvirtino vienalaiké terminé analizé. DSK
kreivése stebimi 2 endoterminiai ir 2 artimi egzoterminiai efektai. 30 — 240 °C intervale esantis
efektas (-292 J/g) priskiriamas adsorbcinio ir tarpsluoksninio vandens pasiSalinimui (6,92 %) (2.9
pav. b 1 kr.). Antrasis (600 — 800 °C) endoterminis efektas (-222 J/g) priskiriamas CaCOs skilimui j
CaO ir COz. Pagal masés balanso lygtj, i$ TGA duomeny apskai¢iuotas CaCO3 Kiekis, kuris yra 14,26
%. D¢l skirtingos Z fazés ir C-S-H(1)/(Il) kristalizacijos temperatiiros, sintezés produkty
persikristalizavimo j volastonitg proceso metu susidaro egzoterminis dupletas (74 J/g) (2.9 pav. b 1
kr.). Apskai¢iuoti bendri masés nuostoliai temperattiros intervale nuo 30 iki 930°C, kurie yra 16,08
%.

Lyginant su gryna sistema, produkty su 5 % priedu RSDA kreivéje stebimas sumazéjes Z-fazés
difrakciniy maksimumy intensyvumas (d — 1,528 nm; 777-677 smug. sk./s) (2.9 pav. a, 2 kr.).
Vandens paSalinimui budingo endotermino efekto Siluma yra nezenkliai didesné (-302 J/g), tuo tarpu
masés nuostoliai $iame temperatiiros intervale sumazéja nuo 6,92 iki 6,66 %. Sis skirtingas proceso
Silumos ir masés nuostoliy pokytis rodo, kad to pacio kiekio adsorbcinio/struktiirinio vandens
pasalinimui reikalingas didesnis energijos kiekis. Taip pat stebimas mazesnis susidariusio CaCO3
kiekis (13,35 %). Kristalizacijai buidingy egzoterminiy efekty Siluma yra nezenkliai didesné (2.9 pav.
b, 2 kr.). Terminio apdorojimo metu, bendri masés nuostoliai nezenkliai padidéja nuo 16,08 % iki
16,33 %. Sistemoje su 10 % priedo taip pat vyrauja Z-fazé, kurios difrakciniai maksimumai yra
intensyviausi (d — 1,528 nm; 779 smug. sk./s) (2.9 pav. a, 3 kr.). Endoterminio efekto metu, kuriame
vyksta vandens skilimas, absorbuojamos energijos kiekis tolygiai didéja (-311 J/g), o masés nuostoliai
mazeja iki 6,37 %. Toliau didinant priedo kiekj (15 %), Z-fazés kristaliSkumas (d — 1,528 nm; 582
smiig. sk./s) bei vandens i§garinimo proceso Siluma nezymiai sumazeja (-268 J/g), o masés nuostoliai
padidéja iki 6,45 %. ApskaiCiuota, kad CaCOs kiekis bandinyje sumazéja iki 12,29 %, o
dekarbonizacijos proceso energija nezymiai padidéja (-212 J/g). DSK kreivéje matomas egzoterminis
dupletas yra maziau persidengiantis, nei kituose bandiniuose t. y. yra stebimi du egzoterminiy efekty
maksimumai 844 ir 856 °C temperatirose (2.9 pav. b. 4 kr.), kuriy suminé proceso $iluma kinta
nezenkliai (121 J/g). Bendri masés nuostoliai yra beveik analogiSki sistemai su 10 % priedo (15,53
%). Esant didZiausiai priedo kiekiui (20 %), stebimas tolygus Z-fazés kristaliSkumo maz¢jimas (d —
1,528 nm; 378 smug. sk./s) (2.9 pav. a. 5 kr.). Vandens pasisalinimo proceso metu sunaudojama
energija (-245 J/g) ir susidarantys masés nuostoliai (5,89 %) yra maziausi serijoje.
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2.9 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 4 val. izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje, RSDA (a) ir
DSK (b) kreivés, kai pradinio mi$inio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO- kiekiu, %:1—-0;2-5; 3
—10; 4-15;5-20. Cia: Z — Z fazé; C — CaCOsz; K — CSH(1)/(11)

Sis pokytis patvirtina, kad sistemoje esant daugiau nei 10 % priedo, sintezés produktuose esantis
adsorbcinis/struktiirinis vanduo pasiSalina lengviau (2.9 pav. b, 4, 5 kr.). Dekarbonizacijos metu
iSsiskirianti energija (-241,5 J/g) yra didZiausia, o masés nuostoliai (5,11 %) yra maziausi serijoje.
DSK kreivéje matomas kristalizacijos efektas yra analogiskas 0 — 10 % sistemose matomam dupletui
(2.9 pav. b. 5 kr.).

2.2 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, Kurie gauti po 4 val. izoterminio i§laikymo 200 °C

Amorfinio TiO: 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
priedo kiekis, %

Temperatiiry Proceso Siluma, J/g Masés nuostoliai, %
intervalas, °C

30-240 -291,9 | -301,7 | -311,0 | -267,5 | -245,3 | 6,92 6,66 6,37 6,45 5,89
600-800 -221,9 | -208,2 | -222,1 | -211,6 | -2415 | 6,27 5,87 5,91 5,41 511
830-930 74,1 80,8 121,5 | 120,6 88,8 0,08 0,01 0,00 0,15 0,13

IStirta, kad po 4 val. izoterminio iSlaikymo grynoje sistemoje stebima C-S-H(I) struktiirai biidinga
SiOs tetraedry grandinio iSsidéstymo (Q?) juosta bei Z-fazés sluoksniniai struktiirai biidingas
intensyvus Q2 juostos maksimumas. Taip pat stebima intensyvi Q' bei mazo intensyvumo QU juosta,
patvirtinanti, kad sintezés pradZioje susidarantis C-S-H(I) yra pusiau amorfininés struktiiros (2.10
pav. a. 2 kr.). Nustatyta, kad TiO, priedas turi jtakos SiOs tetraedry iSsidéstymui sintezés
produktuose: po 4 val. sintezés produktuose su 20 % minéto priedo matomas zymiai didesnio
intensyvumo Q3 efektas bei sumazéjusi Q! juostos smailé (2.10 pav. a. 3 kr.). Tai jrodo, kad priedas
skatina sluoksninés struktiiros susidaryma. Mazesnj polimerizacijos laipsnj taip pat patvirtino H
spektras: gryname bandinyje stebimas vandeniliais rySiais tarpusavyje sujungto vandens struktiirai
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priskirtinas intensyvus maksimumas (2.10 pav. b. 2 kr.). Tuo tarpu sistemoje su priedu minéto
maksimumo verté sumazéja ~ 40 karty (2.10 pav. b. 3 kr.). Sie rezultatai sutampa su VTA
duomenimis, kurie parodé, kad grynoje sistemoje esan¢io adsorbcinio vandens kiekis yra zenkliai
didesnis nei sistemoje su 20 % priedo (2.2 lentelé).
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2.10 pav. #Si (a) ir 'H (b) spektrai: 1 kreivé — pradinio miginio (C/S=0,66) su 20 % amorfinio TiO;
priedu; 2 kreivé — gryno sintezés produkto ir 3 kreivé — sintezés prdukty su 20 % amorfinio TiO priedu,
kurie gauti po 4 val. Hidroterminio iSlaikymo 200 °C temperatiiroje

Siekiant jvertinti izoterminio iSlaikymo trukmés jtakg susidaranciy produkty struktiirai, sintezés
trukmé buvo pailginta iki 8 val. IStirta, kad grynoje sistemoje po 8 val. izotermininio iSlaikymo dalis
Z-fazés (d — 1,528 nm; 658 smug. sk./s) persikristalizavo j girolitg (d — 2,200 nm; 133 smig. sk./s)
(PDF 00-042-1542 d — 2,200; 1,110; 0,4214; 0,3159; 0,2812; 0,1839 nm) (2.11 pav. a). Produktuose
esant 5 % priedo, stebimi padidéje Z fazés (d — 1,528 nm; 812 smig. sk./s) ir girolito (d — 2,200 nm;
120 smag. sk./s) difrakciniy maksimumy intensyvumai (2.11 pav. a. 2 kr.). Terminio apdorojimo
metu, bendri masés nuostoliai taip pat padid¢ja iki 14,11 %. Didinant priedo kiekj (10 %) Z-fazes
difrakciniy maksimumy intensyvumai nezenkliai sumazéja (d — 1,528 nm; 727 smiig. sk./s), o girolito
— nezymiai padidéja (d — 2,200 nm; 176 smug. sk./s) (2.11 pav. a. 3 kr.). Stebima, kad 10 % priedo
kiekis daro didZiausia teigiamg jtaka kalcio hidrosilikaty susidarymo bei persikristalizavimo procesy
grei¢iui. Siame produkte dekarbonizacijos terminio efekto Siluma islicka nepakitusi, tadiau yra
fiksuojamas mazesnis CaCOz kiekis (11,59 %) (2.11 pav. b. 3 kr.). Analogiskai 4 val. sintezés
produkty rezultatams, priedo koncentracija padidinus iki 20 %, kalcio hidrosilikaty procesai sulétéja:
RSDA kreivése fiksuojami padidéje Z-fazés (d — 1,528 nm; 774 smag. sk./s) ir ir nebepastebimi
girolito difrakciniai maksimumai (2.11 pav a. 5 kr.). Visuose bandiniuose yra stebimi C-S-H()/(Il)
priskirtini difrakciniai maksimumai.

33



b
) 860
AH 845
endo Am = 14,69 % \/\J“\S
€
>\/ _ 23, 857
o = 149 Am = 13,00 % M 4
S 5 ~J
e 3 713 850
S 4 Am = 13,32 % A3
£ : s
S « 718
s z| 141 Am = 14,11 % NA_2|
2 E ~J 845
S =
2 % @ Am=1380% 18 1
151 741
3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 30 130 230 330 430 530 630 730 830 930
Difrakcijos kampas 26, laipsniais Temperatiira, °C

2.11 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 8 val. izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiroje, RSDA
(@) ir DSK (b) kreivés, kai pradinio mi§inio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO; Kiekiu, %: 1 —
0;2-5;3-10; 4—15; 5 20. Cia: Z — Z fazé; C — CaCOs; K — CSH(1)/(11)

Sistemoje su 20 % amorfinio TiO> Kiekiu gautuose bandiniuose nustatytas didziausias struktiirinio
vandens (6,31%), bei maziausias CaCO3 Kiekis (11,35%).

2.3 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 8 val. izoterminio islaikymo 200 °C

Amorfinio TiO: 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
priedo kiekis, %

Temperatiiry Proceso Siluma, J/g Masés nuostoliai, %
intervalas, °C

30-240 -254,4 | -252,8 | -262,7 | -337,1 | -250,0 | 6,10 5,36 5,57 5,46 6,31
600-800 -194,7 | -187,4 | -187,8 | -186,5 | -176,1 | 5,58 5,94 5,10 5,27 5,00
830-930 90,5 88,4 107,9 79,5 94,5 0,02 0,52 0,47 0,02 0,12

Analizuojant sintezés produktus gautus po 16 val. hidroterminio iSlaikymo, matoma Z-fazés
egzistavimo trukmés priklausomybé nuo amorfinio TiO2 priedo Kiekio. Stebima, kad visuose sintezés
produktuose C-S-H(I)/(IT) persikristalizavo | Z-fazg, nes budingi difrakciniai maksimumai
nebefiksuojami. Grynose bandiniuose ir sistemoje su 5 procentais priedo stebimas tolimesnis dalinis
Z-fazés persikristalizavimas j girolita, nes Siuose bandiniuose vyrauja Z-fazés ir girolito mi§inys (2.12
pav. a, 1, 2 kr.). Esant 10 % priedo Kiekiui, Z-fazé pilnai persikritalizuoja j girolita, nes RSDA
kreivéje néra identifikuojamas netgi pagrindinis Z-fazei budingas difrakcinis maksimumas (2.12 pav.
a, 3 kr.). Girolito vyravima sistemoje patvirtina zenkliai sumaz¢j¢ struktiirinio/adsorbcinio vandens
masés nuostoliai (2.12 pav. b, 3 kr.). Toliau didinant priedo kiekj (15-20 %), Z-fazés smailés
suintensyvéja, o girolito difrakciniy maksimumy intensyvumas sumazeja, kas patvirtina, kad esant
didziausiam priedo kiekiu Z-fazés persikristalizavimas  girolitg sulétéja (2.12 pav. a, 4, 5 kr.).
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2.12 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 16 val. izoterminio islaikymo 200 °C temperatiiroje, RSDA
(@) ir DSK (b) kreivés, kai pradinio mi§inio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO; Kiekiu, %: 1 —
0;2-5;3-10; 4—15; 5 20. Cia: Z — Z fazé; C — CaCOs; K — CSH(); G — girolitas

Apibendrinus gautus rezultatus, galime teigti, kad 15 % amorfinio titano dioksido priedo kiekis, turi
zenkliausig jtakg Z-fazés persikristalizavimui j girolita, nes po 16 val. izoterminio iSlaikymo Sis
virsmas pilnai jvyksta tik minétoje sistemoje.

2.4 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 16 val. izoterminio iSlaikymo 200
°C

Amorfinio TiO: 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
priedo kiekis, %

Temperatiiry Proceso Siluma, J/g Masés nuostoliai, %
intervalas, °C

30-240 -280.5 | -222.7 | -229.3 | -207.2 | -207.4 | 5.60 5.29 4.86 4.97 5.64
600-800 -227.4 | -222.0 | -270.6 | -259.5 | -224.8 | 6.39 6.32 7.12 6.52 5.53
830-930 101.8 | 107.4 90.7 89.9 104.1 | 0.08 0.06 0.10 0.03 0.03

Istirta, kad po 24 val. izoterminio i$laikymo, tiek grynoje sistemoje, tiek ir sistemoje su 5 procentais
priedo, RSDA kreivése stebimi ~ 2 kartus mazesnio intensyvumo Z-fazei budingi difrakciniai
maksimumai bei dalinai didesnio intensyvumo girolitui budingos smailés, lyginant su produktais
gautais po 16 val. sintezés (2.13 pav. a, 1, 2 kr.). Sistemoje su 10 procenty amorfinio titano dioksido
priedu, ir toliau vyrauja girolitas, kurio difrakciniy maksimy intensyvumas nezenkliai padidéja (2.13
pav. a, 3 kr.). Taip pat stebimas pilnas Z-fazés persikristalizavimas ir sistemoje su 15 procenty
minéto priedo (2.13 pav. a, 4 kr.).
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2.13 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 24 val. izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje, RSDA
(@) ir DSK (b) kreivés, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO; kiekiu, %: 1 —
0;2-5;3-10; 4—15; 5 20. Cia: Z — Z fazé; C — CaCOs; G — girolitas

Izoterminio iSlaikymo trukmés pailginimas iki 16 valandy turi teigiamos jtakos Z-fazés
persikristalizavimui j girolitg ir sistemoje su didziausiu priedo kiekiu, nes Z-fazei budingy difrakciniy
maksimumy intensyvumas zenkliai sumazéja (~5 kartus), tuo tarpu pagrindinés girolitui biidingos
smailés intensyvumas padidéjo apie 2 kartus (2.13 pav. a, 5 kr.).

2.5 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 24 val. izoterminio i$laikymo 200
°C

Amorfinio TiO: 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
priedo kiekis, %

Temperatiiry Proceso Siluma, J/g Masés nuostoliai, %
intervalas, °C

30-240 -199.4 | -303.6 | -212.5 | -240.1 | -275.2 | 5.11 4.83 4.51 4.59 4.57
600-800 -264.0 | -223.8 | -211.8 | -185.7 | -175.7 | 6.05 5.76 5.93 5.12 5.08
830-930 73.8 48.8 91.2 73.4 475 0.00 0.04 0.07 0.07 0.03

Hidroterminés sintezés trukme padidinus iki 48 val., visuose tirtuose sistemose Z-fazé pilnai
sureaguoja ir susidaro vienintelis KHS — girolitas. Analizuojant girolito difrakciniy maksimy pokytj,
visomis tirtomis saglygomis jis yra didziausios 48 valandy sintezés bandiniuose. Nustatyta, kad Sioje
serijoje, minétas maksimumas yra didziausias bandiniuose su 10 ir 15 % priedu (d — 2,200 nm; ~545
smug. sk./s) (2.14 pav. a. 3, 4 kr.).
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2.14 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 48 val. izoterminio i$laikymo 200 °C temperatiiroje RSDA (a) ir
DSK (b) kreivés, kai pradinio mi§inio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO- Kiekiu, %:1—-0; 2—-5; 3
—10; 4-15; 5 - 20. Cia: C — CaCOs; G — girolitas.

Tuo tarpu, esant didziausiam priedo kiekiui, girolitui bidingy smailiy intensyvumas yra maziausias
Sioje serijoje (d — 2,200, 499 smug sk./s) (2.14 pav. a.). Didéjant priedo kiekiui taip pat stebimi
mazéjantys dekarbonizacijos masés nuostoliai (2.6 lentelé). Sie rezultatai patvirtina, kad, priedo
kiekiui esant didesniam nei 15 %, kalcio hidrosilikaty persikristalizavimo procesai sulétéja.

2.6 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, Kurie gauti po 48 val. izoterminio islaikymo 200
°C

Amorfinio TiO: 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
priedo kiekis, %

Temperatiiry Proceso Siluma, J/g Masés nuostoliai, %
intervalas, °C

30-240 -298.9 | -215.5 | -213.9 | -258.1 | -217.7 | 4.52 3.68 4.11 4.11 4.68
600-800 -229.8 | -203.8 | -181.3 | -185.4 | -203.0 | 6.01 6.09 5.44 5.63 4.98
830-930 107.5 65.6 69.5 88.2 118.7 | 0.03 0.10 0.02 0.07 0.17

Grynuose 72 val. sintezés produktuose vyrauja didziausio kristaliSkumo girolitas. Stebima, kad
didéjant priedo kiekiui, jo difrakciniy maksimumy intensyvumas tolygiai mazéja (d — 2,200, 770-412
smug. sk./s) (2.15 pav. a).
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2.15 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 72 val. izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiiroje, RSDA
(@) ir DSK (b) kreivés, kai pradinio mi§inio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO; Kiekiu, %: 1 —
0;2—-5;3-10; 4—15; 5 - 20. Cia: C — CaCOsz; G — girolitas

Taip pat didéjant priedo kiekiui, egzoterminio dupleto efektas platéja ir esant didziausiam amorfinio
titano dioksido priedo kiekiui, Siy dviejy efekty maksimumai tarpusavyje atsiskiria ir yra matomi
DSK kreivéje (2.15 pav. b, 5 kr.). Tai parodo, kad priedo kiekis turi jtakos ne tik 850-870 °C intervale
vykstan¢iam egzoterminio efekto profiliui, bet ir jo prigimciai.

2.7 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, Kurie gauti po 72 val. izoterminio i$laikymo 200
°C

Amorfinio TiO: 0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
priedo kiekis, %

Temperatiiry Proceso Siluma, J/g Masés nuostoliai, %
intervalas, °C

30-240 -200.8 | -174.0 | -157.4 | -212.9 | -199.1 | 4.45 4.11 3.51 3.52 4.68
600-800 -212.0 | -224.5 | -232.0 | -269.4 | -258.0 | 6.47 6.42 5.99 591 5.88
830-930 1445 | 137.3 | 116.1 | 123.6 | 1139 | 0.01 0.03 0.04 0.02 0.05

BMR analizés 2°Si rezultatai parod¢, kad grynose sistemose po 72 valandy sintezés vyrauja girolito
struktiirai biidingas SiO4 tetraedry issidéstymas Q3 juota. Nustatyta, kad sintezé produktuose su 20 %
amorfinio titano dioksido priedo stebimas toks pat BMR spektro multipletiSkumas kaip ir grynoje
sistemoje, ta¢iau Q?-Q? juostos yra neZenkliai maZesnio intensyvumo (2.16 pav. a). Tikétina, kad tam
jtakos turi sumazejes girolito difrakciniy maksimumy intensyvumas bei atitinkamai kristality dydis.
Tuo tarpu, produkty po 72 valandy sintezés *H spektruose stebimi skirtumai tarp gryno ir 20 procenty
priedo néra zymus, kas patvirtino, kad vandeniliais rySiais tarpusavyje sujungto vandens kiekis
abiejuose bandiniuose yra ganétinai panasus (2.16 pav. b)
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2.16 pav. #Si (a) ir *H (b) BMR spektrai: 1 kreivé — pradinio misinio (C/S=0,66) su 20 % amorfinio
TiO; priedu; 2 kreivé — gryno sintezés produkto ir 3 kreivé — sintezés produkty su 20 % amorfinio TiO:
kiekiu, kurie gauti po 72 val. hidroterminio i6laikymo 200 C temperatiiroje

Siekiant jvertinti DSK kreivéje identifikuoty egzoterminiy duplety prigimtj, 72 val. izotermiSkai
apdoroti bandiniai, buvo papildomai termiskai apdoroti 900 °C temperatiiroje 1 val. Nustatyta, kad
po terminio apdorojimo gryname bandinyje vyrauja volastonitas (d — 0,3842; 0,3517; 0,3317; 0,3092;
0,2351; 0;1833 nm; PDF 00-066-0271) bei pseudovolastonito (d — 0,3237; 0,2823; 0,2007; 0,1979
nm; PDF 04-011-3072) pédsakai (2.17 pav. 1 Kkr.). Tuo tarpu bandiniuose su priedu be minéty
junginiy identifikuojamas titanitas (CaTiSiOs) (d —0,4971; 0,3267; 0,3016; 0,2632; 0,2609; 0,2301;
PDF 04-017-1401) (2.17 pav. 2-5 kr.).

Intensyvumas, sant. vat.

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53
Difrakeijos kampas 26, laipsniais

2.17 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 72 val. izoterminio i§laikymo 200 °C ir 1 val. terminio
apdorojimo 900 °C temperattroje, RSDA kreivés, kai pradinio misinio molinis santykis C/S=0,66 su
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amorfinio TiO, kiekiu, %: 1 —0; 2—5; 3 —10; 4 — 15; 5 — 20. Cia: V — volastonitas; P —
pseudovolastonitas, T — titanitas

Istirta, kad didéjant amorfinio titano dioksido kiekiui pradiniame miSinyje, tiesiogiai mazéja
volastonitui budingas difrakciniy maksimumy intensyvumas. Taip pat identifikuota tiesioginé
priklausomybé, kurios metu didéjant TiO> priedui, didéja titanito difrakciniy smailiy intensyvumas
(2.17 pav. 2-5 kr.). Titanito susidarymg taip pat patvirtino bandiniy spalvos matavimai. Didéjant
priedo kiekiui, termiskai apdoroty produkty spalva pilkéja ir spalvos matavimai parodé, kad sistemoje
su didZiausiu priedo kiekiu baltumas sumazéja nuo ~98 iki 83 procenty (2.18 pav.).

a) b)

Baltumas=97,79%9 Baltumas=83,30%Y

2.18 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 72 val. izoterminio i§laikymo 200 °C ir 1 val. terminio
apdorojimo 900 °C temperatiiroje, spalvos poky¢iai, kai pradinio mi$inio molinis santykis C/S=0,66 su
amorfinio TiO; kiekiu, %: 0 (a) ; 20 (b)

2.3.2. Amorfinio TiO, priedo jtaka sintetiniy kalcio hidrosilikaty struktiiros stabilumui
hidroterminémis salygomis

Pries tai atlikti tyrimai ir gauti rezultatai parodé¢, kad amorfinio TiO2 priedas turi jtakos tarpiniy
junginiy egzistavimo trukmei ir persikristalizavimui j galutinj sintezés produkta girolitg. Taip pat
iStirta, kad minétas priedas jau sintezés pradzioje isiterpia i C-S-H(I) ir/arba | Z-fazg¢, kurie véliau
persikristalizuoja j girolita. Todél vis dar lieka neaiSku, ar §is priedas gali tiesiogiai jsiterpti i sintetiniy
Z-fazés ir/arba girolito strukturas. Siekiant tai jvertinti buvo iStirta amorfinio TiO2 priedo jtaka
sintetiniy KHS struktiiry stabilumui hidroterminémis salygomis. Pirmiausia jvertintaS gryno
amorfinio titano dioksido stabilumas hidroterminés sintezés metu, esant §iems parametrams: V/K —
10, 200 °C, izoterminio iSlaikymo trukmei esant 4 arba 72 val. Nustatyta, kad po 4 valandy
hidroterminio apdorojimo amorfinis titano dioksidas pilnai persikristalizuoja j anatazg (d — 0,3520;
0,2378;0,1892; 0,1667; PDF 00-021-1272) ir brukita (d — 0,3512; 0,2900; 0,1969; PDF 00-029-1360)
(2.19 pav., 1 kr.). Prailginus izoterminio i§laikymo trukme¢ iki 72 val., produktuose vyrauja
analogiski 4 val. sintezés produktuose stebimi Kristaliniai titano dioksido junginiai (2.19 pav., 2 kr.).
Sie rezultatai parodé, kad jeigu amorfinis titano dioksidas neturi galimybés reaguoti su Kitais
pradiniais CaO ir SiO2 junginiais ir nesudaro naujadary, jau sintezés pradzioje (po 4 val.) Siose
izoterminése salygose jis yra metastabilus ir linkes persikristalizuoti j termodinamiskai stabilesnes
kristalines atmainas.
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2.19 pav. Hidrotermiskai apdoroto amorfinio TiO, RSDA kreivés, Kai izoterminio i§laikymo trukmeé,
val.: 1 - 4; 2 - 72. Cia: A —anatazas; B — brukitas

Siekiant jvertinti amorfinio TiO2 priedo jtakg sintetiniy KHS struktiiry stabilumui hidroterminémis
salygomis, pirmiausiai buvo susintetinti gryni KHS. Siam tikslui pasiekti gryni pradiniai kalcio
oksido ir silicio dioksido miSiniai (C/S=0,66) hidrotermiskai apdoroti 16—ir 48 val. 200 °C
temperattroje (I stadija) (instrumentinés analizés rezultatai pateikti ir aprasyti 3.1 skyriuje). Gauti
sintezés produktai sumaisyti su skirtingu amorfiniu titano dioksido priedo kiekiu (0; 5; 10; 15; 20%)
ir papildomai hidrotermiskai apdoroti 4 arba 24 val. 200 °C temperatiiroje (Il stadija). Po pirmos
stadijos sintezés, kai izoterminio iSlaikymo trukmé 16 val. produkte vyrauja Z-fazés ir girolito
misinys, kuriame taip pat identifikuotas kalcio karbonatas kurio Kiekis yra 14,5 procentai. Istirta, kad
papildomos hidroterminés sintezés metu (I stadija), kai izoterminio iSlaikymo trukmé 4 val
amorfinio titano dioksido priedas pilnai jsiterpia j sintetiniy Z-fazés ir girolito struktiiras, nes RSDA
kreivése néra identifikuojama jokiy naujy kristaliniy junginiy (2.20 pav. a). Kai bendra izoterminio
i§laikymo trukme yra 20 valandy (II stadijy metu) KHS (Z-fazei ir girolitui) budingy difrakciniy
maksimimy intensyvumas yra Zenkliai mazesnis nei po 16 arba 24 valandy | stadijos metu gauty
bandiniy. Taip pat minéty KHS difrakciniy maksimumy intensyvumas tendencingai mazéja didéjant
titano dioksido priedui II sintezés stadijos metu (2.20 pav. a). Pailginus II sintezés stadijos
izoterminio iSlaikymo trukme iki 24 valandy, visomis tirtomis sglygomis sintezés produktuose
vyrauja girolitas (2.20 pav. b). Taip pat, lyginant su bandiniais, kurie papildomai hidrotermiskai
padoroti 4 valandas, Siomis salygomis padidéja girolitui budingy difrakciniy maksimumy
intensyvumas (2.20 pav. b).

41



Intensyvumas, sant. vnt.

3 8 13 18 23 28 33 38 42
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

48 53

b)

Intensyvumas, sant. vnt.

cC c G

3

8 13 18 23 28 33 38 43 48 53
Difrakcijos kampas 26, laipsniais

2.20 pav. Dvistadijinés sintezés produkty, kurie gauti 16 val. sintezés produktus papildomai hidrotermiskai
apdorojant su priedu 4 (a) ir 24 (b) val., kai pradinio mi$inio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO-
kiekiu, %:1 — 0; 2 —5; 3 —10; 4 — 15; 5 — 20. Cia: Z — Z-faz¢é; G — girolitas; C — CaCOs

Istirta, kad pirmos sintezés stadijos metu (po 48 val. izoterminio i§laikymo) gautas grynas girolitas
iSlieka stabilus II sintezés stadijos metu sistemoje su amorfinio titano dioksido priedu, nes po 4
valandy izoterminio i$laikymo produktuose fiksuojami didelio intensyvumo girolitui budingi
difrakciniai maksimumai (2.21 pav., a). Sie rezultatai parod¢, kad amorfinio titano dioksido priedas
pilnai jsiterpia j sintetinio girolito struktiirg. Taip pat, lyginant su vienos stadijos sintezés metu gautais
produktais, stebimas zenklus kalcio karbonatui budingy smailiy intensyvumo sumazéjimas. Pailginus
II sintezés stadijos iSlaikymo trukme iki 16 val., bandiniuose stebimi didesnio intensyvumo girolitui
budingi difrakciniai maksimumai (2.21 pav., b).
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2.21 pav. Dvistadijinés sintezés produkty, kurie gauti 48 val. sintezés produktus papildomai hidrotermiskai
apdorojant su priedu 4 (a) ir 24 (b) val., kai pradinio misinio molinis santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO,
kiekiu, %:1 —0; 2 - 5; 3—10; 4 — 15; 5 — 20. Cia: G — girolitas; C — CaCOs
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RSDA rezultatus taip patvirtino VT A duomenys: DSK kreivése néra identifikuojama amorfinio TiO2
biidingy endoteriminiy virsmy j termodinamiskai stabilesnes atmainas anatazg (~450 °C) ir/arba rutila
(~600-700 °C) (2.22 pav.).

a) b)
AH 845 AH 846
endo endo

g Am = 10,82 % g Am = 11,47 %
e 844 S 845
3 3
1 159 | 156
& g
2 Am = 13,17 % 2 Am = 10,61 % 2
2 4 2 4
g 843 2 677739 846
El 157 g
>'(7J 1 )"(/-)‘ 1

155
Am =12,33% Am = 12,26 %
~ 701 UL 740
160 156 o8

30 130 230 330 430 530 630 730 830 930 30 130 230 330 430 530 630 730 830 930
Temperatiira, °C Temperatira, °C

2.22 pav. Dvistadijinés sintezés produkty, kurie gauti 48 val. sintezés produktus papildomai hidrotermiskai
apdorojant su priedu 4 (a) ir 24 (b) val. DSK kreivés, kai pradinio mi$inio molinis santykis C/S=0,66 su
amorfinio TiO; kiekiu, %:1-0;2-5; 3-10; 4-15;5-20

Pastebéta, kad didinant dvistadijinés sintezés produkty iSlaikymo trukme ir priedo kiekj,
dekarbonizacijos metu iSsiskirianti energija ir masés nuostoliai neZymiai maz¢ja (2.8 lentelé).

2.8 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, kurie gauti po 48 val. (I stadija) ir 4 arba 24 val.
(II stadija) izoterminio i§laikymo 200 °C

Amorfinio TiO: priedo kiekis, 0 10 20 0 10 20

Y%

Sintezés Temperatiiry Proceso Siluma, J/g masés nuostoliai, %

trukmé, val. intervalas, °C

48 + 4 30-240 -245.7 -260.4 -281.5 6,80 8,09 7,20
600-800 -170.5 -189.1 -108.6 2,96 2,74 2,25
830-920 156.4 145.1 138.1 0,09 0,06 0,06

48 + 24 30-240 -257.4 -247.3 -253.1 6,91 6,67 6,89
600-800 -151.6 -128.8 -109.7 2,65 1,86 2,13
830-920 166.0 152.2 141.4 0,07 0,14 0,01

Analogiskai vienstadijinés sintezés produktams, terminio apdorojimo 900 °C metu visuose
dvistadijinés sintezés produktuose susidaro titanitas, volastonitas ir pseudovolastonitas (2.23 pav.).
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2.23 pav. 1 val. 900 °C temperatiiroje degty dvistadijinés sintezés produkty, kurie gauti 48 val. sintezés
produktus papildomai sintetinant su priedu 4 (a) ir 24 (b) val. RSDA kreivés, kai pradinio miSinio molinis
santykis C/S=0,66 su amorfinio TiO2 kiekiu, %: 1 — 0; 2 — 10; 3 — 20. Cia: V — volastonitas; P —
pseudovolastonitas; T — titanitas

2.3.3. Amorfinio TiO; kiekio ir hidroterminio apdorojimo jtaka titanito susidarymui

Gauti rezultatai parodé, kad hidroterminémis sglygomis CaO-TiO2-SiO2-H,O sistemoje gauti
produktai terminio apdorojimo metu dalinai persikristalizuoja | titanitg, $is procesas vyksta itin
zemoje temperatiiroje (830-880 °C), lyginant su titanito susidarymu i$ pradinio miSinio tiesiogiai jj
termiSkai apdorojant. Todél, siekiant jvertinti hidroterminio iSlaikymo jtaka titanito susidarymui,
buvo paruosti 5 titanito stechiometrijai artimi miSiniai kuriy medziagy santykiai yra atitinkamai 1
mol CaO, 1 mol amorfinio SiO2 bei 0,90; 0,95; 1,00 ir 1,10 mol amorfinio TiO2. MiSiniai paruosti
analogiskai ankstesniy eksperimenty sglygomis (V/K — 10, 200 °C) ir hidrotermiskai apdoroti 1 arba
4 val.

Esant maziausiai (1 val.) hidroterminio iSlaikymo trukmei, sintezés produktuose susidaro pusiau
amorfinés struktiros KHS - C-S-H(I)/(II). Taip pat néra identifikuojami jokie kiti Kristaliniai
junginiai. Tai patvirtina, kad pradinis CaO ir jo hidratacijos produktas potlanditas pilnai sureaguoja
jau sintezeés pradzioje (2.24 pav. a). Istirta, kad eksperimente naudojamy pradiniy miSiniy moliné
sudétis neturi jtakos produkty susidarymui, nes visose RSDA kreivése stebimi tie patys difrakciniai
maksimumai, bei $iy kreiviy profilis yra labai panaSus (2.24 pav. a). Hidroterminés sintezés trukme
padidinus iki 4 val., C-S-H(I)/(Il) fazés difrakciniy maksimumy intensyvumas nezymiai padidéja,
taciau naujy difrakciniy maksimumy neidentifikuojama (2.24 pav. b).
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2.24 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 1 (a) ir 4 (b) val. izoterminio i§laikymo 200 °C temperatiroje
RSDA kreivés, kai pradinio miSinio molinis santykis C/S=1 su amorfinio TiO; kiekiu, mol: 1 —0,90; 2 —
0,95; 3 —1,00; 4 — 1,10. Cia: K — C-S-H(1)/(I1)

DSK kreivése stebimi 3 endoterminiai ir 2 egzoterminiai efektai. Pirmas endoterminis dupletas vyksta
plac¢iame intervale (30-320 °C) ir yra priskiriamas adsorbcinio ir struktiirinio vandens pasiSalinimui.
Ilginant izoterminio iSlaikymo trukme, endoterminio dupleto profilis pakinta: 1 val. sintezés
produktuose identifikuojamas vienas maksimumas ~ 130-170 °C (2.25 pav. a). Tuo tarpu 4 val.
sintezés produktuose ~250 °C temperatiiroje stebimas petys (2.25 pav. b). Struktiirinius poky¢ius taip
pat patvirtina Sio dupleto proceso Silumos bei masés nuostoliy pokytis, nes minétos vertés mazéja
ilgéjant izoterminio i$laikymo trukmei (2.9 lentelé).
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2.25 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 1 (a) ir 4 (b) val. izoterminio i§laikymo DSK kreivés, kai
pradinio misinio molinis santykis C/S=1 su amorfinio TiO; kiekiu, mol: 1 —0,90; 2 -0,95; 3-1,00; 4 — 1,10
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Treciasis mazo intensyvumo endoterminis efektas (630-730 °C) yra priskiriamas CaCOs skilimui
(~15 g/J). Nustatyta, kad, didé¢jant izoterminio iSlaikymo trukmei, produktuose didéja CaCO3 kiekis,
nes 4 val. sintezés produkty terminiy virsmy parametruose yra stebimi nezenkliai didesni (iki 0,61
%) Siam efektui priskiriami masés nuostoliai (2.9 lentel¢). Taip pat didéjant priedo kiekiui,
kristalizacijos procesams priskiriamo egzoterminio efekto (810-860 °C) profilis platéja (2.24 pav. 1,
2 kr.) Esant 1,00-1,10 mol titano dioksido kiekiui, Sis dupletas persidengia maziau, nei Kituose
bandiniuose t. y. yra stebimi du egzoterminiy efekty maksimumai 824 ir 836 °C temperatiirose (2.25
pav. 3, 4 kr.). Istirta, kad didinant amorfinio TiO kiekj bei misinio hidroterminio i§laikymo trukme,
kristalizacijos proceso metu isiskirianti energija nezymiai padidéja nuo 177 iki 198 J/g (2.9 lentelé).

2.9 lentelé. Sintezés produkty terminiy virsmy parametrai, Kurie gauti po 1 ir 4 val. izoterminio i$laikymo
200 °C

Sintezés Amorfinio 0,9 0,95 1,00 1,10 0,9 0,95 1,00 1,10
trukmeé, TiO: priedo
val. kiekis, mol

Temperatiiry Proceso Siluma, J/g Masés nuostoliai, %
intervalas, °C

1 30-320 -391 | -416 | -404 | -419 | 10,24 | 11,19 | 10,39 | 9,89
600-800 -10 -16 -11 -13 0,34 0,49 0,38 0,32
830-930 175 177 181 191 | >0,01 | 0,22 0,1 0,13

4 30-320 -388 | -387 | -391 | -336 | 10,05 | 8,78 7,94 9,47
600-800 -15 -12 -15 -15 0,53 0,5 0,61 0,39
830-930 192 198 192 200 | >0,01 0,1 0,04 | >0,01

Siekiant jvertinti DSK kreivéje identifikuoty egzoterminiy duplety prigimtj, hidrotermiskai apdoroti
bandiniai buvo papildomai termiskai apdoroti 900 °C temperatiiroje 1 val. Nustatyta, kad degimo
produktuose vyrauja titanitas su volastonito, perovskito — kalcio titanato (d — 0,2707; 0,1915; 0,1558
nm; PDF 01-081-0561) ir brukito (d — 0,3516; 0,2464 nm; PDF 00-015-0875) pédsakais. Lyginant su
1 val. hidroterminés sintezés produkty RSDA duomenimis (2.26 pav. a), 4 val. produktuose
volastonito ir perovskito difrakciniai maksimumai yra nezenkliai maZesni, o titanito — didesni (2.26

pav. b).
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2.26 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po 1 (a) ir 4 (b) val. izoterminio i$laikymo 200 °C ir 1 val. degimo
900 °C temperatiiroje RSDA kreivés, kai pradinio misinio molinis santykis C/S=1 su amorfinio TiO; Kiekiu,
mol: 1 -0,90; 2 -0,95; 3—1,00; 4 — 1,10. Cia: T — titanitas; B — brukitas; V — volastonitas; P — perovskitas

Kiekybinés faziy analizés rezultatai parodo, kad amorfinio titano dioksido kiekio didinimas skatina
titanito kristalizacija visomis eksperimento salygomis. Nustatyta, kad didziausias titanito kiekis
(96,91 %) susidaro 1 val. hidroterminés sintezés produkte esant 1,10 mol TiO2 (2.10 lentelé).

2.10 lentelé. Sintezés produkty kristaliniy faziy sudétis

Hidroterminés Amorfinio TiO:2 kiekis bandinyje, mol
sintezés Junginys | 0,90 0,95 0,90 1,10
trukmé, val. Sudétis, % (pagal mase)
CaSiTiOs | 95,52 96,17 96,18 96,91
CaTiOs 0,66 0,64 0,69 0,5
! CaSiOs 1,36 2,08 1,79 1,13
TiO; 1,66 1,12 1,33 1,46
CaSiTiOs | 94,85 95,42 95,5 96,81
4 CaTiOs 1,44 1,58 1,30 0,83
CaSiOs3 3,00 2,43 0,61 1,48
TiO; 0,71 0,57 2,59 0,87

Istirta, kad amorfinio titano dioksido kiekis neturi jtakos produkty gauty po 1 val. izoterminio
i8laikymo kristality dydziui (38-46 nm), nes jy verté kinta nepriklausomai nuo pradinés sudéties. Tuo
tarpu sistemoje po ilgesnés izoterminio iSlaikymo trukmés (4 val.) stebimas tendencingas Sios vertés
mazg¢jimas proporcingai nuo didéjancio amorfinio titano dioksido kiekio (41-35 nm) (2.11 lentelé).
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2.11 lentelé. Sintezés produkty kristality dydziai, nm

Hidroterminés | Amorfinio TiOz kiekis bandinyje, mol
sintezés

trukmé, val. 0,90 0,95 1,00 1,05
1 37,7 457 37,2 37,9
4 40,5 39,1 36,5 34,8

Siekiant nustatyti hidrotermio iSlaikymo jtakg zaliavy tarpusavio sgveikai, palyginimui paruosti
pradiniy Zaliavy miSiniai degti 900 °C temperatiiroje be papildomo hidroterminio apdorojimo.
Kietafazio sukepimo metu produktuose vyrauja volastonitas, larnitas (d — 0,278; 0,219 nm; PDF 00-
033-0302), perovskitas, kalcio oksidas ir rutilas (2.27 pav. a). Apdorojimo temperatiirg padidinus iki
1200 °C, sintezés produktuose be minéty junginiy taip pat aptinkami SiO> kristobalito (d — 0,405 nm;
PDF 04-008-7638) ir kvarco (d — 0,335 nm; PDF 01-075-8320) pédsakai, taciau visomis tirtomis
salygomis titanitui budingi difrakciniai maksimumai néra identifikuojami RSDA kreivése (2.27 pav.
b). Gauti rezultatai parodé, kad be papildomo hidroterminio apdorojimo, pradiniy miSiniy terminio
apdorojimo metu (900-1200 °C temperatiiros intervale) tikslinis sintezés produktas titanitas
nesusidaro.
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2.27 pav. Sintezés produkty, kurie gauti po degimo 900 (a) ir 1200 °C (b) temperatiiroje RSDA kreivés, kai
pradinio miSinio molinis santykis C/S=1 su amorfinio TiO. kiekiu, mol: 1 —0,90; 2 - 0,95; 3—-1,00; 4 —
1,10. Cia: P* — portlanditas; V — volastonitas; R — rutilas; P — perovskitas; L — larnitas; C* — kalcio oksidas;
Q — kvarcas; S* — kristobalitas

Siekiant jvertinti hidroterminio apdorojimo jtaka produkty fizikiniams parametrams buvo atlikti
savitojo pavirSiaus ploto matavimai. Nustatyta, kad po 4 val. hidroterminio iSlaikymo bandiniy
savitojo pavir$iaus plotas (Sger) yra net 38,73 m?/g, taip pat apskai¢iuotas pory suminis tiiris, kurio
verté yra 199,7 mm®/g (2.12 lentelé).
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2.12 lentelé. Sintezés produkto su 1,10 mol TiO- priedu savitojo pavir§iaus ploto ir pory tiirio parametrai

BET konstantos Suminis pory
Apdorojimo salygos R? Ceer | Seer, m¥/g | tiiris, mm’/g
S =tga I S =tga
Po 4 val. hidroterminés | g7 147 | 5 767 0,099 | 3255 |[38734 | 199,7
sintezes
Po 4 val. hidroterminés
sintezés ir degimo 900 468,643 3,631 0,9998 | 14.271 | 6,910 36,92
°C temperatiiroje
Tik po degimo 900 °C | 19348 435 | 1 g62 0,0994 | 11.413 | 1,639 5,162
temperaturoje

Po papildomo terminio apdorojimo 900 °C temperatiiroje, §io bandinio minétos vertés reikSmingai
sumazéja (Sger = 6,91 m?/g; V = 36,92 mm?/g). Tikétina, kad $is sumazéjimas vyksta dél bandiniy
dehidratacijos, kurios metu difunduodamas vanduo dalinai suardo/pakei¢ia poras ir/arba dél galimo
dalinio kietafazio sukepimo. Tuo tarpu hidrotermiskai neapdoroty kietafazio sukepimo produkty
pavirsiaus plotas (Sger = 6,39 m?) ir pory tiiris (V = 5,162 mm?®/g) yra iki net 6 karty mazesni (2.12
lentelé). Taigi papildomas hidroterminis apdorojimas turi teigiamg jtakg ne tik titanito susidarymui,
bet ir bandinio savitojo pavirSiaus ploto vertéms.
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3. Inzineriné dalis

Pirmoje sintezés stadijoje yra atlickama titanito stechiometrijg atitinkanc¢io amorfinio TiO2, amorfinio
SiO; ir CaO misinio hidroterminé sintezé. Sintezés parametrai parinkti pagal eksperimento salygas,
kuriomis susidaré didziausias titanito kiekis. Remiantis 2.3 skyriuje apraSytais metodais, paruoSiamas
misinys, kurio pradiniy zaliavy santykiai yra atitinkamai 1 mol CaO, 1 mol amorfinio SiO ir 1,10
mol amorfinio TiO,. Zaliavy misinys sumaiSomas su vandeniu (V/K — 10) ir hidrotermiskai
apdorojamas 200 °C temperatiiroje 1 val. suspensijos nemaiSant. Temperattros kélimo trukmé — 2
val. Hidroterminés sintezés produktai nusausinami centrifugoje ir termiskai apdorojami 900 °C
temperatiiroje pseudoverdancio sluoksnio krosnyje.

3.1 lentelé. Titanito gamyboje naudojamy zaliavy parametrai

Parametrai Medziaga

CaO amorfinis SiQ: | amorfinis TiO2 | CaSiTiOs
Zaliavy santykis, mol 1 1 1,10 0.969
Grynumas, % 94,50 92,50 70,15 96,91
100 kg produkto pagaminti 29,30 33,10 64,02
reikalingas kiekis, kg

Atsizvelgiant | projekto metu naudojamy zaliavy grynumg ir sintezés produkto iSeiga, siekiant vienu
ciklu pagaminti ~100 kg tikslinio produkto reikia paruosti 29,3 kg CaO, 32,08 kg SiO2; 62,04 kg
amorfinio TiOz ir 1230 I vandens (3.1 lentelé). Projektuojamo autoklavo taris — 2000 I.

Ca0 Si0, H,O TiO,

Produktas Or,

S :
4@ " 3Cmy)
6 9
T?l/ ------
\j

Nuotekos Or

A

3.1 pav. Dvistadijiné titanito gamybos principiné technologiné schema. Cia: 1, 10, 14 — bunkeriai; 2 —
talpykla; 3 — svoriniai dozatoriai; 4 — ttrinis dozatorius; 5 — propelerinis mai§ytuvas; 6 — siurbliai; 7 —
autoklavas; 8 — centrifuga; 9 — sraigtinis transporteris; 10 — bunkeris; 11 — verdan¢io sluoksnio krosnis; 12 -
ciklonas, 13 —silosai, Or; —jtekantis oro srautas, Or, — iStekantis oro srautas

Pradinés zaliavos yra laikomos zaliavy bunkeriuose (1). Jos svoriniais dozatoriais (3) yra tiekiamos |
propelerinj maiSytuva (5). Homogenizuotas miSinys kartu su vandeniu (2) siurbliu (6) tiekiamas |
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autoklava (7). Hidroterminio apdorojimo procesas susideda i$ Siy etapy: temperatiiros pakélimas iki
200 °C, izoterminis iSlaikymas 1 val., natiiralus vésimas iki kambario temperatiiros, jos kélimo ir
vésimo trukmei atitinkamai esant 2 ir 4 val. Sintezés produktai siurbliu transportuojami j centrifuga
(8), kurioje yra pasalinamas perteklinis vanduo. IS centrifugos produktai sraigtiniu transporteriu
tiekiami j bunkerj (10). Jie toliau paduodami j verdancio sluoksnio krosnj (11), kurioje vykdomas
terminis apdorojimas 900 °C temperatiiroje, kaip Sildantjjj agenta naudojant pasildyta org. Gautas
tikslinis produktas tickiamas j produkcijos silosg (13), i$ krosnies 0ro srautas yra papilomai tiekiamas
] ciklong (12), kuriame atskirtos smulkiausios produkto dalelés paduodamos | silosg (13)
sandéliavimui (3.1 pav.).
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Prie§ atlickant baigiamojo magistro projekto tiriamaji darba, privaloma isklausyti saugos
laboratorijoje kursa, pasiraSyti tai patvirtinanéius dokumentus, susipazinti su darbe naudojamy
cheminiy medziagy saugos duomeny lapais, jrenginiy valdymo instrukcijomis, nustatyti fizinio ir
cheminio pavojaus veiksnius bei pavojaus prevencines priemones.

Atliekant magistro projekto tiriamajj darba naudoti jrenginiai, kuriy neteisingas eksplotavimas gali
sukelti didele zalg sveikatai ir aplinkai. Pradiniy zaliavy smulkinimui naudotas vibracinis diskinis
maliinas ,,Pulverisette 9. Remiantis techniniais duomenimis, eksplotavimo metu maltno
skleidZiamas triukSmas (~74 dBA) nevirsija kritiniy ver¢iy, nurodyty Lietuvos respublikos sveikatos
apsaugos ministro jsakyme ,,Dél darbuotojy apsaugos nuo triukSmo keliamos rizikos nuostaty
patvirtinimo*. Hidroterminei sintezei atlikti naudotas autoklavas ,,Parr instruments®. Jo naudojimosi
vadovelyje programos valdymo instruktazas bei ribinés eksploatavimo temperatiiros ir slégio vertes.
Sléginiy indy tikrinimo intervalas yra nurodomas LR tkio ministro jsakyme ,,Dél sléginiy indy
naudojimo taisykliy DT 12-02 patvirtinimo* [43].

Projekte naudojamos cheminés medziagos Yyra apibudinamos specifinémis pavojingumo bei
atsargumo frazémis pagal CLP (angl. classification, labelling and packaging) reglamenta Nr.
1272/2008 dél cheminiy medziagy ir miSiniy klasifikavimo, Zenklinimo ir pakavimo. Pagal §j
reglamentg gamintojai ir platintojai klasifikuoja visas Europos sajungoje eksploatuojamas chemines
medziagas.

Projektui atlikti naudotos Sios cheminés medziagos: kalcio karbonatas (CaCOs), i§ jo degtas kalcio
oksidas (CaO), amorfinis silicio dioksidas (SiO.) ir amorfinis titano dioksidas (TiO2).

CaCOs3 (CAS nr. 471-34-1) yra zenklinamas pavojaus piktograma ,Sauktukas® (4.1 pav. a),
nurodanciu odos, akiy, kvépavimo organy dirginima, toksiskuma jkvépus ar prarijus (4.1 lentelé).

4.1 lentelé. CaCOj3 atsargumo ir pavojingumo frazés [44]

Pavojingumo frazés

H315 Dirgina oda.

H320 Dirgina akis.

H335 Gali dirginti kvépavimo takus.

Atsargumo frazés

P261 Stengtis nejkvépti dulkiy.

P264 Po naudojimo kruopséiai nuplauti oda.

pP271 Naudoti tik gerai vedinamoje aplinkoje.

P280 Naudoti apsauginies pirstines, akiy apsaugos priemones.
P302 + P352 Patekus ant odos, ja plauti dideliu kiekiu vandens.

P305 + P351 + P338 Patekus j akis, atsargiai plauti vandeniu kelias minutes.
P312 Blogai pasijutus kreiptis j apsinuodijimy centra ar j gydytoja.
P332 + P313 Jeigu dirginama oda, kreiptis j gydytoja.

P337 + P313 Esant ilgalaikiui akiy dirginimui, kreiptis j gydytoja.
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P362 + P364 Prie$ naudojima, uZterstus drabuzius iSskalbti.
P403 + P233 Laikyti gerai védinamoje vietoje. Talpykla laikyti sandariai uzdaryta.
P405 Laikyti uzrakinta.

Kilus gaisrui, rekomenduojama naudoti putas, sausus miltelius, smélj, anglies dioksidg ir vanden;.
Pakuote rekomenduojama laikyti sandariai uzdarytg atokiau nuo rtgsc¢iy, oksidatoriy, Silumos,
liepsnos $altiniy ir tiesioginés saulés Sviesos.

CaO (CAS nr. 1305-78-8) yra gaunamas CaCOgz apdorojant 900 °C temperatiiroje 1 val. Jis
pazymétas signaliniu zodziu ,atsargiai ir Zenklinamas pavojaus piktogramomis ,Sauktukas® ir
»esdinanti medziaga® (4.1 pav. b), nurodanc¢iomis, kad medziaga pasizymi odos, akiy, kvépavimo
organy ésdinimu bei dideliu toksiSkumu prarijus ar jkvépus (4.2 lentelé).

4.2 lentelé. CaO atsargumo ir pavojingumo frazés [45]

Pavojingumo frazés

H315

Dirgina oda.

H318

Smarkiai dirgina akis.

H335

Gali dirginti kvépavimo takus.

Atsargumo frazés

P261

Stengtis nejkvépti dulkiy.

P264 Po naudojimo kruops¢iai nuplauti odg.

pP271 Naudoti tik gerai vedinamoje aplinkoje.

P280 Naudoti apsauginies pirstines, akiy apsaugos priemones.
P302 + P352 Patekus ant odos, ja plauti dideliu kiekiu vandens.

P304 + P340 + P312

Nukentéjusjjj nedelsiant i$nesti j gryna ora ir paguldyti kvépavimui patogioje
pozicijoje

P305 + P351 + P338 +
310

Patekus j akis, jas atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. Nedelsiant informuoti
gydytoja.

P332 + P313 Jeigu dirginama oda, kreiptis j gydytoja.

P362 Pries naudojima, uZterStus drabuzius i$skalbti.

P403 + P233 Laikyti gerai védinamoje vietoje. Talpykla laikyti sandariai uzdaryta.
P405 Laikyti uzrakintg.

P501 Turinj pasalinti laikantis valstybés jstatymy ir teisés akty.

Kilus gaisrui, rekomenduojama naudoti putas, sausus miltelius ir anglies dioksida. Pakuote

rekomenduojama laikyti sandariai uzdaryta sausoje, gerai védinamoje aplinkoje.

Amorfinis TiO2 (CAS nr. 13463-67-7) yra pazymétas signaliniu Zodziu ,atsargiai“ ir Zenklinamas
pavojaus piktograma ,,pavojus sveikatai“ (4.1 pav. c) nurodanc¢iu, kad medziaga yra potencialus

kancerogenas (4.3 lentelé).

4.3 lentelé. Amorfinio TiO; atsargumo ir pavojingumo frazés [46]




Pavojingumo frazés

H351

H351

Atsargumo frazés

P201

Prie$ naudojant susipazinti su specialiomis instrukcijomis.

P280 Naudoti apsauginies pirStines, kauke, drabuzius ir akiy apsaugos priemones.
P284 Naudoti kvepavimo taky apsaugg.
P308 + P313 Esant galimam poveikiui, kreiptis i gydytoja.

Kilus gaisrui, gesinimui tinka visos prieSgaisrinés priemonés. Medziaga rekomenduojama laikyti
sandariai uzdarytg sausoje, védinamoje aplinkoje.

SiO2:nH2O (CAS nr. 7631-86-9) signaliniais ZodZiais yra neZymimas Ir yra aprasomas Viena
pavojingumo faze (4.4 lentelé).

4.4 lentelé. SiO2-nH20 atsargumo ir pavojingumo frazés [47]

Pavojingumo frazés

H319

Gali sukelti smarky akiy dirginima.

Dirbant su medziaga rekomenduojama naudoti apsauginius akinius, chalatg, pirStines ir respiratoriy.
Medziagg rekomenduojama laikyti sandariai uzdarytg sausoje, gerai védinamoje aplinkoje. Kilus
gaisrui, gesinimui tinka visos prie$gaisrinés priemongs.

a) b)
3

4.1 pav. Pavojaus piktogramos: pavojus sveikatai (2); ésdinanti medziaga (b); didelis pavojus sveikatai (c)

[44-47]
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1.

ISvados

Istirta, kad amorfinio TiO; priedo kiekis turi jtakos junginiy susidarymui CaO-SiO2-H20
sistemoje hidroterminémis sglygomis. Nustatyta, kad, 5-15 % amorfinis TiO> priedas skatina
Z-fazés susidaryma bei spartina jos persikristalizavimg j girolita, trumpindamas Z-fazés
egzistavimo trukme. Trumpiausia Z-fazés egzistavimo trukmé (iki 16 val.) ir sparciausias
girolito susidarymas stebimi miSiniuose su 10 % 8io priedo. Taip pat nustatyta, kad visomis
tirtomis sglygomis (4-72 val.) amorfinis TiO2 priedas pilnai jsiterpia j kalcio hidrosilikaty
struktlira, kurie 900 °C temperatiiroje skyla sudarydami titanito, volastonito ir
pseudovolastonito misinj.

Nustatyta, kad amorfinis TiO2 priedas gali tiesiogiai jsiterpti j sintetiniy Z-fazés ir girolito
struktiiras. Tai jrodyta 16 val. sintezés metu gautg Z-fazés ir girolito miSinj sumaiSius Su
amorfinio TiO2 priedu ir ji papildomai hidrotermiskai apdorojus 4 ir 24 val. Nustatyta, kad po
4 valandy papildomo hidroterminio apdorojimo amorfinis TiO> priedas pilnai jsiterpia § KHS,
jiems budingy difrakciniy maksimimy intensyvumas yra Zenkliai mazesnis nei po 16 arba 24
valandy i$ pradiniy zaliavy miSinio gauty bandiniy. Pailginus papildomo hidroterminio
apdorojimo trukme iki 24 valandy, Z-fazé pilnai persikristalizuoja ir visomis tirtomis
salygomis sintezés produktuose vyrauja girolitas.

Istirta, kad amorfinis TiO2 kiekis ir hidroterminis Zaliavy miSinio apdorojimas turi jtakos
titanito susidarymui. Nustatyta, kad didziausias titanito kiekis (96,91 %) susidaro 1 val.
hidrotermiSkai apdorotame ir 900 °C temperatiroje degtame bandinyje, kai pradiniame
misinyje amorfinio TiO2 kiekis yra 1,10 mol. Gauti rezultatai parodé, kad hidrotermiskai
neapdotory pradiniy misiniy terminio apdorojimo metu (900-1200 °C temperatiiros intervale),
tikslinis sintezés produktas titanitas nesusidaro. Istirta, kad hidroterminis apdorojimas taip pat
turi teigiamg jtaka bandinio savitojo pavirsiaus ploto ir suminio pory tirio vertéms.

Pagal gautus geriausius rezultatus parinkti titanito sintezés proceso parametrai ir sudaryta
dvistadijiné jo gamybos principiné technologiné schema. Taip pat pagal pradiniy zaliavy ir
titanito grynumg sudarytas medziagy balansas gauti 100 kg tikslinio produkto: apskai¢iuotas
reikalingas medziagy kiekis yra 29,3 kg CaO, 32,08 kg SiO2; 62,04 kg amorfinio TiO; ir 1230
kg vandens.
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