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Santrauka

Siame darbe istirta pereinamyjy metaly (Cr®*, Co?*, Cu®*) jony jtaka kalcio hidrosilikaty klasés
junginiy kristalizacijai CaO-SiO2-Al203-H20 ir Ca0-SiO2-H20 sistemose, kuriy CaO/SiO; = 1,5.
Projekte vertinta hidroterminio apdorojimo trukmés, temperatiiros, metaly jony prigimties ir jy
koncentracijos jtaka sistemose susidarantiems junginiams ir jy struktiros savybéms.

Nustatyta, kad sistemoje su AIP* priedu 200 °C temperatiiroje visi Cr>* jonai terpiasi j susiformavusiy
KHS/KHAS struktiira, tuo tarpu Cu®* ir Co?" geba dalyvauti jvairiose cheminése reakcijoje,
formuodami vario oksida, vario hidroksidg ir monticelitg. Todél (dél gebéjimo teptis j susidaranciy
junginiy struktiirg bei plataus panaudojimo) tolimesni eksperimentai atlikti tik su Cr®* jony priedu.

Ca0-SiO2-H20 sistemoje susidaranciy junginiy struktirg ir savybes jtakojo tieck Cr(NO3)s tirpalo
koncentracija, tiek hidroterminio apdorojimo trukmé, tiek temperatira. IStirta, kad aukStesnéje
temperatiiroje (200 °C) visi Cr3* jonai terpiasi j sintezés metu susidarané¢iy junginiy struktiira, net
esant didziausiai metalo koncentracijai (15 g/l). Be to, didesné chromo jony koncentracija skatina
pradiniy zaliavy sureagavimg bei amorfinés struktiiros junginiy susidaryma. Tuo tarpu, Zemesnéje
temperatiroje (150 °C) pradinés zaliavos reaguoja daug sunkiau ir identifikuojama chromo turinéiy
junginiy: CaCr3Og bei CasCr2SiO12, CasCrzO1z ir/arba CasCrzQOass.

Minéti tyrimai apibadinti RSDA, VTA, DSK, FT-IR, AAS ir Sget instrumentinés analizés metodais.

Tiriant gauty junginiy struktarg, nustatyta, kad bandiniuose vyrauja cilindrinés formos poros, 0
didesné (15 g/l) Cr** koncentracija didina nedegty bandiniy savitajj pavirsiaus plota, kuris Zenkliai
sumazg¢ja bandinius termiskai apdorojus. Be to, nustatyta, kad tirti bandiniai gali btiti panaudojami
adsorbciniuose procesuose, nes i$ modelinio vandeninio 1 g Cr3/I tirpalo sorbuojama daugiau nei
85 % metalo jony.
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Summary

The influence of transition metal (Cr3*, Co?*, Cu?*) ions on the crystallization of calcium silicate
hydrates compounds in CaO-SiO»2-Al203-H,0 and CaO-SiO2-H>0 systems (CaO/SiO. = 1,5) was
investigated in this work. The project evaluated the influence of hydrothermal treatment duration,
temperature, nature and concentration of metal ions for synthesized compounds and their properties.

It was found, that in the system with AI®* additive at 200 °C all Cr®* ions are incorporated into the
CSH/CSAH structure, while Cu?* and Co?* can participate in various chemical reactions to form
coper oxide, copper hydroxide and monticellite. Therefore (due to the ability to interrupt into structure
and its wide use), further experiments were performed only with the addition of Cr®* ions.

The structure and properties of the formed compound in the CaO-SiO,-H,O system were influenced
by the concentration of Cr(NOz)z solution as well as the duration of hydrothermal treatment duration
and temperature. It was studied that at higher temperature (200 °C) all Cr®* are incorporated into the
structure of compounds formed during synthesis, even at the highest metal concentration (15 g/I). In
addition, the higher concentration of chromium ions promotes reaction of raw materials and formation
of amorphous structure compounds. Meanwhile, at lower temperature (150 °C) the raw materials
react heavier and chromium containing compounds are identified: CaCrzOs and CasCr,SiOzo,
CasCr3O12 and / or CasCr30s5,

These studies are described by XRD, STA, DSC, FT-IR, AAS and Sger instrumental analysis
methods.

Analysing the structure of the obtained compounds, it was found that the samples are dominated by
cylindrical pores. Even more, higher concentration (15 g/) of Cr3* increases the specific surface area
of unburned samples, which significantly decreases after heat treatment. In addition, tasted samples
can be uses in adsorption processes, because more than 85 % of metal ions are sorbed from the
aqueous solution, which concentration — 1 g Cr3*/I.
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Santrumpy sarasas

AAS — atominé absorbciné spektriné analizé

A/A+S — Al,O; ir Al,O3 sumos su SiO2 molinis santykis

C/S — Ca0 ir SiO2 molinis santykis

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analizeé

SEM — skenuojamoji elektroniné mikroskopija

TGA — termogravimetriné analizé

VTA — vienalaiké termin¢ analizé

V/K — skystos ir kietos terpés masés santykis

FT-IR — Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija
HS — hidroterminé sintezé

MHS — hidroterminé sintezé mikrobangy reaktoriuje

SgeT — savitasis pavirSiaus plotas

KHA — kalcio hidroaliuminatai

KHAS — kalcio hidroaliumosilikatai

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

Kalcio hidrosilikatai (KHS), tai — silicio riigsties druskos, kurios yra vienos pagrindiniy risan¢iyjy
junginiy, susidaranciy kietéjant cementiniam akmeniui, gaminant silikatines plytas ar dujy silikatg ir
nulemianciy jy eksploatacines savybes. Taciau, dél itin didelio pavirsiaus ploto, gebos sorbuoti jvairiy
metaly jonus bei kity struktiiros ypatybiy, plataus pritaikomumo ir ekonomiskumo, pastarieji
junginiai vis dazniau naudojami adsorbenty ar katalizatoriy gamyboje.

Nors daugelis KHS randami gamtoje, taciau juos jmanoma susintetinti ir laboratorijoje, hidratuojant
kalcio silikaty turin¢ius gaminius arba hidrotermiskai apdorojant CaO ir SiO2 komponenty turinéias
zaliavas. Pastarasis metodas patogus tuo, kad keiCiant hidroterminio apdorojimo trukme ir
temperatiirg, miSinio sudét], zaliavy savitgjj pavirSiaus plotg ir prigimt], maiSymo intensyvuma,
jvairius Sintezéje naudojamus priedus ir t. t., galima kontroliuoti KHS susidarymg ir susintetinti
norimo molinio santykio, kristaliSkumo ar kitomis savybémis pasiZymincius junginius.

Tai itin svarbu sintetinant KHS, kurie gali biiti naudojami svarbiems technologiniams procesams.
Manoma, kad dél savo i$skirtiniy savybiy, KHS galéty biiti placiai naudojami adsorbcijos procesams
vandenvaloje (sorbuojant sunkiyjy metaly jonus) bei kaip katalizatoriai jvairiose cheminése
reakcijose (pavyzdziui, CO2 dujy konversijoje). Galimybé keisti hidroterminés sintezés sglygas bei
naudoti jvairius priedus, sudaro prielaidg hidroterminj apdorojimg pritaikyti specialios paskirties
adsorbenty ar katalizatoriy sintezei. Be to, hidoterminés sintezés déka soCiyjy vandens gary aplinkoje
(auksta temperatura ir slégis) gali reaguoti jprastomis saglygomis nereaguojantys komponentai.

Taciau, mokslin¢je literatiroje pasigendama informacijos apie minéty junginiy susidarymo
mechanizmus, kinetikg bei naujadary fizikines ir chemines savybes, ypac, kai hidroterminés sintezés
metu, be jprasty komponenty Zaliavy, naudojami metaly jony tirpalai. AI** poveikis hidroterminés
sintezés metu CaO-SiO2-H20 sistemoje susidarantiems junginiams bei produkty panaudojimas gana
placiai iStirtas ir apraSytas. Visgi, kity metaly jtaka KHS/KHAS junginiy kristalizacijai ir
panaudojimui tirta daug maziau. Taciau, literatiiroje paskelbti duomenys leidzia teigti, kad Cr**, Co?
ir Cu®* jony panaudojimas junginiy sintezei gali Zenkliai praplésti hidroterminés sintezés metu
susidaranciy junginiy pritaikomuma.

Todél Sio darbo tikslas — istirti metaly (Cr*, Co?*, Cu?") jony jtaka kalcio hidrosilikaty kristalizacijos
procesams, esant hidroterminés sintezés salygoms, bei iSanalizuoti susidariusiy junginiy struktiirg ir
adsorbcines savybes.

Darbo uzdaviniai:

1. nustatyti pereinamyjy metaly (Cr®*, Co*, Cu®") jony prigimties ir jy koncentracijos,
hidroterminés i$laikymo trukmés ir temperattros, jtaka junginiy susidarymui CaO-SiO2-Al203-
H20 ir CaO-SiO2-H0 sistemose;

2. iSanalizuoti susidaranéiy junginiy sudétj bei nustatyti jy terminj patvaruma;

jvertinti terminio apdorojimo jtakg produkty struktiiros ypatybéms;

4. nustatyti susintetinty junginiy adsorbcing geba Cr3* jonams bei jvertinti adsorbenty struktiiros
stabiluma §io proceso metu.

w

12



1. Literatuiros apZvalga
1.1. Kalcio hidrosilikaty, kuriy CaO/SiO: 0,8 > x > 2, klasifikacija, susidarymas ir savybés

Kalcio hidrosilikatai (KHS) — tai silicio ragsties druskos, o jy bendra formulé iSreiSkiama juos
sudaran¢iy komponenty tarpusavio santykiu [1]: xCaO-ySiO2-pH20 (¢ia: x, y, p — moliy skaicius).
Susintetinti KHS dél jvairiy savo struktiiros ypatybiy gali buti pritaikyti jvairiy adsorbenty [2],
katalizatoriy ar termoizoliaciniy medziagy gamyboje [3]. Be to, pastarieji junginiai yra vieni
pagrindiniy risan¢iyjy junginiy, susidaranciy kietéjant cementiniam akmeniui, gaminant silikatines
plytas ar dujy silikatg ir nulemianéiy jy eksploatacines savybes [4; 5]. Didzioji dalis KHS yra randami
gamtoje, taciau gali biiti susintetinti ir laboratorijoje.

Yra zinoma daugiau nei keturiasdeSimt kristaliniy KHS, kuriy C/S kinta nuo 0,44 iki 3,00. Daugelis
S1y junginiy randami tik gamtoje, daznai, jvairiy vulkaniniy uolieny sudétyje, ta¢iau — KHS yjmanoma
susintetinti ir laboratorijoje hidratuojant kalcio silikaty turin¢ius gaminius arba hidrotermiskai
apdorojant CaO ir SiO. komponentu turinCias zaliavas [6]. Susintetinty KHS susidarymg salygoja:
reakcijy trukmé, temperatiira, misinio sudétis (ji nusakoma bazingumu, t. y. moliniu CaO ir SiO;
santykiu, kuris zymimas trumpiniu C/S), Zaliavy savitasis pavirSiaus plotas ir jy prigimtis, naudojami
priedai, vandens ir kietyjy medziagy santykis suspensijoje, maiSymo intensyvumas ir kiti veiksniai

[7]1.

KHS struktira kinta nuo amorfiniy, pusiau kristaliniy iki kristaliniy [8], todél visi KHS yra suskirstyti
i grupes, pagal jiems bidingas struktiiros savybes. Siuo metu labiausiai pripazinta yra H. F. W.
Tayloro (1964) ir R. M. Roy (1962) pasiiilyta klasifikacija [9], kurig papildé W. Kraus‘as ir G. Nolze
(1996 — aisiais) (10), o po to — I. G. Richardson‘as (2008 — aisiais) [7]. Pazymétina, kad KHS
klasifikacija pildoma naujais duomenimis, kadangi ne visy KHS struktiiros istirtos bei aptinkama
naujy Sios grupés junginiy. Remiantis Sia klasifikacija iSskirtos volostonito, tobermorito, dZenito,
girolito, y-CazSiOg ir kity hidroterminémis sglygomis susidaranéiy KHS grupés. 1.1 lenteléje pateikta
kalcio hidrosilikaty klasifikacija, kai CaO/SiO2 0,8 > x > 2.

Volastonito grupei priklauso ksonotlitas, fosagitas, hilebranditas, pektolitas ir volastonitas 1A (zr. 1.1
lent.). Svarbiausiais ir didziausig prakting verte turintis junginys Sioje grupéje — ksonotlitas. Jis
susidaro nattraliomis salygomis gamtoje, taip pat hidroterminémis salygomis kietinamuose
silikatiniuose dirbiniuose ir daro reik§mingg jtaka jy stiprumo savybéms [11]. Taip pat, susidaro
kietéjant specializuoto giluminiy greziniy cemento betonui padidinto slégio sglygomis [12]. Dél savo
unikalios struktiiros ir mazo tankio, ksonotlitas naudojamas $iluma izoliuojané¢iy ploks¢iy gamyboje
[13] ar sorbciniuose procesuose [14; 15]. Jis taip pat lengvai susintetinamas hidroterminémis
sglygomis 200 °C temperatiiroje, apdorojant amorfinio SiO> ir Ca(OH)2 miSinj, kai pradinis
komponenty santykis atitinkg molinj santykj (C/S = 1), 0 sintezés trukmé 6-8 h [16]. Minétomis
salygomis ksonotlitas gali buti susintetintas ir naudojant karbido §lama, kuris pries sinteze termiskai
apdorojamas 800-1000 °C temperatiiroje [17]. Kitas svarbus mineralas — volastonitas — maziausio
baziSkumo kalcio silikatas (arba kalcio metasilikatas), kurio cheminé formulé — CaSiOz (CaO-SiO»)
[18]. Volastonito sintezés atveju, hidoterminio apdorojimo metu gauti produktai (C/S = 1;
temperattira — 220 °C; apdorojimo trukmé — 12 h; produktas — ksonotlitas arba C/S = 1; 135 °C; 5 h;
hatruritas) i§dziovinami ir i§degami (atitinkamai 1 h 800 °C ir 2 h 950 °C) [19;20].
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1.1 lentelé. Kalcio hidrosilikaty, kuriy CaO/SiO, 0,8 >x > 2, klasifikacija (pagal H. F. W. Taylor‘g ir R. M.

Roy, papildyta pagal W. Kraus‘g ir G. Nolze bei I. G. Richardson‘g)

Mineralo pavadinimas

Santykis

C/S

Cheminé formulé

1. Volastonito grupé

Ksonotlitas 1,0 Cas(SicO17)(OH)2
Fosagitas 1,33 Cau(Siz0g)(0OH).
Hilebranditas 2,0 Cay(SiOs3)(OH).
Pektolitas 1,0 CayNaHSiz0q
Volastonitas 1A 1,0 CaSiOs
2. Tobermorite grupé
1,4 nm tobermoritas 0,83 Cas(SigO16)(OH)28H,0
1,13 nm tobermoritas 0,75 Caass5(SicO16)(OH)2-5H,0
Klinotobermoritas 0,83 Cas(Sis017)(OH),-5H,0
0,93 nm tobermoritas 0,83 Cas(Sis016)(OH2)
Oelitas 1,25 Ca10B.Sig029:12,5H,0
C-S-H (1) <1,5 (Si03) ir Si207 (?)
3. Dzenito grupé
DZenitas 1,5 Cag(H2SisO18)(OH)g6H,0
MetadZenitas 1,5 Cag(SisO18H2)(OH)s2H,0
C-S-H (I1) >1,5 (SiO3), ir Si207 (?)
4. y-Ca,SiO4 grupé
v-C2S 2,0 v-Ca,SiO,
Kilchoanitas 1,5 Cag(SiO4)(Siz010)
CsSs (pavlovskitas) 1,6 Cag(Si04)2(Siz010)
5. Kiti KHS
Kuspidas 2,0 Cau(F15(0OHo5)Si207
Suolunitas 1,0 CaSiO25(0OH)-0,5H,0
Afvilitas 1,5 Ca3(SiO30H),-2H,0
a-C2SH 2,0 Cap(HSiO4)(OH)
Delaitas 2,0 Cas(Si207)(Si04)(OH)2
Kilaitas 1,6 Cas 4(Ho,6Si207)2(OH).
Poldervartitas 2,0 Ca(Cag,67Mnp 33) (HSiO4)(OH)
Rozengagnitas 1,0 Ca3Siz0g(OH),
Y-fazé 2,0 Cas(Si207)(OH)s
Fukalitas 2,0 Cau(Si206)(CO3)(OH),
Katoito hidrogarnetas 0,94 Cai46Al1Sios506H3 73
Rustamitas 2,0 Ca1o(Si207)2(Si04)Cl2(OH),
Skoititas 1,17 Car(Sis018)(CO3)-2H,,0
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Tobermorito grupei priklauso 1,4 nm tobermoritas, 1,13 nm tobermoritas, kilnotobermoritas, 0,93 nm
tobermoritas, oelitas ir C-S-H (I) (zr. 1.1 lent.). Pusiau kristaliniai ir Kristaliniai tobermoritai
formuojasi kietéjant portlandcemencio akmeniui [21;22]. 1,13 nm tobermoritas yra pagrindinis KHS,
susidarantis kietinant akytojo betono gaminius [23; 24]. Sis junginys dél savo struktiiros ypatybiy,
kaip ir ksonotlitas, gali biiti naudojamas sunkiyjy metaly sorbcijai [25; 26]. Tobermoritas lengvai
susintetinamas hidroterminémis sglygomis, naudojant amorfinio SiOz ir Ca(OH)2 misinj (C/S = 1)
180 °C temperatiiroje per 9 h [27]. Literatiiroje randama nemazai duomeny apie sékminga Sio junginio
hidroterming sintezg¢, naudojant natiiralias Zaliavas: nuoséding uolieng trachita [28] bei molio
mineralus: kaolinitg ir metakaolinitg [29].

Dzenito grupei priklauso dzenitas, metadzenitas ir C-S-H (1) (zr. 1.1 lent.). DZenitas randamas
gamtoje [30], susidaro kietéjant cemento akmeniui [31;32] arba gali biti susintetintas hidoterminémis
salygomis 80 °C temperatiroje, apdorojant reagentiniy medziagy misinj, kurio pradinis C/S santykis
kinta nuo 1,2 iki 1,5 [33]. Hong‘as ir kt. [34] teigia, kad Sis junginys, susidaro hidroterminémis
salygomis 85 °C temperatiiroje ir yra stabilus Zemesngje nei 150 °C temperatiroje. Pasak autoriy,
150 °C temperatiiroje pastarasis junginys persikristalizuoja j ksonotlotg ir avfilita, o aukStesnése negu
160 °C — j fosagita ir avfilitg. Kitas tai paciai grupei priklausantis junginys — C-S-H (1I), vadinamas
C-S-H geliu, kuris susidaro trikalcio silikato hidratacijos metu cemento akmenyje ir pasizymi
struktiira, kuri biidinga dzenitui [35].

7-CazSi0O4 grupei priklauso y-C,S, kilchoanitas ir pavlovskitas (zr. 1.1 lent.). Visi $ios grupés
mineralai yra bevandeniai (kalcio silikatai), tatiau susidaro hidroterminés sintezés metu, todél
priskiriami KHS. y-C.S (kalcio olivinas) yra viena i§ penkiy dikalcio silikato atmainy. Sis junginys
yra nepageidaujamas portlandcemencio klinkeryje dél to, kad yra beveik hidrauliSskai neaktyvus [36].
Kita vertus, tie patys autoriai teigia, kad Na>O priedas ir labai intensyvus malimas (2000 aps./min)
gali gerokai padidinti y-CazS hidraulinj aktyvumg. Esama duomeny, kad pastarasis junginys gali bati
susintetinamas, naudojant hidrotermine sinteze, kurios metu pradinés Zaliavos tiesiogiai sgveikauja
su vandens garais [37]. Tokiu atveju, reakcijos kapsulés yra izoliuotos nuo vandens gary temperatiiros
kélimo periodu, o reikiamas produktas gaunamas, kai C/S = 1,5-3, hidrotermiskai apdorojant 220 °C
temperatiiroje. Taip pat, kalcio olivinas gali biiti gaunamas stechiometrinj reagenty misinj (C/S = 2)
hidrotermiskai termiskai apdorojus 100 °C temperatiiroje 8 h, kurio metu susidarantys KHS, degimo
metu 1450 °C temperatiiroje persikristalizuoja j tikslinj produkta [38].

Kity KHS grupei priklauso kuspidas, suolunitas, afvilitas, a-C.SH, delaitas, Kilaitas, poldervartitas,
rozengagnitas, Y-faze, fukalitas, katoito hidrogarnatas, rustamitas, skoititas (zr. 1.1 lent.). Randama
mazai duomeny apie praktinj $iy junginiy pritaikomuma, iSskyrus a-C>SH, kuris susidaro kietinant
silikatines plytas [6] bei yra vienas i§ komponenty gaminant alternatyvias riSamasias medziagas [39].

1.1.1. o,B,y — C2S(H) sintezé, savybés ir pagrindiniai panaudojimo badai

Portlandcementis — universaliausia ir placiausiai taikoma riSamoji medziaga pasaulyje, todél dél
dideliy gamybos apim¢iy ir technologinio proceso ypatybiy §i gamybos Saka yra viena daugiausiai
energijos vartojanciy ir CO2 | aplinkg iSskirian¢iy gamybos sri¢iy [6]. Pastaraisiais metais dél
aplinkosauginiy aspekty kyla vis didesnis susidomégjimas alternatyviaisiais cementais, kuriy gamyba
reikalauja maZiau energijos, iSskiria maziau aplinkai kenksmingy dujy, taciau pasizymi panaSiomis
techninémis savybémis kaip ir portlandcementis. Belitinis (B-C2S) cementas pramoniniu biidu
gaminamas analogiskai kaip ir jprastas portlandcementis, taciau pradinio miSinio C/S santykis yra
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mazesnis (~2), todél degant klinkerj, susidaro mazesnio baziskumo bevandeniai KHS bei yra
sunaudojamas mazesnis pradinés CaO zaliavos — CaCOs kiekis, kurio skilimo produktas yra CO2, 0
tai mazina bendra CO2 dujy emisija. Be to, belitinis cementas susidaro 100-150 °C Zemesnéje
temperatiiroje todél taip pat papildomai mazéja CO2 emisija. Sie gamybos bei sudéties pakeitimai,
belitinio cemento gamybos atveju leidzia sutaupyti 15-20 % energijos sanaudy lyginant su klasikinio
portlandcemencio gamyba [40—42].

Dar vienas dvibazis KHS, kurio savybémis ir panaudojimo galimybémis pastarajj deSimtmetj palciai
tiriamos yra a-C2SH. Pazymétina, kad o-C2SH ne tik didina gaminiy ilgaamziskumg ir atsparuma
Salciui, taciau po mechaninio arba terminio apdorojimo pasiZymi ir hidraulinémis savybémis. 2010
m. Karlsrurés technologijos universiteto mokslininkai paskelbé, kad su sméliu maltas dvibazis o-
C2SH pasizymi hidraulinémis savybémis. Sio junginio pagrindu buvo sukurta nauja alternatyvi
medziaga —,,Celitement®, kur nanometry dydzio CSH fazé gaunama jau gamybos metu, o ne kietéjant
cementiniam akmeniui [43]. Medziaga yra chemiskai atspari, dél mazo kapiliary pory kiekio sunkiai
karbonizuojasi [44], tadiau kitos savybés yra artimos portlandcemenciui.

Todél neatsitiktinai dvibaziy KHS susidarymo mechanizmai, jy terminio patvarumo intervalai ir
jvairiy priedo panaudojimo galimybés, norint valdyti skirtingy atmainy egzistavimo trukmés
intervalus yra ypa¢ aktualiis bei daugelio mokslininky $iuo metu atliekamy tyrimo objektas.

[-CoS arba belitas (larnitas) yra dvibazis KHS, susidarantis degant portlandcemencio klinkeriui [45].
Pagrindinis belito gavimo budas — Kietafazis sukepimas. Laboratoriniams tyrimams smulkus kvarcas
ir grynas CaO sumaiSomas taip, kad C/S buty lygis dviem. Supresuoti milteliai degami 4 h 1450 °C
temperatiroje j miSinj pridéjus mineralinio H3BOas, kuris stabilizuoja B atmaing ir neleidzia
persikristalizuoti j neaktyvig y formg [46]. Kurokawa ir kt. [47] teigia, kad temperatiirg galima
pazeminti iki 1300 °C ar net maziau, naudojant nedidelius kiekius Fe, Mg, Na, K ir priemaisy, kurios
taip pat veikia kaip cheminiai stabilizatoriai. Be to, B atmaing stabilizuoja ir labai greitas iSdegto
produkto auSinimas (greitis ne mazesnis nei 1000 °C/min) [48]. Be kietafazio sukepimo, B-C.S gali
buti gautas tarping medziaga sintetinat zoliy ir geliu metodu, o paskui susintetintg produktg
apdorojant termiSkai (940-1000 °C) [49; 50]. Naujesni tyrimai rodo, kad terminio apdorojimo
temperatiira gali biiti sumazinta net iki 700 °C, pirmiau paruosta misinj iSdZiovinus mikrobangomis
(10 min) [51]. Zoliy ir geliy metodas leidzia susintetinti itin gryng -C.S, taciau gali biiti taikomas
tik laboratoriniams tyrimams, nes reikalingas labai didelis pradiniy medziagy grynumas. Todé¢l kitas
alternatyvus belito gamybos biidas — hidroterminé KHS sinteze, kurie po to, kaip ir zoliy ir geliu
atveju, degami palyginti zemoje temperatiiroje. Georgescu ir kt. [52] naudojo stechiometrinj CaO ir
SiO2 misinj, kurj 10 h hidrotermiskai apdorojo: 1) 95 °C, esant atmosferiniam slégiui; 2) 195 °C,
esant 16 atm slégiui — 0 gauti sintezés produktai termiskai apdorojant 700-900 °C temperatiiroje.
Siam sintezés metodui nereikia itin gryny medziagy, nes tinka tokios pramonés atliekos kaip vandens
uztvanky dumblas ar klinties dulkés [53].

Belitas sudaro 15-20 % klinkerio, pasizymi mazu hidrauliniu aktyvumu pradiniuose hidratacijos
etapuose, taciau turi teigiamos jtakos bandiniy stiprumui vélesniuose [54]. Tai yra perspektyvi
alternatyvi risSamoji medziaga dél to, kad ja gaminant energijos sanaudos ir CO2 emisija yra kur kas
mazesné negu portlandcemencio atveju [6]. Be to, IS jo pagamintos riSamosios medziagos kietéja
vandens ar biologiniy skysCiy aplinkoje, tod¢l gali buti naudojamos bioaktyviy danty cementy
gamyboje [55]. Kita svarbi savybé — atsparumas agresyviai cheminei aplinkai [56]. Taip pat,
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literatiroje randama duomeny, kad §i medziaga, dél savo struktiiros ypatybiy, gali biti naudojama
kaip sunkiyjy metaly adsorbcijai [57].

7-C2S arba kalcio olivinas susidaro kietafazio sukepimo metu arba hidroterminémis sglygomis [58].
Be anksciau aptarto y atmainos KHS gavimo biido, randama ir kity. Gou ir kt. [59] teigia, kad y-Ca,S
gali buiti gautas stechiometrinj reagenty misinj (CaO/SiO2 = 2) hidrotermiskai apdorojus
100 °C temperatiiroje 8 h ir gautg produkty isdegus 1450 °C 2 h. Be to, Speakman‘as ir kt. [60]
nustaté, jog dikalcio silikatas hidroterminémis salygomis, 150-160 °C temperatiiroje, esant 5—-350
bary slégiui, gali biiti panaudojamas kity KHS (kilchoanito ir pavlovskito) sintezei.

a-C>SH gali biti gautas i§ C-S-H (11) arba hidratuojant cemento mineralus (Ca2SOs ir CazSiOs) [6].
Pastarojo biido pavyzdziu gali bati 3-C»S hidratacija 130220 °C temperatiiroje so¢iyjy vandens gary
aplinkoje [61]. IS reagentinio CaCOs ir amorfinio SiO2 paruosta misinj iSdegus 1000 °C
temperatiiroje, kietafazio sukepimo reakcijos metu, susidaro grynas p-CzS. Sj miinj sumaiéius su
distiliuotu vandeniu santykiu V/K = 20 ir jdéjus j autoklava, a-CoSH pradeda susidaryti 130 °C
temperatiiroje, o vieninteliu junginiu reakcijos miSinyje tampa po vienos paros izoterminio i§laikymo
150 °C temperatiiroje. Mokslininkai pabrézia, kad zemesn¢je nei 100 °C temperatiiroje junginiy
susidarymo reakcijos vyksta labai ilgai, o po vienos paros apdorojimo produkty miSinyje
identifikuotas tik portlanditas ir C-S-H gelis. Darbe teigiama, kad padidinus temperatira iki 180 °C,
a-C2SH gali biiti susintetintas per 4 h. Suspensijose ir silikatiniuose dirbiniuose pastarasis junginys
susidaro per tarpinj junginj — C-S-H (I1) 175-200 °C temperatiiroje ir yra stabilus tol, kol yra laisvo
Ca(OH).. Esant SiO» pertekliui, a-C2SH persikristalizuoja | mazesnio molinio santykio KHS. Taip
pat, literatiiroje randama duomeny, kad minétas junginys gali biti susintetinamas tiesiogiai i
reagentiniy medziagy, vykdant hidroterming sintez¢ [62]. Sintezei naudojant CaO ir amorfinio SiO;
misinj, kurio C/S = 2, a-C,SH kartu su hilebrandito uzuomazgomis reakcijos produktuose
identifikuoti po 24 h izoterminio islaikymo. Ilginant hidroterminio apdorojimo trukme, minétas KHS
vis labiau persikristalizuoja j termodinamiskai patvaresnj junginj — hilebrandita (peréjimas visiskai
baigiasi per 168 h 170 °C temperattroje ir 72 h — 200 °C). Nestecheometriniame reagentinio CaO ir
amorfinio SiO2 misinyje (C/S = 1,75) a-C2SH kartu su pusiau kristalinés struktaros C-S-H (1) ir C-
S-H (I) bei nesureagavusio portlandito likuciais identifikuotas po 4 h 200 °C nemaiSomoje
suspensijoje [63]. Pasak autoriy, a-CoSH identifikuotas kaip vienintelis kristalinis junginys po 16 h
ir yra stabilus iki 24 h, o paskui ima persikristalizuoti j bevandenj KHS — kilchoanitg. Hu ir kt. [64]
teigia, jog a-CoS hidroterminémis sglygomis yra stabilus 180-200 °C temperatiiroje net po 7 pary
apdorojimo, 0 230 °C — jau po dviejy pary pradeda persikirstalizuoti j dZefejitg. Po 4 h hidroterminio
apdorojimo 300 °C produktuose identifikuotas tik o.-C2SH, kuris po 12 h visiskai persikristalizuoja j
delaita.

Yra zinoma, kad dél savo struktiiros ypatybiy, hidrauliskai aktyvios yra o ir  atmainos, o y — inertiné
[65]. y-CoS kristaluose, skirtingai negu B-C2S ar a-C2SH, kalcio atomai yra i$sidésto tvarkingai
kristalo plokStumose ir daugumos jy orbitalés yra pilnai uzpildytos, kas salygoja kur kas didesn;j
stabiluma [6]. Dél mazo reakcingumo, y-C>S gali biti taikoma medicinoje kaip dirbtinio kaulo
pagrindas [66], tuo tarpu, a-CoSH ir B-C>S tampa pagrindinémis alternatyviyjy cementy
sudedamosiomis dalimis. Be to, visi aparti KHS pasiZymi ne tik cementuojan¢iomis savybémis, bet
ir kitomis charakteristikomis, kuriy viena svarbiausiy — didelis pavirSiaus plotas. Butent todél, placiai
pramonéje naudojami jvairiis KHS junginiai, gali biiti pritaikyti ir kitiems technologiniams
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procesams: metaly jony jterpimui j strukttirag adsorbcijos ar sintezés metu, kaip neSikliai katalizés
reakcijose ir pan.

1.2.  Aliuminio kiekio jtaka hidroterminés sintezés metu susidarantiems produktams

75 % sausosios Zzemés pavirSiaus sudaro silikatai, aliuminatai ir aliumosiliktai, todél nenuostabu, kad
juose gausu ne tik pagrindiniy cheminiy elementy Ca, Al, Si, O, H [1], bet ir kity. Visgi, aliuminio
komponentg turintys priedai kelia kone didZiausig susidoméjimg, nes tai yra dazniausiai KHS
gamybai naudojamy zaliavy sutinkama priemaisa [58].

A" katijonas didesnis uz Si** katijona, todél silikatuose AI®* aptinkamas tiek tetraedrinéje (pakeicia
Si** ir jeina j silicio ir deguonies kompleksa), tiek oktaedrinéje koordinacijoje (yra uz silicio
deguonies komplekso riby). AI®* taip pat gali i§ dalies jsitepti j silicio deguonies kompleksa, i§ dalies
biti uz jo riby [67].

Ca0-Al203-Si02-H,0 sistemoje, priklausomai nuo hidroterminés sintezés salygy bei komponenty
prigimties, gali susidaryti trijy skirtingy tipy junginiy klasés, o jy bendra formulé iSreiSkiama juos
sudaran¢iy komponenty tarpusavio santykiu: xCaO-yMeO-zH,0O (¢ia: MeO — SiO; ir/arba Al>O3; X,
y, Z — moliy skai¢ius). Sioje sistemoje vyksta daug lygiagrediy ir nuosekliy reakcijy, kurioms galioja
kinetiniai désningumai. Sios reakcijos, priklausomai nuo pradinés miginio sudéties bei sintezés
parametry, lemia tetraedriniy ir/ar oktaedriniy aliuminio ir/ar silicio jony susidarymg bei produkty
sudét]. Hidroterminémis sglygomis, minétoje sistemoje, gali susidaryti kalcio hidroaliuminatai
(KHA), kalcio hidroaliumosilikatai (KHAS) bei kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais aliuminio jonais
(KHS-A) [68]. Remiantis literattiriniais duomenimis, aliuminio turintys junginiai (KHA, KHAS ar
KHS-A) hidroterminéje aplinkoje, nesusidaro tol, kol sistemoje yra daugiau nei 40 % silicio dioksido
[69].

Kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais aliuminio jonais (KHS-A). Misinyje, esant nedideliam Al;O3
kiekiui, jis jsiterpia j KHS struktiirg. DaZniausiai terpiasi j tobermorito Ca1o[Si12031](OH)s-H20 ir C-
S-H kristaling gardele, taciau gali jsiterpti ir j kity: 0,9 nm klinotobermorito, pektolito, bustamito,
hilebrandito, fosagito ir dZenito [70]. Tokie junginiai vadinami — kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais
aliuminio jonais [68]. Kalousek-‘as ir kt [71]. pirmieji nustaté, kad tobermorito struktiiroje esancius
silicio jonus gali pakeisti AI** jonai, ir istyré, kad toks pakeitimas vyksta tik besijungianciuose
tetraedruose. Pasak autoriaus, AI** jony jsiterpimas j tobermorito kristalo gardele vyksta dél
izomorfiniy mainy, kai (A1%* + H*) gali pakeisti Si**. Literatiiroje teigiama, kad j tobermorito
struktiira jsiterpe aliuminio jonai, didina junginio terminj stabilumg nuo 150 °C iki 250 °C [69]. Tuo
tarpu Galvankova ir kt. [72] teigia, kad aliuminio priedai apsaugo tobermorita nuo ankstyvojo
persikristalizavimo i ksonotlita.

Kalcio hidroaliumosilikatai (KHAS). Didéjant Al,Os Kiekiui, susidaro kalcio hidroaliumosilikatai:
CazAl2(SiO4)3-x(OH)ax (x > 0), kurie priklauso hidrogranaty grupés junginiams [68]. Baltakys ir kt.
(73) nustaté, kad Al>Os priedas keicia kalcio hidrosilikaty sintezés mechanizmg ir produkty stabilumag
izoterminio iSlaikymo metu. Be to, reakcijos pradzioje priedai mazina Ca(OH). tirpuma ir létina
dvibaziy KHS susidaryma, taciau skatina KHAS kristalizacija.

Kalcio hidroaliuminatai (KHA). Esant dar didesniam Al>Os kiekiui, susidaro kalcio hidroaliuminatai:
CasAl(Si04)3-x(OH)ax (x = 0), kurie taip pat priklauso hidrogranaty grupés junginiams. Dazniausiai
identifikuojamas ir sparciausiai susidarantis mineralas — katoitas (CsAHe). Klimesch‘as ir kt. [74]
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nustaté, kad minéto mineralo kiekis sintezés produktuose did¢ja, didéjant Al>O3 kiekiui miSinyje,
taciau jau po 2 h izoterminio iSlaikymo, susidargs hidrogranatas tampa metastabilus ir pradeda
persikristalizuoti j kitus KHAS.

Aliuminj sunku priskirti KHS priemaiSoms, nes tai yra placiausiai iStirtas ir dazniausiai gamtoje
susidaran¢iy mineraly sudétyje esantis metalas, Kkuris turi svarbios reikSmés jvairiy KHS
kristalizacijai. Kity katijony daroma jtaka néra placiai iStirta, taciau, manoma, kad dél panaSiy
savybiy, jie gali elgtis analogiskai kaip AI**, Si** ar Ca?* jonai bei taip keisti jvairias KHS/KHAS
savybes.

1.3.  Kity metaly jtaka hidroterminés sintezés metu susidarantiems produktams

Pagrindinés zaliavos Lietuvoje: kvarciniai smeéliai, Zvyras, dolomitai, klintis, opoka, anhidritas,
gipsas, moliai, priemoliai ir priesméliai. Juose gausu magnio, kalio, natrio, geleZies, riitenio, titano,
sunkiyjy metaly ir kity elementy priemaisy [75]. Taciau, Siais laikais, vis labiau atsizvelgiant |
aplinkosauginius aspektus, todél Zaliavoms naudojamos tokios pramoninés atliekos kaip austriy
kiauty pelenai, vandens valymo jrenginiy dumblas, biomasé ar auks$takrosniy Slakas [76; 77], kuriuose
taip pat gausu paSaliniy elementy, kurie veikia jvairiy KHS susidaryma, kokybe, struktiirg ir savybes.
Tad nepastovi sudétis ir gausus | KHS kristaly gardele galinciy jsiterpti pasaliniy elementy kiekis
apsunkina jy strukttiros ir savybiy tyrima [58] bei kelia didelj mokslinj susidoméjima.

KHS yra skirtingos strukttros druskos, j kuriy sudétj jeina raigstiniy savybiy turintis SiO2 oksidas,
kuris KHS struktiiroje gali biiti pakeistas jvairias katijonais. Silikatuose be Si** katijony, dar biina:
Ti**, AR, Fe?*, Fe®, Ca?*, Mg?*, Na*, K" ir t. t. [67]. Kai kurie katijonai, pavyzdziui, A1**, B3 ir
Be?*, gali eliminuoti silicj silicio deguonies radikale, t.y. izomorfiskai i§ dalies jj pakeisti ir jeiti
silicio-deguonies komplekso sudétj [67]. Dauguma minéty katijony, esanciy silikaty sudétyje,
pavyzdziui, $arminiy metaly (Li*, Na*, K*), Sarminiy Zemiy metaly (Mg?*, Ca?*, Be?"), metaly (Fe?*,
Mn?*, Ti?*, Zr** ir kt.), | silicio deguonies kompleksa nejsiterpia, o issidésto uz jo riby. Jie
neutralizuoja galinius deguonies atomus silicio deguonies komplekse ir jungia Siuos kompleksus
tarpusavyje. Silikatuose daugelio metaly koordinacinis skaiCius paprastai lygus 6. O koordinacinis
daugiaSonis yra oktaedras. Butent tokios koordinacijos dazniausiai yra Li, Mg, Ca, Ti, Sr, Mn, Zn.
Siy tetraedry matmenys gerokai virdija silicio deguonies tetraedry matmenis, o tai lemia jy
iSsidéstyma uz komplekso riby [67].

Biitent todel, jvairios skirtingy metaly konfigiiracijos ir savybés, cheminis aktyvumas reakcijose su
KHS, priklausomai nuo aplinkoje vyraujanciy salygy, keicia jvairiy mineraly sudétj, struktiirg bei
kitas savybes. Siuo metu pasigendama literatiiriniy duomeny apie kity metaly jtaka KHS susidarymui,
taiau randama keletas pavyzdziy, kurie atskleidzia tokios sintezés svarba gauty produkty
panaudojimui, o tai skatina mokslinj susidoméjima Siuo tiriamuoju objektu.

1.3.1. Pereinamyjy metaly gavybos iStekliai ir Cu?*, Co?*, Cr®" esminés savybés bei tarsos
Saltiniai

Pereinamieji metalai — tipiski metalai, kuriy elektronai ir orbitalés linke sudaryti metaliskuosius
rysSius, kurie lemia aukStas metaly lydymosi temperatiiras, gera laiduma elektrai, vidutinj arba labai
didel; kietumg. Didzigja pereinamyjy metaly grupe sudaro sunkieji metalai, kuriy tankis didesnis nei
5000 kg/m?, o santykiné atominé masé didesné nei 40.
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Pereinamyjy metaly Saltiniai skirstomi j gamtinius ir antropogeninius. Gamtiniams priskiriami
dirvodariniy uolieny dil¢jimo ir vulkany veiklos padariniai. Nuosédinés kilmés uolienose metaly
koncentracija maz¢ja tokia tvarka: skaltine: Mn > Zn > Cr > Ni > Cu; kilntyse, kalkakmenyje ir
smiltainyje vyrauja Mn. Vulkany i$siverzimy metu, kartu su toksiskomis SOz ir H2S dujomis
iSmetama Al, Zn, Mn, Pb, Ni, Cu, Hg. Pastebéta, kad vulkaninés kilmés uolienos turi didesnes
sunkiyjy metaly (Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn, Hg, Pb) koncentracijas nei nuosédinés uolienos.
Antropogeninés tar$os Saltiniams priskiriama zemés tikio (trasos, pesticidai), metalurgijos (metaly
kasyba, liejyba), energetikos gamybos, kuro deginimo, elektronikos produkcijos bei atlieky Salinimo
darbai [78-82].

Nors daugelis pereinamyjy metaly (Cu, Zn, Mn, Fe, Ni, Mo, Co, Se) yra svarbis kaip struktiiriniai ir
kataliziniai baltymy komponentai, fermenty kofaktoriai bei dalyvauja jvairiose fiziologinése
reakcijose, tac¢iau didéjant minétyjy metaly koncentracijai jy toksiskumas didéja [79; 83].

Vieni svarbiausiy pereinamyjy metaly yra varis, kobaltas ir chromas. Jie ne tik vieni labiausiai aplinkg
terSianciy elementy, nes yra naudojami daugelyje chemijos pramongs sriciy, todél randami nuoteky
vandenyse ir kitose atliekose. Taciau ir vieni naudingiausiy, kadangi jy turintys junginiai yra
nepakeiciami ir placiai naudojami adsorbcijos ar katalizatoriy junginiy gamyboje.

Vario atominé masé 63,54, tankis 8960 kg/m®. Jis labai laidus elektrai ir §ilumai. Tai redoksigkai
aktyvus metalas (elektrony akceptorius), kuris prisijungia elektronus redukcijos reakcijy metu. Varis
gamtoje yra vienas i$ judresniy elementy, ypa¢ riagscioje ir oksidacinéje terpéje, 0 Sarminéje
redukcinéje terp¢je — nejudrus. Periodingje lenteléje jis priklauso I B grupei. Varis gali biiti dviejy
oksidaciniy formy: vienvalentis ir dvivalentis. Biidamas dvivalentis (Cu?") jis yra izomorfiskas Zn?",
Mg?* ir Fe?* jonams. Varis yra bitinas augalams mikroelementas, tadiau jo reikia maZo kiekio:
5-20 ppm [78; 79].

Varis gamtoje randamas grynas arba jvairiy junginiy (vario sulfido, vario pirito, malachito, kuprito)
sudétyje. Visos vario druskos yra nuodingos [84].

Metalas, biidamas labai laidus elektrai, placiai naudojamas elektros pramonéje — elektros laidams,
kabeliams gaminti. Naudojami vario lydiniai su cinku — zalvariai, su alavu — bronza, su nikeliu —
melchioras ir kt. Pagrindiniai antropogeniniai vario $altiniai yra fosforo ir organinés trasos, kurios
placiai naudojamos Zemes iikyje, fungicidai ir baktericidai, dirvoZemio kalkinimui skirtos medziagos.
Varis taip pat i$siskiria i§ metalurgijos pramonés (vario apdirbimo metu, gelezies ir plieno gamybos
metu) bei deginant anglj [78; 79; 84].

Kobalto atominé masé 59, tankis 8900 kg/m?®. Daugiausia metalas egzistuoja 11 oksidacinio laipsnio,
taciau taip pat gali biiti I (amfoterinis oksidas), III, IV laipsniy.

Gryno kobalto Zeméje nerandama. Jis aptinkamas riidose, tadiau igaunamas kartu su kitais metalais,
dazniausiai — nikeliu ir variu. Pagrindinés kobalto riidos: kobaltitas, eritritas, glaukodotas ir
skuteriditas.

I aplinka Co patenka apdorojant specialy atspary ugniai bei mechaniniam poveikiui legiruota plieng
1§ metalo apdorojimo ir jrankiy gamybos, su energetiniy imoniy suodziais. Jis panaudojamas dazy
(keramikai ir stiklui), sausy galvaniniy elementy gamyboje [85].
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Chromo atominé masé 52, tankis 7200 kg/m?. Tai yra metalas, turintis oksidaciniy savybiy. Chromas
dazniausiai randamas Ill oksidacijos laipsnio, bet taip pat yra aptinkamas 0, 11, ir VI. Oksidacijos
laipsnis yra labai svarbus vertinant §io metalo mobilumg. Trivalentis chromas (Cr*) yra stabiliausias.
Jis susijungia su ligandais, turin¢iais deguonies ir azoto. Trivalentis chromas (Cr®*) greitai ir
specifiSkai adsorbuojamas Fe ir Mn oksidy ir molio mineraly. Adsorbcija didéja, didéjant dirvozemio
pH ir organinés medziagos kiekiui dirvozemyje [79].

Chromo Zemés plutoje randama nedaug (0,03 % Zemés plutos masés). Gamtoje jis daZniausiai
aptinkamas chromito (FeOCr.0s) pavidalu. Ore chromo aptinkama nuo 0,6 iki 1100 mg/m?® [84].
Didesnés chromo koncentracijos yra kenksmingos augalams, gyvuliams ir zmogui. Ypa¢ kenksmingi
dvivalenc¢iai, trivalendiai ir SeSiavalenc¢iai chromo junginiai [86].

Chromas daZniausiai naudojamas nertidijancio plieno gamyboje ir gelezies gamybos pramonéje. Jis
reikalingas odos apdirbimo ir tekstilés pramonéje, dazy ir chemijos pramonéje, taip pat, popieriaus ir
traSy gamyboje. Pagrindinis chromo S$altinis yra atmosferos iSskyros nuo plieno gamybos ir anglj
deginancéiy jégainiy [78; 79], taip pat, nuoteky dumblas, fosforo ir organinés tragSos [84].

Dél isvardinty priezasCiy bei atsizvelgiant j ES direktyvas, rekomenduojama keisti gamybos procesus
terSaly mazinimo kryptimi, naudoti pazangiausias gamybos ir atlieky rekuperavimo technologijas.
Siekiant Siy tiksly, chemijos pramonés, naftos perdirbimo, vandenvalos jmoniy Siuolaikinése
technologijose sunaudojami didelj sorbenty ir katalizatoriy kiekiai. Jie yra nepamainomi tiek
pagrindinése gamybos technologijose, tiek utilizuojant ir rekuperuojant gamybos atliekas. Vieni i§
tokiy yra kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais metaly jonais.

1.3.2. Kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais metaly jonais panaudojimas adsorbciniams bei
kataliziniams procesams

Sintetiniai kalcio hidrosilikatai yra placiai naudojami tiek adsorbciniamas, tiek ir katalizinimas
procesams. Visuotinai pripazjstama, kad specialiai pagaminti sintetiniai adsorbentai / katalizatoriai
yra kur kas efektyvesni, nes, keiciant hidroterminés sintezés sglygas, galima valdyti $iy medziagy
tekstiirg, pavirSiaus strukttrg ir savybes. Tai sudaro prielaidg hidroterminj apdorojimg pritaikyti
specialios paskirties adsorbenty ar katalizatoriy sintezei. Be to, hidroterminés sintezés déka, soCiyjy
vandens gary aplinkoje (aukSta temperatira ir slégis), gali reaguoti jprastomis salygomis
nereaguojantys komponentai, o tai lemia kristaliniy junginiy susidarymg. Tod¢l $iy sintetiniy kalcio
hidrosilikaty sintezei gali biiti naudojamos technogeninés Zaliavos, kuriose yra sunkiyjy metaly, nes
Sie hidroterminio proceso metu terpiasi j tikslinj sintezés produkta ir yra ,,suriS$ami“ j stabilius
junginius. Taigi, tokiu budu gauti sintetiniai kalcio hidrosilikatai su jsiterpusiais metaly jonais, kurie
pasizymi ne tik geromis adsorbcinémis ir (arba) katalitinémis savybémis, bet ir papildomai sintezés
metu yra utilizuojamos technogeninés atliekos, uzterstos sunkiaisiais metalais.

Kitas svarbus veiksnys, dél didéjanciy energetiniy poreikiy (~ 80 %) prognozuojama, kad CO> emisija
2050 metais padidés beveik 50 %. Siuo metu, jmonése sunaudojami dideli katalizatoriy kiekiai, kurie
yra brangilis, nes aktyviais komponentais naudojami taurieji metalai (Pt, Pd, Au). Be to, Siy
katalizatoriy naudojima limituoja mazas terminis atsparumas, nes dél anglies priedo sudujinimo
didesnéje nei 600 °C temperatiiroje, jie praranda aktyvumg. Naujos kartos didelio selektyvumo ir
nasumo adsorbenty ir katalizatoriy kiirimas, neabejotinai, yra svarbi ir aktuali problema.
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Vienas i$ tokiy procesy yra sausasis reformingas (COz + CHs = 2CO + 2H>). Dél mazos kainos, itin
didelio pavirsiaus ploto, gery sorbciniy savybiy ir auksto terminio stabilumo, minétai reakcijai atlikti,
pastaraisiais metais didelis démesys kreipiamas KHS pagrinda turintiems katalizatoriams [87; 88].
Lee ir kt. [89] aprasé, kad cemento klinkeris su jsiterpusiais nikelio jonais yra puikus katalizatorius
sausajai glicerolio refomingo reakcijai, kurios metu gaunamas aukstas glicerolio konversijos laipsnis:
70-80 %. Pazymeétina, kad Sis katalizatorius ne tik skatina reakcijos vyksma, taciau leidzia antrg karta
panaudoti cemento pramonés atlieckas. Sheng‘as ir kt. [90] nanokatalizei Ni jterpé trimis skirtingais
budais: tiesioginés sintezés metu, jterpiant Ni j bevandenio kalcio silikato nanolakstus, jony mainy
reakcija bei Ni nusodinimu ant nanolak$ty degimo metu. Visais trimis biidais gauti gaminiai
charakterizuoti panasia chemine sudétimi, dideliu pavir$iaus plotu ir atsparumu temperatirai. Visgi,
geriausiu katalitiniu aktyvumu pasizyméjo antruoju budu pagamintas katalizatorius, kuris turéjo
didZiausig elektrony skai¢iy struktiiros pavirsiuje. Tuo tarpu, Turan‘as ir kt. [87] benzeno reformingui
naudojo j KHS jterpdamas ne tik nikelio oksida, bet ir Al>Os, kuris dar labiau padidino itin plono
katalizatoriaus sluoksnio pavirsiaus plota. Be to, mokslininkai pabrézia, kad lygindami analogiskus
kity autoriy darbus, pasteb¢jo, jog Sis biidas pasizymi daug mazesniais ekonominiais kastais.

Kita aktuali tema — uzterSty nuoteky valymas. Sunkiyjy metaly jonai yra stabilds ir sudaro nejrancius
aplinkos terSalus, nes natiiraliomis sglygomis jy nejmanoma suardyti ar sunaikinti. Jy toksiSkumas
kenkia ne tik vandens florai ir faunai, bet gali turéti jtakos ir sausojo pasaulio gyvybés psichinei ir
centrinei nervy sistemai, pakenkti kraujo sudéciai, plauciams, inkstams, kepenims ir kitiems
gyvybiskai svarbiems organams. Nedaznas, taciau pasikartojantis kontaktas su kai kuriais sunkiaisiais
Metalais ar jy junginiais gali sukelti vézj [91].

Siekdami pasalinti toksiSkus sunkiuosius metalus i§ nuoteky, mokslininkai pritaiké Siuos sunkiyjy
metaly Salinimui:

1) cheminis nusodinimas [92];

2) jony mainai [93; 94];

3) sorbcija [95-98];

4) membraninis metodas [99];

5) mikrofiltracija [100];

6) atvirkstiné osmozé [101];

7) ultragarso metodas ir floatacija [102];
8) koaguliacija ir sedimentacija [92; 102].

Daugeliui iSvadinty metody budingi tam tikri apribojimai, pavyzdziui, maZas naSumas,
neekonomiskumas, jautrumas jvairiems Salutiniams veiksniams, didelis susidaranciy Salutiniy
produkty keikis ir pan. [103]. Pavyzdziui, Co?" redukcija (cheminis nusodinimas) borohidridu yra
sudétingas procesas, priklausantis nuo terpés pH ir temperatiiros [92], o metaly Salinimui i$ nuoteky,
naudojant jony mainy metoda, pastebéta, kad §j procesg limituoja metaly tarpusavio
konkurencingumas (t. y. geleZies pasalinimas yra maZesnis, jei yra kobalto, ir atvirk$¢iai) [93], Co**
pasalinimas 1§ vandeniniy tirpaly universaliais jony mainy adsorbentais (jony mainy derva, aktyvuota
anglimi) gali biiti gana brangus [104]. Tuo tarpu, jvairiy metalo jony Salinimas membraniniais
metodais, mikrofiltracija ar atvirkStine osmoze yra technologisSkai sudétingi procesai, be to, labai
atrankiis metalo jonams ir pasizymintys gana maza iseiga. Co?*, Ni?* ir Cu?* metaly jony 3alinimas
koagulaciijos arba floatacijos metu, reikalauja nekintancio pH terpés ir pastovios terpés sudéties
[102].
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Todél Siandien didelj susidoméjima kelig sunkiyjy metaly Salinimas pigesniais sorbentais. Tam
naudojamas kanapiy pluostas, saulégrazy biomasé, zali migdoly lukstai, molis, jvairios pramoninés
atliekos ir pan. [105-109]. Taciau Siy medziagy sorbciné geba maza, o bendras procesas labai
priklauso nuo pH, daleliy dydzio jy pasiskirstymo, pory dydzio, jy kiekio ir t. t. [110].

Puikiu adsorbento pavyzdziu galéty biti, vieni placiausiai istirty KHAS junginiy — ceolitai. Pagal
struktlirg jie priklauso karkasinés sandaros aliumosilikatams. Juose tetraedrai susijungg visomis
keturiomis vir§tinémis, suformuodami begalinj, trimatj karkasg, su jame esanciomis tustumomis,
todel 50 % ceolity tirio sudaro ertmés, tustumos ir kanalai. Juose patalpinti dideli katijonai (Ca, Na,
K), kurie gali keistis katijonais su supanciu tirpalu [111]. Daugelio ceolity erdvés yra susijungusios j
ilgos ir plagios formos kanalus ir kinta atsizvelgiant j mineraly forma. Sie kanalai (nuo 0,28 iki 0,80
nm) leidZia lengvai judéti budingiems jonams ir molekuléms ] struktiirg ir 1§ jos. Todél  juos gali
laisvai patekti vandens bei kitos polinés molekulés tokios, kaip NHs, SOz, H2S, CO, ir pan. [111].
Dél specifinés struktiiros ceolitai turi nemazai naudingy savybiy: absorbciniy — efektyviai absorbuoja
jvairias medziagas i§ dujy miSiniy ir tirpaly; molekuliniy siety — sorbuoja tik atitinkamo dydzio
molekules; katijoniniy — silpnai prijungti katijonai vidiniuose pory ir atviry kanaly pavir§iuose gali
biuti pakei¢iami kitais katijonais; katalitiniy — kristalinés gardelés porose esan¢iy molekuliy
aktyvacijos energija kai kuriose reakcijose sumazéja. Be to, unikali ceolity savybé — atsparumas
aukStoms temperatiiroms, agresyvioms terpéms, jonizuojanc¢io spinduliavimo poveikiui,
selektyvumas Sarminiy, zemeés Sarminiy ir kai kuriy sunkiyjy metaly stambiems katijonams.

KHS panaudojimas gana placiai istirtas, ta¢iau nepraranda susidoméjimo ir Siomis dienomis, nes
atrandamos vis naujos junginiy savybés. Pavyzdziui, Guangxia [110] ir kt. nustaté, kad C-S-H (1) gali
buti ekonomiskas, efektyvus bei placiame pH intervale naudojamas sorbentas, kurio gardeléje geba
jsitvirtinti arba izomorfiskai kaistis Co?" ir Ca®* jonai. Coleman‘as ir kt. [112] tyrime apras¢, kad
tobermoritas su jsiterpusiais aliuminio jonais yra puikus sorbentas vandeningje terpéje esantiems
Co?*, Cd?* ir Zn?* jonams. Zadavi¢iiité [113] teigia, kad pastaraisiais metais iSaugo susidoméjimas ir
KHS — girolitu (NaCa16Si24060(OH)s-14H20 arba Cai6Si2a0e0(OH)g- 14H20). Viena i$ priezasCiy yra
tai, kad girolito struktiiroje atstumas tarp sluoksniy yra 2,2 nm ir d¢l to Sis junginys pasizymi geromis
adsorbcinémis savybémis, t. y. pakankamai didele adsorbcine geba kitiems elementams. Nustatyta,
kad didéjant reakcijos temperatiirai nuo 25 °C iki 45 °C, Cr®" ir Cu?* jony terpimasis j adsorbento
struktiirg maZéja, o adsorbuoty Co?* jony kiekis nezymiai padidéja. Taip pat, nustatyta, kad sintetiniai
silikatiniai junginiai vienu metu adsorbuoja skystoje terpéje esanius visus katijonus — Zn?*, Cu?*,
Co*, Ni?*, Mn?*, Fe®*, Cr3*,

Apskirtai, hidratuotas cementas (kurio didzigja dalj sudaro KHS) yra vienas labiausiai pritaikomy
riSikliy sunkiyjy metaly Salinimui [91]. Reakcijy su sunkiaisiais metalais metu, susidaro labai mazo
tirpumo junginiai, kuriy déka iSvalomas vanduo, nes reakcijos produktai labai stabiliis ir bégant laikui
metaly jonai i§ produkty néra i$plaunami. Svatovskaya ir kt. [114] aprasytuose tyrimuose teigiama,
kad naudojant kalcio silikaty ar kalcio hidrosilikaty suspensijas arba kietus gaminius, galima isvalyti
sunkiyjy metaly jony vandeninius tirpalus (zr. 1.2 lent.).
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1.2 lentelé. Puty betono sugerties geba sunkiyjy metaly jonama

Puty betono tankis, g/m®

Sunkiojo metalo jonas 300 500 700
Sunkiyjuy metaly absorbcijos geba, mg/g
Mn (11) 2,35 2,34 2,35
Fe (I1) 2,76 2,76 2,76
Ni (11) 2,23 2,14 2,12
Cu (I 2,25 2,24 2,25
Cr (1) 2,25 2,25 2,24
Cd (1) 2,55 2,54 2,53

Kitas svarbus aspektas — KHS panaudojimas adsorbcijai, o véliau — katalizei. Kalcio hidrosilikatai
gali biiti naudojami ne tik kaip adsorbentai nuoteky valymui nuo organiniy ir neorganiniy terSaly, bet
ir kaip neSikliai jvairiose katalizés reakcijose. Apie sunkiyjy metaly tar$a, jy Salinimo biidus sorbcija
ir produkty panaudojimag katalizei ras¢ Shao su kolegomis [115]. Autoriai teigia, kad Sis sorbcijos
btidas tinkamiausias sunkiyjy metaly valymui dél plataus pritaikymo, lengvo panaudojimo ir Zemos
kainos. Lyginant su kitais adsorbentais, KHS yra vertinami dél gero biologinio suderinimo, mazo
toksiskumo, lengvo ir dideliy iSlaidy nereikalaujancio paruoSimo bei, zinoma, adsorbcijos pajégumo,
kuris uztikrina didelj sunkiyjy metaly jony paSalinimo kiekj i§ pramoniniy nuoteky [116]. Biitent
todél Shao ir kt. panaudojo gamybos atliekas, plieno S§laka, kad sukurty KHS nanokompozitg, skirtg
efektyviai sunkiyjy metaly adsorbcijai. Nanokompozitas labai gerai sorbavo Cu (1), Zn (I1) ir Pb (I1)
(adsoribcijos talpa atitinkamai 244, 273 ir 508 mg/g). Toliau atlikti tyrimai parod¢, kad KHS,
turincius sunkiyjy metalo jony, galima paversti perspektyviais fotokalatilaztoriais metileno mélynojo
skaidymui (iseiga 150 min ultravioletinéje Sviestoje — 90 %). Toks KHS panaudojimas uztikrina ne
tik ekologiska atlieky Salinima, nuoteky valyma, bet ir tolimesnj produkty panaudojimg svarbiems
kataliziniams procesams.

Mokslingje literattiroje randama ir vis daugiau darby, kada KHS tiesiogiai naudojami katalizei. Kai
kuriy kataliziy pavyzdZziai pateikiami 1.3 lenteléje.

Pastebima, kad literattiriniy Saltiniy pateikiamuose pavyzdziuose daznai kalbama ne tik apie kalcio,
taciau ir kity metaly (hidro) slikaty adsorbcines ir katalitines savybes. Makashina ir jo komanda tyré
1,3-butadieno tiesioginé sintezé i§ etanolio, naudojant magnio silikaty katalizatorius, kuriy sudétyje
yra pereinamojo metalo (oksido). Irodyta, kad magnio-silicio dvigubos sistemos modifikavimas,
naudojant nuoseklig impregnavimo pakopa, Zymiai padidina etanolio konversijos koeficientg ir 1,3-
butadieno iSeiga. Turint Cu ir Ag modifikatorius, esant visiskai etanolio konversijai, iSeiga sieké 55
mol % [121]. HaO ir kt. [122] apras¢ Fenton tipo mangano silikato tusé¢iavidurius nanovamzdelius
katalizatorius, sintetintus efektyviu hidrotermineés sintezés biidu. Svarbiausias tokio tipo katalizatoriy
privalumas — mangano silikato jony difuzijos greitis, kuris ir lemia katalizinj aktyvuma. NeuZpildytos
tuSCiaviduriy vamzdeliy atviros gallinés ir plonos mezoporinés sienos padeda sutrumpinti jony
difuzijos kelig. Be to, daugybé stacionariy mazy nanostruktiiry suteikia didesnj specifinj pavirSiaus
plota ir pory tiirj nei didelés nanodalelés, taigi yra daugiau aktyviy adsorbcijos ir katalizés centry.
Mangano hidrosilikatas yra labai efektyvis katijoniniy dazy adsorbcijai ir katalitiniam skaidymui
(98,1 % metileno melynos kataliziSkai suskyla per 45 min, esant 25 °C aplinkos temperatiirai, ir per
2 min, esant 60 °C temperatiirai).
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1.3 lentelé. K(H)S dalyvavimo katalizés reakcijose pavyzdziai ir jy pranaSumas lyginant su analogiskais

katalizatoriais

Trumpa informacija apie reakcija
ir katalizatoriy

Aptariamo katalizatoriaus
teigiamos savybés

Kity, ta pacia funkcija atliekanciy,
katalizatoriy neigiamos savybés

Fenolio ir formaldehido reakcija,
sintetinant bisfenolj F (4,4°-; 2,4°- ir
2,2¢ izomery mi$inys), kai
katalizatorius KHS (Ca/Si = 3)
[117].

Kieti KHS katalizatoriai pasizymi
aukstu selektyvumu 2,2°- izomerui
(94,67 %), lengvu paruos§imu,
zemesne kaina ir lengvesniu
atskyrimu nuo sintezés produkty.

Iprastai bisfenolio F sintezei
naudojami homogeniniai
katalizatoriai — skystos raigstys
(HCI, H3PO4, H2SO4 ir pan.), bet jos
yra brangesnés, jas sunku atskirti
nuo sintezés produkty.

Alkilinimo reakcija, naudojant
amoniakg ir alkoholius pirminiy
aminy sintezei, kai katalizatorius

bevandenis silikatas, su jsiterpusiais
Ni jonais [118].

Ni-CaSiOs tinka pirminei aminy
sintezei gana Svelniomis sglygomis.
Taip pat pastebéta, kad $is
kompozitas yra tinkamas ir kity
(antriniy, tretiniy) aminy sintezei,
pasizymi nebrangia gamyba i$
komerciniy medziagy, lengvu
regeneruojamu, daugkartiniu
panaudojimu.

Ivairiuose literattiros $altiniuose
raSoma, kad Siai sintezei naudojami
taurieji ar retieji metalai (Ru, Ir, Pd,
Au, Pt, Ag), taciau jie katalizuoja tik

specifines reakcijas (pavyzdziui,
negali biiti panaudoti ir pirminiy, ir

antriniy aminy sintezei), reikalauja
aukstos temperattros (> 200 °C), H;
ir NHs slégio. Be to, jie yra itin
brangiis, katalizatorius sunku atkurti
ar perdribti.

Acetaldehido gamyba i§ etanolio, kai
katalizatoriy sudaro varis ir kalcio
silikatas [119].

Dél didelio silikaty pavirsiaus ploto,
gero Cu pasiskirstymo substrato
pavirSiuje ir katalitiniy savybiy,

nustatyta, kad pastarasis
katalizatorius yra aplinkai draugiskas
preparatas, skirtas acetaldehido
gamybai (iSeiga — 95 %).

Paprastai §iai sintezei naudojami
chromo turintys katalizatoriai,
pavyzdziui, Cr,03. Junginyje Cr¥*
yra netoksiskas, taciau jvairiy
pramoniy procesy metu gali
susidaryti toksiskas jonas — Cré*,

Baeyer-Villiger ketony ir aldehidy
oksidacija, sintetinat esterius ir
laktonus, kai katalizatorius —
natiiralus, aplinkai draugiskas
mineralas [120].

Nataralus kalcio silikatas —
hektoritas yra paprasto naudojimo,
nebrangus, efektyvus ir aplinkai
draugiskas katalizatorius, kurio déka
gaunamas ¢-kaprolaktonas.

Dazniausiai Sioms reakcijoms
naudojamos jvairios peroskirigstys,
taCiau jy vartojimas yra susijes su
neigiamu poveikiu aplikai, nes
reagentai yra sprogiis, be to, proceso
metu, sukuriamas didelis kiekis
nuodingy, rigsciy atlieky.

Tuo tarpu, Bodalyov-©as ir kt. [123] nagrinéjo pirmajj titano dioksido atominio sluoksnio nusodinimo
cikla 1§ titano tetrachlorido vandenin¢s terpés ant nanostukriros magnio hidrosilikato
Mg3zSi2O5(OH)4. Pagrindinis btidas gaminant nanokompozita — plono sluoksnio auginimas ant
substrato nanodaleliy arba ant poringo substrato. Stipriausias rySys gaunamas, kai auginamosios
plévelés ir sluoksnio funkcinés grupés sureaguoja chemiskai. Silikatinis substratas nanovamzdel;
daro termiskai ir chemisSkai stabiliu, o hidroksilo grupés, esancios karkaso iSoréje, gali reaguoti su
halogenidais bei kitais elementais. Taigi, §] pavirSiy galima modifikuoti atitinkamais junginiais,
idlaikant bendra nanovamzdelio struktiirg ir morfologija. Si metodologija gali biti naudojama
kompozitiniy daleliy gamybai, kurios taikomos bet kokioms lakiyjy chlorido junginiy reakcijoms su
matricoje esan¢iomis hidroksilo grupémis. Tikétina, kad tokia sintezé gali buti pritaikyta sudétiniy
medziagy, katalizatoriy, adsorbenty, jutikliy, membrany ir kity struktiiry gamybai. Neseniai sukurtos
naujos sorbenty rusys, tokios kaip kristaliniai titano silikatai, tunelinio tipo titano silikatai t. t.,
pasizymi dideliu atrankumu jvairiems radionuklidams [124]. Kristaliniai titano silikatai labai
atrankiis Cs* ir Sr** jonams skystose terpése su didele Na* koncentracija. Kristalo karkase pakeitus
Ti atomg j Nb, labai pasikei¢ia minéty jony atrankumas. Nb atomy jterpimas karkase padidina Cs*
jony sorbcijos gebg ir sumazina Sr?* jony atrankumg. Titano junginiai, tokie kaip titano silikatai ir
titano dioksidas, Kuris taip pat yra zinomas kaip puikus sorbentas daugeliui radionuklidy ir pasizymi
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kataliziniu aktyvumu, yra puikis oksidatoriai [125]. Jie gali buti taikomi oksidaciniam atlieky
degimui [126]. Salpokaités tyrime [127], titano silikaty savitasis paviriaus plotas apskai¢iuotas
taikant BET metoda, kito nuo 120 iki 726 m?%g, bendras pory tiris — nuo 0,20 iki 0,90 cm?/g,
priklausomai nuo sintezés salygy , o mikropory tiiris — nuo 0,02 iki 0,09 m®/g, efektinis pory spindulys
—nuo 2,5 iki 15,5 nm. Kaip minéta, kristaliniai titano silikatai labai atranktis Cs™ jonams skystose
terpése su didele Na*™ koncentracija, o kristalo karkase, pakeitus Ti atomg j Nb, labai pasikei¢ia minéty
jony atrankumas.

Suprantama, kad, parenkant skirtingas gamybos technologijas ar naudojant jvairius metalus (hidro)
silikaty sintezei, jmanoma gauti platy spektrg junginiy, kuriuos galima efektyviai naudoti sorbcijai ir
sudétingoms katalizés reakcijoms. Visgi, specifiniy (titano, mangano ir pan.) (hidro) silikaty sintezé
reikalauja brangiy zaliavy, sudétingy technologiniy metody ir kity iStekliy lyginant su kalcio
hidrosilikaty gamyba hidroterminés sintezés metu. Todél pastarosios medziagos tampa ekonomiska,
ekologiSka, inovatyvia ir paprasta alternatyva aptarty procesy vykdymui.

*kkkk

Apibendrinant literatiiros duomeny apzvalgg galima teigti, kad hidroterminés sintezés metu
susidarantys junginiai CaO-SiO2-H20 sistemoje, kai naudojamas pereinamyjy metaly priedas, yra
verti nagrinéti maziausiai d¢l keturiy priezasciy:

1) susidaro patvariis produktai, kurie lengvai kristalizuojasi arba sudaro amorfinés struktiiros
junginius;

2) kei¢iant tam tikrus sintezés parametrus (temperatirg, slégj, metaly tirpaly koncentracijg ir
pan.) galima lengvai valdyti sintezés mechanizmg, o i§ tam tikro pradinio miSinio, gali
susidaryti skirtingi junginiai, kurie formuojasi ne stechiometrisSkai ir néra to paties molinio
santykio (C/S);

3) pereinamyjy metaly jonai sintezés metu gali sudaryti atskirus junginius arba teptis j sintezés
metu susidaranciy junginiy struktiirg;

4) hidroterminés sintezés produktai gali buti panaudojami pereinamyjy metaly adsorbciniams
bei kataliziniams procesams vykdyti.

D¢l Siy priezasCiy (sintezés galimybiy ir panaudojimo) pasigendama informacijos apie minéty
junginiy susidarymo mechanizmus, kinetikg bei naujadary fizikines ir chemines savybes. Nors
mokslingje literatliroje gana gausu informacijos apie AI** jony poveikj CaO-SiO2-H,O sistemoje
susidarantiems junginiams, taciau pereinamyjy metaly (Cr**, Co?*, Cu?*) daroma jtaka KHS/KHAS
produkty kristalizacijai ir jy panaudojimui tirta daug maZziau. Taciau literatiiroje paskelbti duomenys
leidzia teigti, kad Siy metaly panaudojimas KHS sintezei gali Zenkliai praplésti susidaran¢iy junginiy
pritaikomuma.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1. Naudotos medZiagos

Kalcio oksidas gautas isdegus reagentinj Ca(OH)2 (,,Honeywell“, Vokietija) 1 h 550 °C temperatiiroje
ir sumalus ji 30 s 600 aps./min grei¢iu vibraciniame diskiniame maliine ,,Pulserisette 9° bei persijotas
per sieta, kurio akugiy dydis 80 pm. CaO savitasis pavirsiaus plotas Spay = 1890 m?/kg; CaOlaisvas =
93 %. Reagentinio (zr. 2.1 pav., a, PDF 48-1467; d — 0,241, 0,170; 0,278; 0,080; 0,145 nm) ir iSdegto
kalcio hidroksido (zr. 2.1 pav., b, PDF 76-571; d — 0,263; 0,491; 0,193; 0,180; 0,311 nm) rentgeno
spinduliuotés difrakcinés analizés (RSDA) kreivés pateiktos 2.1 paveiksle. Dalis kalcio oksido

sureaguoja su ore esancia drégme, todél po degimo taip pat identifikuojami portlanditui budingi
maksimumai.
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2.1 pav. Reagentinio Ca(OH); (a) ir jj i§degus 550 °C temperatiiroje 1 h (b) RSDA kreivés. Cia: o — CaO;
B- Ca(OH)z

Amorfinis aliuminio oksidas buvo gautas iSdegus reagentinj AI(OH)3 — gibsita (,,Honeywell*,
Vokietija) 4 h 475 °C temperatiiroje ir sumalus 30 s 600 aps./min greiciu vibraciniame diskiniame
maliine ,,Pulserisette 9 ir persijotas per sieta, kurio akuc¢iy dydis 80 um. Al.O3 savitasis pavirSiaus
plotas Spav = 650 m?/kg. RSDA patvirtino, kad reagentiniame aliuminio hidrokside vyrauja gibsitas
(zr. 2.2 pav., a, PDF 70-2038; d — 0,485; 0,438; 0,433; 0,239; 0,205 nm), kuris po degimo pilnai
suskyla ir susidaro amorfinis aliuminio oksidas (zr. 2.2 pav., b).
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2.2 pav. Reagentinio Al(OH)s (a) ir jj iSdegus 475 °C temperatiiroje 4 h (b) RSDA kreivés. Cia: y - gibsitas

Amorfinis silicio oksidas (,,Einecs Rusija). Reagentinis SiO2-nH>O maltas 3 min 900 aps./min
greiCiu vibraciniame diskiniame maltine ,,Pulserisette 9* ir persijotas per sietg, kurio akuciy dydis 80
um. SiOz savitasis pavirsiaus plotas Spay = 2073 m?/kg; kaitmenys — 6,39 %. Amorfinio SiO, RSDA
kreivéje stebimas tik $iam junginiui biidingas bukis 15-35 ° intervale (zr. 2.3 pav.)
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2.3 pav. Amorfinio SiO; RSDA kreivé

Pereinamyjy metaly drusky tirpalai:

- Chromo nitrato tirpalas (c = 1, 5, 10, 15 g Cr**/dm?®), pagamintas istirpinus distiliuotame
vandenyje Cr(NOz)3-9H20 granules (,,Eurochemiclas®, grynumas 99 %);

- Kobalto nitrato tirpalas (¢ = 10 g Co?"/dm®), pagamintas istirpinus distiliuotame vandenyje
Co(NOs3)2-6H20 granules (,,Eurochemicals®, ES);

- Vario nitrato tirpalas (¢ = 10 g Cu?'/dm?®), pagamintas istirpinus distiliuotame vandenyje
Cu(NO3)2-3H,0 granules (,,Eurochemicals, Cekija).

2.2. Tyrimy metodika

Pradiniy misiniy paruosimas. RuoS$iant zaliavy miSinj sintezei, buvo apskai¢iuoti reikiami CaO,
Al2O3 ir SiO2-nH20 kiekiai (CaO/SiO = 1,5, kai Al203/SiO2 + Al,03 = 0,08 ir CaO/SiO2 = 1,5), kurie
supilti j sandarius plastmasinius indus. Misinio homogenizavimui j indg jdéti 3 porcelianiniai malimo
kiinai, kurie uztikrino sumaiSymo kokybe. Indas patalpintas j homogenizavimo jrenginj ,, TURBULA
TYPE 2 F*“. Misiniai homogenizauoti 45 min 49 aps./min grei¢iu. Gauto misinio RSDA rezultatai
parodé, kad miSinio paruoSimo metu pradiniai komponentai tarpusavyje nesureaguoja.

Hidroterminé sintezé. Homogenizuoti pradiniai misiniai uzpilti distiliuotu vandeniu arba pereinamuyjy
metaly nitrato druskos tirpalu, kad suspensijose skystos terpés ir kietyjy medziagy santykis V/K biity
lygus 10. Sintezés vykdytos 25 mL talpos PTFE induose, sudétuose j autoklava ,,Parr instruments*
(Vokietija), kai so€iyjy vandens gary temperatira 200 °C, virSslégis 10 bary (argono dujy), o
izoterminio islaikymo trukmé — 1, 4, 8, 24, 72 h. Sintezés metu soCiyjy vandens gary temperatiira
buvo pasiekta per 2 h. Gauti produktai nufiltruoti, praplauti acetonu, kad maziau karbonizuotysi,
dziovinti mazdaug 80 °C temperatiiroje 24 h. Tuomet sutrinti griistuvéje ir persijoti per sietg, kurio
akuciy dydis 80 pm.

Rentgeno spindulivotés difrakciné analizé (RSDA). Sia analize galima tirti jvairios fazinés biisenos
junginius — miltelius, plonas dangas ir kietuosius kiinus. RSDA galima identifikuoti mineralus, jy
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junginius ar atmainas, taip pat, ji naudojama kiekybinei junginiy sintezei, monokristaly ir polikristaly
gardelés struktiirai bei jos defektams, kristaly dydziui nustatyti.

Tyrimas atliktas difraktometru ,,Bruker AXS* (Vokietija). Naudota spinduliuoté — CuK,, filtras — Ni;
detektotoriaus judéjimo Zingsnis — 6°/min, antodiné jtampa — Ua = 40 kV, srovés stipris — | = 40 mA,
skenavimo tipas — 2 teta/teta. Rentgeno difrakcinés spinduliuotés analizés skenavimo intervalas — 26
=3-70°.

Vienalaiké terminé analizé (VTA). Tyrimo metodas susideda i§ dviejy analiziy: difrakcinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) ir termogravimterijos (TGA), —kurios dazniausiai naudojamos
1Smatuoti gauty produkty terminj stabilumg bei jy masés nuostolius pastariesiems transformuojantis.
DSK - kalorimetrija, kai matuojama energija, reikalinga tiriamojo ir etaloninio bandinio
temperatiiroms suvienodinti, esant tam tikram temperatiiriniam rezimui specifinéje dujy aplinkoje.
Siuo metodu galima nustatyti savitaja $iluma, lydymosi temperatiira, entalpijos pokytj, skilimo
efektus, kristalizacijos temperatiirg ir t. t. TGA — terminés analizés metodas, kuriuo matuojama ir
uzraSoma kaitinamos medziagos maseés priklausomybé nuo temperattros ar laiko, esant tam tikram
temperatiiriniam rezimui specifin¢je krosnies dujy aplinkoje. Siuo metodu galima tirti: masés
poky¢ius, skilimo temperatiirg, dehidratacijg, korozija, oksidacijg ir redukcijg, terminj stabiluma,
reakcijos kinetikg, medziagos grynuma.

Analizé atlikta ,,LINSEIS STA PT1000° (Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK-TGA parametrai:
naudota S tipo termopora, temperatiiros kélimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas — 30—950
°C, etalonas — tus¢ias Pt tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy sprektroskopija (FT-IR). Tai molekulinés
spektrometrijos metodika, skirta tiksliai bandiniy cheminés sudéties analizei, cheminiy junginiy
indentifikavimui bei jy tyrimams. Metodika pagrjsta infraraudonosios srities (IR) elektromagnetinés
adsorbcijos ant skystos, kietos ar dujinés medziagos spektrui gauti.

FT-IR analiz¢ atlikta ,,Perkin Elmer FT-IR System* (JAV). Analizei naudota vakuumingéje
presformoje supresuota tableté¢ (1 mg medziagos sumaisytas su 200 mg KBr). Tirta infraraudonojo
spektro pagrindiniame diapazone nuo 4000 iki 400 cm™. Infraraudonojo spektro molekuliné
absorbciné spektriné analizé yra pagrindinis metodas, kai reikia identifikuoti ir nustatyti organiniy ir
kai kuriy neorganiniy junginiy struktiira.

Absorbciné spektriné analizé (AAS). Me** katijony koncentracija tiriamuose tirpaluose nustatyta AAS
btudu ,,Perkin Elmen* (Vokietija) firmos prietaisu ,,AASIN®“. Atliekant AAS kiekybin¢ analizg,
registruojama tam tikro bangos ilgio elektromagnetinés spinduliuotés optinio tankio A priklausomybe
nuo nustatomojo elemento koncentracijos c. Iprastinei analizei visuomet sudaromi gradavimo
grafikai. Tam tikslui kiekvienam nustatomajam elementui paruoSiama serija etaloniniy, Zinomos
koncentracijos tirpaly, kurie jpurSkiami j liepsna, ir iSmatuojamos optinio tankio vertés. IS gauty
duomeny sudaromas kiekvieno nustatomojo elemento gradavimo grafikas koordinatése
,Nustatomojo elemento koncentracija ¢ — optinis tankis A“. Paskui iSmatuojamas tiriamojo tirpalo
optinis tankis ir pagal gradavimo grafiky tieses apskai¢iuojamos nustatomyjy elementy
koncentracijos.

29



Pradiniy medziagy savitasis pavirsiaus plotas. Naudoty medziagy savitasis pavirSiaus plotas
nustatytas lazeriniu granuliometru ,,CILAS 1090 LD*. Dispersiné fazé — suslégtas oras (2500 mbar),
kietyjy daleliy pasiskirstymas oro sraute — 12—15 %, matavimo trukmé — 15 s.

Savitojo pavirsiaus nustatymas (Sget). Savitais pavirSiaus plotas — akytos ar smulkiadispersés
medziagos vienetinés masés ar vienetinio tiirio pavirSiaus plotas. Tai — dviejy faziy sgly¢io pavirSiaus
plotas (Ssav, M?/g), tenkantis 1 g ar 1 cm® medziagos ir gali biiti apskai¢iuojamas pagal lygtj:

S

Ssav = m (2- l)

Cia: S — medziagos pavirsiaus plotas, m?; m — medziagos masé, g

Bandiniy savitojo pavir$iaus plotas nustatytas Brunauerio, Emmeto ir Tellerio (BET) metodu.
Matavimai atlikti ,,Kelvin 1042 Sorptometer (Costech Instruments)* prietaisu, naudojant azoto
adsorbcijos izotermg¢ 77 K temperatiiros aplinkoje.

Medziagy terminis stabilumas. Medziagy terminiam patvarumui istirti, susintetinti junginiai i$degti
aukstatemperattirinése krosnyse ,,Nobertherm Model L5/11%, temperatiiros intervalas 25-1200 °C,
temperattros didinimo greitis — 8,3 °C/min.

Cr3*, Co?*, Cu®* jony adsorbcija. Adsorbcija vykdyta termostatuojamame adsorberyje ,,Grant SUB
14“ 25 °C temperatiiroje, nuolat nemaisant 1 g Cr>*/l koncentracijos 50 ml tirpalus. Adsorbcijos
trukme — 1, 5, 45, 60 min. | kiekvieng tirpalg jberta 0,5 g adsorbento.

Tirpaly pH matavimas. pH-metru — ,,Hanna insturments“ (Hi 9321, microprocessor pH meter) su
stiklo elektrodu, kurio matavimy tikslumas yra pH + 0,01.

Aktyvaus CaO nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasverta 1 g iSdegto kalcio hidroksido, kuris
subertas j 250 cm? talpos kiigine kolbute, uZzpiltas 150 cm? vandens ir jmesta 5-10 stikliniy karoliuky.
Kolbuté per asbesto tinklelj kaitinta 5 minutes. AtausSinus suspensijg, jlaSinta 2—3 lasai fenolftaleino
tirpalo ir, nuolat maiSant, titruota 1 N HCI riigs§timi, kol dingo indikatoriui btidinga avietiné spalva.

Aktyvus CaO Kiekis (X, %) bandinyje apskai¢iuotas taip:
y = Nv28s
G

(2.2)

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

Kaitmeny nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasverta 1 g amorfinio silicio dioksido, kuris
subertas j iskaitintg tiglj. Jame medziaga 90 min kaitinta iki pastovios masés 1000 °C temperatiiroje.
AtausSintas tiglis pasvertas, o kaitmenys (K) apskaiciuoti pagal formule:

K=""22100 % (2.3)

Cia: m — pradiné bandinio masé, g; m; — bandinio masé po kaitinimo, g.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

3.1. Cr¥*, Co?" ir Cu?* jony jtaka hidroterminés sintezés metu Ca0-SiO,-Al,03-H,O sistemoje
susidarantiems junginiams

Kaip aptarta literattiros apzvalgoje, aliuminis — viena dazniausiai pasitaikanciy priemaiSy (tarp
zaliavy, naudojamy KHS gamybai) CaO-SiO2-H2O sistemoje. Metalas geba dalyvauti jvairiose
cheminése reakcijose, susidarant CSH-A, CSAH bei CAH, todél tapo svarbu issiaiskinti aliuminio
ry$j su Cr¥*, Co?" ar Cu?* jonais. Yra zinoma, kad aliuminis kei¢ia KHS susidarymo mechanizma,
taciau randama gana mazai informacijos, kaip minétas metalas elgiasi sistemoje, kurioje yra kity
metaly priemaiSy. Todé¢l, norint jsitikinti, kad tarp sintezés produkty nesusidaro toksiski, tirpis ar kiti
nepageidaujami junginiai, buvo siekta istirti CaO-SiO2-H20 sistemg su aliuminio ir pereinamyjy
metaly priedais bei nustatyti, kuris metalas turi daugiausiai jtakos sistemoje susidarantiems
produktams. Tolimesnéje eksperimento dalyje, jvertinta parinkto metalo koncentracijos, izoterminio
iSlaikymo trukmés bei temperatiiros jtaka CaO-SiO2-H-O sistemoje.

RSDA nustatyta, kad CaO-SiO,-Al03-H20 sistemoje skirtingy metaly jonai (Cr**, Co?*, Cu?)
stipriai kei¢ia susidaranciy produkty sudétj, esant skirtingai hidroterminés sintezes i§laikymo trukmei
(0-72 h, 200 °C, 10 bary virsslégis).
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3.1. pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO-Al>0s-H,0 sistemoje, kai izoterminio
islaikymo trukmé 0 h (1, 3, 4 kr.) ir 4 h (2 kr.), 200 °C temperatiiroje, o Me** koncentracija (1-2 — Cr**; 3 —
Co®"; 4—Cu?) - 10 g/l. Cia: A — CSH (1) ir/ar CSH (11); C — kalcitas; P — portlanditas; T — tobermoritas; V —
vario oksidas — VVh — vario hidroksidas

Istirta, kad net femperatiros didinimo iki 200 °C metu, pradeda vykti cheminés reakcijos, nes
temperatiiros kélimo procesas gana ilgas — 2 h. Pirmiausia, reakcija vyko tarp kalcio turinéiy junginiy
ir silicio dioksido, nes visomis eksperimentinémis saglygomis formuojasi pusiau kristalinés strukttiros
C-S-H (1) ir/ arba C-S-H (Il) (PDF 34-2 ir/arba 33-306; atstumas tarp atominiy plokstumy d — 0,304;
0,279; 0,182 nm) (zr. 3.1 pav.). Taip pat, pazymétina, kad, minétomis salygomis, CaO-SiO2-Al2Os-
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H>O misSiniuose su chromo ir vario priedais, kalcio turin€ios zaliavos sureagavo visiskai (zr. 3.1 pav.
1, 4 kr.), kai tuo tarpu Ca0O-SiO,-Al,03-H20 misinyje su kobalto jonais identifikuojami portlanditui
(Ca(OH),; PDF 44-1481; d — 0,263; 0,492; 0,180 nm) budingi difrakciniai maksimumai (zr. 3.1 pav.
3 kr.).

Taipogi nustatyta, kad visi Cr®" ir Co?* jonai terpési j amorfiniy ar pusiau kristalinés struktiiros
produkty struktiirg, nes RSDA neidentifikuoti $iy metaly jony turintys jungiai (zr. 3.1 pav., 1 ir 3 kr.).
Tai patvirtino ir AAS analizé, kuri parodé, kad skystoje terpéje po sintezés sunkiyjy metaly
koncentracija nevirSijo 1 %. Ta pati tendencija vyravo visomis eksperimentinémis sglygomis
(izoterminio ilaikymo trukmei didéjant iki 72 h) (Zr. 3.1 lent.). Cu?* jonai skystoje terpéje po sintezés
taip pat neidentifikuoti, ta¢iau tarp sintezés produkty matomi difrakciniai maksimumai, biidingi vario
turintiems junginiams: vario hidroksidui (Cu(OH)2; PDF 35-505; d —0,263; 0,373; 0,227 nm) ir vario
oksidui (CuO; PDF 4-7-1375; d — 0,232; 0,252; 0,253 nm) (zr. 3.1 pav., 4 kr.). Pastebéta, kad CuO
sintezés produktuose identifikuojamas visomis hidroterminés sintezés sglygomis. Vario oksido
susidarymas gali biiti paaiskintas keliy zingsniy empirine reakcija: pirmiausia, mainy reakcijos metu
susidaro vario hidroksidas, kuris hidroterminés sintezés metu skylg j vario oksida:

Ca(OH),+ Cu(NO;), — Ca(NO3), + Cu(OH), (3.1)
HS!
Cu(OH), — CuO +H,0 (3.2)

Panasius rezultatus apra$é Quirino ir kt. (126), kurie vario oksidg sintetino hidroterminés sintezés
sglygomis mikrobangy reaktoriuje:

2NaOH + Cu(NOj3), — 2NaNO; + Cu(OH), (3.3)

MHS2,t=130 °C
Cu(OH), ——— CuO +H,0 (3.4)

RSDA duomenis patvirtina ir pH vertés (zr. 3.1 lent.).

3.1 lentelé. Skystos terpés pH ir AAS analizé po sintezés, kai izoterminio i$laikymo temperatiira 200 °C, 0
Me** priedo koncentracija 10 g/l

Izoterminio pH Skystoje terpéje likes Me** jony kiekis, %
iil:;{lggz Be cr¥* Co* Cu®* cr¥* Co* Cu®*

0 12,76 8,82 11,83 11,80 0 0

4 12,83 9,31 11,98 11,51 0 0

8 12,67 8,93 11,79 11,48 0 0

16 12,73 8,50 11,79 11,43 0,2 0 0

24 12,52 9,39 11,58 11,39 0,3 0 0

48 12,48 8,86 11,18 11,32 0,8 0 0

72 12,07 8,62 11,13 11,20 1,1 0 0

Sistemoje be metaly jony priedo terpé — stipriai Sarminé. Remiantis ankstesniais darbais [73; 129]
zinoma, kad analogisko eksperimento metu, izoterminio islaikymo trukmei esant 0-8 h, susidaro
pusiau amorfinés struktiiros KHS ir portlanditas, kurie ir lemig auksta pH verte, o véliau tai priklauso

1 HS — hidroterminé sintezé
2 MHS — hidroterminé sintezé mikrobangy reaktoriuje
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nuo kristalinés struktiiros KHS. Analizuojant sistema su Cr** jony priedu, pastebéta, kad pH vertés
daug Zemesnés. Tai patvirtina RSDA, nes difraktogramoje neidentifikuoti portlandito likuciai,
susidaro riigstiniy savybiy junginiy (Zr. 3.1 pav. 1, 2 kr.). Tuo tarpu, sistemose su Co?* ir Cu?* jony
priedais, pH vertés artimesnés grynai sistemai. Taip yra todél, kad po 0—4 h izoterminio iSlaikymo
sistemoje su Co?* vyrauja portlanditas, o vélesnése eksperimento stadijose susidaro daug kristalinés
struktiiros junginiy, kuriy pagrinda su sudaro Ca?*, Co?*; sistemoje su Cu?* pH austa verte visomis
eksperimentinémis sglygomis labiausiai palaiko vario oksidas.

Svarbu pastebéti, kad visuose tirtuose misiniuose nedidelis kiekis aliuminio priedo terpési | pusiau
kristalinés struktiros C-S-H tipo junginius, nes RSDA neidentifikuojami aliuminio junginiams
(KHA, KHAS) budinti difrakciniai maksimumai (zZr. 3.1 pav.). Tikétina, kad sunkiyjy metaly jony
priedai létina minéty junginiy Kristalizacija, nes sistemoje be metaly priedo, KHAS susidaro jau
temperatiiros didinimo metu [73; 129].

Be to, kurtu su aptartais junginiais, sintezé¢s produktuose randamas ir karbonizacijos produktas —
kalcitas (CaCOs; PDF 3-670; d — 0,292; 0,186; 0,185 nm). CO; galéjo patekti i§ aplinkos ruoSiant
suspensijg ir/arba sintezés produkty dziovinimo metu [130].

Minétus rezultatus patvirtino DSK. Visuose tirtuose méginiuose matomas didelio intensyvumo
endoterminis efektas ties ~ 85 °C temperatiira, kuris priskiriamas Kkristalizacinio vandens
pasiSalinimui i§ amorfinés ar pusiau kristalinés struktiros KHS [131-133] (Zr. 3.2 pav.). J[domis
rezultatai gauti sistemoje su chromo jonais, kur stebimas endoterminis efektas prie 272 °C
temperatiiros (zr. 3.2 pav., a). Remiantis literatiiriniais duomenimis, minétas efektas gali buti
priskirtas KHA, KHAS arba chromaty terminiams virsmams [132-134]. Kaip bebiity, remiantis
RSDA sistemoje nesusidaro jokiy kristalinés struktiiros junginiy (neskaitant kalcito, kuris termiskai
stabilus iki ~ 650 °C temperatiiros). Tad, manoma, kad sistemoje formuojasi amorfinés strukttiros
produktai.

Nezymus endoterminis efektas 380480 °C temperatiiriniame intervale patvirtina, kad misiniuose su
Co?* priedu, sistemoje licka nesureagaves portlanditas (7r. 3.2 pav., b) [71; 133]. Tuo tarpu, didelio
intensyvumo endoterminis efektas ties 129 °C, patvirtina vario hidorksido skilimg (Zr. 3.2 pav., c)
(134). Kiti mazo intensyvumo terminiai virsmai 200-300°C temperatiiriniame intervale gali buti
priskirti aliuminio arba amorfini¢ struktiirg turintiems junginiy cheminiams poky¢iams [132; 133].
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3.2 pav. Sintezés produkty DSK kreivés, kurie susidaré CaO-SiO-Al,O3-H,0 sistemoje, kai izoterminio
islaikymo trukmé 0 h, 200 °C temperatiiroje, o Me** koncentracija (a — Cr**; b — Co®*; ¢ — Cu®") — 10 g/I

Ilginant izoterminio islaikymo trukme iki 4 h, pastebéta, kad mineraliné susidaranéiy produkty sudétis
sistemose su Co?* arba Cu?* isliko tokia pati (tik galutinai sureagavo portlanditas). Tuo tarpu,
sistemoje su Cr¥* identifikuojami difrakciniai maksimumai biidingi kitam KHS — 1,1 nm tobermoritui
(CasSie017(OH)-5H20; PDF 19-52; d — 0,309; 0,300; 0,281 nm) (Zr. 3.1 pav., 2 kr.). Svarbu paminéti,
kad tobermorito molinis santykis (CaO/SiO2 = 0,83) yra 1,8 karto maZesnis nei pradinio misinio
(CaO/(SiO2+Al03) = 1,5). Sie rezultatai skiriasi nuo kity autoriy gauty rezultaty, kurie dirbo su
panaSiomis sistemomis [69; 129] ir kuriuose placiai iSnagrinétas KHS susidarymas, kai C/S kinta nuo
1,5 iki 2. Pavyzdziui, Siuose darbuose [129; 130] buvo identifikuoti: hilebranditas (Ca2SiO3(OH),),
a-C2SH (CazSi04-H20), kilchoanitas (CasSi207), ir kiti KHS, ta¢iau apie 1,1 nm tobermoritg
neuzsimenama. Taip pat, remiantis literatiira, minétas junginys formuojasi tik tokiuose misiniuose,
kuriuose C/S varijuoja 0,75-1 ribose ir hidroterminémis sglygomis yra nestabilus temperatiiroje,
aukstesnéje nei 150 °C. Todél tikétina, kad chromo ir aliuminio jonai stabdo didesnio molinio
santykio KHS formavimasi ir stabilizuoja 1,1 nm tobermorita.

Mazesnio molinio santykio KHS susidarymas patvirtintas VT A: DSK kreivéje pirmasis endoterminis
efektas (~ 103 °C) priskiriamas adsorbcinio vandens pasisalinimui (zr. 3.3 pav.).
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3.3 pav. Sintezés produkty VTA (DSK — 1 kr. ir TGA — 2 kr.) kreivés, kurie susidaré¢ CaO-SiO2-Cr(NO3)s-
Al,03-H,0 sistemoje, kai izoterminio i§laikymo trukmé 4 h, 200 °C temperatiiroje, o Cr** koncentracija — 10
g/l
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Sekantis endoterminis efektas ties 288 °C, kaip ir prie§ tai aptartame paveiksle (zr. 3.2 pav., a),
priskiriamas junginiy skilimui, kurie neidentifikuojami RSDA (zr. 3.1 pav., 1, 2 kr.). Endoterminiai
efektai 550-700 °C temperatiiriniame intervale gali buti priskiriami amorfiniy junginiy terminiams
virsmams ir kalcito skilimui. Be to, identifikuojami du egzoterminiai efektai aukstesnéje nei 800 °C
temperatiiroje, kurie patvirtina volastonito kristalizacijg i§ pusiau kristalinés strukttiros KHS: C-S-H
(1) (850 °C) ir C-S-H (I1) (904 °C) (zr. 3.3 pav.). Svarbu paminéti, kad dél A1*" ir Cr®* jony terpimosi
1 C-S-H (I) ir C-S-H (II) struktira, aptarti egzoterminiai efektai, lyginant su kity autoriy pateikta
informacija [130], pasislinko j auks$tesniy temperatiiriniy ver¢iy puseg.

Pastebéta, kad ilginant hidroterminés sintezés islaikymo trukme iki 8 h, sistemoje su Cr3" jony priedu
susidaro tie patys junginiai (zr. 3.1 pav. 2 kr. ir 3.4 pav. 1 kr.). Tuo tarpu, Co?" ir Cu?" turiniuose
miSiniuose stebimi rySkiis pokyciai — susidaro aliuminio turintys junginiai: katoitas
(CazAl2.8502.55(0OH)9.45; PDF 4-17-1504; d — 0,279; 0,228; 0,202 nm), kaolinitas (Al>Si2Os(OH)a;
PDF 58-2005; d — 0,358; 0,234; 0,436 nm) ir/arba dickitas (Al.Si.Os(OH)4; PDF 58-2002; d — 0,358;
0,239; 0,446 nm) (zr. 3.4 pav. 2, 3 kr.).

Intensyvumas, sant. vnt.
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3.4 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO,-Al,03-H.0 sistemoje, kai izoterminio
islaikymo trukmé 8 h, 200 °C temperatiiroje, o Me** koncentracija (1 — Cr®*; 2 — Co?*; 3— Cu?") — 10 g/I.
Cia: A — CSH (1) ir/ar CSH (II); C — kalcitas; E — katoitas; D — kaolinitas ir/arba dickitas; M — monticelitas;
T — tobermoritas; V — vario oksidas

PaaiSkéjo, kad kristalinés struktiiros KHS susidarymas yra sudétingas procesas, kurj lemia daug
veiksniy, nes mazo intensyvumo difrakciniai maksimumai, baidingi 1,1 nm tobermoritui, identifikuoti
tik sistemose su Cr3* ar Cu?* metaly jony priedu (Zr. 3.4 pav., 1, 3 kr.). Tuo tarpu, sistemoje su Co?",
dél stiprios kobalto ir kalcio silikato (tikriausiai olivino) reakcijos, susidaré kalcio kobalto silikatas —
monticelitas (Ca1.255C00.745S104; PDF 4-14-9775; d — 0,261; 0,183; 0,295 nm) (Zr. 3.4 pav., 2 kr.).
Minéto junginio stechiometrinj susidaryma aiSkina reakcija:

0,745C0™ + Ca,Si0, — Cay 25500745810, + 0,745Ca>" (3.5)

Svarbu paminéti, kad natiiraliai monticelitas formuojasi jony mainy reakcijos metu, o junginio
struktiirg atvaizduoja cheminé formulé: Cax.y--)MgyFe;SiO4 (x<2) [137].
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Be to, sistemoje su Co?" metaly jonais susidare junginiai isliko stabilus izoterminio islaikymo trukme
ilginant nuo 8 iki 16-24 h. Visgi, sistemose Cr3* ir Cu?* jony priedais stebimi kitokie rezultatai: RSDA
identifikuotos katoito ir skoitito (CazSie(CO3)O1s-2H20; PDF 31-261; d — 0,302; 0,299; 0,320 nm)
junginiy uzuomazgos (zr. 3.5 pav.). Svarbu paminéti, kad skoititas yra karbonizavesis KHS [138].
Manoma, kad tiriamg sistemg gali paveikti distiliuotame vandenyje istirpes arba ore esantis COg,
kuris su KHS kontaktuoja hidrotermingés sintezés arba dZiovinimo metu [139]. Sie rezultatai patvirtino
Stevula ir kt. [140] paskelbtus tyrimus, kurie parod¢, kad skoititas hidroterminémis salygomis 200 °C
temperatiiroje CaO-SiO,-H,O formuojasi sistemoje, kai C/S santykis yra lygus 1,2, 1,6 arba 2,0. Taip
pat, panasSius rezultatus pateiké Pytel‘is [141], kuris nagrinéjo skoitito sinteze¢ CaO-SiO2-CO2-H.O
sistemoje.

Intensyvumas, sant. vnt.
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3.5 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO,-Al,03-H,0 sistemoje, kai izoterminio
islaikymo trukmé 16 h, 200 °C temperatiiroje, o Me** koncentracija (1 — Cr**; 2 — Cu?*) — 10 g/I. Cia: A —
CSH (1) irfar CSH (I1); C — kalcitas; E — katoitas; K — kilchoanitas; S — skoititas; T — tobermoritas; V — vario
oksidas

Pazymétina, kad po 16 h izoterminio islaikymo, Kartu su minétais junginiais, sistemoje su Cu?* priedu,
identifikuotas btidingojo C/S santykio (C/S = 1,5) KHS — kilchoanitas (CasSi.O7; PDF 29-370; d —
0,288; 0,267; 0,305 nm) (zr. 3.5 pav., 2 kr.). Remiantis literatiira [ 130], grynas (> 95 %) kilchoanitas
gali buti susintetintas hidrotermingje aplinkoje, 200 °C temperatiroje, 1.5Ca0O-SiO2-H-0 sistemoje,
izotermisSkai i$laikant 48 h. Kituose Saltiniuose minima [69; 142], kad minétas junginys taip pat gali
formuotis i§ B-C2S, a-C>SH (hidroterminés sintezés metu) arba hidratuojantis cementui 200 °C
temperatiiroje.

Gauti RSDA rezultatai parvirtinti VTA duomenimis, tiriant bandinius 16 h islaikytus izotermingje
aplinkoje. Bandiniuose su Co?* priedu stebimi 5 endoterminius ir 1 egzoterminj virsmai (2r. 3.6 pav.,
a). Pirmi 2 endoterminiai efektai priskiriami drégmés pasiSalinimui ir KHS dehidratacijai. Tuo tarpu,
terminiai virsmai ties 474 °C ir 602 °C gali buti priskirti dickito ir kaolinito skilimui. Remiantis
literatiira [143; 144], abiejy minéty junginiy dehidratacija vyksta 400-550 ir 600-700 °C
temperatiiriniuose intervaluose, todé¢l endoterminiai efektai negali buti priskirti konkre¢iam junginiui.
Paskutinis endoterminis efektas (698 °C) priskiriamas kalcito terminiam virsmui. Galiausiali,
egzoterminis efektas ties 837 °C byloja apie pusiau kristalinés strukttiros KHS egzistavima, nes i$ jy
formuojasi volastonitas (zr. 3.6 pav., a).
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3.6 pav. Sintezés produkty VTA (DSK — 1 kr. ir TGA — 2 kr.) kreivés, kurie susidaré CaO-SiO2-Al,03-H20
sistemoje, kai izoterminio i§laikymo trukmé 16 h, 200 °C temperatiiroje, o , 0 Me** koncentracija (a — Co*"; b
—Cu*;c—-Cr¥)—1009l/

Sistemos su vario priedu VTA rezultatai skiriasi nuo aptartos, kurioje priedu naudoti kobalto jonai
(zr. 3.6 pav., a, b). DSK kreiv¢je aiSkus endoterminis efektas ties 238 °C priskiriamas katoito
dehidratacijai [145] (zr. 3.6 pav., b, 1 kr.). Be to, néra jokiy rySkesniy efekty 300-650 °C
temperatliriniame intervale. Temperatiiroje, didesnéje nei 650 °C identifikuoti trys terminiai virsmai,
bylojantys apie skoitito ir kalcito skilimg (603, 693 °C) bei volastonito i§ C-S-H (1) (818 °C)
susidarymg (zr. 3.6 pav., b, 1 kr.). Pazymétina, kad pastarojo proceso entalpija (87,82 J/g) yra 4,2
karto didesné nei sistemoje su Co?" priedu (21,05 J/g). Taip gali biiti todél, kad dalis kalcio oksido ir
silicio dioksido reaguoja su kobalto jonais (formuodami monticelitg), tad susidaro mazesnis kiekis
pusiau kristaliniy KHS.

PanaSios VTA kreivés gautos ir nagrinéjant bandinius, kuriy sintezei naudotas Cr®* priedas,
izoterminio i§laikymo trukmé — 16 h (zr. 6.3 pav., c), kaip ir ty, kurie sintetinti tik 4 h (zr. 3.3 pav.).
Vienintelis skirtumas — terminiai virsmai 500-700 °C temperatiiriniame intervale: po 16 h
identifikuojamas tik vienas endoterminis efektas (zr. 6.3 pav., c, 1 kr.). Norint nustatyti Sio terminio
virsmo prigimtj, bandinys buvo 1 h degtas 700 °C temperattiroje. Degto bandinio RSDA rezultatai
parodé, kad degimo metu susidaré kristalinis chromo turintis junginys — kalcio chromatas (CaCrOs;
PDF 1-87-1647; d - 0,361; 0,268; 0,1855 nm) (Zr. 3.7 pav.). Apibendrinus $iuos degimo metu gautus
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bei VTA rezultatus (minéto efekto metu kinta bandinio masé), galima teigti, kad sintezés metu
susidaro amorfinés struktiiros kalcio chromato hidratai, kurie degimo metu skyla ir susidaro
kristalinés struktiiros kalcio chromatas.

o o

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

3.7 pav. 700 °C temperatiiroje iSdegty sintezés produkty RSDA kreivé, kuri susidaré CaO-SiO2-Cr(NQOs)s-
Al,03-H,0 sistemoje, kai izoterminio i§laikymo trukmé 16 h, 200 °C temperatiiroje, o Cr** koncentracija —
10 g/I. Cia: & — kalcio chromatas

Pastebéta, kad sistemose su Cr** ir Cu?* priedais, likusiomis eksperimentinémis salygomis (48-72 h)
formuojasi tie patys junginiai. Tuo tarpu SiO2-Al.03-H2O sistemoje su kobalto jonais, kartu su
ank$c¢iau aptartais mineralais (tobermoritu, kaolinitu ir/arba dickitu, monticelitu, C-S-H (1) ir/arba C-
S-H (II)), susidaro nauji kristalinés struktiros KHS - kilchoanitas, skoititas ir ksonotlitas
(CasSis017(OH)2; PDF 4-16-1649; d — 0,305; 0,324; 0,280 nm) (Zr. 3.8 pav.).
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3.8 pav. Sintezés produkty RSDA kreivé, kurie susidaré CaO-SiO2-Al,0s-H,0 sistemoje, kai izoterminio
islaikymo trukme 48 h, 200 °C temperatiiroje, o Co®* koncentracija— 10 g/I. Cia: A — CSH (1) irfar CSH (II);
C —kalcitas; D — kaolinitas ir/arba dickitas; K — kilchoanitas; M — monticelitas; S — skoititas; T —
tobermoritas; X — ksonotlitas

Tad aptariant visus duomenis, nustatyta, kad 1éto (2 h) temperattros kélimo greicio iki 200 °C metu,
vyksta intensyvi reakcija tarp pradiniy zaliavy (CaO, SiO2 ir Al203), nes visose sistemose susidaré
C-S-H (1) irfarba C-S-H (II) (zr. 3.2 lent.). Tai pat pastebéta, kad visomis eksperimentinémis
salygomis skystoje terpéje po sintezés metaly koncentracija nevirsijo 1,1 % (zr. 3.1 lent.), kas
patvirtino, jog hidroterminés sintezés metu sunkieji metalai geba jsiterpti | KHS/KHAS struktiirg arba
savarankiskai formuoti junginius.
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Pazymétina, kad sistemoje su Cr* jony priedu, visi chromo jonai jsiterpé j kristalinés ar amorfinés
struktiiros produktus, nes RSDA neidentifikuoti chromo junginiams biidingi difrakciniai
maksimumai. O degimo rezultatai parodé, kad ~ 700 °C susidaro kalcio chromatas. Tuo tarpu,
sistemoje su Cu?* priedu formuojasi vario oksidas, kuris i§lieka stabilus visomis eksperimentinémis
salygomis. Pastarasis junginys formuojasi dviejy zingsniu reakcijos metu: pirmiausia susidaro vario
hidroksidas, kuris aukstesnéje nei 150 °C temperatiiroje skyla j vario oksida. Sistemoje su Co?" jony
priedu, dél stiprios kobalto ir kalcio silikaty sgveikos, taip pat formuojasi kobalto turintis junginys —
kalcio kobalto silikatas (monticelitas) (zr. 3.2 lent.).

Galima apibendrinti, kad abu faktoriai: pereinamojo metalo prigimtis ir sintezés trukme, turi didele
jtakg hidroterminémis sglygomis 200 °C temperatiiroje CaO-SiO2-Al203-H;0 sistemoje susidaranciy
junginiy sintezei (zr. 3.2 lent.). Aiskiai matoma, kad Cr®* terpiasi j susiformavusiy junginiy struktiirg,
tuo tarpu Cu?* ir Co?* geba dalyvauti jvairiose cheminése reakcijose, formuojant vario oksida, vario
hidroksidg ir monticelitg.

3.2 lentelé. Junginiy susidarymas CaO-SiO2-Me(NO;3)x-Al,03-H,0 sistemoje, esant skirtingai izoterminio
iSlaikymo trukmei

. Me CI’?’Jr (:02’r Cu2+
Trukmé, h
0 C-S-H (h/(11)
C-S-H (1)/(11) C-S-H (/1)
Portlanditas Vario oksidas
Vario hidroksidas
4
C-S-H (h/(11)
Tobermoritas C-S-H (1)/(I)
8 Vario oksidas
Katoitas
Tobermoritas
C-S-H (/1
16 Kaolinitas/dickitas
Monticelitas
24 C-S-H (h/(1n)
C-S-H (D/(1D) Vario oksidas
Tobermoritas Katoitas
Kat(_)i.tas C-S-H ()/(11) Tqbermor_itas
48 Skoititas Kaolinitas/dickitas Kllchc_>a_1n|tas
Monticelitas Skoititas
Kilchoanitas
72 Skoititf':\s
Ksonotlitas

Tirtomis salygomis, visus aptartus metaly jonus galima lengvai jterpti § KHS struktiirg ar suformuoti
nekenksmingus junginius, o vélesniuose etapuose naudoti literatiiroje apzvelgtiems procesams:
adsorbcijai, katalizei arba adsorbcijai ir katalizei. Ta¢iau, dél Cr** jony igskirtinumo, veikiant KHS
(formuojasi ne tik kristalinés, bet ir amorfinés struktiiros junginiai j kuriy gardele terpiasi visi Cr**
jonai) nuspresta, detaliau iStirti minéto metalo jony priedo daromg jtaka produkty susidarymui

39



sistemoje be aliuminio priedo (CaO-SiO2-H.0). Kaip minéta anks¢iau, aliuminis CaO-SiO2-H.O
sistemoje yra priemaiSa, todél norint iSsiaiskinti tikrgja sunkiyjy metaly jtaka KHS susidarymui
jvairiomis saglygomis, nuspresta atsisakyti Salutiniy veiksniy, kurie galéty trukdyti tirti gryna sistema.
Sprendima, pasirinkti Cr®* prieda jtakojo ir tai, kad, atliekant literatiirine apzvalga, pastebéta, kad
jvairtis chromo junginiai gana stipriai neigiamai veikia gyvajg gamtg, taciau, dél plataus panaudojimo
jvairiems procesams pramonéje, Sio metalo turinéiy produkty atsisakyti buity sunku. Tad biitina
ieSkoti inovatyviy biidy chromo turinéiy junginiy utilizavimui ar antriniam panaudojimui.

3.2. Cr* jony jtaka hidroterminés sintezés metu CaO-SiO,-H,O sistemoje susidarantiems
junginiams

3.2.1. Izoterminio iSlaikymo trukmés ir Cr® jony Kkoncentracijos jtaka susidarantiems
junginiams, esant 200 °C hidroterminio apdorojimo temperatiirai

Nustatyta, kad hidroterminés sintezés sglygomis, CaO-SiO,-H.O sistemoje, kurioje zaliavy molinis
santykis C/S = 1,5, po 1 h izoterminio islaikymo 200 °C temperatiiroje, priklausomai nuo Cr¥* jony
koncentracijos, tarp sintezés produkty identifikuojamas pusiau kristalinés struktiiros C-S-H (I) ir/arba
C-S-H (I1) bei stebimos susidariusio a-C2SH (Ca2SiO4-H20; PDF 29-373; d — 0,327; 0,242; 0,422
nm) uzuomazgos (zr. 3.9 pav.). Taip pat nustatyta, kad nepilnai sureaguoja pradin¢ zaliava —
portlanditas, o sintezés produktai linke karbonizuotis, nes identifikuoti difrakciniai maksimumai
budingi kalcitui.

Intensyvumas, sant. vnt
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3.9 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO2-Cr(NO3)s-H-0 sistemoje, kali
izoterminio iSlaikymo trukmé 1h, 200 °C temperatiiroje, o cr’t koncentracija, g/l: 1-0; 2—-1; 3-5; 4 - 10;
5—15. Cia: A — CSH (1) ir/ar CSH (II); o — a-C,SH; C — Kalcitas; P — portlanditas; X — ksonotlitas

Norint nustatyti Cr** jony jtakg produkty susidarymui CaO-SiO,-H,0 sistemoje, pradiné suspensija
buvo ruosiama naudojant skirtingos koncentracijos Cr(NO3)s tirpalus (zr. 3.3 lent.). Pastebéta, kad
didéjant minéto tirpalo koncentracijai spartéja portlandito sureagavimo laipsnis. IStirta, kad net
maZiausios koncentracijos tirpalo panaudojimas, kuriame Cr®* jony koncentracija — 1 g/l, pastebimai
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sumazina nesureagavusio portlandito kiekj (pagrindinio difrakcinio maksimumo (d — 0,492 nm)
intensyvumas sumazéjo nuo 23,2 iki 13,3 smigiy sk./s) sintezés produktuose bei spartina a-C>SH
kristalizavimasi (pagrindiné smailés (d — 0,327 nm) intensyvumas padidéjo nuo 4,4 iki 6,5 smugiy
sk./s) (zr. 3.9 pav., 1,2 kr.).

Padidinus metalo koncentracija iki 5 g/l matoma, kad chromo jonai skatina kristaliniy produkty
susidarymg, nes kartu su identifikuotais junginiais, pastebimi ksonotlitui budingi difrakciniai
maksimumai, taip pat identifikuota difrakciné smailé (d — 0,442 nm), kuri neatitinka jokiam PDF-4
duomeny bazéje indeksuotam junginiui (Zr. 3.9 pav., 3 kr.). Mokslingje literatroje [146] raSoma, kad
180 °C temperatiiroje, hidroterminéje aplinkoje ksonotlitas (C/S = 1) formuojasi lengvai ir yra
dominuojanti fazé iki 300 °C temperatiiros. Chan‘as ir kt. [147] teigia, kad, ksonotlitas susidaro, kai
C/S =1, o hidroterminio apdorojimo temperatiira — 180 °C, trukmé — 20 h. Ksonotlitas savo struktiira
panasus j tobermoritg. Pastarasis buvo identifikuotas sistemoje su Cr®" ir AP* jony priedu (zr. 3.1
pav., 2 kr.). Ksonotlitas, taip pat, mazesnio C/S santykio, pradeda susidaryti i§ C-S-H (I) Zemesnéje
(120140 °C), taciau nesunkiai susintetinamas ir aukStesnéje (185 °C) temperatiiroje, kurig didinat ir
sistemoje nesant aliuminio jony priedy — trasformuojasi j ksonotlitg [146; 148-150]. Tampa aiSku,
jog didesnis C/S santykis, Siek tiek aukstesné temperatiira bei Cr®" jonai skatina mazesnio C/S (C/S
< 1) junginiy susidaryma.

Palaipsniui didinat Cr®" jony koncentracija (10-15 g/l) pastebima, kad galutinai sureaguoja pradinés
zaliavos, taCiau formuojasi pusiau kristalinés (identifikuotos trys difrakcinés smailés (d — 0,849;
0,399; 0,239 nm), kurios neatitinka jokiam PDF-4 duomeny bazéje indeksuotam junginiui) (zr. 3.9
pav., 4 kr.) ar amorfinés struktiiros junginiai (zr. 3.9 pav., 5 kr.), kuriy identifikavimui RSDA metodas
netinkamas. Pazymétina, kad kartu su portlandito sureagavimu, nebeidentifikuojamas ir a-C>SH,
kuris mi$iniuose stabilus tik kartu su Ca(OH), [151].

Kaip ir sistemoje su aliuminio priedu, taip ir Sioje — RSDA neidentifikuoti kristaliniai chromo jony
turintys junginiai. Ta¢iau minéti jonai gali terptis j kity kristaliniy junginiy struktira ir/arba sudaryti
amorfinés struktiiros sintezés produktus.

3.3 lentelé. Skystos terpés analizé pries ir po sintezés, kai izoterminio i$laikymo trukmé 200 °C
temperatiiroje 1 h

Pries sinteze Po sintezés
Cr* koncentracija, g/l pH Skystoje terpéje likes pH
Cr3* jony Kiekis, %
0 6,55 - 11,25
1 2,88 0,106 11,75
5 2,34 0,005 11,55
10 2,08 0,004 8,93
15 1,93 0,001 7,75

Todél, norint jvertinti chromo jony kiekj sintezés produktuose, buvo sudarytas chromy jony medziagy
balansas, matuojant Siy jony koncentracija po sintezés gautoje skystoje terpéje. Atlikti matavimai
parodé, kad visi Cr®* jonai jsiterpé j sintezés produkty struktiirg (zr. 3.3 lent.), nes pastaryjy jony
koncentracija skystoje terpéje po sintezés nevirSijo 0,1 %, visomis tirtomis salygomis. Be to,
Cr(NO:s)s tirpalas stipriai riigstino zaliavy misinj (pH ~ 2—3), ta¢iau jau po 1 h hidroterminés sintezés
pH analizé parodé, kad, net esant didziausiai Cr** koncentracijai, terpé — $arminé, o Cr** jony
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koncentracija mazesné nei 0,001 g/l. Svarbu pastebéti, kad pH vertés po sintezés daug aukstesnés nei
sistemoje su Al20s3 priedu (zr. 3.1 lent. ir 3.3 lent.). Taip yra todél, kad misiniuose su maza chromo
jony koncentracija (1-5 g/1), portlanditas, kuris turi didziausig jtaka pH vertei, licka nesuragaves.

Norint jvertinti Cr®* jony jtaka sintezés produkty terminéms savybéms buvo atlikta VTA analizé,
kurios rezultatai pateikti 3.4 lentel¢je ir 3.10 paveiksle.

3.4 lentelé. Sintezés produkty terminiy efekty duomenys, kai izoterminio i$laikymo trukmé 200 °C

temperattiroje 1 h

Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C
cr
konc_e_zn- 30-200 200—-350 400-500 650—750 800850 850-930
tracija,
g/l TG, | DSK, | TG, | DSK, TG, DSK, | TG, | DSK, TG, | DSK, | TG, | DSK,
% J/lg % Jlg % Jlg % Jlg % J/g % J/g
0 2,39 | 260,04 | — - 1,67 | 104,54 | 7,68 | 248,87 | 0,06 | 4201 | — -
1 518 | 210,68 | — - 2,98 83,64 | 9,61 | 27479 | 0,46 | 3454 | — -
5 558 | 210,60 | 0,74 | 2,28 4,78 77,89 | 7,03 | 87,95 0,19 | 20,36 | — —
10 6,02 | 210,99 | 5,62 | 115,44 - - 4,08 | 85,96 1,04 | 30,97 | 1,25 | 64,45
15 6,63 | 123,91 | 9,05 | 93,99 - - 0,53 | 12,15 0,73 | 45,15 | 0,95 | 28,03

Kaip jprasta, visuose DSK kreivése 50-150 °C temperatiriniame intervale, stebimas endoterminis
efektas, kuris budingas adsorbcinio ir tarpsluoksninio vandens pasisalinimui i$ sintezés produkty
(3.10 pav., a—d). Nustatyta, kad didéjant Cr®* koncentracijai, didéja masés nuostoliai (nuo 2,4 iki 6,6
%), taciau maZzéja sunaudojamos energijos kiekis (nuo 260,0 iki 123,9 J/g) (Zr. 3.4 lent.), kas byloja
apie mazesnj tarpsluoksninio vandens kiekj sintezés produktuose, kuris budingas C-S-H tipo kalcio
hidrosilikatamas. Taip pat stebimas minéto efekto vidutinés temperatiiros poslinkis | Zemesne
temperatiiros sritj nuo 148 iki 76 °C, §is faktas patvirtina, kad didéjant Cr* priedo kiekiui, maZéja
pusiau kristaliniy KHS kiekis (zr. 3.4 lent. ir 3.10 pav.).

185 335 485 635 785
Temperatiira, °C

a)

umos srautas, mW/mg
Masé, %

A

185 335 485 635 785
Temperatiira, °C

b)

Silumos srautas, mW/mg

1
(&3]
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3.10 pav. Sintezés produkty VTA (DSK — 1 kr. ir TGA — 2 kr.) kreivés, kurie susidaré CaO-SiO,-Cr(NQOs)s-
H,0 sistemoje, kai izoterminio i§laikymo trukmé 1 h, 200 °C temperatiiroje, o Cr** koncentracija, g/l: a) 1; b)
5;¢) 10; d) 15

Produkty DSK kreivése stebimas endoterminis efektas 200—300 °C temperatiiros intervale, kai sintezé
vykdyta su Cr3* jonais, kuriy koncentracija buvo nuo 5 iki 15 g/l. Didéjant minéty jony koncentracijai,
mases nuostoliai minétame intervale taip pat didéja nuo ~ 0,74 iki ~ 9.05 % (zr. 3.4 lent.). Todél
tikétina, kad Sio endoterminio efekto prigimtis yra susijusi su chromo turiniy junginiy terminiais
poky¢iais / virsmais. Norint patikrinti Sia hipoteze susintetinty produktai papildomai buvo isdegti 280
°C temperatiroje (zr. 3.11 pav.).

Intensyvumas, sant.vnt.

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

3.11 pav. 280 °C temperatiiroje iSdegty sintezés produkty RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO,-
Cr(NOs)s-H,0 sistemoje, kai izoterminio i§laikymo trukmé 1h, 200 °C temperatiiroje, o Cr** koncentracija,
g/l:1-1;2-5;3-10;4-15. Cia: A —CSH (1) irfar CSH (I1); o — a-C,SH; C — kalcitas; P — portlanditas;

R — kalcio chromatas; Ro — kalcio chromo oksidas; X — ksonotlitas

Pastebéta, kad Sioje temperatiiroje formuojasi chromo turintis junginys — kalcio chromatas. Sio
junginio difrakciniy maksimumy intensyvumas didéja, didéjant Cr®* koncentracijai misinyje.
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Pazymétina, kad, esant maziausiai Cr** koncentracijai, susidaro labai nedaug kalcio chromato ir
identifikuotos kalcio chromo oksidui biidingos difrakciniy maksimumy vertés (CasCrzOg; PDF 4-21-
2689; d — 0,265; 0,192; 0,270 nm) (zr. 3.11 pav., 1 kr.).

Literatiiroje teigiama, kad Cr®* oksidacija j Cr®" vyksta, kai sistemoje yra CaO, kuris pazemina
oksidacijos temperatiirg iki 200—400 °C [135]. Mao ir kt. [135] patvirtina, kad kalcio chromatas yra
linkes susidaryti i$ tarpinio produkto — chromo-kalcio hidroksido hidrato, kur chromas hidrato
sudétyje yra Cr (III), o po oksidacijos tampa — Cr (VI). Kadangi RSDA neidentifikuojami chromo
junginiams budingi difrakciniai maksimumai, manoma, pas minéto metalo jonai terpiasi j amorfinés
struktiiros produktus. Be to, literatiiroje pastebima, kad chromas gali terptis ir ] pusiau kristalinés
struktiiros junginius C-S-H (1) ir/ar C-S-H (I1) [152; 153].

Sekantis endoterminis efektas ties 400-500 °C priskiriamas portlandito ir a-C>SH dehidratacijali,
kuris stebimas bandiniuose, kai priedo kiekis yra 1 bei 5 g/l (Zr. 3.10 pav. a, b). Literatiiroje teigiama,
kad Sie junginiai produkty miSiniuose egzistuoja kartu, o jy skilimo temperatiira panasi [39]. Tai
patvirtina ir 500 °C temperatiroje iSdegty bandiniy RSDA rezultatai, kuriuose minéti junginiai
nebeidentifikuojami (zr. 3.12 pav., a). Tuo tarpu, analizuojant bandiniy VTA rezultatus, kai buvo
naudojamos didesnés chromo koncentracijos stebimas ryskus TG kreivés pokytis 400-500 °C
temperatiiros intervale, ta¢iau DSK kreivéje terminis efektas Siame intervale neidentifikuotas (zr. 3.10
pav., ¢, d). Todél tikétina, kad vyksta produkty struktiriniai pokyc¢iai, kuriy procesy $ilumos suma
yra lygi nuliui, nes, didéjant degimo temperatiirai nuo 280 iki 500 °C, kalcio chormato difrakciniy
smailiy intensyvumas didéja (zr. 3.11 ir 3.12 pav., a, 3, 4 kr.). Be to, skyla ir kiti KHS, nes reakcijos
misiniuose dominuoja kalcitas ir kalcio chormatas (zr. 3.12 pav., a).

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

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 3400 2400 1400 400

20, laipsniais Bangos skaicius v, cmrt
a) b)

3.12 pav. 500 °C temperatiiroje iSdegty sintezés produkty RSDA (a) ir FT-IR (b) kreivées, kurie susidaré
Ca0-SiO-H,0 sistemoje, kai izoterminio i§laikymo trukmé 1 h 200 °C temperatiiroje, o Cr** koncentracija,
gl:1-1;2-5;3-10;4-15. Cia: C — kalcitas; R — kalcio chromatas
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Aptartus rezultatus patvirtino ir FT-IR analizé (Zr. 3.12 pav., b). Plati ir gana intensyvi absorbcijos
juosta ties ~ 3402 cm™ bei kiek maZesnis sugerties efektas ties ~ 1633 cm™ atitinkamai biidingi
kristaliniy OH grupiy struktiiriniams pokyc¢iams ir deformaciniams H-O-H virpesiams H20
molekuléje [154; 155]. Nedidelio intensyvumo juosta ~ 2455 cm™ biidinga (SiO4)* grupés virpesiams
[155; 156]. Platesné juosta 1400—1500 cm srityje bei nedidelio intensyvumo efektai ties ~ 874 ir 713
cm, kurie biidingi (C-O3)? grupés virpesiams patvirtina, kad sintezés produktai linke karbonizuotis
(152; 153). Infraraudonojo spektro zonoje nuo 1200-800 cm™ identifikuojami simetriniai ir
asimetriniai Si-O virpesiai, o virpesiy bangos skai¢iui mazéjant, Si-O-Si deformaciniai virpesiai
(153). Pazymétina, kad ribose tarp 1190-830 cm™ identifikuojami efektai, priskiriami ne tik silicio,
bet ir chromo turintiems junginiams (Cr=0; Cr(=0)2; Cr(=0)2(0O-Si)2), kuriy oksidacijos laipsnis +6
(155; 156). Paskutinis virpesys, zemo bangos skai¢iaus infraraudonojo spektro zonoje, priskiriamas
Cr-O virpesiams, kai chromo oksidacijos laipsnis +3 [157-159], ir [SiO4]* tetraedro vidinéms
deformacijos [155].

Norint i$siaiskinti tolimesnius VTA poky¢ius, degimai buvo atlikti 650 ir 750 °C temperatiirose, kurie
paaiskino, jog sekanc¢iy endoterminiy virsmy metu (zr. 3.10 pav.) visiSkai suskilo CaCOs, nes
nebeidentifikuojami §iam junginiui biidingi difrakciniai maksimumai (zr. 3.13 pav.). Taip pat,
susidaré nauji junginiai. Pastebéta, kad didesné chromo koncentracija skatina buidingojo C/S santykio
(C/S =1,5) KHS —kilchoanito ar pavlovskito (C/S = 1,6) (y-CasSisO1s; PDF 29-368; d —0,305; 0,284;
0,269 nm) susidaryma i$ kalcio olivino (y-Ca,SiOs; PDF 4-12-6734; d — 0,276; 0,270; 0,194 nm) (Zr.
3.13 pav.). Literatiiros raSoma, jog kalcio olivinas, kilchoanitas bei pavlovskitas priklauso tai paciai
KHS grupei [58]. Pavlovskitas ir kilchoanitas turi pana$ig struktiirg kaip olivinas, tod¢l jvairis
autoriai mano, kad Sie junginiai gali buti y-Ca2SiO4 rekristalizacijos produktai, kuris persikristalizuoja
] termodinamiskai stabilesnius junginius [8; 160].

| ntensyvumas, sant. vnt.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20, laipsniais
3.13 pav. 650 °C temperatiiroje iSdegty sintezés produkty RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO.-
Cr(NOs)s-H,0 sistemoje, kai izoterminio i§laikymo trukmé 1 h, 200 °C temperatiiroje, o Cr** koncentracija,
gl:1-1;2-5;c-10;d-15. Cia: A —CSH (1) irfar CSH (I1); K — kilchoanitas; p — kalcio oksidas; R —
kalcio chromatas; r — chromo silikatas; s — kalcio chromo silicio oksidas ir/ar kalcio chromo oksidas; O —
kalcio olivinas; Y — pavlovskitas
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Kalbant apie kalcio chromata, pastebéta, kad junginio kiekis misiniuose, skirtingai nei po degimo prie
280 °C, didéja iki 10 g/l Cr®* jony koncentracijos, o véliau pradeda mazéti (zr. 3.11 ir 3.13 pav.), o,
esant mazesniam chromo jony kiekiui, miSinyje formuojasi jvairios struktiiros chromo turintys
produktai: chromo silikatas (Cr2SiO4; PDF 27-129; d — 0,240; 0,270; 0,161 nm) (zr. 3.13 pav., 1, 2
kr.), kalcio chromo silicio oksidas ir/arba kalcio chromo oksidas (CasCr.SiO12, CasCrsO1. ir/arba
CasCrsO45; PDF 38-292, 38-393 ir/arba 38-294) (zr. 3.13 pav., 2 kr.). Siuos junginius sunku tiksliai
identifikuoti, nes jy kristaluose atstumas tarp atominiy plokStumy yra panasus ar net sutampa, todél
difrakciniai maksimumai RSDA kreivése persidengia (zr. 3.5 lent.). Tuo tarpu, esant didesnei kaip
10 g/l Cr** koncentracijai, kartu su KHS identifikuojami tik intensyviis kalcio chromatui biidingi
difrakciniai maksimumai (zr. 3.13 pav., 3, 4 kr.).

3.5 lentelé. Kalcio chromo oksido ir kalcio chromo silicio oksido RSDA etalony informacija

Cheminé formulé PDF numeris Tarpploks$tumis atstumas d, nm
CasCr30x2 38-292 0,290; 0,285; 0,268
CasCr,SiO12 38-293 0,287; 0,284; 0,265
CasCr30ss 38-294 0,289; 0,279; 0,284

Jdomu tai, kad prie 1-5 g/l Cr¥, identifikuojamos kalcio oksidui (CaO; PDF 37-1497; d — 0,241;
0,170; 0,278 nm) budingos difrakcinés kreivés (zr. 3.13 pav., 1-2 kr.). Kaip minéta anksciau, Cr (III)
200-400 °C temperatiiriniame intervale oksiduojasi j Cr (VI) ir sudaro kalcio chromatg bei kitus
chromo oksidus. Taéiau, didinant temperatirg iki 500 °C, minéti produktai redukuojasi j Cr (IIl)
junginius, todél kalcio chromato ir kity oksidy kiekis mazeja (zr. 3.12 pav., a). Pazymétina, kad toliau
didinat temperatirg, 500-750 °C temperatiriniame intervale, skyla a-C»S, portlanditas, kalcitas,
kuriy metu susidaro CaO. Tie patys mokslininkai iStyré, kad CaO skatina antring Cr (III) junginiy
oksidacija, kurios metu vélgi susidaro didesnis kiekis chromo turin€iy junginiy (Zr. 3.13 pav.).

| ntensyvumas, sant. vnt.

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

3.14 pav. 1000 °C temperatiiroje iSdegty sintezés produkty RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO;-
Cr(NO3)s-H,0 sistemoje, kai izoterminio i§laikymo trukmé 1h, 200 °C temperatiiroje, o Cr** koncentracija,
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g/l: 1-1;2-5;3-10; 4— 15. Cia: h — kalcio chromato hidratas; L — belitas; O — kalcio olivinas; p — kalcio
oksidas; s - kalcio chromo silicio oksidas ir/ar kalcio chromo oksidas; u — uvarovitas; W — volastonitas

Toliau didinant degimo temperatiira, vélgi vyksta pastaryjy junginiy redukcija i kitus chromo
junginius: kalcio chromo silicio oksidg ir/arba kalcio chromo oksidg, kalcio chromato hidrata
(CaCr0O4:2H20; PDF 38-1186; d — 0,325; 0,394; 0,384 nm), uvarovita (CasCr2(SiO4)3; PDF 4-7-6462;
d —0,269; 0,301; 0,245 nm) (zr. 3.14 pav.).

Be to, egzoterminiai efektai VTA ir iSdegty produkty RSDS patvirtino, kad sintezés produktuose
susidaré CSH (1) ir/arba CSH (II), kadangi formuojasi volastonitas (CaSiOs; PDF 44-11-2265 ir/arba
4-10-2581; d — 0,298; 0,309; 0,332 ir/arba 0,298; 0,332; 0,356 nm) (zr. 3.10 ir 3.14 pav.). Taip pat,
iSdegus medziagas 1000 °C temperatiiroje, pastebéta, kad visomis eksperimentinémis sglygomis i$
jvairiy KHS rekristalizuojasi belitas ($-Ca>SiO4; PDF 33-302; d — 0,278; 0,279; 0,275 nm) ir kalcio
olivinas (Zr. 3.14 pav.).

Prailginus izoterminio islaikymo trukme iki 8 h, nustatyta, kad visomis eksperimentinémis sglygomis
gauti pana$us rezultatai kaip ir sistemoje, kuri hidrotermiskai apdorota 1 h.

f
[

| ntensyvumas, sant. vnt.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
20, laipsniais
3.15 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO2-Cr(NO3)s-H,0 sistemoje, kali
izoterminio i§laikymo trukmé 8 h, 200 °C temperatiiroje, o Cr** koncentracija, g/l: 1 - 0; 2 - 1; 3—5; 4 — 10;
5—15. Cia: A — CSH (1) irfar CSH (I); a. — a-C2SH; C — kalcitas; K — kilchoanitas; P — portlanditas; X —
ksonotlitas

Pirmiausia, esant 0-5 g/l Cr** koncentracijai, formuojasi a-C,SH ir kalcitas, 10-15 g/l — pastebimi
amorfinés ir pusiau kristalinés struktiiros dariniai (Zr. 3.9 ir 3.15 pav.). Taciau sparciau reaguoja
pradinés Zaliavos, nes portlandito difrakciniai maksimumai identifikuojami tik miginiuose, kur Cr3*
koncentracija 0-1 g/l, o ksonotlitas pradeda formuotis, esant maziausiai chromo jony koncentracijai
(zr. 3.15 pav. 1, 2 kr.). Pazymétina, kad chromo koncentracijai esant 5 g/l, identifikuojamos naudoto
molinio santykio (C/S = 1,5) junginio — kilchoanito uzuomazgos (zr. 3.15 pav. 3 kr.), kas jrodo, kad
nedidelé chromo koncentracija skatina minétojo junginio kristalizacija.
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VTA rezultatai parvirtino RSDA duomenis: priklausomai nuo Cr3* jony koncentracijos, stebimi tie
patys terminiai efektai, kuriy vertés ir temperatiiriniai intervalai labai panasus j bandiniy, sintetinty 1
h, tadiau sureaguoja pradiné zaliava — portlanditas, esant maZesnei Cr** koncentracijai (zr. 3.4 ir 3.6
lent.). Minétam junginiui biidingas endoterminis efektas, kai Cr** koncentracija — 5 g/l, nepastebimas,
kai, tuo tarpu, po 1 izoterminio iSlaikymo valandos, sintezés produktai netenka net 4,78 % méginio
masés (Zr. 3.4 lent.). Taip pat, pazymétina, kad didinat Cr®" koncentracija nuo 5 iki 15 g/l sintezés
produktai netenka daugiau adsorbcinio vandens (30-200 °C), nes iSskiriamos masés kiekis
atitinkamai padidéja 1,1-1,3 Karto, kas patvirtina, kad 8 h izoterminio i$laikymo trukmé skatina ne
tik portlandito sureagavima, bet ir amorfiniy struktiiry formavimasi, esant didesnei nei 5 g/l Cr®*
koncentracijai (zZr. 3.4 ir 3.6 lent.).

3.6 lentelé. Sintezés produkty terminiy efekty duomenys, kai izoterminio i§laikymo trukmé 200 °C
temperatiiroje 8 h

Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C

cr¥
koncen- 30200 200350 400-500 650—750 800850 850—930
tracija,
g/l TG, | DSK, TG, DSK, | TG, | DSK, | TG, | DSK, TG, | DSK, | TG, | DSK,
% Jlg % Jlg % Jlg % J/g % J/g % J/g

0 5,20 | 253,83 - - 4,31 | 195,05 | 2,57 | 119,53 - - 0,02 | 21,55
1 4,23 | 163,80 - - 4,32 | 215,90 | 2,89 | 79,53 0,14 | 5791 | — -
5 5,99 | 229,67 | 658 | 112,12 | — - 1,57 | 112,12 | 0,15 | 2553 | — -
10 6,30 | 123,55 | 4,94 58,35 - - 7,88 | 11393 | 0,37 | 30,38 | 0,91 | 35,81

15 8,32 | 195,36 | 13,55 | 239,11 | 1,12 | 6,11 | 1,11 | 2435 1,82 | 81,31 | — -

Zaliavy miSinius hidrotermiskai apdorojant 72 h, pastebéta, kad stipriai padidéja gauty produkty
kristaliskumo laipsnis (zr. 3.16 pav.). CaO-SiO2-H20 sistemoje nebeidentifikuojami portlanditui
budingi difrakciniai maksimumai, be to, kartu su pusiau kristalinés struktiros C-S-H (1) ir/arba C-S-
H (I1) bei kristaliniu a-C2SH, identifikuojami kiti KHS: pavlovskitas, kilchoanitas ir ksonotlitas (Zr.
3.16 pav. 1 kr.).

Esant maziausiai chromo koncentracijai (1 g/l) pastebéta, kad kai kuriy minéty junginiy kristaliSkumo
laipsnis toliau didéja, be to, pradeda ryskéti difrakciniai maksimumai budingi skoititui, kurie
identifikuojami visomis likusiomis eksperimentinémis saglygomis (Cr** koncentracijai didéjant iki 15
g/l) (Zr. 3.16 pav. 2-5 kr.).

Nors ir mazéjant intensyvumui, didziausiy chromo jony koncentracijy ribose (10-15 g/l)
identifikuojami kristalinés struktiiros junginiai: ksonotlitas ir skoititas. Didinant koncentracija,
ksonotlito difrakcinio maksimumo (d — 0,704 nm) intensyvumas sumazéjo nuo 18,2 iki 9,1 smiigiy
sk./s, o skoitito (d — 504 nm) nuo 7,6 iki 5,5 smugiy sk./s) (zr. 3.16 pav. 4-5 kr.). Pazymétina, kad
minétomis sglygomis miSinius apdorojant trumpesn¢ laiko trukme (1, 8 h), sintezés produktuose
dominavo amorfinés struktiiros junginiai ir kalcitas (zr. 3.9 ir 3.15 pav.).
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3.16 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO2-Cr(NO3)s-H,O sistemoje, kali
izoterminio i§laikymo trukmé 72 h, 200 °C temperatiiroje, o Cr** koncentracija, g/l: 1 - 0; 2—-1;3-5; 4 —
10; 5— 15. Cia: A — CSH (1) ir/ar CSH (I1); o — a-C2SH; C — kalcitas; K — kilchoanitas; P — portlanditas; S —
skoititas; Y — pavlovskitas; X — ksonotlitas

Didesnio kristaliSkumo produkty susidaryma patvirtina ir VTA duomenys (zr. 3.7 lent.). 30—-200 °C
temperatiriniame intervale netenkama tik 1-4 % adsorbcinio vandens. Taip pat, lyginant su
rezultatais po 1 h izoterminio iSlaikymo, zenkliai maz¢ja susidariusiy produkty karbonizacijg
(~ 55 %) (zr. 3.4 ir 3.7 lent.).

3.7 lentelé. Sintezés produkty terminiy efekty duomenys, kai izoterminio islaikymo trukmé 200 °C
temperatiiroje 72 h

Terminiy efekty temperatiiriniai intervalai, °C

cr¥
koncen- 30-200 200—350 400500 650—750 800—850 850930
tracija,
g/l TG,| DSK, | TG, | DSK, | TG,| DSK, | TG, | DSK, | TG, | DSK, | TG, | DSK,
% Jlg % Jlg % Jlg % J/g % J/g % J/g

0 1,07 | 180,77 - - 2,06 | 54,27 |3,76 | 52,48 - - 0,03 | 22,15
1 1,18 | 123,79 - - 0,26 | 16,12 | 3,76 | 58,4 0,12 | 13,53 | 0,02 | 14,44
5 1,88 | 83,87 5,25 88,02 - - 2,56 | 43,92 0,49 | 14,68 | 0,18 | 12,79

10 0,86 | 149,23 | 2,81 | 48,76 | 280 | 1987 |249| 26,44 | 068 | 11,53 | 0,31 | 18,84

15 4,04 | 232,52 | 799 | 11496 | — - 023 | 7,39 094 | 2362 | — -

Kaip jprasta, esant didesnei Cr®* jony koncentracijai (5-15 g/l) identifikuojami endoterminiai efektai
200-350 °C temperatiiriniame intervale, kurie patvirtina, kad terminio apdorojimo metu formuojasi
kalcio chromatas ar kiti Siam junginiui giminingi produktai. Sekantys endoterminiai efektai (400-500
°C) budingi a-C2SH dehidratacijai, kuris identifikuotas, kai sintez¢ vykdyta be chromo jony arba
esant mazai metalo tirpalo koncentracijai (zr. 3.16 pav., 1 ir 2 kr.). Kaip ir bandiniuose, kurie sintetinti

49



trumpesne laiko trukme, aukstesnéje nei 650 °C temperatiiroje susidarantys endoterminiai efektai
byloja apie Kkalcito ir skoitito dekarbonizacijg; aukstesnéje nei 800 °C temperatiiroje egzoterminial
efektai — volastonito kristalizacijg i§ C-S-H (I) ir/arba C-S-H (II) (zr. 3.7 lent.).

Tad galima teigti, kad junginiy susidarymui tiriamojoje sistemoje jtakos turi tieck Cr®" jony
koncentracija pradiniame tirpale, tiek izoterminio i§laikymo trukmé. Galima apibrézti, jog visomis
eksperimentinémis saglygomis, didesné metalo jony koncentracija, mazina produkty kristaliSkuma,
taciau ilgesné hidroterminio apdorojimo trukmé — skatina pradiniy zaliavy sureagavimo laipsnj ir
jvairios struktiros KHS susidaryma, net esant didziausiai Cr>* koncentracijai.

3.2.2. lIzoterminés iSlaikymo trukmés ir temperatiiros jtaka susidarantiems junginiams, kai
pradiné Cr®" tirpalo koncentracija— 1 arba 5 g/l

Kaip minéta ankSc¢iau, hidroterminés sintezés metu susidaranciy produkty struktiirai jtakos turi ne tik
izoterminio iSlaikymo trukme, priemaiSy kiekis ir jy koncentracija, bet ir — temperatira. Tad,
temperatiirg sumazinus iki 150 °C, pastebimi poky¢iai ir sistemose, kuriuose naudotas skirtingos
koncentracijos chromo tirpalas.

Naudojant 1 g/l matoma, kad po I 4 izoterminio islaikymo Kristalizuojasi ne tik pusiau kristalinés
struktiiros C-S-H (I) ir/arba C-S-H (II), bet ir maZesnio baziskumo KHS — tobermoritas (zr. 3.17 pav.,
1 kr.). Be to, identifikuojamas nemazas kiekis portlandito, kurio difrakciniai maksimumai dominuoja
visomis eksperimentinémis sglygomis (izoterminio iSlaikymo trukme ilginant iki 72 h).

Prailginus sinteze iki 8 h, pastebimi beveik analogiski rezultatai, taciau svarbu atkreipti démes;j j tai,
kad susidaro chromo turintis junginys — kalcio chromo oksidas (CaCr3Og; PDF 4-21-2689; d — 0,265;
0,270; 0,192 nm), nes pastebimos minéto junginio difrakciniy maksimumy uzuomazgos (zr. 3.17
pav., 2 kr.). Jdomu tai, kad kalcio chromo okside, chromas yra kintamo oksidacijos laipsnio.

o
X 0>

Intensyvumas, sant.vnt.

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

3.17 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO»-H,O sistemoje, kai izoterminio
islaikymo temperatiira 150 °C, Cr** koncentracija — 1 g/1, o izoterminio i§laikymo trukmé, h: 1 —1;2 - 8; 3 —
72. Cia: A — CSH (1) ir/ar CSH (I); a. — a—C2SH; d — kalcio chromo oksidas; C — kalcitas; K — kilchoanitas;

P — portlanditas; T — tobermoritas
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Na ir galutiniame sintezés etape (po 72 h), pastebéta, kad kartu su anks¢iau minétais junginiais
susidaro karbonizavesis KHS — skoititas; pradinio molinio santykio KHS — kilchoanitas bei didesnio
molinio santykio (C/S = 2) KHS — a-C2SH (zr. 3.17 pav., 3 kr.). Svarbu pastebéti, kad pastarasis
junginys sintezés produktuose, kai apdorojimo temperatiira sieké 200 °C, susidaré po 1 h izoterminio
iSlaikymo, o po 72 h buvo susidare¢ didesnis kiekis KHS (sintezés produktuose identifikuoti ir
pavlovskitui, skoititui, ksonotlitui, budingi difrakciniai maksimumai) (zr. 3.9 pav., 2 kr. ir 3.16 pav.,
2 kr.).

Apibendrinant galima pasakyti, kad Zemesné sintezés temperatiira stabdo pradiniy zaliavy
sureagavimo laipsnj, nes visomis eksperimentinémis saglygomis identifikuojama kalcio turinti zaliava
— portlanditas. Be to, Siomis sglygomis linkes susidaryti mazo molinio santykio KHS (tobermoritas),
kuris taip pat iSlieka stabilus, ilginant hidroterminio apdorojimo trukme, o didesnio baziSkumo
junginiy susidaro maziau arba jie susidaro po ilgesnés izoterminio iSlaikymo trukmeés. Taciau
svarbiausia pastebéti, kad minétomis salygomis, ne visi Cr** jonai terpiasi j susidaran¢iy produkty
struktiirg, taciau sudaro ir chromo turintis junginys — kalcio chromo oksidas.

Padidinus chromo koncentracijq iki 15 g/l pastebéta, kad kaip ir esant 200 °C temperattrai, RSDA
kreivés rodo, jog sureaguoja pradinés Zaliavos, ta¢iau dauguma sintezés produkty yra amorfinés
struktiiros. Visgi, matoma ir keletas skirtumy (zr. 3.9 pav.,5 kr., 3.16 pav., 5 kr. ir 3.18 pav.).

Po 1 h izoterminio islaikymo pastebimi mazo intensyvumo difrakciniai maksimumai, budingi C-S-H
() ir/arba C-S-H (I1), kalcitui ir kalcio chromo silicio oksidui ir/ar kalcio chromo oksidui (kurio
formulé ir difrakciniy maksimumy intensyvumai skiriasi nuo ty, kurie identifikuoti sistemoje, kurioje
naudotas 1 g/l koncentracijos chromo tirpalo priedas) (zr. 3.17 pav., 2, 3 kr. ir 3.18 pav.).
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3.18 pav. Sintezés produkty RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO.-H20 sistemoje, kai izoterminio
islaikymo temperatiira 150 °C, Cr** koncentracija — 15 g/1, o izoterminio ilaikymo trukmé, h: 1 —1;2 - 8; 3
—72. Cia: A — CSH (1) ir/far CSH (l1); C — Kalcitas; s — kalcio chromo silicio oksidas ir/ar kalcio chromo
oksidas

Svarbu pastebéti, kad ilginant sintezés trukme iki 8~72 h, RSDA rezultatai nekinta (apart kai kuriy
difrakciniy maksimumy intensyvumy, kurie neturi didelés reikSmés ir kuriy, dél itin didelio miSinio
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amorfiSkumo, nejmanoma priskirti vienam ar kitam junginiui) (zr. 3.18 pav., 2 ir 3 kr.). Pazymétina,
kad, nors ir esant didelei chromo jony koncentracijai, sintezés misinyje, kuris buvo apdorotas 72 h
200 °C temperatiiroje, kartu su amorfinés struktiiros produktais identifikuoti dar ir mazesnio molinio
santykio KHS (skoititui, ksonotlitui) biidingi difrakciniai maksimumai (zr. 3.16 pav., 5 kr.). Taciau,
minéti junginiai Zemesnéje temperatiiroje neidentifikuoti (zr. 3.18 pav., 3 kr.).

Taigi, kaip ir sistemoje, kuri buvo hidrotermiskai apdorota aukstesnéje temperatiiroje, Siame misSinyje
visiSkai sureaguoja pradinés zaliavos bei daugiausia susidaro amorfinés struktiiros junginiai. Visgi,
kartu su amorfinés, pusiau kristalinés struktaros KHS ir kalcitu identifikuojami ir silpni difrakciniai
maksimumai, kurie galéty biiti priskirti chromo turin¢iam junginiui, kuris islieka stabilus visomis
eksperimentinémis sglygomis.

Apibendrinant galima teigti, kad, priklausomai nuo chromo koncentracijos, zemesné hidroterminio
apdorojimo temperatiira turi reikSmingos jtakos sistemoje susidaran¢iy produkty struktiirai.
Pirmiausia, §i0je temperatiiroje 1éCiau reaguoja pradinés zaliavos bei susidaro mazesnio kristaliSkumo
junginiai. Be to, ne visi Cr® jonai linke terptis j sintezés metu susidaranéiy produkty struktiira, nes
tarp sintezés produkty identifikuojami chromo turintys junginiai: CaCr3Og bei CasCr.SiOx1y,
CasCr30O1zir/arba CasCrzOss.

3.3.  Sintezés produkty struktiira ir adsrobcinés savybés

Susintetinty jungiy pritaikyma lemia ne tik medziagos cheminé sudétis, taciau ir jos sandara.
Medziagos sandara (pavirSiaus struktiira, savitasis pavirSiaus plotas, vyraujantis pory dydis, jy forma
ir pan.) yra viena pagrindiniy charakteristiky, lemianciy taikymo sritis ir eksploatacines savybes, tarp
kuriy ir sorbciniai bei katalizniai procesai. Todél tikétina, kad tiek skirtinga metalo koncentracija, tiek
papildomas létas (20 h) terminis apdorojimas gali turéti jtakos hidroterminés sintezés metu
sintetinamy produkty savybéms. Bandiniai pazyméti sekancia tvarka: SINO (sintetini junginiai, kai
naudojamas 0 g/l Cr®* priedas), SIN5 (atitinkamai su 5 g/l Cr®*), SIN15 (atitinkamai su 15 g/l Cr®"),
SINO-500 (sintetini junginiai, kai naudojamas 0 g/l Cr3" priedas, kurie véliau iddegti 500 °C
temperatiroje), SIN5-500 (5 g/l, 500 °C), SIN15-500 (15 g/l, 500 °C).

Atlikus savitojo pavirsiaus ploto (Sget) matavimus pastebéta, kad metalo priedo koncentracija keicia
tiek pavirsiaus plota, tiek tekstiirg. Sintezei naudojant skirtingos koncentracijos Cr®* tirpalo prieda (5
arba 15 g/l), miSiniy savitojo pavirSiaus matavimy rezultatai rodo, kad esant santykiniams slégiams
0,05 < p/po < 0,30 BET koordinatése (1/(X((po/p)-1))-p/po gaunamos tesés, kuriy reikSmingumo
koeficientai R? lygiis 0,9999 (7r. 3.19 pav.). Vienetui artima reik§mé leidZia teigti, kad visais atvejais
pory pavirsiuje susidaro stabilus N2 vienamolekulinis sluoksnis, 0 Sget skai¢iavimai yra patikimi. Be
to, vienamolekulinio sluoksnio susidarymas suteikia prielaidg manyti, kad vyksta chemosorbcija.

65 -
y = 200,29x + 3,1599 35 1 Y s
55 A R2? =0,9999 =0,
30 A
24 5
S S 25 -
a i o
@, 35 I tgo @ I tgo
X 25 4 X 20 A (R A
=] 3
15 . . 15 . .
0,05 0,15 0,25 0,35 0.05 0.15 0.25 0.35
Santykinis slégis, p/po Santykinis slégis, p/po
a) b)
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3.19 pav. Sintezés produkty N> adsorbcijos izotermés BET koordinatése, 77 K temperattroje, esant 0,05 <
p/po < 0,30, kurie susidaré CaO-SiO2-H0 sistemoje, kai izoterminio i§laikymo trukmé 1 h 200 °C
temperattroje: @) SINO; b) SIN5; ¢) SIN15

AnalogiSka tendencija pastebéta ir apzvelgiant rezultatus, kurie gauti produktus létai (20 h) iSdegus

500 °C temperatiiroje (zr. 3.20 pav.).
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3.20 pav. 500 °C temperatiiroje iSdegty sintezes produkty N2 adsorbcijos izotermés BET koordinatése, 77 K
temperatiiroje, esant 0,05 < p/po < 0,30, kurie susidaré CaO-SiO,-H,0 sistemoje, kai izoterminio i§laikymo
trukmé 1 h 200 °C temperatiiroje: a) SIN0O-500; b) SIN5-500; ¢) SIN15-500

Atlikus Sger skai¢iavimus nustatyta, kad didéjant Cr®* koncentracijai, didéja savitasis pavirSiaus
plotas: SINO Sger lygus 17,12 m?/g; SIN5 — 32,62 m?/g; SIN15 — 76,16 m?%/g (savitasis pavirsiaus
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plotas padidéja net 4,4 karto) (zr. 3.8 lent.). Katu su savituoju pavirsiaus plotu didéja ir pory tiris,
atankamai: nuo 169 iki 435 mm®g. Tadiau, iddegus medziagas 500 °C temperatiiroje, didesniu
pavirsiaus plotu pasizymi tik be chromo jony sintetintas junginys (SINO-500 — 51,27 g/ (padidéja 3
kartus). Pazymétina, pory tiiris minétame bandinyje taip pat zenkliai didesnis — kito nuo 169 iki 435
mm?/g (padidéjo 2,6 karto). Tuo tarpu, analizuojant SIN5-500 ir SIN15-500 bandinius, pastebéta, kad
pavirSiaus plotas atitinkamai iSlicka panaSus arba sumazéja 1,6 karto, o pory turis — apie 1,2 karto
mazesnis (zr. 3.8 lent.). Manoma, kad degimo metu grynoje sistemoje sudaranciy produkty
kristaliSkumas mazg¢jo, dél to susidaré didesnio tiirio poros, kurios 1émé ir savitojo pavirSiaus ploto
didéjima. Tuo tarpu, sistemose su Cr** jony priedu, degimo metu susidaré naujos kristalinés fazés,
kurios mazino bandiniy pory mikrostruktiira.

3.8 lentelé. Sintezés produkty, kurie susidaré CaO-SiO-HO sistemoje, kai izoterminio i§laikymo trukmé 1 h
200 °C temperattiroje, savitojo pavirSiaus ploto parametrai

BET tiesés lygties konstantos L.
Savitasis s
o Tiesés _.
.. .. pavirsSiaus |Konstanta,| . . Poruy turis,
Bandinio pavadinimas ! S C reikSmingumo 3
fha .. |Ordinatiy a3yje| P otas, Seer, BET koeficientas, R?| ™™ '8
Tiesés polinkio m2/ 4
Kampas. S — 1oq | Atkertamos g
pas, 8% | atkarpos ilgis, 1
SINO 200,30 3,16 17,12 64,41 0,9999 169
SINS 103,56 3,16 32,62 33,77 0,9999 306
SIN15 44,66 1,06 76,17 43,29 0,9999 435
SINO0-500 65,18 2,74 51,27 65,18 0,9999 343
SINS5-500 109,23 2,39 31,20 46,67 0,9999 237
SIN15-500 71,44 1,06 48,02 66,85 0,9999 357

Svarbu pastebéti ir tai, kad rezultaty patikimumas priklauso ir nuo konstantos Cget vertés, kuri turéty
buti tarp 50 ir 250. Deja, kai kurios reikSmés yra artimos (33,77; 46,67; 43,29), bet nesiekia 50 (zr.
3.8 lent.). Manoma, kad, kai §i vert¢ < 50, vyksta sudétingi cheminiai procesai, struktiira néra
vienalyté, o adsorbatas kondensuojasi porose ir reali Sger reikSmé yra mazesné nei apskaiciuota.
Visgi, savitojo pavir$iaus ploto skai¢iavimus atlikti galima tol, kol Cget daugiau nei 2.

Taip pat pastebéta, kad visiems tirtiems bandiniams biidingas histerezés reiskinys: adsorbcijos (1) ir
desorbcijos (2) izotermés nesutampa (Zr. 3.21 pav.). Tai biidinga mezoporiams kietiesiems kiinams,
kuriy skersmuo kinta nuo 1 iki 50 nm.
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3.21 pav. Nedegty (a, c, e) ir 500 °C temperattroje i8degty (b, d, f) sintezés produkty N adsorbcijos ir
desorbcijos izotermés, esant 77 K temperatiirai, kurie susidaré CaO-SiO.-HO sistemoje, kai izoterminio
iSlaikymo trukmé 1 h 200 °C temperatiiroje: a) SINO; b) SIN0-500; c) SIN5; d) SIN5-500; e) SIN15; f)
SIN15-500

Siekiant iSsiaiskinti pory tipa, reikia iSnagrinéti histerezés kilpy tipus. Pagal IUPAC klasifikacija,
i§skiriami keturi histerezés kilpy tipai (zr. 3.22 pav.): H1 tipo histerezé biidinga porétoms medziagos,
kuriose vyraujancios poros yra cilindrinés formos, joms btidingos siauros izotermos, be to adsorbcijos
ir desorbcijos atSakos sutampa, esant p/po = 0,70 (zr. 3.22 pav.). H2 tipo histerez¢ budinga
medziagoms, kuriose vyrauja netvarkingos (skirtingo dydzio ir formos) poros; jos daznai vadinamos
,outelio kaklelio formos* poromis. H3 tipui budingos poros susidaro tarp lygiagreciy kristaliniy
plokStumy, esant adsorbcijos ir desorbcijos atSaky susikirtimui mazy santykiniy slégiy p/p0 = 0,30
srityje. Tuo tarpu H4 tipo histerezé charakteringa mikroporéms medziagoms, kuriuose vyrauja mazos
ir siaury plysiy formos poros [161].

Tad, remiantis IUPAC Klasifikacija ir gautais duomenimis, nustatyta, jog pagal histerezés kilpos tipa
ir p/po reikSme, kai susikerta adsorbcijos ir desorbcijos kreivés (atitinkamai 0,63; 0,50; 0,55; 0,70;
0,48; 0,63), bandiniuose vyrauja cilindrinés arba netvarkingos, tarp lygiagreciy plok§tumy formos
poros (Zr. 3.21 ir 3.22 pav.). Cilindrinés formos poroms ir joms biidinga atSaka yra siaura, be to
adsorbcijos ir desorbcijos kreivés sutampa, kai p/po reiksmé didesné uz 0,5 (zr. 3.21 pav., a, ¢, s, f).
Tuo tarpu, netvarkingy pory miSiniy izotermos susikerta p/po esant apie 0,45 (zr. 3.21 pav., b, e).
Svarbu pastebéti, kad Siuo atveju, cilindro formos linkusios vyrauti miSiniuose, kuriy savitasis
pavirsiaus plotas maZzesnis (17,12-48,02 m?/g), o netvarkingos poros — kuriuose didesnis (51,27—
76,17 m?/g).
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Relative pressure —»

3.22 pav. TUPAC histerezés kilpy klasifikacija [161]

Apibendrinant galima pasakyti, kad skirtinga metaly koncentracija ir Iétas degimas turi ne tokj patj
poveikj savitajam pavirSiaus plotui, BET konstantoms ir miSiniuose vykaujanciy pory tiiriui ir formai.
Matoma, kad néra pastovios tendencijos: didesné¢ metalo koncentracija didina pavirSiaus plota
nedegtuose bandiniuose, taciau degant — pavirSiaus plotas padidéja tik bandinyje, kurio sintezéje
nenaudotas chromo priedas; BET konstanta kai kuriuose misiniuose (SINS; SIN15; SIN5-500) buvo
mazesné nei 50; o pory forma priklausé nuo savitojo pavirSiaus ploto. Tad, kiekvienas sintezéje
naudojamas priedas ir sglygos, skirtingai veikia susidaran¢iy junginiy sandarg ir savybes.

Sekanciame etape tirtos bandiniy, kurie hidrotermiskai 1 h apdoroti 200 °C temperattroje ir kuriy
sintezei naudotas Cr®* priedas (SINS, SIN15), o produktai papildomai i§degti 500 °C temperatiiroje
(SIN5-500, SIN15-500) sorbcinés savybés (zr. 3.23 pav.).
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3.23 pav. Integralinés kinetinés kreivés, vaizduojancios Cr®" adsorbcija i§ Cr(NOs)s-9H,0 tirpalo (a) ir
isskiriamo Ca** kiekj j tirpalg (b), kai Cr** koncentracija vandeniniame moduliniame tirpale — 1 g Cr®*/I

Minéty eksperimenty rezultatai parod¢, kad susintetinty adsorbenty adsorbcijos talpa priklauso nuo
sintezei naudoto Cr®* priedo koncentracijos. Nustatyta, kad jau po pirmosios minutés adsorbcijos
daugiau nei puse — 78 % (77,91 mg Cr¥*/g) tirpale esanciy jony buvo adsorbuoti SIN15 struktiiros.
Tuo tarpu SINS5 sorbavo kiek maziau — 68,43 mg Cr**/g per ta pacia laiko trukme. Ilginant adsorbcijos
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proceso trukme, pastebéta, kad Cr®* jony koncentracija tirpaluose Zenkliai mazéjo ir adsorbcijos talpa
po 60 min proceso SIN15 ir SINS adsorbentams iSaugo atitinkamai iki 86 ir 79 %.

Kaip ir buvo tikétasi, dél 1,6 karto po degimo sumazéjusio SIN15 savitojo pavirsiaus ploto, SIN15-
500 adsorbentas sorbavo tiek pat karty maziau Cr** jony i§ modelinio vandeninio tirpalo (sorbcijos
talpa mazéjo nuo 86,75 iki 48,90 mg Cr®*/g) (zr. 3.23 pav., a ir 3.8 lent.). Taciau jdomu tai, kad nors
termiskai apdorojant SIN5 sorbentg Sger isliko pastovus (SIN5 — 32,62 m?/g; SIN5-500 — 31,20
m2/g), pastebéta, kad SIN5-500 pasizymi zymiai didesne sorbcine geba nei SIN-5. SIN5-500 per 1 h
sorbuoja daugiau nei 88 % Cr3* jony i§ modulinio Cr(NOs)s tirpalo.

Taip pat, AAS analizé parodé, kad visomis eksperimentinémis salygomis Ca2* jonai sorbcijos proceso
metu yra atpalaiduojami j skystaja terpe (Zr. 3.23 pav., b). Pastebéta, kad sistemose, kuriuose naudoti
SIN-15 ir SIN15-500 adsorbentai, atpalaiduoto kalcio kiekis didesnis nei 93 mg Ca?*/g jau po 1 min.
Tuo tarpu, sistemose, kuriy adsorbenty sintezei naudotas mazesnis kiekis Cr** (SIN5 ir SIN5-500),
Ca?" jony po tos pacios laiko trukmés skystoje terpéje nustatyta Zymiai maziau, atitinkamai 70,09 ir
51,87 mg Ca?*/g.
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3.24 pav. Sintezés produkty, naudoty adsorbcijai, RSDA kreivés, kurie susidaré CaO-SiO,-H,O sistemoje
200 °C temperatiiroje (a) ir buvo papildomai isdegti 500 °C temperatiiroje (b). Modelinio vandeninio tirpalo
koncentracija 1 g Cr**/l, naudojami adsorbentai: a: 1 kr. — SIN5, 2 kr. — SIN15; b: 1 kr. — SIN5-500; 2 kr. —
SIN15-500. Cia: A — C-S-H (1) ir/arba C-S-H (Il) C — kalcitas; e — kalcio chromo oksidas; R — kalcio
chromatas; T — tobermoritas

Be to, norint nustatyti adsorbenty stabiluma, buvo atlikta bandiniy RSDA, gauty po sorbcijos proceso
(zr. 3.24 pav.). Lyginant su RSDA prie$ sorbcijg (zr. 3.9 pav.), nustatyta, kad po adsorbcijos SIN5
bandinyje pilnai sureaguoja portlanditas ir a-C>SH, be to, pastebimi kitam KHS (tobermoritui)
budingi difrakciniai maksimumai. Taip pat, identifikuoti nauji difrakciniai maksimumai (d — 0,555 ir
0,482), kurie nepriskirti jokiems kristaling struktiirg turintiems junginiams (zr. 3.24 pav., a, 1 kr.).
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Tuo tarpu, SIN15 bandinio kristaliSkumas zymiai sumaz&jo — dominuoja amorfinés struktiiros
produktai (zr. 2.24, a, 2 kr.).

Tiriant 500 °C isdegtus bandinius (SIN5-500, SIN15-500), pastebéta, kad minéty junginiy
kristaliSkumas po sorbcijos taip pat Siek tieck mazéja, taciau, kaip ir pries sorbcija — RSDA dominuoja
kalcio chromato ir kalcito difrakciniai maksimumai (zr. 3.12 pav., a ir 3.24 pav., b). Be to, SIN15-
500 bandinyje identifikuotas naujas chromo turintis junginys — kalcio chromo oksidas (Ca2Cr20s;
PDF 48-791; d - 0,361; 0,267; 0,181 nm) (zr. 3.24 pav., b, 2 kr.).
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4. Kalcio hidrosilikaty su jsiterpusiais Cr®* jonais gamybos ir panaudojimo rekomendacijos

Tinkamiausi kalcio hidrosilikaty sintezés parametrai parinkti pagal salygas, kurioms esant, Siame
darbe susintetinti junginiai pasizyméjo didziausia adsrobcine geba Cr3* jonams: amorfinio SiO ir
CaO misinys, kurio molinis santykis CaO/SiO>2 = 1,5, izoterminio i§laikymo trukmé nemaiSomose
suspensijose (V/K =10) — 1 h, o so¢iyjy vandens gary temperattira — 200 °C. Sintezei naudoto metalo
koncentracija 5 arba 15 g/l. Be to, sintezés produktai gali biiti papildomai apdorojami 500 °C

temperatiiroje.

H;"D;Eﬁi
S]I.D:'HH:D

Skystoji terpé, uitersta H.0

R

Skystoji terpé,
{15vdytas vanduo)
— =

KHS —f\f_[a’:

4.1 pav. Kalcio hidrosiliakty su jsiterpusiais Cr** jonais panaudojimo Cr®** jony adsrobcijai periodinio
veikimo gamybos principiné schema. 1 — bunkeriai; 2 — talpyklos; 3 — svoriniai dozatoriai; 4 — turiniai
dozatoriai; 5, 11 — maisSytuvai; 6 — siurbliai; 7 — autoklavas; 8 — biigninis vakuumfiltras; 9 — adsorberis; 10 —
kameriné krosnis; 12 — ciklonas; 13 — kaloriferis; 14 — kondensatorius
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KHS su jsiterpusiais chromo jonais sintezés procesas susideda i§ iy etapy: autoklavo praplovimas,
zaliavy suspensijos supylimas j autoklava, pakrovimo angos uzdarymas, temperatiiros pakélimas iki
izoterminés, izoterminis apdorojimas, iskrovimo angos atidarymas, iskrovimas. Visos stadijos sudaro
darbo ciklg. Kadangi vienas darbo ciklas uztrunka 7 h, tai vienu autoklavu vidutiniskai buty atlickama
1200 cikly per metus. Vienam ciklui pradiniy kietyjy zaliavy reikés 630 kg (CaO = 378 kg, SiO> =
252 kg) ir 6300 kg tirpalo, kuriame tirpalo koncentracija — 5 arba 15 g/l Cr®* jony.

Rekomenduojama KHS su jsiterpusiais Cr®* jonais gamybos ir panaudojimo schema pateikta 4.1
paveiksle. Pateiktoje schemoje i$ bunkeriy (1) Ca ir Si komponentus turin¢ios Zaliavos pasveriamos
svoriniais dozatoriais (3) ir tiekiamos ] periodinio veikimo propelerinj maiSytuva (5), i kurj i
rezervuaro (2) tariniu dozatoriumi (4) pilamas reikiamas vandens ir (ar) sunkiyjy metaly tirpalo
kiekis, kad biity pasiektas reikiamas V/K santykis (V/K = 10). SumaiSytos pradinés medziagos
sturbliu (6) tiekiamos ] autoklava (7). Ten zaliavos izotermisSkai apdorojamos so¢iyjy vandens gary
aplinkoje. Sintezés metu susidarantis kondensatas yra pasalinamas, o vandens garai kondensuojami
kondensatoriuje (14) ir grazinami j gamybg. Sintezés produktai siurbliu (6) tiekiami j biligninj
vakuumfiltra (8), kuriame atskiriama kieta fazé. Tirpale nelieka Cr®" jony, todél §is gali biti
grazinamas ] talpykla (2) ir panaudotas sintezei dar kartg. Kietos buisenos sintezés produktai tiekiami
] periodinio veikimo adsorberj (9) arba prie$ tai termiSkai apdorojami kamerinéje krosnyje (10).
Skystoji terpé, uzterSta sunkiyjy metaly jonais, i§ maiSytuvo (11) taip pat tiekiama ] periodinio
veikimo adsorberj (9). Skystojoje terpéje esantys Cr®* jonai per 60 min 25 °C temperatiiroje
imobilizuojami | sintezés metu gauty produkty struktiirg. Po sorbcijos biiginiame vakuumfiltre (8)
pasalinama skystoji terpé (idvalytas vanduo), o gautas produktas (KHS su jsiterpusiais Cr>* jonais)
yra iSdziovinamas kamerin¢je krosnyje (10) ir tiekiamas tolimesniems panaudojimo procesams.
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5. Darbuotojuy sauga ir sveikata

Atliekant tiriamajj darba buvo naudoti jrenginiai ir cheminés medziagos, kuriy netinkamas
naudojimas ar ilgalaikis (daugkartinis) poveikis gali neigiamai paveikti sveikatg. Todél prie§
pradedant darbg, biitina:

1) jvertinti prietaisy eksploatacines savybes;

2) jvertinti cheminiy medziagy rizika sveikatai;

3) igyvendinti tinkamas prevencines priemones.

Naudojant jvairius prietaisus reikty remtis jy techninémis specifikacijomis bei naudotis ES, 1SO
standartais ir LR jstatymais. Pradiniy Zaliavy (Ca(OH)2, Al203-nH.0, SiO2-nH20) malimui naudotas
vibracinis diskinis maltinas ,,Pulserisette 9, kuris pagal DIN EN ISO 3746:2005 standartg skleidzia
74 dB(A) triukima [162]. Sis dydis nevirsija LR socialinés apsaugos ir darbo bei sveikatos apsaugos
ministry jstatyme ,,Dél darbuotojy apsaugos nuo triuk§mo keliamos rizikos nuostatai“ [163]
nurodytos vertés, taciau jstatyme nurodoma, kad keliama profesiné rizika turi biiti Salinama arba kiek
jmanoma labiau sumazinama, naudojant: 1) kitus darbo metodus ar priemones; 2) triukSmo mazinimo
technines priemones: skydus, aptvarus, garsg sugeriancias dangas ir kitas pasirinktas priemones; 3)
asmenines apsaugos priemones (AAP): priestriukSminius kams¢ius ar $almus, ausines (tvirtinamas
prie apsauginiy Salmy arba lankeliy galvai) [164]. Be abejo, privaloma naudoti ir kitas AAP
apsaugancias akis (akinius, apsauginius veido skydelius) bei kvépavimo takus (aparatus su filtrais)
nuo sauso malimo metu susidarané¢iy dulkiy ar aptaskymo dél $lapio malimo [164].

Taip pat naudotas autoklavas, kuriame vykdytos hidroterminés sintezés. LR tikio ministro jstatyme
,,Dél sléginiy indy naudojimo taisykliy DT 12-02 patvirtinimo* [165] nurodoma, kad sléginiai indai
auksStesnis nei darbinis, sugenda bent vienas jtaisas, ribojantis slégj ar temperatiirag inde,
nebetieckiamas sléginj indg vésinantis agentas, ant indo pastebimg jtrukimy ar nesandarumy biitina
nedelsiant sustabdyti jrenginio veikimg. Norint iSvengti sprogimo, biitina ne tik jvertinti prietaiso
eksploatacing bukle, bet ir tinkamai naudoti autoklava. Sprogimo tikimybé padidéja, jei indas
netinkamai uzdaromas, o sprogimo suzalojimai gali bati labai rimti ar net mirtini, todél, prie$
pradedant naudoti indg darbui, butina patikrinti, ar viskas sandaru ir atitinka gamintojo
rekomendacijas [166; 167]. Be to, veikian¢io autoklavo pavirSius itin karStas (Siuose tyrimuose
naudoto — 150-200 °C), tad norint i§vengti ranky ir kity odos viety nudegimy, sléginj indg atidaryti
galima tik tada, kai slégis — 0 bar, o temperatiira — 121 °C [167]. Be to, jei temperatiira didesné nei
40 °C, privaloma muvéti nuo kar§¢io apsaugancias pirstines [166].

Medziagy terminiam apdorojimui naudota laboratoriné krosnis. Prie§ pradedant darba, biitina
jsitikinti, kad krosnis yra techniskai tvarkinga ir joje néra kity medziagy likuciy. TermiSkai apdoroti
galima tik chemiSkai nepavojingas medZziagas, kurios nesukelia sprogimo galimybiy. Taip pat, reikty
atkreipti démesj | tai, kad degant KHS, skiriasi CO, CO> dujos bei H>O garai, todél bitina jsitikinti,
kad minéti komponentai yra sandariai paSalinami ir neuzte$ laboratorijos patalpy. Kadangi darbo
metu krosnis jkaisdavo iki 280-1000 °C temperatiiros, jos pavirSius taip pat karStas, tad reikia
uztikrinti, kad Salia esantys daiktai nebijo karS¢io — negali uzsidegti ar sprogti. Pastebéjus bet kokj
gedimg (nejprastg kvapa, diimus ir pan.) reikia nedelsiant i§jungti jrenginj. ISdegtoms medZiagoms
leisti atvesti iki kambario temperatiiros ir iSimti laboratorinémis zirklémis. Jei biitina medziagas iSimti
aukstesnéje temperatiiroje, reikia miivéti AAP, apsaugancias rankas ir oda, akis nuo karsc¢io: pirstines,
apsaugines liemenes, Svarkus ar prijuostes, akinius ar apsauginius veido skydelius [164].
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Naudojamy cheminiy medziagy apibiidinimui remtasi CLP ir REACH reglamentais bei cheminiy
medziagy saugos duomeny lapais (SDL). CLP ( angl. classification, labeling and packing) — Europos
Parlamento ir Tarybos reglamentas (EB) Nr. 1272/2008 dél cheminiy medziagy miSiniy
klasifikavimo, zenklinimo ir pakavimo; REACH (angl. registration, evaluation, authorisation and
restriction of chemicals) — Europos Parlamento ir Tarybos reglamentas (EB) Nr. 1907/2006 dél
cheminiy medziagy registracijos, jvertinimo, autorizacijos ir apribojimy; SDL — saugos duomeny
lapai, priemoné uztikrinanti saugy darba su cheminémis medziagomis. Remiantis minétais
dokumentais nustatyta, kad darbe naudotos jvairaus pavojingumo medziagos. Pradinés silicio ir
aliuminio turin¢ios Zaliavos priskiriamos maziausiai pavojingoms medziagoms, taciau dirbant su
jomis taip pat privaloma imtis atsargumo priemoniy (zr. 5.1 lent.).

5.1 lentelé. Naudoty medziagy informacija pagal REACH reglamentg

Cheminé formulé ir . ATV . . . . . .
EB numeris Signalinis Zodis Apsaugos priemonés Pirmosios pagalbos priemonés
SiOz'nH,0 . . Ak‘% .Veldf) — apsauginial Nuvilkti uzterstus drabuZius;
Nereikalaujama akiniai su Soniniais skydais; R )
Nr. 231-545-4 odos — tinkamos pirstinés ikvépus jleisti gryno oro; patekps
(chemikalams atsparios) ant odos ar j akis plauti vandeniu
. Lo kelias minutes; prarijus skalauti
Al,03:nH0 . . kremai, tepalai; kvépavimo N .
Nereikalaujama | organy - kietyjy daleliy filtro | U neisnykus simptomams
Nr. 215-691-6 itaisas kreiptis j gydytoja.

Kur kas pavojingesnémis laikomos kalcio turinti zaliava (kalcio hidroksidas), druskos riigstis,
acetonas bei metaly nitraty tirpalai (zr. 5.2 lent.).

5.2 lentelé. Naudoty medziagy informacija pagal REACH ir CLP reglamentus

Piktorgramos | Pavojingumo fazés l Atsargumo fazés
CsHsO, Nr. 200-662-2
P210: laikyti atokiau nuo Silumos Saltiniy, zieZirby,
GHS02 H225: labai degiis skystis ir garai; ;;V(l)rsospl;espl sng;l;arstq i av1’r5111(1,‘; i Dlauti
. . . + + : patekus ] akis atsargiai plauti
GHS07 H319: sukelia smarky akiy vandeniu kelias minutes. I§imti kontaktinius IeSius,

dirginima; A U R - .
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti.
H336: gali sukelti mieguistuma Toliau plauti akis;

arba galvos svaigima P403+P233: laikyti gerai védinamoje vietoje.
Talpykla laikyti sandariai uzdarytg

Ca(OH)z, Nr. 215-137-3

P260: nejkvépti dulkiy;

P280: muvéti apsaugines pirStines / naudoti akiy
apsaugos priemones;

GHSO05 o P302+P352: patekus ant odos plauti dideliu vandens
GHS07 H315: dirgina oda; Kiekiu:
A H318: smarkiai pazeidZia akis; P305+P351+P338: patekus j akis kelias minutes
dap H335: gali dirginti kvépavimo takus | atsargiai plauti vandeniu. ISimti kontaktinius lesius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti.

Toliau plauti akis;

P310: nedelsiant skambinti j apsinuodijimy kontrolés
ir informacijos biurg / kreiptis i gydytoja

HCI, Nr. 231-595-7

P234: laikyti tik originalioje pakuotéje;

GHS05 H290: gali ésdinti metalus P390: absorbuoti issiliejusig medziagg, siekiant
iSvengti zalos.
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Cr(NOs)s-9H.0, N

r.236-921-1

GHSO07
GHS09
GHS03

Lo
®%

H272: gali sukelti gaisra,
oksidatorius;

H315: gali ésdinti ar dirginto oda;
H317: gali sukelti alerging odos
reakcija;

H319: gali sukelti smarky akiy
dirginima;

H411: toksiska vandens
organizmams, sukelia ilgalaikius
pakitimus

P273: saugoti, kad nepatekty j aplinka;

P280: muvéti apsaugines pirStines / naudoti akiy
apsaugos priemones;

P302+P352: patekus ant odos plauti dideliu kiekiu
vandens;

P305+P351+P338: patekus j akis kelias minutes
atsargiai plauti vandeniu. I§imti kontaktinius l¢Sius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis.

Co(NOs3)2:6H20, N

r. 233-402-1

GHS08
GHS09

H317: gali sukelti alerging odos
reakcija;

TH334: jkvépus gali sukelti alerging
reakcija, astmos simptomus arba
apsunkinti kvépavima;

H350i: jtariama, kad gali sukelti
genetinius defektus;

H360F: gali sukelti vézj jkvépus,
gali pakenkti vaisingumui;
H410: labai toksiskai vandens
organizmams, sukelia ilgalaikius
pakitimus

P201: prie$ naudojimag gauti specialias instrukcijas;
P273: saugoti, kad nepatekty j aplinka;

P280: muvéti apsaugines pirstines / naudoti akiy
apsaugos priemones;

P304+P340: jkvépus i$nesti nukentéjusj  gryng ora:
jam biitina ramybé ir padétis, leidziantis laisvai
kvépuoti;

P342+P311: jeigu pasireiskia respiraciniai
simptomai: nedelsiant skambinti j apsinuodijimy
kontrolés ir informacijos biurg / kreiptis j gydytoja

Cu(NOs)2:3H20, N

r. 1980-2005

GHS07
GHS09
GHS02
GHS05

H272: gali sukelti gaisra,
oksidatorius;

H302: kenksminga prarijus;
H315: dirgina oda;
H318: smarkiai pazeidZia akis

P210: laikyti atokiau nuo Silumos $altiniy, ziezirby,
atviros liepsnos, karsty pavirsiy;

P305+P351+P338: patekus ] akis atsargiai plauti
vandeniu kelias minutes. I8imti kontaktinius leSius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis;

P338: nedelsiant skambinti j apsinuodijimy kontrolés
ir informacijos biurg / kreiptis j gydytoja;

P310: patekus ant odos plauti dideliu kiekiu vandens;
P220: sandéliuoti atokiau nuo drabuziy, degiyjy
medziagy;

P221: imtis visy atsargumo priemoniy, kad nebiity
sumaisyta su degiosiomis medziagomis;

P280: muvéti apsaugines pirStines, dévéti apsauginius
drabuzius, naudoti akiy apsaugos priemones;

P264: po naudojimo kruopsciai plauti rankas
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ISvados

Nustatyta, kad hidroterminés sintezés (1-72h) metu 200 °C temperatiiroje CaO-SiO2-Al203-
H,0 ar CaO-SiO,-H,0 sistemose visi (daugiau nei 99 %) Cr* jonai terpiasi j susiformavusiy
KHS/KHAS struktiira. Tuo tarpu Cu?* ir Co?* geba dalyvauti jvairiose cheminése reakcijose,
formuodami vario oksida, vario hidroksida ir monticelita.

. Istirta, kad hidroterminio apdorojimo metu 200 °C temperatiiroje CaO-SiO2-H20 sistemoje,
produkty susidarymui jtakos turi tieck Cr®" jony koncentracija pradiniame tirpale, tiek
izoterminio iSlaikymo trukmé. Nes po 1 h izoterminio iSlaikymo didéjant pradinio tirpalo
koncentracijai spartéja portlandito surecagavimo greitis bei mazéja susidaranéiy produkty
kristaliSkumas. Tuo tarpu ilginant hidroterminio apdorojimo trukme iki 72 valandy, gaunami
sintezés produktai, kuriuose vyrauja kristalinés strukttros kalcio hidrosilikatai.

. Irodyta, kad, priklausomai nuo chromo koncentracijos, zemesnéje hidroterminio apdorojimo
temperatiiroje (150 °C) 1é€iau reaguoja pradinés zaliavos bei susidaro maZzesnio kristaliSkumo
junginiai. Be to, ne visi Cr®" jonai terpiasi j sintezés metu susidaranciy produkty struktiira, nes
tarp sintezés produkty identifikuojami chromo turintys junginiai: CaCrzOg bei CasCr2SiOz12,
CasCr3012 irfarba CasCr3Oas.

Istirta, kad bandiniuose vyrauja cilindrinés formos poros, o didesné Cr* jony (15 g/l)
koncentracija didina savitajj pavir$iaus plota nedegtuose bandiniuose (76,16 m?/g), ta¢iau po
degimo — pavirsiaus plotas padidéja tik gryname bandinyje (51,27 m?/g), kurio sintezei
nenaudotas chromo priedas.

Nustatyta, kad didziausia adsorbcine geba pasizymi sintetiniai bandiniai ir sintetiniai degti
bandiniai, kuriy sintezés metu naudotas didziausiais Cr®* jony kiekis, nes po 60 min
adsorbcijos proceso j jy struktiirg atitinkamai jsiterpé 86 ir 88 % pradiniame tirpale esanciy
Cr3* jony. Taip pat pastebéta, kad po $io proceso metu jvyksta adsorbenty struktiiros pokydiai:
sumazéja pradiniy junginiy kristaliSkumas bei identifikuojami naujai susidarantys kalcio
hidrosilikatai.
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