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SANTRUMPOS IR SIMBOLIAI

AEEP — Europos fosfatiniy trasy asociacija

BET metodas — Brunauerio, Emmeto ir Tellerio metodas

C/S —molinis CaO ir SiO, santykis

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

IFA — tarptautiné tragSy asociacija

PM — palyginamoji medZziaga

PM-165 — palyginamoji medziaga, degta 165 °C temperatiiroje

PM-188 — palyginamoji medziaga, degta 188 °C temperatiiroje

PM-550 — palyginamoji medziaga, degta 550 °C temperatiiroje

PTFE — politetrafluoroetenas (teflonas)

RSFA — rentgeno spinduliuotés fluorescenciné analizé

RSDA — rentgeno spinduliuotés difrakciné analize

SEM - skenuojamoji elektroniné mikroskopija

Spav — pavirSiaus plotas, apskaiiuotas pagal daleliy granuliometring sudétj
Sger — pavirSiaus plotas, nustatytas pagal adsorbuota azoto dujy kiekj taikant
BET metoda

S-100 —silikagelio su priemaiSomis bandinys, dziovintas 100 °C temperatiiroje
S-165 —silikagelio supriemaiSomis bandinys, degtas 165 °C temperattroje
S-188 —silikagelio supriemaiSomis bandinys, degtas 188 °C temperaturoje
S-550 — silikagelio supriemaiSomis bandinys, degtas 550 °C temperatiroje
S-1000 — silikagelio su priemaiSomis bandinys, degtas 1000 °C temperattroje
V/K — vandens ir kietyjy daleliy santykis



IVADAS

Atlieky tvarkymas ir tarSos mazinimas Lietuvos Respublikoje ir Europos
Sajungoje yra prioritetinés aplinkos apsaugos sritys. Jos yra reglamentuotos
jstatymais, o jy svarba nurodyta aplinkos apsaugos strategijoje ir veiksmy programoje
(EU Implementation of the Circular Economy Action Plan; Eurostat Waste Statistics).
Eurostat‘o duomenimis, Europos Sajungoje kasmet susidaro daugiau kaip 184 min.
tony gamybos atlieky, o Stai Lietuvoje — ~2,6 mln. tony. Ekonominiu poziiriu,
primtiniausia atlieckas kaupti sgvartynuose, taciau jie uzima didelius plotus, yra
koncentruoti oro, gruntiniy vandeny bei grunto tarSos Saltiniai. Todél ieskoma
patraukliy technogeniniy atlieky perdirbimo bidy, kurie leisty sukurti pridétinés
vertés produktus.

Aliuminio fluorido gamyba yra susijusi su didziuliais toksiSky ir aplinkai
pavojingy atlieky kiekiais, t. y. pasaulyje per metus pagaminama apie 1 min. tony
aliuminio fluorido bei generuojama apie 3 mhn. tony atlieky. Pazymétina, kad daugiau
nei 60 % minéty atlieky yra uztersta fluoro jonais, kuriy koncentracija gali siekti net
iki 10 %. Atlicky kiekis ir jy toksiSkumas priklauso nuo pasirinkto gamybos budo:
sausojo fluorito (kalcio fluorido — CaF,) ar i§ heksafluorsilicio riigsties. Aliuminio
fluoridas dazniausiai gaminamas (~60 %) sausuoju fluorito biidu naudojant kalcio
fluoridg, aliuminio hidroksidg ir sieros riigSti Gamybos procesa sudaro: dujinio
vandenilio fluorido gavimas i§ fluorito i Sios rligSties neutralizacija aliuminio
hidroksidu. Sitoks AIF; gamybos biidas pasizymi didelemis gamtiniy Zaliavy ir
energijos sgnaudomis, t. y. gaminant 1 tong AlF; yra sunaudojama ~4.4 tonos zaliavy
ir ~1,5 MWh (~5 MJ) energijos. Taigi d¢l didéjanciy fluorito (per pastaruosius metus
pakilo ~2 kartus) ir energijos kainy Sis metodas tampa ekonomiskai nepatrauklus. Be
to, sausasis gamybos budas ne tik imlus Zaliavoms, bet ir i§metami didziuliai kiekiai
atlieky, t. y. gaminant 1 tong AlF; produkcijos susidaro ~3,3 tonos atlieky. Didziaja
dalj atlieky (~2,7 tonos) sudaro sieros riigStimi ir fluoro jonais uzterStas gipsas.
Dazniausiai §i atlieka be papildomo apdorojimo ar neutralizavimo transportuojama |
savartynus. Pazymétina, kad kalcio sulfato panaudojima riboja sieros riigsties ir fluoro
jony likuCiai. Tod¢l alternatyviy pigesniy zaliavy bei pelningesnés gamybos
technologijos, tokios kaip heksafluorsilicio riigSties perdirbimas, tampa vis
patrauklesnés. Literatiros duomenimis, apie 20 % pasaulinés AlF; produkcijos
gaminama minétu biidu.

Remiantis skirtingais literatiros Saltiniais, pasaulyje per metus pagaminama iki
3 min. tony heksafluorsilicio rtigsSties. Nors §i riigstis yra koncentruotas fluoro jony
Saltinis, didzioji dalis utilizuojama sgvartynuose ir tik 0,5 min. tony panaudojama
geriamojo vandens fluoravimui (turi biiti ®valyta nuo sunkiyy metaly i kt.
priemaiSy), silkaty sintez¢je ir aluminio fluorido gamyboje. Didziausia dalis,
~0,2 mln. tony, naudojama aliuminio fluorido gamyboje. Siuo metu yra taikomos 2
pagrindinés AlF; gamybos i§ heksafluorsilicio rigsties technologijos. Pirmoji
technologija paremta heksafluorsilicio riigSties konversija j vandenilio fluorida, kuris
toliau naudojamas AIlF; gamybai. Vandenilio fluorido gamyba i§ heksafluorsilicio
rugsties yra sudétingas procesas, apimantis daug stadijy ir agregaty. Be to, gaminant
vieng tong bevandenio vandenilio fluorido, sunaudojama iki 30 tony grynos sieros



rugsties, kurios regeneracija yra sudétinga. Be to gaminant 1 tong HF susidaro apie
0,55 tonos silikagelio, uzterSto fluoro jonais. Todél placiausiai taikoma aliuminio
fluorido gamyba paremta tiesiogine heksafluorsilicio riigsties neutralizacija aliuminio
hidroksidu ($lapiuoju budu).

Literatiiros duomenimis, pasaulyje daugiau nei 17 % aliuminio fluorido
gaminama minétu bidu. Gaminant 1 tong aliuminio fluorido S$lapiuoju budu,
sunaudojama apie 1,2 tonos heksafluorsilicio riigsties ir ~1 tona aliuminio hidroksido.
Bendras zaliavy kiekis, sunaudojamas 1 tonai produkcijos pagaminti Slapiuoju biidu,
yra beveik 2 kartus mazesnis nei reikalingas taikant sausaji gamybos budg. Taciau,
rugsSties neutralizacijos metu susidaro apie 0,67 tonos silikagelio, uzterSto fluoro
jonais, kuris tiekiamas j sgvartynus. Bendras susidaran¢iy atlieky kiekis gaminant
1 tong aliuminio fluorido svyruoja nuo 1 iki 1,3 tonos, o tai yra apie 3 kartus maziau
lyginant su sausuoju gamybos budu. Be to, sukiirus ir pritaikius inovatyvias
technologijas atlieky kiekis, susidarantis gaminant 1 tong aliuminio fluorido Slapiuoju
bidu, gali biti sumazintas iki 0,3 tonos:

1) naudojant filtry ir absorbcijos sistemas, fluoro emisija j org gali biiti

sumazinta iki 0,015 kg tonai AIF; pagaminti;

2) apdorojant vandeninius atliecky srautus kalkémis, fluoro emisija j vanden;j

gali biiti sumazinta iki 0,1 kg tonai AIF; pagaminti;

3) panaudojant atplovimo ir kitas apdorojimo technologijas fluoro kiekis

silikagelyje gali biiti sumazintas iki leistingy normy (GOST 3956-76).

Pazymétina, kad dél disociacijos, tirpumo, V/K santykio bei SiO, adsorbciniy
savybiy fluoro jony koncentracijos sumazinimas silikagelyje yra sudétinga
technologiné problema.

Darbo tikslas — nustatyti AlF; gamybos technologiniy parametry jtaka
susidarancCios atliekos — silkagelio su aluminio i fluoro jonais — cheminei bei
mineralinei sudéciai ir jo savybéms.

Darbo uZzdaviniai:

1) ISnagrinéti terminio apdorojimo iki 1000 °C temperatiiros jtakg silikagelio
su aliuminio ir fluoro jonais bandiniy sandaraiir savybéms;

2) Istirti statiniy, dinaminiy ir mechaninés aktyvacijos apdorojimo salygy bei
Sarminés prigimties junginiy jtaka silkagelio su priemaiSomis bandiniy
cheminei ir mineralinei sudéciai;

3) Nustatyti geriausiy apdoroty silikagelio su priemaiSomis bandiniy stabilaus
egzistavimo temperatiirinj intervalg ir fizikines savybes;

4) Pritaikyti optimalias silikagelio apdorojimo sglygas aliuminio fluorido
pramoninés gamybos linjjoje.

Mokslinis darbo naujumas

Irodyta, kad keiCiant apdorojimo sglygas (statines, dinamines ir mechaning
aktyvacijg) bei Sarminés prigimties junginius (NH,OH, Ca(OH),, NaOH, AlLO3)
galima silikagelio sudétyje minimizuoti fluoro jony koncentracijg ki 1,5 %. Pirma
karta nustatyta, kad skystojoje terpéje, atskirtoje taikant mechaninj apdorojimg ar



atplovimg Sarminés prigimties tirpalais nuo AlIF; gamybos atlieckos — silikagelio,
kristalizuojasi aliuminio ir fluoro jony turintys junginiai — aliuminio fluoridas, kalcio
fluoridas ir/arba katoitas.

Praktiné verté

Pasitlyta priemaiSy paSalinimo i§ silikagelio technologija, pagal kurig fluoro
jony koncentracijg silikagelyje galima sumazinti iki 1,5 % bei padidinti tikslinio
produkto (aliuminio fluorido) iSeiga. Remiantis gautais darbo rezultatais, AB ,,Lifosa*
pramoningje aliuminio fluorido gamybos linijjoje buvo sumontuota papildoma jranga
ir atlikti gamybiniai bandymai.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacinio darbo tema paskelbtos 2 mokslinés publikacijos leidiniuose su
citavimo indeksu, jtrauktuose j Clarivate Analytics Web of Science duomeny bazg.
Darbo rezultatai pristatyti 4 tarptautinése mokslinése konferencijose.

Darbo apimtis

Disertacijg sudaro jvadas, literatiriniy duomeny analizé, eksperimentin¢ dalis,
tyrimy rezultatai bei jy aptarimas, i§vados, 89 literatiros Saltiniy sgrasas, moksliniy
publikacijy sarasSas, priedy sgrasas. Pagrindiné medziaga iSdéstyta 107 puslapiuose,
iskaitant 40 lenteliy ir 57 paveikslus.

Disertacijos ginamie ji teiginiai

1) Silikagelis su aliuminio ir fluoro jonais yra mezoporé medziaga, kurig
degant kinta jos struktiira ir savitasis pavirSiaus plotas.

2) Efektyviausia F~ jony Salinimo i§ AlF; gamybos atliekos — silikagelio —
technologija yra silikagelio apdorojimas amoniakiniu vandeniu esant
statinéms salygoms.



1. LITERATURINIU DUOMENU ANALIZE

1.1. Aliuminio fluorido gamybos technologijos

Pasaulyje per metus pagaminama apie 1 min. tony aliuminio fluorido (AIF;), o
didziausia jo dalis sunaudojama aliuminio lydymosi temperatiiros sumazinimui
aliuminio pramonéje [1]. Be to, $is junginys naudojamas stiklo pramon¢je, gaminant
baltas glaziiras, keramikoje, katalizatoriy gamyboje ir kitose pramonés Sakose [2].
Pramongje aliuminio fluoridas gaminamas dviem budais:

1) sausuoju fluorito (kalcio fluorido, CaF,) budu:

CaF, + H,SO, — 2HF + CaSO,, (1.1)
ALO; + 6HF — 2AIF; + 3H,0; (1.2)

2) 1§ heksafluorsilicio rtgsties.

Abu $ie gamybos procesai generuoja didelius kiekius atlieky: gaminant 1 tong
AlF; sausuoju fluorito biidu susidaro 2,7 tonos anhidrito atliekos, o Stai gaminant
1 tong AlF; Slapiuoju heksafluorsilicio riigSties neutralizacijos biidu susidaro
~0,7 tonos silikagelio atlieckos [3]. Minétos atliekos yra uzterStos fluoro jonais, todél
jy perdirbimas ir panaudojimas kituose procesuose yra sudétingas. Todél jmonés,
gaminancios AlF;, iesko budy, kaip sumazinti fluoro jony koncentracijy keiCiant
gamybos procesg arba apdorojant gaunamas atlickas.

1.1.1. Saus asis AlF; gamybos budas

Pasaulyje apie 60 % visos AlF; produkcijos gaminama sausuoju gamybos budu,
kuris susideda i§ dviejy etapy [3, 4]:

1) dujinio HF gavimas i§ fluorito ir sieros rugsties;

2) AlF; gamyba i§ dujinio HF ir AL Os.

Vandenilio fluorido riigsties susidarymo reakcija (1.1 lygtis) yra endoterminé,
todel §i rogstis sintetinama sukamosiose krosnyse 200-300 °C temperattroje
(1.1 pav., 1) [5]. I krosnj tiekiami pradiniai komponentai (CaF,, H,SO4) moliniu
santykiu 1:1 (1.1 lentel¢), reakcija (1.1 lygtis) vykdoma 46 valandas, o jos iSeiga yra
lygi 50 % [3]. Po sintezés gaunami 40 % koncentracijos HF rtgsties garai ir kalcio
sulfatas, uzterstas fluoro jonais. Gauti HF riigSties garai tiekiami j skruberius (2)
dulkéms, elementinei sierai i kitoms priemaiSoms pasalinti. Svarios dujos tiekiamos
i pagrindinj AlF; gamybos reaktoriy (3) (pseudoverdancio sluoksnio) (1.1 pav.), kur
vyksta pagrindiné sausojo gamybos biido reakcija tarp aliuminio oksido ir HF rugsties
(1.2 lygtis). Sintezés metu gaunamo aliuminio fluorido grynumas yra >90 %. Po
pagrindinés reakcijos gaunamose dujose licka apie 8 % HF riigSties gary, todél jos yra
tieckiamos pradiniam aliuminio oksido apdorojimui reaktoriuje (4) (1.1 pav.). Toliau
dujos su 2-4 % HF riigsties gary, tieckiamos j sukamaja krosnj (5), kur vyksta aliuminio
oksido gamyba i§ aliuminio hidroksido. Pazymétina, kad sukamojoje krosnyje (1)
gauti HF riigsties garai gali biiti suskystinti ir tada tiekiami j pagrindinj AIF; gamybos
reaktoriy. Pastarasis budas jprastai vadinamas drégnuoju HF gamybos biidu, o taikant
Simetoda yra pagaminama apie 18 % pasaulinés AlF; produkcijos [3].



Susidares silicio dioksidas reaguoja su reakcijos metu iSsiskiriancia fluoro
ragstimi:

SiO, + 4HF — SiF, + 2H,0. (1.5)

Dalis SiF, pasiSalina dujy pavidalu, o kita dalis toliau reaguoja su fluoro
rugStimi sudarydama heksafluorsilicio rtigstj, kuri lieka tirpale:

SiF, + 2HF — H,SiFs. (1.6)

Gamybos metu 10—50 % fluoro (nuo jo bendro kiekio) virsta dujiniu SiF,, kuris
kartu su garais absorbuojamas vandeniu absorbcijos sistemoje [4, 16]. Absorbcijos
metu susidaro heksafluorsilicio riigstis:

(n+2)HzO + 3SIF4 — 2stlF6 + SlOanQO (17)

Proceso metu susidariusi heksafluorsilicio rugstis dazniausiai gryninama ir
tieckiama kity produkty gamybai arba parduodama kaip produktas. Retais atvejais
gauta riigStis utilizuojama sgvartynuose, taciau dél didéjanciy aplinkosauginiy
reikalavimy bei kalcio fluorido kainos utilizuojamos heksafluorsilicio riigsties kiekis
mazgja [17].

Remiantis skirtingais literatliros Saltiniais, pasaulyje per metus pagaminama nuo
1,5 min. iki 3 min. tony heksafluorsilicio riigSties ir tik apie 0,5 min. tony
panaudojama geriamojo vandens fluoravimui (turi biti i$valyta nuo sunkiyjy metaly
ir kt. priemaiSy), silikaty sintezei r mazo tankio aliuminio fluorido gamybai
(1.3 lentele) [2, 14, 18, 19]. Be to, Si rugstis naudojama silicio, keramikos bei stiklo
gamybai, rauginant gyvuliy odas, riigstinant alyva, konservuojant medieng, naikinant
pelésius, rudis ir démes tekstiléje, kaip valymo bei sterilizavimo agentas ir kitur [18].
Pazymétina, kad dél kylan¢iy fluorito kainy yra kuriamos naujos ekonomiSkai
patrauklios aliuminio fluorido gamybos technologijos, leidzianCios panaudoti
heksafluorsilicio riig§tj ir sumazinti tar$g aplinkai [5].

1.3 lentelé. Heksafluorsilicio rtigsties panaudojimas [2, 14]

Panaudojimo sritis Kiekis, t/m
Gryna H»SiFs (vandens ~100 000
fluoravimui)

Silikaty sintezéje >100 000
AlF; gamyboje ~200 000
SiF4 gamyboje 30 000
Kitosesrityse 30 000

Siuo metu yra taikomos 2 pagrindinés AIF; gamybos technologijos panaudojant
heksafluorsilicio  rtigsti. Pirmoji gamybos technologija paremta bevandenés
vandenilio fluorido rugsties gamyba 1§ heksafluorsilicio riigsties ir jos HF konversija
i aliuminio fluorida. Si aliuminio fluorido gamybos technologija daznai vadinama
sausgja heksafluorsilicio rugsties konversija. Antroji gamybos technologija paremta
tiesiogine heksafluorsilicio riigsties neutralizacija aliuminio hidroksidu. Tikétina, kad
ateityje Sios technologijos bus atsisakyta dél mazo produkto tankio, taip pat del didelés
produkto savikainos bei dél aplinkosauginiy problemy [20, 21]. Nepaisant to, §i
gamybos technologija yra nuolat atnaujinama dél technologinio paprastumo.
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1.1.3. AlF; gamyba i§ heksafluorsilicio rags ties sausuoju biidu

Kaip minéta anksciau, AlF; gaminant i§ heksafluorsilicio rigsties sausuoju biidu
pirma yra pagaminamas tarpinis produktas — HF rogstis, kuri reaguodama su
aliuminio oksidu sudaro aliuminio fluorida (1.1 pav.). Vandenilio fluorido gamyba i§
heksafluorsilicio rugsties yra sudétingas procesas, o $iuo metu taikomos daugiau nei
5 technologijos Sios rligsties sintezei [22—24].

Vieng pirmyy HF gamybos technologijy i§ heksafluorsilicio rtgsties sukire
»lennessee Corporation (JAV) prie§ daugiau nei 50 mety [25]. Véliau ji buvo
iStobulinta, taciau pirmaja gamykla pastaté UAB ,,Wengfu“ tik 2008 m. (Kinija) [18].
Gamykloje taikoma technologija, paremta heksafluorsilicio rtigsties reakcija su sieros
rogstimi:

H,S0,
H2SiF6 — SIF4 + 2HF, (18)
SiF4 + HzO — HzSiF6 + S102 (19)
Supaprastintai galima uzraSyti tokia lygtimi:
H,SiFs + 2H,0 — 6HF + SiO,. (1.10)

Gamyba susideda i§ dviejy pagrindiniy stadijy: heksafluorsilicio rtigsties
koncentravimu adsorberyje (1.9 lygtis) ir heksafluorsilicio rtgsties skaidymo sieros
rugstimi pagrindiniame rektoriuje (1.8 lygtis) (1.2 pav.). Pradin¢ heksafluorsilicio
rugstis tiekiama koncentravimui, kuriam vykstant SiF, absorbcijos metu rigsties
koncentracija padidéja nuo 18-24 % iki daugiau nei 45 % (1.2 pav.) [26, 27]. Reakcijy
metu susidares silikagelis atskiriamas filtruojant, o koncentruotas riigsties tirpalas
tiekiamas } pagrindinj reaktoriy, kuriame reaguoja su sieros riigstimi. Pagrindiniame
reaktoriuje susidaro vandenilio fluorido, sieros rigsties ir SiF, miSinys. Atskyrus
komponentus, SiF, tickiamas heksafluorsilicio riigsties koncentravimui, vandenilio
fluoridas — aliuminio fluorido gamybai (1.1 pav.), o sieros rigstis koncentruojama ir
grazinama j gamybg arba tiekiama fosforo riigs¢iai gaminti.

Pagrindiniai technologijos privalumai [26, 28, 29]:

1) gamybos efektyvumg mazai lemia heksafluorsilicio riigSties uzterStumas

kitais komponentais;

2) paprastesnis srauty valdymas, nes pagrindiniai produktai yra skystosios ar

dujinés agregatinés blisenos.

Pazymétina, kad gamybos metu susiduriama su dideliais atlieky perdirbimo,
valymo ir neutralizavimo i$Stikiais. Gaminant vieng tong bevandenio vandenilio
fluorido, sunaudojama apie 30 tony grynos sieros riigSties [4, 18]. Panaudotos rugsties
valymo ir koncentravimo metu susidaro daugiau nei 10 tony uzterSto vandens, kuris
turi buti iSvalytas [18, 27]. Be to, gaminant 1 tong HF susidaro apie 0,55 tonos
silikagelio, uztersto fluoro jonais (1.8 reakcija) [18, 27, 30].
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18-20 % H,SiFs

+H,0
Absorberis >
. SiO,
% A
i)
T SiF,
Sy
w
b
Reaktorius >
H,SO, +H,0
Koncentruota HF
H,SO,

1.2 pav. HF gamybos i§ heksafluorsilicio rligsties tiesiogine reakcija su sieros rigstimi
blokiné schema [18, 26]

Autonominése gamyklose (tai gamyklos, negaminancios papildomy produkty)
vandenilio fluoridas gali biti sintetinamas per tarpines heksafluorsilicio rigsties
druskas: amonio fluorida, natrio fluorida, natrio heksafluoro silikatg, natrio bifluorida
ir kt. (1.3 pav. ir 1.4 pav.) [18, 26]. Gamybos technologija priklauso nuo tarpinés
druskos pasirinkimo. Pavyzdziui, naudojant natrio karbonata ir sintetinj tarpinj junginj
natrio fluorida, pagrindinés reakcijos, vykstan¢ios proceso metu, yra:

H2SiF6 + 3N32CO3 — 6NaF + SIOQ + 3C02 +H20, (111)

H,SO, + 2NaF — Na,SO, + 2HF. (1.12)

Gamybos metu heksafluorsilicio rtigStis neutralizuojama natrio karbonatu
(1.11 lygtis), o gauto silikagelio, natrio fluorido ir vandens suspensija filtruojama
(1.3 pav.) [31]. Atskyrus silikagelj, natrio fluoridas dziovinamas ir kartu su sieros
rugstimi tickiamas | pagrindinj HF gamybos reaktoriy. Reakcijos metu susidaro
pagrindinis produktas vandenilio fluoridas ir Salutinis natrio sulfatas.

HzSiFf,J [COZ

NeCO, Reaktorius
NaF + SiO, + H,O
v
Filtravimas > H,S0, Siluma
Si0, l l
y
HF
v NaF ) 5
DZiovinimas > Reaktorius
>
Na,SO,

1.3 pav. HF gamybos i§ heksafluorsilicio riig§ties per tarping druskg blokiné schema [18, 26]
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Si technologija ekonomiskai néra patraukli nes jai reikia didelio pradiniy
zaliavy kiekio, t.y. gaminant 1 tong vandenilio fluorido sunaudojama ~1,2 tonos
heksafluorsilicio rugsties, ~2,5 tonos sieros riigsties ir ~2,7 tonos natrio karbonato. Be
to, gamybos metu susidaro ~0,6 tonos silikagelio, uzterSto fluoro jonais, ir ~3,5 tonos
natrio sulfato. Sitas junginys gali biiti gryninamas ir tickiamas j kitas pramones $akas,
pvz., popieriaus ar stiklo gamybai.

Kitas, daug patrauklesnis, vandenilio fluorido gamybos biidas yra tarpinio natrio
heksafluoro silikato (Na,SiFs) sintez¢ ir tolimesnis skaidymas j vandenilio fluoridg
[18]. Pagrindinés reakcijos, vykstancios proceso metu, gali buti aprasytos tokiomis
lygtimis:

HzSiF6 + Na2SO4 ad NaQSiF6 + H2SO4, (1 13)
NaQSiF6 + HzSO4 — 2HF + SIF4 + Nast4, (1 14)
SiF, + H,0 — H,SiF; + SiO. (1.15)

Heksafluorsilicio riigSties neutralizacija natrio sulfatu (1.13 lygtis) vykdoma
reaktoriuje nr. 2, esant Zemai temperattrai, nes aukstesnéjenei 100 °C skyla reakcijos
produktas — natrio heksafluoro silikatas (1.4 pav.) [18]. Reakcijos metu gauta sieros
rigStis nuo natrio heksafluoro silikato atskiriama separatoriuje nr.1 ir tiekiama
regeneracijai. O Stainatrio heksafluoro silikatas tiekiamas j pagrindinj reaktoriy nr. 1,
ten aukStesnéje nei 100 °C temperatiiroje reaguoja su koncentruota sieros riigStimi
susidarant vandenilio fluoridui, silicio tetrafluoridui ir natrio sulfatui. Gauti produktai
atskiriami separatoriuje nr. 2 ir tiekiami j kitas gamybos stadijas (1.4 pav.). Natrio
silikatas grazinamas ] reaktoriy nr. 2 reakcijai su heksafluorsilicio rtgstimi, silicio
tetrafluoridas tiekiamas j absorberj nr. 1 heksafluorsilicio riigSties koncentravimui, o
vandenilio fluoridas — aliuminio trifluorido gamybai. Nors §i gamybos technologija
daugeliu aspekty yra pranasesné uz kitas (maZesnis naudojamos rigsties tiris,
minimizuotas atlieky susidarymas), taciau ji pramoniniu biidu néra taikoma, nes tiek
HF gamybai, tiek zaliavy ir tarpiniy produkty regeneracijai yra naudojamas didelis
skaiCius jrenginiy [26]. Verta paminéti, kad antrame reaktoriuje (1.4 pav.) susidariusi
sieros rugstis praskiedziama vandeniu, esanciu koncentruotoje heksafluorsilicio
rigityje. Sios rigsties koncentravimas iki 85 % techniskai yra jmanomas, tadiau
ribojamas jrangos dydzio bei fluoro priemaiSy rigstyje [26, 32]. Todél praskiestos
sieros rlgsties srautas turéty buti naudojamas tragSy gamybai, pvz., paprastojo
superfosfato, dikalcio fosfato, amonio sulfato [26].
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% Absorberis nr. 1 <

H.SiF¢ + SiO,
v

SiO,
D E— Separatorius nr. 3

l H,SiF,
SiF,

Reaktorius nr. 2 <

Na,SiF + H,SO,4

H,SO,

Separatorius nr. 1

A,

. Na,SiF,
H,SO, regeneracija N2,S0,

v Reaktorius nr. 1

H,SO,4

HF + SiF, + Na,SO4

Separatorius nr. 2

iHF

1.4 pav. HF gamybos i§ heksafluorsilicio riigsties per tarpinj junginj — natrio heksafluoro
silikatg — blokiné schema [18, 26]

1.1.4. Jony mainy technologija

Mazos koncentracijos (2—5 %) heksafluorsilicio riigstis gali biti perdirbta |
amonio fluoridg, naudojant Sarminius jony mainy filtrus (1.5 pav.) [33]. Dazniausiai
jony mainy filtrai montuojami ant besisukancio biigno, leidzian¢io atidirbusius filtrus
pakeisti regeneruotais. Jony mainy technologing linijg galimg suskirstyti |
4 pagrindinius etapus. Pirmajame etape vandeninis heksafluorsilicio rhigSties tirpalas
tieckiamas per filtrg iki jsotinimo fluoro jonais, o antrajame yra regeneruojamas
amonio sulfatu, susidarant tirpiai amonio heksafluorsilicio rigsties druskai.
Treciajame etape $i druska reaktoriuose/separatoriuose skaidoma j silicio dioksida
(silikagelj) ir amonio fluoridg (1.5 pav.). Sitas junginys skyla j amoniaka ir vandenilio
fluoridg (ketvirtasis etapas), kuris tickiamas aliuminio fluorido gamybai (1.1 pav.).
Fluoro jony koncentracija po adsorbcijos vandenyje yra maziau nei 100 ppm. [26].

Jony mamy technologija tinka tik maZos koncentracijos heksafluorsilicio
rugsties apdorojimui, taip pat dél sudétingos perskyrimo technologijos ekonomiskai
néra naudinga HF gamybai [31]. Si technologija tinkama galutiniam heksafluorsilicio
rigsties, susidariusios po saveikos su sieros rugstimi (1.2—1.4 pav.), apdorojimui.
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Adsorbcijos stadija

H,O + 2-5 % H,SiF, » Jony mainy filtras L

Regeneracijos stadija

SiO,
—_——> Jony mainy filtras »| Reaktorius/separatorius NH,F
4

1.5 pav. NH4F gamybos i§ heksafluorsilicio riig$ties jony mainy metodu blokiné schema [33]

1.1.5. AlF; gamyba §lapiuoju biidu (he ksafluorsilicio riigSties neutralizacija
aliuminio hidroksidu)

Pirmajj zinoma aliuminio fluorido gamybos biidg i§ heksafluorsilicio raigsties ir
aliuminio hidroksido uZpatentavo Austrijos kompanija ,,ChemieLinz“ daugiau nei
pries 60 mety [18, 34]. Sis gamybos bidas dél reakcijos vandeninéje terpéje
vadinamas Slapiuoju. Literatliros duomenimis, pasaulyje daugiau nei 17 % aliuminio
fluorido gaminama minétu biidu [6]. Pagrindinis skirtumas tarp anksciau aptarty
gamybos technologijy ir Slapiojo gamybos biido yra tarpinés vandenilio fluorido
riigsties gamyba. Slapiuoju metodu aliuminio fluoridas susidaro tiesioginés reakcijos
tarp heksafluorsilicio rugsties ir aliuminio hidroksido metu:

H,SiF, + 2A1(OH); — 2AIF; + SiO, + 4H,0. (1.16)

Sios reakcijos metu susidaro mazo tankio aliuminio fluoridas (700800 kg/t),
kurio iSeiga aliuminio gamyboje yra didesné lyginant su didelio tankio aliuminio
fluoridu, taCiau gamybos technologija yra paprastesné. Aliuminio fluorido gamybg
heksafluorsilicio riigSties neutralizacijos aliuminio hidroksidu buidu galima suskirstyti
1 Spagrindinius etapus: pradiniy zaliavy sandéliavimas, neutralizacijos reakcija,
kristalizacija, degimas ir galutinio produkto fasavimas (1.6 pav.) [3, 28]. Gamyba
Slapiuoju biidu dazniausiai vykdoma periodiskai, t. y. kai sukaupiamas pakankamas
heksafluorsilicio rugsties kiekis.

Aliuminio fluorido gamybai naudojamas aliuminio hidroksidas yra perkamas ir
sandéliuojamas uzdaruose sandéliuose (2) (1.6 pav.). O Stai heksafluorsilicio riigstis,
gauta fosforo rtgsties gamybos metu, kaupiama talpyklose (1), pagamintose iS
anglinio plieno ir i§ vidaus padengtose riigS¢iai atsparia antikorozine danga.

Heksafluorsilicio riigSties neutralizacija aliuminio hidroksidu (1.16 reakcija)
vykdoma periodinio veikimo reaktoriuose su maisykle (3) (1.6 pav.). Sie reaktoriai
uzpildomi heksafluorsilicio rugstimi, kuri yra homogenizuojama ir pasildoma iki
darbinés temperatiiros (~80 °C). Kai pasickiama reikiama temperatiira, dozuojamas
aliuminio hidroksidas. Heksafluorsilicio rligSties neutralizacija aliuminio hidroksidu
reaktoriuje vykdoma ~30 minu¢iy, esant ~100 °C temperatiirai. Reakcijos pabaiga
nustatoma pagal liekamajj heksafluorsilicio rtigsties laidumg. Po reakcijos susidariusi
aliuminio fluorido trihidrato ir silikagelio suspensija perskiriama vakuuminiu
filtru (4) (1.6 pav.). Silikagelis, praplautas vandeniu, tiekiamas ] sgvartynus, o
aluminio fluorido trihidrato tirpalas — j kristalizatorius (6). Aliuminio fluorido
trihidrato kristalizacija vykdoma 90 °C temperatiiroje (didéjant temperatiirai mazéja
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3) atidirbusias karStas dujas i§ reaktoriaus i sukamosios krosnies galima

panaudoti fluorito dZiovinimui ir reagenty pasildymui;

4) pritaikant nusodinimo technologijas fluoro jony iSmetimas j vandenj gali

biiti sumazintas iki 5 kg tonai AlFs;;

5) pritaikant atplovimo ir kitas apdorojimo technologijas sumazinti sunkiyjy

metaly ir fluoro jony koncentracijas gipse iki leisting normuy.

Idiegus valymo ir apdorojimo technologijas atlieky, susidaran¢iy sausosios
gamybos metu kiekis gali buti sumazintas keleta karty, taciau del ekonominiy
priezas¢iy ir didéjancios fluorito kainos investuoti j Sias technologijas neapsimoka.

Vienas seniausiy AlF; gamybos biidy yra Slapiasis, paremtas heksafluorsilicio
rugSties neutralizacija aliuminio hidroksidu. Tokios gamybos metu susidaranciy
atlieky kiekis 1 tonai produkcijos yra lygus 1,3 tonos, ir gali biti sumazintas iki
0,3 tonos:

1) naudojant filtry ir absorbcijos sistemas, fluoro emisija j org gali biiti

sumazinta iki 0,015 kg tonai AlF; pagaminti;

2) apdorojant vandeninius atlieky srautus kalkémis, fluoro emisija j vandenj

gali bati sumazinta iki 0,1 kg tonai AIF; pagaminti;

3) pritaikant atplovimo ir kitas apdorojimo technologijas fluoro kiekis

silikagelyje gali biiti sumazintas iki leistingy normy.

Pazymétna, kad dél disociacijos, tirpumo, V/K santykio bei SiO, adsorbciniy
savybiy fluoro jony koncentracijos sumazinimas silikagelyje yra sudétinga
technologiné problema. Todél pramonés jmonés iesko efektyviy budy silikagelio
apdorojimui ir panaudojimui kituose pramonés Sakose.

1.2. Silikagelio su prie mai§ omis panaudojimo galimybés

Moks]jnéje ]iteratﬁroje pateikiami tik teoriniai duomenys apie neapdoroto
silikagelio su prlemalsorms panaudopmq Daugiausia tyrimy SIQ]C srltyje atliko KTU
mokslininkai. Vienus pirmyjy tyrimy silkagelio su priemaiSomis utilizavimo
cementuose atliko N. Mandeikyté su bendraautoriais [36]. Autoriai tyré silikatinio
cemento gamybg 1§ silikagelio su priemaiSomis, kalkiy bei fosfogipso. Nustatyta, kad
naudojant minétas atlickas galima pagaminti riSamaja medziaga, kieté¢jancia aplinkos
temperatiiroje arba Sutinant, kurios stiprio gniuzdant vertés yra lygios net 18 MPa.
Istirta, kad stiprio vertes lemia susidariusiy etringito ir kalcio hidrosilikaty santykis
hidratuotame bandinyje. Tolimesni tyrimai parodé [36], kad riSamaja medziaga
presuojant (36 mm skersmens ir 36 mm auk$¢io bandiniai) bei Sutinant 90 °C
temperatiiroje, bandiniai pasizymi 21,5 MPa stipriu gniuzdant, o jy atsparumo SalCiui
ir vandens jmirkio vertés atitinka silikatiniy plyty standarto reikalavimus.

D. Vaiciukyniené¢ su bendraautoriais [36, 37] tyr¢ silkagelio su priemaiSomis
utilizavimo galimybg cemento akmenyje. Autoriai nustaté, kad standartiniuose betono
bandiniuose didinant dziovinto silikagelio su priemaiSomis priedo kiekj iki 15 %,
mazeja bandiniy stipris gniuzdant. Autoriai teigia, kad stiprio maz¢jima lemia
aliuminio fluorido trihidrato ir kalcio hidroksido sgveikos metu susiformuojantis
kalcio fluoridas. Skirtingi rezultatai gauti tyrimams naudojant 800 °C temperatiiroje
(1 h) degta silikagelj su priemaiSomis. Nustatyta, kad cemento hidratacijos metu
degtas silikagelio su priemaiSomis priedas reaguoja su kalcio hidroksidu bei sudaro
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pusiau kristalinius kalcio hidrosilikatus. I[Smatuota, kad po 28 hidratacijos pary 10 %
priedas turi teigiamos jtakos bandiniy gniuzdomojo stiprio vertéms, kurios padidéja
apie 5—7 MPa. Verta paminéti, kad tyrimuose nepateikiama duomeny apie fluoro jony
stabiluma cemento akmenyije.

Vieni pirmyjy bandymy silikagelj su priemaiSomis panaudoti geopolimerinio
betono sintezei buvo nesékmingi, nes kei¢iant miSiniy sudétis geriausiy gauty
bandiniy stiprio gniuzdant vertés nesické net 3 MPa [39]. Vélesniuose tyrimuose
D. Vaiciukynien¢ su bendraautoriais [40] silikageli su priemaiSomis naudojo Sarmais
aktyvuoty priedy, skirty cementui, gamyboje. Atliekant tyrimus buvo paruosti
skirtingi silikagelio ir molio miSiniai (0:1; 1:9; 1:3; 1:1), kurie véliau aktyvuoti natrio
hidroksidu ir termiskai 600 °C temperatiiroje (3 h). Nustatyta, kad silikagelio ir molio
miSinj paveikus natrio Sarmu tarp pradiniy komponenty vyksta intensyvios reakcijos,
kuriy metu susidaro natrio aliuminio hidrosilikatai, o fluoro jonai suriSami j kalcio
fluoridg. Pastebéta, kad silikagelio priedas pagerino bandiniy mechanines savybes:
didziausiomis stiprio gniuzdant vertémis (17,50 MPa) pasizyméjo bandinys, kuriame
buvo 25 % aliuminio fluorido. Pazymétina, kad $i verté buvo beveik 3 kartus didesné
nei kontrolinio molio bandinio.

P. Krivenko ir kt. [41] tyré natrio silikatu (Na,SiO,4) aktyvuoto silikagelio su
priemaiSomis jtakg cemento bandiniy hidratacijos ypatumams. Eksperimenty
pradzioje silikagelis buvo sumaiSytas su skystuoju natrio silikato stiklu 1:1 (pagal
mas¢). Pastebéta, kad Sios medziagos reaguoja tarpusavyje ir sudaro kristalinj
NazAlFs bei amorfinj SiO,-nH,0. Toliau gautas priedas buvo sumaiSytas su vandeniu,
naudojamu cemento teslai gaminti, kad silikagelio su priemaiSomis kiekis cemento
bandiniuose atitikty 0,5; 1,0; 1,5 ir 2,0 %. Nustatyta, kad naudojamas priedas kei¢ia
ankstyvosios hidratacijos mechanizmg: 1) didina pagrindinés hidratacijos reakcijos
metu iSsiskyrusios Silumos kiekj; 2) ilgina indukcinio periodo trukme; 3) skatina tiek
kristaliniy, tieck amorfiniy kalcio hidrosilikaty bei kalcio hidroaliuminaty
kristalizacija. Be to, po 28 hidratacijos pary bandinio su 1,5 % silikagelio stiprio
gniuzdant vertés buvo apie 38 % didesnés lyginant su bandiniu be priedo. Aptartuose
moksliniuose darbuose [36—41] nenustatytas bandiniy ilgaamziSkumas bei fluoro jony
stabilumas.

Kiti mokslininkai iStyre, kad silikagelis su priemaiSomis gali biiti naudojamas
pucolaninéms medziagoms gaminti, j aplinka neiSskiriant F~ jony turiniy junginiy.
R. Kaminskas su bendraautoriais [42—-44] nustaté, kad 600 °C temperatiroje iSdegus
20 % molio ir 80 % silikagelio su priemaiSomis miSinj, jo pucolaninis aktyvumas
padidéja net 2 kartus ir yra lygus 230-260 mgCaO/g. Be to, nustatyta, kad toliau
didinant degimo temperatirg miSinio pucolaninis aktyvumas mazéja. Tolimesni
teoriniai ir eksperimentiniai tyrimai parod¢, kad siekiant suristi fluoro jonus j stabilius
junginius (CaF, ir MgF,), gaminant pucolaninj priedg reikia naudoti 10-20 % klinties.
Pazymétina, kad pucolaninio priedo su klintimi (degimo temperatiira— 700 °C)
aktyvumas yra 250 mgCaO/g. Autoriai tirdami sintetinio pucolaninio priedo jtaka
cemento hidratacijai nustaté, kad $is priedas skatina tiek etringito kristalizacija, tiek
kalcio silikaty hidratacijos reakcijas. Taip pat autoriai nustaté, kad betono gaminiuose
keiCiant cementg pucolaniniu priedu (5—15 %), bandiniy gniuzdomojo stiprio vertés
padidéja iki 5 %. Pazymétina, kad cemento hidratacijos metu (iki 3 mén.) didZioji
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fluoro jony dalis licka surista kalcio fluoride, o i skystaja terpe atpalaiduojama maziau
nei 1 ppm.

Kita potenciali silikagelio panaudojimo sritis — kalcio hidrosilikaty sintezé [45—
48]. A.Ilina su bendraautoriais [45-47] tyré silkagelio su priemaiSomis
utilizavimo/panaudojimo galimyb¢ vienbaziy kalcio hidrosilikaty (molinio CaO/SiO,
santykis —0,55; 0,66; 0,83; 1,0) sintezei hidroterminémis sglygomis. Autoriai nustate,
kad mazo baziskumo miSiniuose (CaO/SiO, = 0,55 ar 0,66) silikagelis su
priemaiSomis skatina girolito kristalizacijag, o AlF;-3H,0, esantis silikagelio
struktiiroje, suyra sudarydamas kalcio aliumohidratus bei kalcio fluoridg. Taciau
didesnio baziSkumo miSiniuose (CaO/SiO, =0,83 ar 1,00) susidaro girolito ir 1,13 nm
tobermorito  miSinys.  Autoriai  eksperimentinius rezultatus  patvirtino
termodinaminiais ~ skaiiavimais  pateikdami kalcio hidrosilikaty  susidarymo
mechanizmg bei jy patvaraus egzistavimo temperatiiros bei trukmés intervalus.
Velesni tyrimai parodé, kad hidroterminés sintezés metu produktuose susidariusio
kalcio fluorido terminis stabilumas priklauso nuo pradiniy miSiniy sudéties, nes kai
CaO/SiO, = 0,55 ar 0,66, $is junginys iSlieka stabilus iki 1000 °C, o kai CaO/SiO, =
0,83 ar 1,00 — persikristalizuoja j kuspiding.

Literattiros duomenimis, silikagelis su priemaiSomis gali biiti panaudotas NaA
ceolito sintezei [49, 50]. Autoriai nustaté, kad Sis ceolitas gali biiti susintetintas
hidroterminémis  sglygomis arba ultragarsu apdorojant silikagelio, aliuminio
hidroksido, natrio hidroksido ir vandens suspensijas. Efektyvesnis sintezés metodas
yra naudojant ultragarsg, nes po 24 apdorojimo valandy gautas produktas pasizymi
didesniu kristaliskumo laipsniu (25,81 %).

R. Sarkar ir kt. [51] nustaté, kad, silikagelj su priemaiSomis naudojant baltojo
porceliano gamybai, galima sumazinti gaminiy degimo temperatiirg nepablogéjant jy
eksploatacinéms savybéms.

A. Krysztafkiewicz su bendraautoriais [30] tyré silikagelio panaudojimg gumos
uzpildy, natrio ar kalio silikato gamyboje ir kitose srityse. Teigiama, kad norint
praktiskai pritaikyti silkageli pirmiausia turi bati paSalinti fluoro jonai. Todeél
vélesniame darbe [27] iStirtas karStu vandeniu apdoroto silikagelio panaudojimas
gumos uzpildy gamybai. Autoriai teigia, kad silikagelio bandinj apdorojant 90—
100 °C temperatiiros vandeniu, fluoro jony koncentracijg galima suamzinti nuo 1,7 %
ki 0,2 %. Verta paminéti, kad silikagelj apdorojant karStu vandeniu dalis fluoro
iSgaruoja | aplinka, be to, darbe autoriai nepateikia naudojamo vandens ir kietyjy
daleliy santykio.

IsSsamesni duomenys apie fluoro jony pasalinimo galimybe i§ silikagelio
struktiiros pateikti A. Iljinos ir kt. darbe [47]. Autoriai nustaté, kad temperatiira turi
teigiamos jtakos AlF;-3H,0, esancio silikagelio struktiroje, irimui, nes padidinus
apdorojimui naudojamo vandens temperattirg nuo 25 °C iki 95 °C (V/K = 10) Sio
junginio kiekis sumaZéja apie 1,5 karto. Sis junginys visiSkai suyra tik esant dideliam
vandens ir kietyjy daleliy santykiui (V/K = 500). Autoriai teigia, kad fluoro jony
pasalinimo galimybe lemia silikagelio su priemaiSomis adsorbcinés savybés bei
mikrostruktiira (poros, daleliy dydis). Todél 1.3 literatiros apzvalgos poskyryje
aptarta vidinés struktiiros nustatymo galimybé azoto dujy adsorbcijos metodu.
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1.3. Azoto dujy adsorbcijos ir desorbcijos duomeny interpre tavimas

Medziagos sandara (pavirSiaus mikrostruktiira, savitasis pavirSiaus plotas,
vyraujantis pory dydis i jy pasiskirstymas pagal spindulius, kristaly dydis ir forma)
yra viena pagrindiniy charakteristiky, lemianciy jos taikymo sritis ir eksploatacines
savybes [52-56]. Iprastai moksliniuose tyrimuose, analizuojant akytyjy medziagy
savybes, naudojamos azoto dujy adsorbcijos ir desorbeijos izotermés [56—64]. Azoto
dujy izotermiy analizé yra sudétinga, todél, remiantis [TUPAC ir kita moksline
literatira [63—84], Siame skyriuje aptarta jy klasifikacija i gaunamy rezultaty
interpretavimas.

Adsorbuoty azoto dujy kiekis gali biiti matuojamas bet kuriais vienetais, taciau
pateikiant duomenis rekomenduojama, kad adsorbuotas kiekis biity iSreikStas moliais
grame panaudoto adsorbento [71, 74, 76, 78]. Paprastesniam adsorbcijos duomeny
palyginimui adsorbcijos izotermés pateikiamos grafine forma, iSreiSkiant adsorbuotg
kiekj (mol/g) ir santykinj slégj (P/P,); Cia P — adsorbtyvo gary pusiausvirasis slegis
bandinio celéje, o Py — sociyjy adsorbtyvo garyslégis adsorbeijos temperatiiroje.

1.3.1. Adsorbcijos izotermiy klasifikacija

1985 metais IUP AC rekomendacijose adsorbcijos izotermés buvo suskirstytos j
6 tipus, taciau per pastaruosius 3 deSimtmecius buvo jvardinti jvairis nauji izotermiy
tipai ir buvo jrodyta, kad jie yra glaudziai susij¢ supory struktira [76]. Todél 2015
metais patikslinta pirminé [UPAC adsorbcijos izotermiy ir histerezés kilpy
klasifikacija. Atnaujinta adsorbcijos izotermiy klasifikacija pateikta 1.7 paveiksle.
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1.7 pav. Adsorbcijos izotermiy klasifikacija [76]

I tipo izotermés budingos mikroporéms medziagoms, pasizymincioms
santykinai maZomis iSorinio pavirSiaus ploto vertémis (pvz., aktyvintosios anglys,
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molekuliniai ceolitiniai sietai, akytieji oksidai) [70-82]. I tipo izotermé yra jgaubta
P/P, aSies atzvilgiu, o adsorbuotas dujy kiekis artéja prie didziausios vertes.
Adsorbuota dujy kiekj lemia priemamas mikroporos tiiris, o ne vidinis pavirSiaus
plotas. Staigus mikropory uzpildymas esant mazam P/P, santykiui vyksta dél
padidéjusios adsorbento ir adsorbuojamos medziagos sgveikos siaurose mikroporose
(molekuliniy matmeny mikroporose). I(a) tipo izotermés biidingos medziagoms,
pasizyminCioms daugiausia siauromis mikroporomis (plotis <~1 nm), o I(b) tipo
izotermés budingos medziagoms, kuriy pory dydis pasiskirsto platesniame intervale,
jskaitant platesnes mikroporas ir galimai siauras mezoporas (<~2,5 nm).

II tipo izotermés budingos neporingoms ir makroporéms medziagoms [70-82].
Kreivés formg lemia neribotas daugiamolekulinis adsorbuoty azoto dujy sluoksnio
formavimasis iki dideliy P/P, verciy. Staigus kreivés pokytis, taskas B (tiesinés dalies
pradzia), paprastai atitinka vienmolekulinio sluoksnio formavimosi pabaiga.
PrieSingai, laipsniSkas pokytis (t. y. maZziau raiSkus taskas B) rodo vienmolekulinés ir
daugiasluoksnés adsorbcijos perdanga. Iprastai, kai P/P, = 1, adsorbuoty azoto dujy
daugiamolekulinio sluoksnio storis didéja neribotai.

I tipo izotermés atveju tasSko B néra, todeél néra identifikuojamas
vienmolekulinio sluoksnio formavimasis [70-82]. Siuo atveju saveika tarp adsorbento
ir adsorbato yra palyginti silpna, o adsorbuotos azoto molekulés yra susitelkusios
aktyviuose centruose. PrieSingai nei Il tipo izotermés atveju, esant soties slégiui (t.y.
esant P/P, = 1) adsorbuotas dujy kiekis yra ribotas. III tipo izotermés budingos
neporingoms arba makroporéms kietosioms medziagoms.

IV tipo izotermémis pasizymi mezoporiai adsorbentai, pvz., daugelis oksidy
geliy, pramoniniai adsorbentai, molekuliniai sietai [70-82]. Adsorbcijos procesa
mezoporése medziagose lemia sgveika tarp adsorbento ir adsorbtyvo, taip pat saveika
tarp kondensuoty molekuliy. Siuo atveju po vienmolekulinio ir daugiamolekulinio
sluoksniy formavimosi ant mezopory sieneliy (pasizymincios tokia pat kreive, kaip i
atitinkama II tipo izotermés dalis), seka dujy kondensacija porose. Tai fenomenalus
reiSkinys, nes kondensacija vyksta esant slégiui P, mazesniam uz skys¢io prisotinimo
slegj Py. Todél tipinis 1V tipo izotermiy bruozas yra kintamo ilgio prisotinimo tiesé
(kartais pavaizduojama ekstremumo tasku). [V(a) tipo izotermés atveju kondensacijg
porose lydi histerezés kilpa. Tai jvyksta, kai pory plotis virSija kritinj plotj, kuris
priklauso nuo adsorbcijos sistemos ir temperatiiros (pvz., azoto adsorbcijos metu
cilindrinése porose, esant 77 K temperatiirai, histerezés kilpa prasideda porose,
platesnése nei ~4 nm). Adsorbentams, kuriy mezoporos yra mazo plo¢io (<4 nm),
pastebimos griztamosios I'V(b)tipo izotermés. IS esmés [V (b) tipo izotermés budingos
medziagoms su kiiginés ar cilindrinés formos mezoporomis, kurios yra aklinos
smailiajame gale.

V tipo izotermés forma mazy P/P, santykiy intervale (0-0,5) dél silpnos
saveikos tarp adsorbento ir adsorbato yra panasi j III tipo izotermg [74, 76]. O Stai
esant didesniam P/P, santykiui, adsorbuotos molekulés sudaro klasterius ir uzpildo
poras. V tipo izotermés pastebimos vandeniui adsorbuojantis ant hidrofobiniy mikro-
ir mezoporiy adsorbenty.

Grjztamoji  laipsniska VI tipo izotermé biidinga adsorbcijai sluoksnis po
sluoksnio ant labai tolygaus, neporingo pavirsiaus [76]. Siuo atveju laiptelio aukstis
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parodo kiekvieno adsorbuoto sluoksnio talpg, o kampo asStrumas priklauso nuo
sistemos ir temperatiiros.

1.3.2. Histerezés kilpy kilmé ir klasifikacija [70-82]

Histerezes kilpos susidaro daugiamolekulinio sluoksnio srityje ir paprastai yra
susijusios su adsorbato kondensacija porose bei su adsorbcijos metastabilumu.
Atviroje poroje (pvz., cilindrinés formos) uzdelsta kondensacija jvyksta dél
adsorbuoto daugiamolekulinio sluoksnio metastabilumo. IS to iSplaukia, kad tokiy
pory rinkinyje histerezés kilpos adsorbcijos dalis néra termodinamingje
pusiausvyroje. Kadangi garinimo metu nevyksta daleliy/atomy/molekuliy
aglomeracija, desorbcijos stadija prilygsta griztamajam skysc¢io—gary peréjimui, todel
jei poros uzpildomos panasiu | skystj kondensatu, termodinaminé pusiausvyra
nusistovi desorbcijos dalyje.

Medziagose, kuriose vyrauja jvairios formos poros, desorbcijos kreivé priklauso
nuo pory tinklo ir individualiy pory blokavimo. Sie reiskiniai atsiranda, jei j pladia
porg adsorbtyvas gali paklititi tik per siaurus kanalus (pvz., butelio kaklelio formos
poros). Placiosios poros uzpildomos jprastai ir iSlicka pilnos desorbcijos metu, kol
siaurieji kanalai iStustéja esant mazesniam gary slégiui. Porytinkle desorbcijos slégis
priklauso nuo kanaly tarp pory dydzio ir erdvinio jy pasiskirstymo. Jei skersmuo néra
per mazas, pory tinklas gali iStustéti esant santykiniam slégiui, atitinkanciam
perkoliacijos riba (t.y. slégiy skirtumas abipus kanalo). Tokiu atveju, remiantis
izotermés desorbcijos kreive, galima gauti informacija apie pory kanalo dydj.
Teoriniai ir eksperimentiniai tyrimai atskleidé, kad kanalo skersmeniui esant
mazesniam uz kritinj dydi (azoto dujy atveju mazdaug 4-6 nm, kai temperatiira lygi
77 K), desorbcijos i§ didesniy pory mechanizmas apima ir kavitacijg (t. y. savaiminj
dujy burbuliuky susidarymg i augimg metastabiliame kondensuotame fluide).
Kavitacijos efektas vyksta tam tikruose mikro-mezoporiuose silicio dioksiduose,
ceolituose, moliuose, taip pat kai kuriose aktyvintosiose anglyse. PrieSingai nei
vykstant pory blokavimo/perkoliacijos kontroliuojamam garavimui, kavitacijos
atveju negalima gauti kiekybinés informacijos apie pory dydj ir jy pasiskirstyma.
Taigi histerezés kilpos yra susijusios su pory struktiiros ypatybémis ir adsorbcijos
mechanizmu. Remiantis [UPAC klasifikacija, kuri dabar yra pratesta atsizvelgiant |
naujesnes iSvadas, i$skiriami 6 pagrindiniai histerezés kilpy tipai (1.8 pav.).
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1.8 pav. Histerezés kilpy klasifikacija [76]

HI1 tipo histerezés kilpa budinga medziagoms, turinCioms cilindrines poras arba
sudarytas i§ panaSaus dydzio sferiniy daleliy. Siuo atveju pory tinklo efektas yra
minimalus, o stacios, siauros kilpos yra aiSkus uzdelstos kondensacijos pozymis
adsorbcijos dalyje. Be to, H1 tipo histerezés kilpos gali biiti ir butelio kaklelio formos
pory tinkluose, kur kanalo (kaklo) ir pory skersmenys yra panasis. Sio tipo histerezés
kilpos biuidingos strukttirizuotuose silicio dioksiduose (pvz., MCM-41, MCM-48,
SBA-15), kai kuriuose kontroliuoty pory stikluose ir tvarkingai iSdéstytose
mezoporése anglyse.

H2(a) histerezés kilpa yra trikampio formos su staéia desorbcijos aka. Sio tipo
kilpos budingos medziagoms, kuriose vyrauja netvarkingos butelio kaklelio formos
poros (t. y. skirtingo dydzio ir pasiskirstymo), todél H2(a) tipo histerezei svarbus pory
tinklo poveikis. Labai stati desorbcijos dalis gali buti priskiriama arba pory
blokavimui siaurame pory kakleliy intervale, arba kavitacijos sukeltam garavimui.
H2(a) tipo histerezés kilpomis pasizymi daugybé silicio dioksido geliy, kai kurie
akytieji stiklai. O Stai H2(b) tipo kilpa taip pat siejama su pory blokavimu, taciau pory
kakleliy plo¢iy paskirstymo intervalas yra daug didesnis. Sio tipo histerezes kilpos
biidingos silicio dioksido putoms, silikageliui, apdorotam hidroterminémis sglygomis
ir kt.

H3 tipo histerezés kilpoms budingi du iSskirtiniai bruozai: 1) siaura histerezés
kilpa; 2) adsorbcijos ir desorbecijos atSakos sutampa esant P/P, > 0,3 (apatiné
desorbcijos kreivés riba paprastai yra kavitacijos sukeltame P/P, intervale). Sio tipo
histerezés kilpos biidingos medziagoms, kuriose vyrauja plySio formos poros tarp
lygiagreciy kristaliniy ploksteliy.

H4 tipo histerezés kilpa pasizymi beveik lygiagreciomis ir horizontaliomis
adsorbcijos i desorbcijos Sakomis. H4 histerezés kilpos biidingos ceolitams ar angliai
su siauromis plySio formos poromis. Pazymétina, kad medziagos, pasizyminCios H4
tipo histerezes kilpa, yra mikro- ir mezoporés.

HS5 tipo histerezés kilpa yra nejprasta, ji turi savita forma, susieta su pory
struktiiromis, kuriose yra ir atviry, ir i§ dalies uzdary mezopory. HS5 histerezés kilpy
bruozas yra staigus desorbcijos dalies krytis zemyn.
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Pazymétia, kad praktikoje medziagos pasizymi jvairaus dydzio ir formos
poromis, todél dazniausiai sutinkami histereziy kilpy deriniai, kurie interpretuojami
pasitelkiant matematinius skaiiavimus ir kitus instrumentinés analizés tyrimus (pvz.,
skenuojamoji elektroniné mikroskopija).

1.3.3. PavirSiaus ploto apskai¢iavimas Brunaue rio—Emmetto—Tellerio (BET)
metodu [70,73,74,76,78,80]

Nepaisant tam tikry teoriniy pagrindy silpnumo, Brunauerio-Emmeto—Tellerio
metodas yra placiausiai taikomas poringy i miltelinio tipo medziagy pavirSiaus ploto
skaiCiavimams. Tam tikrais atvejais apskaiCiuotos BET ploto vertés (naudojant
tikshai apibréztg II arba IV(a) tipo izoterme) gali buti laikomos aktyviy adsorbcijos
centry plotu (t.y. efektyviu plotu, tinkamu adsorbuoti tam tikrg adsorbatg). BET
metodo taikymas susideda i§ dviejy etapy: 1) izotermé pateikiama BET koordinatése
ir apskaiCiuojama vienmolekulinio sluoksnio X, talpos verté; 2) naudojant X, verte
apskaiiuojama BET ploto verté (Szzr). Il ir IV tipo izoterméms X, skaiCiuojamas
tiesiniame P/P, intervale ~0,05-0,35. Taciau IV tipo izotermiy atveju naudojamag
intervalg vertinti reikia atsargiai, nes dujy kondensacija porose gali jvykti ir esant gana
mazoms santykinio slégio P/P, vertéms. Tiesinis BET intervalas gali biiti pasislinkes
link mazesnio santykinio slégio kristalinéms medziagoms, pasizymin¢ioms
energetiskai homogeniSku pavirSiumi. ApskaiCiuotos BET ploto vertés priklauso nuo
adsorbcinés ir darbinés temperatiiros bei skaiciavimams taikomo santykinio slégio
P/P, ntervalo. Pazymétina, kad remiantis BET teorija, skai¢iuojant BET ploto vertes,
turi biti jvertinama Cpzr konstanta, kuri eksponentiskai susijusi su vienmolekulinio
sluoksnio adsorbcijos energija. Visuotinai priimtina, kad Cpgr verté parodo izotermeés
forma BET diapazone. Taigi, jei C verté yra ne mazesné kaip ~80, izotermés kreivé
yra astri, o taSkas B — gana gerai apibréztas (1.7 pav.). Bitent §j bruozg Brunaueris ir
Emmetas pirmiausia nustaté¢ kaip vienmolekulinio  sluoksnio pabaigos ir
daugiasluoksnés adsorbcijos pradzig. Jei C yra zemas (<~50), tasko B negalima
identifikuoti kaip vieno izotermés tasko. Tada pastebimas vienmolekulinio ir
daugiamolekulinio sluoksniy persidengimas, o apskai¢iuotos X, vertés turi biti
jvertintos atsizvelgiant j galimas paklaidas. Kai C <2, izotermé yra III arba V tipo
(1.7 pav.) ir BET metodas netaikomas. Didel¢ C verté (>~150) paprastai sicjama su
stipria sgveika tarp adsorbento ir adsorbtyvo arba siaury mikropory uzsipildymu.

Kaip minéta anksc¢iau, BET metodas gali biti taikomas daugeliui II ir IV tipo
izotermiy, taCiau matavimus reikia atlikti itin atsargiai esant mikroporoms (t.y. sul
tipo izotermémis bei I ir [T arba I ir IV tipy deriniais). Esant mikroporoms gali biiti
nejmanoma atskirti vienmolekulinio ir daugiamolekulinio sluoksniy formavimosi nuo
mikropory uzpildymo, i teisingai nustatyti BET grafiko tiesinj intervaly yra
sudétinga. Todél pries atliekant skaiiavimus biitina jvertinti Siuos dydzius:

o Cpprvertés turi biiti teigiamos;

o BET lygtis gali biiti taikoma tik tame intervale, kuriame n(1— P/Py)

reikSmés didéja tolygiai su P/P, reikSmémis;

o P/P,verté, atitinkanti X, turi buti pasirinktame BET intervale.

Reikia pabrézti, kad netgi jvertinus $iuos parametrus, vienmolekulinio sluoksnio
talpos verté turi biti vertinama atsargiai. Taigi BET plotas, apskaiCiuotas medziagoms
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su mikroporomis, neturi bati traktuojamas kaip tikrasis pavirSiaus plotas.
ApskaiCiuotos vertés rodo numanomg pavirsiaus plotg.

st st sfe sfe sfesie she sfe stesfe she sfesiesfe sfe sie sieske sk sfesteske sk

Apibendrinant literatiiros duomeny analize galima teigti, kad placiausiai
taikomas sausasis aliuminio fluorido gamybos biidas i§ kalcio sulfato, sieros riigsties
ir aliuminio hidroksido. Taikant $ig gamybos technologija, gaminant 1 tong AlF; yra
sunaudojama ~44 tonos zaliavy i ~1,5 MWh (~5 MJ) energijos. Be to, gamybos
metu generuojami didziuliai kiekiai atlieky, t.y. gaminant 1 tong AlF; produkcijos
susidaro ~3,3 tonos atlieky. Pazymétina, kad atlieky panaudojima riboja sieros
rugsties ir fluoro jony likuciai jose. Taigi dél didéjanciy fluorito ir energijos kainy Sis
metodas tampa ekonomiSkai nepatrauklus, o pelningesnés alternatyvos, tokios kaip
heksafluorsilicio riigSties konversija j aliuminio fluorida, — vis patrauklesnés.
Skai¢iuojama, kad apie 20 % pasaulinés AlF; produkcijos gaminama antruoju buidu.
Gamybos metu susidaro apie 0,67 tonos silikagelio, uzterSto fluoro jonais, kuris
dazniausiai tickiamas j sgvartynus. Silikagelio panaudojima riboja didelé fluoro jony
koncentracija (iki 10 % sausyjy medziagy), o jy pasalinimo galimybe lemia silikagelio
su priemaiSomis adsorbcinés savybés bei mikrostruktiira (savitasis pavirSiaus plotas,
vyraujantis pory dydis ir jy pasiskirstymas pagal spindulius, kristaly dydis ir forma).
Tod¢l mokslingje literatiiroje daugiausia pateikiama duomeny apie neapdoroto
silikagelio su priemaiSomis utilizavimg cemento akmenyje. Taciau dél fluoro jony,
esanciy silikagelio sudétyje, gauti tyrimai $iuo metu neturi praktinio pritaikomumo.
Pazymétina, kad dél disociacijos, tirpumo, V/K santykio bei SiO, adsorbciniy savybiy
fluoro jony koncentracijos sumazinimas silikagelyje yra sudétinga technologiné
problema. Tod¢l ieskomos inovatyvios ir ekonomiSkai naudingos silikagelio
apdorojimo technologijos, leidzianCios minimizuoti fluoro jony koncentracijg iki
priimtiny normy (dazniausiai maziau nei 5 % sausyjy medziagy).
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2.NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKA

Darbe naudotos Sios me dZiagos:

1) Silikagelis supriemaiSomis (AB ,Lifosa®, Lietuva) — AlF; gamybos atlicka,
drégmés kiekis ~50 %. Silikagelio su priemaiSomis bandiniy fizikiniy ir cheminiy
savybiy bei fluoro jony pasalinimo laboratorinémis salygomis tyrimams naudoti
dziovinti (48 h, 50 °C) bandiniai, kurie 1§ jmonés gauti 2016 mety gruodzio ménesj.
O stai eksperimentai gamykloje atlikti 2017-2019 metais.

2) Palyginamoji medZiaga, kurios savybés atitinka GOST 3956-76 standarto
keliamus reikalavimus. Drégmés kiekis ~17 %. Tyrimams naudoti bandiniai
dziovinti 48 h 50 °C temperatiroje, Spa, =456 m?/kg.

3) Aliuminio hidroksidas (,,Honeywell”, Vokietija) — grynumas >99 %.

4) Kalcio hidroksidas (,,Stanchem Sp. J.“, Lenkija) — grynumas >97 %.

5) KOH (,,Reachem®, Slovakija) — grynumas >99 %.

6) NaOH (,Reachem®, Slovakija) — grynumas >99 %.

7) NH,OH reagentinis (,,Lachema®, Cekija) ir pagamintas AB ,,Lifosa®.

8) (NH,),CO; (,,Reachem®, Slovakija). NH; — 30-34 %.

9) NaF (,Lachema®, Cekija) — grynumas >99 %.

10) Na,CO; (,,Reachem®, Slovakija) — grynumas >99 %.

11) K,CO:; (,,Reachem®, Slovakija) — grynumas >99 %.

12) NaX ceolitas (,,Reaktiv, Russia).

13) Klintis  (,,Naujasis kalcitas, Lietuva), dziovinta 24h 100£2 °C
temperatiiroje, trupinta Ziauniniu trupintuvu (Fritsch  01.5030, Vokietija).
Eksperimentams naudota 1<x<1,2 mm frakcija. Klinties cheminé¢ sudétis,
perskaiCiuota j oksidus, pateikiama 2.1 lenteléje. Degtos klinties cheminés savybés
nustatytos remiantis standartu LST EN 459-1:2010.

2.1 lentelé. Pagrindiniy oksidy koncentracijos klintyje, nustatytos RSFA

Koncentracija, %
CaO | SiO2 | ALOs | Fe:05 | MgO | SOs*

Kaitmenys, %

50,88 | 4,38 | 0,22 0,70 | 1,67 | 0,53 41,62
2.2 lentelé. Degtos klinties (AB ,,Naujasis kalcitas®, Lietuva) chemin¢ sudétis ir
savybés
Rodiklis Verté
Aktyvaus CaO + M gO kiekis, % 84,3
Bendras CaO + M gO kiekis, % 90,3
Laisvojo CaO kiekis, % 81,6
M g0, % 2,52
CO2, % 2,65
SO3, % 0,48
M asés nuostoliai, % 3,16
Gesinimosi trukmé, min 3,5
Gesinimosi temperatiira, °C 86
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14) Opoka (Stoniskiy—Zemaitkiemio telkinys, Lietuva), dzovinta 24 h
100+2 °C temperatiroje, trupinta ziauniniu trupintuvu. Eksperimentams naudota
1<x<1,2 mm frakcija. Opokos cheminé sudétis, perskaiciuota j oksidus, pateikiama
2.3 lenteléje.

2.3 lentelé. Pagrindiniy oksidy koncentracijos opokoje, nustatytos RSFA

Koncentracija, %
CaO | SiO» | ALO; | Fex03 | MgO | K20 | SO5*
22,64 | 52,56 | 242 | 0,78 | 0,61 | 0,62 | 045 18,97

Kaitmenys, %

15) Kiti cheminiai reagentai (acetonas, HCl, AgNO;, NH,CL, AgCL, HNO).

2.1. Cheminés analizé s metodai, pritaikyti AIF; gamybos atliekos — silikagelio —
cheminei sudéciai nustatyti

2.1.1. Silicio dioksido (SiO:) kiekio nus tatymas

1 g tiriamosios medziagos pasverta 0,002 g tikslumu ir kruopsciai sumaiSyta
stikline lazdele su 4 g Na,CO; ir K,CO; miSiniu (1:1). Gautas miSinys supiltas ]
platinos tigli. Dangteliu uzdengtas tiglis patalpintas j mufeling krosnj, ten 1000 °C
temperatiiroje Slaikytas 1 h. Temperatiiros kélimo trukmé — 2 h. Baigus lydyma tiglis
paimtas replémis ir pavartytas, kad lydalas sustingty ant véstancio tiglio sieneliy.
Tiglio dugnas jmerktas j 200 ml talpos porcelianing I¢kstele su Saltu distiliuotu
vandeniu taip, kad vanduo nepaklitity j tiglo vidy. Atvéses tiglis su lydalu paguldytas
ant Sono ] porceliano Ilekstele su 10 % HCI. Stiklu uzdengta lekstele laikyta tol, kol
nustojo skirtis dujos. Druskos rligstyje aptirpes lydalas iSverstas i§ tiglio, o tiglis
plautas karStu distiliuvotu vandeniu. Sunkiai tirpstant lydalui, Ilékstelé su tighu Sildyta
ant vandens vonios. Baigus tirpinimg stiklas, tiglis ir dangtelis nuplauti karStu
distiliuvotu  vandeniu, plovimo skystj surenkant toje pacioje IékSteléje. Tirpalas
i$garinamas verdancio vandens vonioje. ISgaravus HCl ir padidéjus temperatiirai, tirpi
silicio riigStis virsta netirpiu geliu SiO,. Nustojus skirtis HCI garams, nuosédos
sutrintos stikline lazdele ir suvilgytos koncentruota HCI (lasinant). Stiklu uzdengta
lekstele palikta nusistoveti Saltai. Po 20-30min | IekStele jpilta 70 ml karSto
distiliuoto  vandens visiSkam chloridy iStirpinimui.  Chloridy tirpalas su SiO,
nuosédomis nufiltruotas pro bepelen; filtrg. Plovimas baigtas, kai i§ piltuvélio
iStekanciame filtrate nelicka chloro jony. Jie nustatyti jlaSinus 1 % AgNO; tirpalo,
pariigStinto azoto rugStimi. Jeigu nesusidaro baltos AgCl nuosédos, plovimas
baigiamas. Gautas filtratas naudotas antriniam SiO, nustatymui. Filtrai su SiO,
nuosédomis jdéti j zinomos masés tiglj, iSdziovinti, sudeginti degiklio liepsnoje ir
Skaitinti 1000 °C temperatiiroje iki pastovios masés. Po to tiglis atauSintas
eksikatoriuje ir pasvertas.

SiO, kiekis (%) apskaiCiuojamas taip:

Sio, = 219, @.1)

¢ia: my — iSkaitinty tiglyje nuosédy masé, g; m — tirlamojo bandinio masé prie$
bandyma, g.
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2.1.2. AL O; nus tatymas

Sis junginys nustatytas visame po SiO, atskyrimo likusiame filtrate, kuris
supiltas j 250 ml talpos matavimo kolbute, praskiestas distiliuotu vandeniu iki Zymés
ir sumaiSytas. ALO; nustatymui 1§ matavimo kolbutés pipete paimta 50 ml filtrato,
supilta j 300 ml talpos stikling ir pakaitinta iki virimo. Véliau pridéta 1,5 g NH,Cl,
jlasSinami 4 lasai HNO;, 4 lasai metilraudonojo indikatoriaus ir maiSant lasintas 10 %
amoniakinis vanduo, kol stiklinéje tirpalas pageltonavo. Atsiradus nuosédoms,
palaukta 15 min. Nuosédos nufiltruotos pro bepelen; filtra i plautos karstu 2 %
NH,NO; tirpalu, kol visiskai pasalinti CI' jonai. Filtratas surinktas stiklinéje, kurioje
ALOj; buvo nusodintas pirmg kartg. | stikling jpilta 80 ml karsto distiliuoto vandens.
Tada pakartotinai nusodintas aliuminio hidroksidas jau apraSytu budu ir filtruotas pro
tg patj filtra, pries tai perplovus 10 % amoniakiniu tirpalu. Gautos nuosédos kartu su
filtru patalpintos i porcelianinj tiglj ir, sudeginus filtrg, kaitintos iki pastovios masés
1000 °C temperatiiroje. Al,O; kiekis (%) apskaiCiuotas taip:

my1

AL O, =21, 2.2)

¢ia: m; — kaitinty nuosédy masé, g; m — sausosios medziagos, panaudotos
ALOj; nustatyti, kiekis, g.

2.1.3. Fluoro jony nus tatymas

1 g smulkiai sutrintos tiriamosios medziagos 250 ml talpos platinos Ieksteléje
sumaiSyta su 10 g NaOH ir KOH miSinio (7:5). Lékstelé su turiniu patalpinta j smélio
vonelg ir iSlydyta. Nuimta Pt lekstelé lengvai vartyta, kad joje esas lydalas sustingty
ant vidiniy sieneliy. Ipilta 150 ml distiliuoto vandens ir patalpinta j verdanciag vandens
vonig, kurioje maiSant Pt viela druskos istirpintos. IStirpus druskoms j tirpaly jdéta
15 g (NH4),COs; druskos (fluoro jonams suristi) ir tirpalas iSgarintas. Gautos nuosédos
uzpiltos distiliuotu vandeniu (150 ml) ir pakaitintos, karStas tirpalas ifiltruotas |
250 ml talpos kolbg ir atvésintas iki kambario temperatiiros. Atvéses tirpalas
praskiestas iki zymés. Norint nustatyti F~ jony koncentracija, gautas tirpalas
sumaiSytas su TISAB II etalonu torio santykiu 1:1. F~ jony koncentracija skystoje
terpéje iSmatuota potenciometriniu titratorumi Mettler Toledo T 70 (,,Metler Toledo*,
JAV) naudojant selektyvy F~ jonams elektroda (jautrumas +0,0001 % (1 ppm)).

Darbe visi cheminés analizés matavimai atlikti 3 kartus, o cheminé sudétis ir
fluoro jony koncentracijos pateiktos masés procentais.

2.2. Taikyti ins trume ntinés analizés me todai
2.2.1. Rentgeno s pinduliuotés fluorescenciné analizé (RSFA)

Pries analiz¢ bandiniai 950 aps/min grei¢iu malti vibraciniame diskiniame
Pulverisette 9 maliine ir persijoti per sietg, kurio akuCiy skersmuo 40 pm. Sumalti
bandiniai pasverti po 9 g ir sumaiSyti su 1 g metilceliuliozés tabletémis ir dar karty
papildomai malti 3 min 950 aps/min grei¢iu. Sumalti bandiniai supresuoti j tabletes
naudojant ~20 MPa apkrova.

RSFA atlikta rentgeno spinduliuotés fluorescenciniu spektrometru S8 Tiger WD
(,,Bruker AXS", Vokietija). Naudotas rodzio (Rh) vamzdelis, anodo jtampa U, iki
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60 kV, sroves stipris [ iki 130 mA. Presuoti bandiniai buvo matuojami helio
atmosferoje. Matavimai atlikti taikant Spectra Plus Quant Express metoda.

2.2.2. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA)

RSDA atlikta difraktometru D8 Advance (,,Bruker AXS*, Vokietija). Naudota:
spinduliuot¢ — CuK,, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo zingsnis 0,02°, intensyvumo
matavimo trukmé zingsnyje — 0,2 s, anodo jtampa U, = 40 kV, srovés stipris [ =
40 mA. Rentgeno difrakcinés analizés matavimy tikslumas 26 = 0,01°.

2.2.3. Diferenciné s kenuojamoji kalorime trija (DSK)

Ji atlikta naudojant Nerzsch DSC214 Polyma (,Netzsch®, Vokietia)
analizatoriy. Temperattros didinimo greitis — 15 °C/min, temperatiiros intervalas —
20-600 °C, etalonas — tuscias Al tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

2.2.4. Granuliome trinés sudéties ir pavir§iaus ploto nustatymas

Nustatyti Slapiuoju biidu, naudojant Cilas 1090 LD (,,Cilas®, Pranciizija) daleliy
dydziy analizatoriy intervale nuo 0,01 pm iki 500 pm, nesiklis — vanduo.

PavirSiaus ploto reikSmés patikrintos oro pralaidumo metodu, naudojant
automatinj Bleino (,, TESTING Bluhm & Feuerherdt®, Vokietija) prietaisg. PavirSiaus
ploto nustatymas Siuo prietaisu pagristas oro prasiskverbimo pro tiriamosios
medziagos sluoksnj pasiprieSinimo jvertinimu. PavirSiaus plotas S,,, apskaiCiuotas
pagal formule:

S =K 2.3)

¢ia: K — prietaiso konstanta jvertinti bandinio auksciui; M — dydis, priklausantis
nuo medziagos sluoksnio pasiprieSinimo ir aplinkos oro temperattiros; 7— matavimo
trukme, s; m — bandinio mase, g.

Granuliometrinés analizés rezultatai patikrinti naudojant L3P Sonic Sifter
(,,Advantech Manufacturing, Inc.“, JAV) frakcionavimo jranga, kurios veikimas
pagristas vertikalia impulso/smiigio banga; ji kas 4 s perduodama j sietus, kuriuose
perorientuojamos ir suardomos lengvai sukibusios ar sulipusios dalelés. Medziagy
kiekis 5,00 g, sjjojimo trukmé — 5 min, daznio amplitudé¢ — 6.

Medziagy tankis nustatytas Ultrapyc 1200e (,Quantachrome®, JAV) dujy
piknometru: atmosfera celése — helis, bandymy skaiius — 5, tikslumas 0,0001 %.
Tankio nustatymui bandiniai dziovinti ~50 °C temperattroje 48 h.

PpH vertés iSmatuotos pH-metru Mettler Toledo Five Easy FE20 (,Metler
Toledo”, JAV) su stiklo elektrodu, kurio pH matavimo ribos nuo 1 iki 14,00.
Tikslumas +0,01.

2.2.5. Skenuojamoji ele ktroniné mikroskopija (SEM)

Atlikta naudojant prietaisa QUANTA200FEG (,FEI*, JAV). Greitinimo
jtampa — 20 kV, darbinis atstumas tarp bandinio ir paskutinio elektrooptinio l¢Sio
briaunos (WD) — 10,1 mm, detektorius — SE. Siame skenuojamajame elektroniniame
mikroskope jmontuotas energija sklaidantis rentgeno spinduliy spektrometras (EDS)
(,,Bruker AXS Microanalysis GmbH QUANTAX EDS*, Vokietija). EDS rezultaty
analiz¢ atlikta ESPRIT (,,AXS Bruker®, Vokietija) programa.
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2.3. Kita tyrimy me todika

Apdorojimas sociyjy vandens gary terpéje. RuoSiant pradinius miSinius
pasverti reikiami komponenty kiekiai homogenizuoti 45 min. Pradiniy miSiniy
sudétys atitiko molinius santykius CaO/SiO, = 0,55; 0,66; 0,83; 1; 1,75; 2,0 ir 2,5.
Homogenizuoti pradiniai miSiniai uzpilti distiliuvotu vandeniu, kad suspensijose
vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K buty lygus 10. Eksperimentas vykdytas
nemaiSomose suspensijose 25 ml talpos PTFE induose, sudétuose i autoklava, kai
so¢iyy vandens gary temperatiira 200 °C, o izoterminio i§laikymo trukmé — 16 h.
Sociyjy vandens gary temperatiira buvo pasiekta per 2 h. Sintezés produktai praplauti
acetonu, dziovinti 50 °C temperatiiros aplinkoje 24 h ir persijoti per sieta, kurio akuciy
skersmuo 80 pm.

Kaitmeny nustatymas. Analitinémis svarstyklémis pasvertas 1 g tiriamosios
medziagos, kuris subertas j iSkaitintg tigli. Tiglis sumedziaga jdétas j mufeling krosnj
ir joje 1h kaitintas pasirinktoje temperatiroje (100—1000 °C). Eksikatoriuje
atauSintas tiglis pasvertas ir apskai¢iuoti kaitmenys pagal formule:

k=" 100 9%; 2.4)

¢ia: m — pradiné bandinio mas¢, g; m; — bandinio mas¢ po kaitinimo, g.

Siekiant iStirti drégmés pasisalinimo procesg, bandiniai termiSkai apdoroti AND
MS-70 Moisture Analyzer (,Metler Toledo®, JAV) elektroninése svarstyklése su
kaitinamuoju elementu.

Silikagelio su priemaiSomis mechaninis apdorojimas. Tiriamieji bandiniai
mechaniskai apdoroti juos intensyviai maisant laboratorine maiSykle A7-M S157-06
(,,Matest®, Italija), kai apsisukimy skaiCius kito nuo 100 iki 420 aps/min, ir naudojant
dezintegratoriy DEZI-14 (,,Desintegraator”, Estija).

Silikagelio su priemaiSomis plovimas. Fluoro jonams pasalinti i§ kietosios
medziagos ] skystaja terpe buvo atlikti eksperimentai tiek laboratorinémis, tiek
gamybinémis sglygomis.

Silikagelio bandinio apdorojimas laboratorinémis sqlygomis:

1) Apdorojimas statinémis salygomis. 10 g smulkiai sutrintos tiriamosios
medziagos 250-3000 ml talpos kolboje sumaiSyti su distiliwotu vandeniu, kad
suspensijose vandens ir kietyjy medziagy santykis buty lygus V/K =2-200, ir $laikyti
25°C, 35 °C, 45 °C, 55 °C temperatiroje 24 h. Po eksperimento produktai nufiltruoti
ir dziovinti 50 °C temperaturos aplinkoje 24 h.

2) Apdorojimas dinaminémis salygomis, kai tiriamoji medziaga apdorota i§
karto visu skystosios terpés kiekiu. 10 g smulkiai sutrintos tiriamosios medziagos
patalpinta ant Biuchnerio piltuvo su filtravimo popieriumi ir tiekta skystoji terpé, kad
V/K santykis buty lygus 25, 50, 100 ar 200. Siekiant uztikrinti filtravimo procesa,
sudarytas 0,6-0,7 bar vakuumas. Po eksperimento produktai dziovinti 50 °C
temperatiiros aplinkoje 24 h.

3) Apdorojimas dinaminémis sglygomis, kai tiriamoji medziaga apdorota
pasirinktu  skystosios terpés kiekiu. 10 g tiriamosios medziagos patalpinta ant
Biuchnerio piltuvo su filtravimo popieriumi ir tiekta 50 ml skystosios terpés esant
skirtingai jos temperatiirai (25-55 °C). Procedira kartota 20 karty, t. y. kol pasickta
V/K = 100. Pazymétina, kad siekiant uztikrinti filtravimo procesg sudarytas 0,6—
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0,7 bar vakuumas. Po eksperimento produktai dziovinti 50 °C temperattros aplinkoje
24 h.

Silikagelio bandinio apdorojimas gamybinémis sqlygomis. AlF; gaminamas
reaktoriuose apdorojant H,SiFs riig§tj su aliuminio hidroksidu. Kai reaktoriuose
suspensijos laidumas pasiekia 30-60 mS/cm (tai atitinka riigSties likutj aliuminio
fluorido pulpoje nuo 1 g/dm® iki 7 g/dm?), atidaromas reaktoriaus iSleidimo ventilis
(valdomas vietoje jjungus elektring pavarg) ir suspensija iSleidziama ant juostinio
vakuuminio filtro atskirti aliuminio fluorido tirpalui nuo silikagelio. Suspensija,
patekusi ant vakuuminio filtro, praplaunama vandeniu. Vykdant gamybinius
eksperimentus, silikagelis buvo apdorotas ant vakuuminio filtro (vanden] pakeiCiant
0,15 % amoniakiniu vandeniu) ar rezervuaruose su 0,15 % amoniakiniu vandeniu,
pries tai atskyrus aliuminio fluorido tirpala.

2.4. Savitojo pavirSiaus ploto nustatymas taikant BET metoda

Bandiniy savitojo pavirSiaus plotas nustatytas Brunauerio, Emmeto ir Tellerio
(BET) metodu. Matavimai atlikti spektrometru  Quantachrome NovaWin
(,,Quantachrome®, JAV) panaudojant azoto adsorbcijos izotermg 77 K temperatiiroge.
Savitojo pavirSiaus plotas apskaiCiuotas pagal BET lygti, naudojant N, adsorbcijos
1zotermés duomenis 0,05 < P/P, < 0,35 mtervale:

| G-l P 1
X(%)—l) XmCger Po Xm*CBET
¢ia: X — N, adsorbuota masg, esant santykiniam slégiui P/P,, g; X,, — N, adsorbuota

masé vienmolekuliniame sluoksnyje, g; Czzr— BET konstanta, priklausanti nuo N,
adsorbcijos aktyvacijos energijos vienmolekuliniame shluioksnyje.

2.5)

Koordinatéseﬁ - § BET lygtis yra tiesé. Jos pokrypio kampas abscisiy
—- 0
P

asiai lygus:
S=slope=tga = Sper- 1 (2.6)
. . . Xm.CBET . .

Ordinaciy aSyje atkertamos atkarpos ilgis yra:

I =intercept= 1 . 2.7

)N . . Xm.CBET . . . . - .

Sie santykiai panaudoti X,, ir Cyzrskaitmeninéms reikSméms nustatyti:
m:f_”) (2.8)

- 29)

Tiesiné BET grafiko priklausomybé iSlaikoma 0,05-0,35 santykinio slégio

(P/P,) ribose. Bendras bandinio pavirSiaus plotas S; apskai¢iuojamas pagal lygti:
X, 'N-Aaq

St:T; (2 10)

¢ia: N— Avogadro skai¢ius (6,023:10>3); 4.4 — adsorbato molekulés skerspjuvio
plotas, m? (azotui 4,4 =16,2-102° m?); M — adsorbato molekuliné mas¢, g.

Savitasis pavirSiaus plotas apskaiCiuojamas pagal lygti:

S @.11)

¢ia: m —bandinio masé, g.
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Suminis poruy tiiris ir pory pasiskirstymas pagal spindulius apskaiCiuotas
pagal koreliuota Kelvino lygti ir C. Orr bei J. M. Dalla Valle metodikg [57, 68, 69,
72, 76] naudojant N, desorbcijos izoterme esant 77 K. Kelvino lygtis apraso tam tikro
spindulio kapiliare esancio adsorbato garyslégio depresija:

InL = _prlmeost. (2.12)
Py R-Try

¢ia: P— adsorbtyvo gary pusiausvirasis slégis bandinio celéje, mm Hg; P, —
so¢iyjy adsorbtyvo gary slégis adsorbcijos temperatiiroje, mm Hg; 5 — skystojo
adsorbtyvo (N,) pavirSiaus jtempimas esant 77 K, erg/cm’® ( = 8,85 erg/en?®); V,, —
skystojo adsorbtyvo (N,) molinis tiris, cm?*/mol (V,, = 34,7 cm*/mol); 6 — pavirSiaus
drékinimo adsorbatu kampas (primta, kad kampas yra 0°, todél cosf=1); R—
universalioji dujy konstanta (R = 8,134-107 erg/(deg-mol)); 7 — skystojo azoto virimo
temperatiira (7= 77 K); r, — Kelvino spindulys, A
Matavimuose naudojant N, dujas 2.12 lygtis suprastinama:
4,146
rk:l_gﬁ' (2.13)
P
Pazymétina, kad Kelvino spindulys néra tikrasis pory spindulys, kuriame
kondensuosis adsorbatas. N, adsorbcijos—desorbcijos metu adsorbento pory
sieneles dengia adsorbato sluoksnis — ¢. Todel tikrasis poros spindulys yra lygus:
rp=rg L. (2.14)
t verté jvertina adsorbuoto sluoksnio storj ant pory sieneliy visame santykiniy
slegiy intervale. Si verté yra lygi adsorbuoto sluoksnio storiui medZiagos pavirsiuje.
Adsorbuoto sluoksnio storis ¢ apskaiiuojamas naudojant Halsey lygti:

/3
3,54 /—sz)/] : 2.15)
2,303/g-2

¢ia: 3,54 koeficientas yra lygus vienos molekulés/vienmolekuliniam azoto storiui
(vienos azoto molekulés storis yra lygus 3,54 A).

Priémus, kad poros yra cilindrinés, ir jeigu santykinis slégis kei¢iamas nuo
(P/Py), ki (P/Py),, tai tam tikrame pory skersmeny intervale 7, ir 7| poros bus tuscios
(P, < Py, r, <rp).Maznant slégj nuo P, iki P;,ant sieneliy adsorbuoto sluoksnio storis
keisis nuo #, iki ¢,. [Sgaravusio skyscio turis (/7) ir adsorbuoto sluoksnio mazéjimas
porose aprasomas lygtimi:

2
Vi=a(r,— 1) L+t - 1) 2 4; (2.16)
Cia: 77, — tikrasis vidutinis poros spindulys intervale r, —r, (A); L — suminis pory

ilgis intervale 7, — r, (A); 4 — pory sieneliy pavirSiaus plotas (m%/g).
Vidutinis pory su spinduliu 7, taris lygus:

v, =7, L. 2.17)
Tada:
= \2 = \2
Vp:(r-ftz) VL ‘(sz) (t—1) XA (2.18)
P P
Taikant cilindriniy pory modelj (r, = r + ), gaunama tokia lygtis:
N2
Vf(;i) (V-A-ZA). (2.19)
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Desorbuoto skyscio tiiris bet kuriame desorbcijos izotermeés intervale yra susijes
su Bsiskyrusiy dujy tiriu: AVz (cm?) = AVai(1,54 x 1073). Cilindrinéms poroms
sieneliy pavir§iaus plotas A4 (m?) apskai¢iuojamas pagal lygti:

4=22.10% (2.20)

P

Cia: AV, — siskyrusiy dujy tiiris, cm®.

Taikant lygiagreciyjy ploksteliy modeli, naudingos tokios trys lygtys:

d,=r+ 2t (2.21)

&ia: ry —Smatuotas atstumas tarp dviejy ploksteliy, A; @ — tikrasis atstumas tarp
dviejy ploksteliy, (A).

Taris V), tarp dviejy ploksteliy yra lygus:

d
V=LAV, - 201%4). (2.22)
Teorinis pory sieneliy pavirSiaus plotas 4 apskaiCiuojamas pagal lygtj:
LT (2.23)
dP

Skai¢iavimai baigiami, kai sandauga A¢-XA4 virSija AV, reikSmes; tai rodo, kad
desorbuojamos dujos yra ne skys¢io sieneliy gary kiimés, bet paprasciausiai
desorbuotos dujos.
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3.REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Silikagelio su prie mai$ omis fizikinés ir che minés savybés

Pirmajame tyrimy etape atlikti AIF; gamybos metu susidarancios atlickos —
silikagelio su priemaiSomis ir palyginamosios medziagos (PM), kuri naudojama kaip
zaliava kitose pramonés srityse, kiekybinés cheminés analizés tyrimai bei nustatyti
SiO,, ALO; ir F~ komponenty kiekiai masés procentais (3.1 lentelé). Nustatyta, kad
dziovintame 48 h 50 °C temperatiiroje silikagelio bandinyje, kuris minéto proceso
metu netenka net 50,81 % masés, kartu su pagrindiniu silicio komponentg turin¢iu
junginiu — silicio dioksidu (79,01 %) yra 10,03 % F- jony bei 1,08 % aliuminio
oksido. O S§tai palyginamoji medziaga dziovinino metu netenka ~3 kartus maziau
masés (17,16 %), taip pat bandinio sudétyje yra daugiau SiO, (80,9 %) bei ALO;
(1,13 %) ir maziau F~jony (5,67 %).

3.1lentelé. SiO,, ALO; i F koncentracija silkagelio su priemaiSomis ir
palyginamosios medziagos bandiniuose, nustatyta cheminés analizés metodais

1 bandymas 2 bandymas . A
Vidurkis, ¢
Bandinys Koncentracija, % Koncentracija, % idurkis, %
SiO» F AbLO3 | SiO» F AlO3 SiO» F AlLO3

Drégnas — | sas | - ~ | sa8 | - ~ | sa8 | -

silikagelis

Silikagelis
(48 h, 50 °C) 78,42 | 10,02 1,23 79,6 | 10,03 0,93 79,01 10,03 1,08
Paly ginamoji

medziaga 80,6 5,67 1,17 81,2 | 5,67 1,12 80,9 5,67 1,13
(48 h, 50 °C)

Kiekybinés cheminés analizés duomenis patvirtino rentgeno spinduliuotés
fluorescencinés analizés rezultatai (3.2 lentel¢). Kadangi i analizé pagrista cheminiy
elementy antrinés rentgeno spinduliuotés emisijos matavimu, todél norint palyginti
atlikty analiziy rezultatus, naudojant programing jranga RSFA duomenys buvo
perskaiCiuoti, t. y. elementinis silicis i aliuminis atitinkamai j silicio dioksidg ir
aliuminio oksida. Nustatyta, kad silikagelio bandinyje yra 78,9 % silicio dioksido, o
palyginamojoje medziagoje — 84,0 %. PrieSingai, apskaiiuoto aliuminio oksido
kiekis yra maZesnis palyginamojoje medziagoje (4,04 %) nei silikagelio bandinyje
(4,68 %). Be to, nustatyti ir kity elementy priemaiSy nezymus kiekiai (3.2 lentel¢).
Pazymétina, kad RSFA metodas néra tinkamas F elementams nustatyti, todél jis néra
identifikuojamas.
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3.2 lentelé. Silikagelio su priemaiSomis ir palyginamosios medziagos bandiniy
elementiné sudétis, nustatyta RSFA

Bandinys Elementiné sudétis, %
Si Al Cl Ca Fe Ru Kiti
Silikagelis
(48 h, SgO °C) 36,2 2,48 0,0799 | 0,0297 | 0,0220 | 0,0157 61,17
Paly ginamoji
medziaga 38,6 2,14 - 0,0876 | 0,0242 - 59,15
(48 h, 50 °C)

Atlikus tiriamyjy bandiniy mineralinés sudéties tyrimus nustatyta, kad Siuose
bandiniuose vyrauja amorfinés struktiros silicio dioksidas, nes kintant difrakcijos
kampui nuo 18° iki 26° RSDA kreivéje stebimas platus, iSplaukes bukis (3.1 pav.).
Kartu su minétu junginiu identifikuotas kristalinis fluoro jony turintis junginys
aliuminio fluorido trihidratas AlF;-3H,0, kuriam budingi atstumai tarp atominiy
plokstumy d — 0,545; 0,386; 0,329; 0,244 nm (3.1 pav.).

40 40
4 A8

w
(%
1
(98]
W
1

=30 3
s025 80
= =
Z 20 z
15 g
: :
2,10 2
g s ;
= =
0 et
3 13 23 33 43 53 3 13 23 33 43 53
206, laipsniais 26, laipsniais
(a) (b)

3.1 pav. Silikagelio supriemaiSomis (a) ir palyginamosios medziagos (b) bandiniy RSDA
kreivés. Cia: 4 — AlF3-3H20, g — AI(OH)3, x — AlF; 5(OH)1 5-0,375H20

Pazymétina, kad palyginamojoje medziagoje kartu su minétais junginiais
identifikuotos  difrakcinés smailes, biidingos aliuminio hidroksidui Al(OH); (d -
0485; 0437, 0432; 0,245; 0,239 nm) (3.1 pav., b). Be to, pastebétos mazo
mtensyvumo difrakcinés smailés, budingos aliuminio fluorido hidroksido hidratui
AlF, 5(OH), 5-0,375H,0 (d — 0,568; 0,296; 0,284; 0,189; 0,174 nm).

Granuliometriné sudétis ir savitasis pavirSiaus plotas nustatyti Slapiuoju budu,
naudojant Cilas 1090 LD dalely dydziy analizatoriy intervale nuo 0,01 pm iki
500 pm, nesiklis —vanduo. Granuliometrinés sudéties analizé parodé, kad silikagelyje
ir palyginamojoje medziagoje esan¢iy daleliy skersmuo kinta nuo 0,4 pm iki 170 um
(3.2 pav.). Pazymétina, kad silikagelyje vyrauja stambesnés dalelés, kuriy vidutinis
skersmuo lygus 37,71 um, o palyginamojoje medziagoje — dalelés, kuriy vidutinis
skersmuo 29,95 um. Be to, apskai¢iuotos savitojo pavirSiaus ploto reikSmés parodé,
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kad palyginamosios medziagos pavirSiaus ploto verte S, = 456,12 m’/kg yra
~1,6 karto didesné¢ nei silikagelio, wuZterSto aluminio i fluoro jonais
(Spay =281,01 m?/kg).
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3.2 pav. Silikagelio supriemaiSomis (a) ir palyginamosios medziagos (b) bandiniy
granuliometriné sudétis

PavirSiaus ploto reikSmés patikrintos oro pralaidumo metodu, naudojant
automatinj Bleino prietaisg. Bleino metodu nustatytas PM savitojo pavirSiaus plotas
(483,6 m?*/kg) yra artimas pavir§iaus plotui, nustatytam naudojant Cilas 1090 LD
daleliy dydziy analizatoriy (456,1 m?/kg). Pazymétina, kad silikagelio pavirSiaus
plotas, nustatytas Bleino metodu, lygus 342,5 m*/kg, o Stai nustatytas daleliy dydziy
analizatoriumi yra 1,22 karto maZesnis ir lygus 281,0 m*/kg. Atlikus siety analize
pastebéta, kad Zzymiai skiriasi silkagelio i palyginamosios medziagos
granuliometriné sudétis. IStirta, kad silikagelyje vyraujanti frakcija (34,66 %) yra
212>x>106 pum, o palyginamojoje medziagoje vyrauja smulkiausia frakcija <63 um
(4343 %) (3.3 lentelé). Pazymétina, kad granuliometrinés sudéties skirtumas tarp
nustatytos naudojant Cilas 1090 LD daleliy dydziy analizatoriy ir atliekant sieting
analize gali buti paaiSkintas naudotos frakcionavimo jrangos skirtingu veikimo
principu. Tikétina, jog tiriamyy bandiniy dalelés aglomeruojasi, o frakcionavimo
jrenginio vertikali impulso/smtigio banga, perduodama j sietus, nesuardo $iy dalely.

3.3 lentelé. Tiriamyjy bandiniy granuliometriné sudétis, nustatyta naudojant L3P
Sonic Sifter frakcionavimo jrangg

Silikagelis su priemaiSomis Palyginamoji medZiaga
Sietas, pm Likutis ant Procentiné Likutis ant Procentiné
sieto, g sudeétis, % sieto, g sudeétis, %
425 0,99 19,72 0,4 7,95
212 0,31 6,18 0,19 3,78
106 1,74 34,66 1,17 23,31
80 0,72 14,34 0,52 10,36
63 0,5 9,96 0,44 8,76
<63 0,64 12,75 2,18 43,43

38



Istirta, kad silikagelio ir PM bandiniy tankiai yra artimi ir atitinkamai lygis
2140,6 kg/m® ir 2081,1 kg/m?’.

Norint jvertinti dziovinimo metu jvykstancius medziagy struktiirinius pokycius,
buvo atlikti (drégny, t.y. prie§ dziovinimg) tiriamyy medziagy terminés analizés
tyrimai. Nustatyta, kad 100-200 °C temperatiiros intervale vyksta intensyvus
adsorbcinio ir kristalohidratinio vandens pasiSalinimas i§ tiriamyy bandiniy
struktiiros, todél negalima atskirti vykstan¢iy reakcijy (3.3 pav.). ApskaiCiuota, kad
del didelio kiekio adsorbcinio vandens, esancio silkagelio strukttroje, silikagelio
bandinyje pirmojo efekto Silumos kickio verté yra apie 14 karty didesné nei PM
bandinyje.
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3.3 pav. Drégno silikagelio supriemai§omis (a) ir drégnos palyginamosios medziagos (b)
bandiniy DSK kreivés

Nustatyta, kad tiriamuosius bandinius $dziovinus 50 °C temperatiiroje (48 h)
pakinta DSK kreiviy profilis (3.3 pav. ir 3.4 pav.). Pirmieji du endoterminiai efektai
priskiriami dviejy stadijy aliuminio fluorido trihidrato skilimui [85-86]:

AlF;-3H,0 — AlF;-0,5H,0 + 2,5H,0, (3.1)

AlF;-0,5H,0 — AlF; + 0,5H,0. (3.2)

Minéty efekty Silumos kiekio vertés silikagelio bandiniuose (2,78 J/g, 33,62 J/g)
yra Zzymiai didesnés nei PM (1,99 J/g, 12,63 J/g) (3.4 pav.). Be to, pirmieji
endoterminiai efektai PM bandiniuose pasislenka apie 10 °C j Zemesniy temperatiiry
puse. Treciasis terminis efektas priskiriamas amorfinio silicio dioksido dehidratacijai:

SiO,-nH,0 — SiO, + nH,0. (3.3)

ISmatuota, kad silikagelio bandinyje Sio proceso metu sunaudojamo Silumos
kiekio vert¢ yra 15J/g didesn¢ lyginant su palyginamaja medziaga (3.4 pav.).
Palyginamosios medziagos DSK kreivéje stebimas ketvirtas endoterminis efektas
314-341 °C temperatiiros intervale, biidingas aliuminio hidroksido skilimui, o $io
proceso silumos  kiekis yra 10,77 J/g.
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3.4 pav. Dziovinto silikagelio supriemaiSomis (a) ir dziovintos palyginamosios medziagos
(b) bandiniy DSK kreivés

Istirta, kad nedziovintame silikagelio bandinyje yra 51,42 % drégmes, o Stai
PM - 2,61 karto maziau — 19,70 % (3.4 lentel¢). Didinant degimo temperatiirg nuo
105 °C iki 188 °C, didéja silikagelio ir PM bandiniy masés nuostoliai, atitinkamai:
nuo 51,42 % iki 53,39 % ir nuo 19,70 % iki 21,90 %. Masés nuostoliy didéjimas
susijes su AlF;-3H,0 ir SiO,-nH,0 skilimu. O masés nuostoliy didéjimas 188—550 °C
temperatiiros intervale susijes su Al(OH); ir/arba priemaiSy skilimu. Tolimesnis
masés nuostoliy didéjimas gali buti paaiskintas F~ jony pasiSalinimu ir/arba priemaisy
skilimu.

3.4 lentelé. Tiriamyjy bandiniy masés nuostoliai 50—1000 °C temperatiiros intervale

Temperatira, °C Masés nuostoliai, %
Bandinys 50 105 | 145 | 165 [ 188 [ 550 [ 1000
Paly ginamoji medziaga 17,16 [ 19,70 | 20,02 | 20,98 | 21,90 | 26,16 | 28,65
50,81 | 51,42 | 51,74 | 52,04 | 53,39 | 55,59 | 59,07
Silikagelis Fluoro jonuy kiekis kietoje medZiagoje, %
| | | | 1041 ] 11,34 |

Atlikus silikagelio kiekybing cheming F- jony analiz¢ nustatyta, kad silikagelj
isdegus 188 °C temperatiiroje nezymiai pakinta F~ jony kiekis nuo 10,03 % iki
1041 %. O va 8degus 550 °C temperattroje, silikagelio sudétyje F jony kiekis
padidéjo iki 11,34 %. Fluoro jony kiekio padidéjimas susijgs su bandinio masés
mazgjimu, t. y. vandens bei kity priemaiSy pasisalinimu.

Siekiant nuodugniai iStirti cheminius ir fizikinius procesus, vykstan¢ius
silikagelio degimo metu, bandiniai, degti 165 °C, 188 °C ir 550 °C temperatiirose,
apibudinti DSK analize. Gauti rezultatai parodé¢, kad 550 °C temperatiiroje iSdegty
bandiniy DSK kreivése stebimi ryskiis endoterminiai efektai (3.5 lentele). Tikétina,
kad po degimo bandiniai pasizymi adsorbcinémis savybémis, todél adsorbuoja
drégme saveikos su aplinka metu. Siai prielaidai patvirtinti atliktas degto bandinio
3 cikly DSK eksperimentas.

40



3.5 lentelé. Degty tiriamyjy bandiniy pagrindinés terminiy efekty charakteristikos,
nustatytos DSK metodu

Silumos srautas, mW/mg

Pagrindinés terminiy efekty charakteristikos
Bandinys Silumos Silumos Silumos Silumos
Pl s 3 | 27C | kiekis, 3e | 2 7€ | kiekis, g | ©7C | kiekis, J/e
S-165 159 11,93 171 2,383 192 46,72 - -
S-188 — — 176 52,15 200 79,72 — —
S-550 — — 163 5,516 250 19,98 — —
PM-165 144 1,335 167 6,651 203 46,52 328 10,16
PM-188 142 3,561 - - 215 39,93 327 12,32
PM-550 — — — — 271 24,06 — —

Kaip matyti i§ pateikty rezultaty (3.5 pav.), aukStatemperatiiréje krosnyje
i8degus silikagelio bandinj esant 550 °C temperaturai, eksikatoriuje atvésinus iki
kambario temperatiiros ir uzrasius bandinio DSK kreives, pirmojo ciklo metu
identifikuoti du endoterminiai virsmai 195 °C ir 372 °C temperatiirose. Pazymétina,
kad DSK kreives uzrasant 2 ir 3 kartg neidentifikuoti minéti efektai, nes krosnyje
palaikoma inertiniy dujy aplinka.
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3.5 pav. Degto 550 °C temperatiiroje silikagelio supriemaiSomis bandinio DSK kreivés:
(a) po 1 ciklo; (b) po 2 ciklo; (c) po 3 ciklo

Norint jvertinti silikagelio degimo temperatiiros jtaka adsorbuotos drégmés
kiekiui, atliktas kitas eksperimentas: papildomai dziovintas 105 °C ir degtas 550 °C
temperatiirose (10 min) silikagelio bandiniai atvésinti iki kambario temperattros ir
Slaikyti 24 h nattraliomis aplinkos salygomis, taip pat nustatytas tiriamosioms
medziagoms biidingas masés pokytis. Kaip matyti i§ gauty rezultaty (3.6 lentelé),
silikagelis, papildomai dziovintas 105 °C temperatiiroje, adsorbuoja ~0,74 %
drégmes, o degtas aukStesné¢je temperatiiroje ~4,54 %.

3.6 lentelé. Dziovinto ir degto silikagelio su priemaiSomis bandiniy masés pokytis
natiiraliomis aplinkos sglygomis

Temperatiira, Masé prie§ Masé po . c o
°C bandyma, g bandymo, g Masés pokytis, %
105 1,5950 1,6068 0,7398
550 1,3843 1,4471 4,5366

Siekiant ~ nuodugniai  itirti  procesus, vykstanCius degimo  metu,
aukStatemperattréje krosnyje degti silikagelio i palyginamosios medziagos bandiniai
apibudinti rentgeno spinduliuotés difrakcine analize (3.6 pav.). Pazymétina, kad
pasirinktas temperatiiros didinimo greitis buvo lygus 8 °C/min, o izoterminio
Slaikkymo trukmé 10 min. Nustatyta, kad silikagelio bandinyje pagrindinis fluoro
komponentg turintis junginys pradeda skilti esant 145 °C temperatirai, nes sumazeja
jam budingy difrakciniy atspindziy intensyvumai (3.6 pav., a).
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3.6 pav. Degty silikagelio su priemaiSomis (a) ir palyginamosios medZiagos (b) bandiniy
RSDA kreivés. Cia: 4 — AlF3-3H20, g — AI(OH)3, x — AlF1 5(OH)1,5-0,375H20, m — mulitas,
AS — andulsitas (aliuminio silikatas)

Padidinus degimo temperatiirg iki 188—550 °C visiSkai suskyla AlF;-3H,0, nes
RSDA kreivéje neidentifikuoti jam budingi difrakciniai maksimumai (3.6 pav., a).
Nustatyta, kad degimo metu nekinta amorfinés strukttiros silicio dioksidui biidingas
platus #plaukes bukis, esantis nuo 18° iki 26° kampy intervale. Siuose bandiniuose
kintant difrakcijos kampui nuo 24° iki 25,5° RSDA kreivéje stebimas neryskus
difrakcinis maksimumas (d— 0,355 nm). Tikétina, kad minétas difrakcinis
maksimumas priklauso AlF; junginio skirtingoms atmainoms, tac¢iau dél mazo
kristaly struktiiros tvarkumo beididelio kiekio amorfinés struktiiros junginiy jis negali
biti identifikuotas. Sig prielaid patvirtina kiekybiné cheminé F- jony analizé, kurios
metu nustatyta, kad bandinius i8degus 550 °C temperatiiroje, juose yra 11,34 % F-
jony (3.4 lentel¢). Toliau didinant degimo temperatiira (1000 °C) junginiai, sudétyje
turintys aliuminio jony, reaguoja su SiO, ir susidaro mulitas — aliuminio silikatas
(Aly95°Si; 9509 505 d — 0,341; 0,541; 0,270 nm) (3.6 pav., a).
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[Snagrinéta, kad PM bandinio sudétyje esantis AlF;-3H,0, kaip i silikagelio
bandinyje, iSlieka stabilus iki 165 °C temperatiros (3.5 pav., b). O S$tai
AlF,5(OH);5-0,375H,O0 1ir aliuminio hidroksidas iSlicka stabilis iki 188 °C
temperatiiros. Pazymétina, kad 550 °C temperattiroje PM sudétyje esantys aliuminio
jonai pradeda reaguoti su silicio dioksidu, dél Sios priezasties identifikuojami
andulsito (AL(Si04)0; d— 0,555 nm) pédsakai. Padidéjus degimo temperatiirai, $is
junginys persikristalizuoja ] mulitg.

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad degimo metu F- jonai licka
suriSti tirlamyjy bandiniy struktiiroje, nors ir skyla pagrindinis kristalinis junginys,
turintis fluoro jony — aliuminio fluorido trihidratas. Pastebéta, kad temperattra turi
ftakos tiriamyjy bandiniy cheminei ir mineralinei sudéciai. Todél tolesniame tyrimy
etape iStirta degimo temperatiiros jtaka silikagelio su priemaiSomis tekstiiros
savybéms.

3.2. Temperatiiros jtaka silikagelio su prie maiSomis akytumui

Medziagos sandara yra viena pagrindiniy charakteristiky, lemianciy jos taikymo
sritis ir eksploatacines savybes. Todél buvo nustatyta silikagelio su priemaiSomis
bandiniy pavir§iaus mikrostruktiira, savitasis pavirSiaus plotas, vyraujantis pory dydis
ir jy pasiskirstymas pagal spindulius, kristaly dydis i forma. Remiantis [UPAC
klasifikacija (zr. poskyrj 1.2. Azoto dujy adsorbcijos ir desorbeijos duomeny
interpretavimas), 100 °C temperattroje dziovinto silikagelio su priemaiSomis (S-100)
adsorbcijos izotermé (3.7 pav.) gali biti priskirta ketvirtojo tipo izotermei, kuri yra
biidinga mezoporéms medziagoms — pory skersmuo yra 2—-50 nm. O Stai histerezes
kilpa gali buti klasifikuojama kaip H3 tipo, kuriam biidinga siaura histerezés kilpa, be
to, adsorbcijos ir desorbcijos atSakos sutampa esant P/P, > 03 [71, 74, 76, 78].
Remiantis N, adsorbcijos rezultatais galima teigti, kad silikagelio bandinyje vyrauja
mezoporos, susidariusios tarp lygiagreciyjy plokStumy.
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3.7 pav. S-100 bandinio N> adsorbcijos (1) ir desorbceijos (2) izotermés esant 77 K
temperatiirai

Nustatyta, kad visy tirty bandiniy pory pavirSiuje susidaro stabilus adsorbuoto
N, vienmolekulis sluoksnis ir Sper skaiCiavimai yra patikimi, nes esant santykiniams
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visiems silkagelio su priemaiSomis bandiniams gaunamos tiesés, kuriy
reikSmingumo koeficientai R? yra daugiau nei 0,99 (3.8 pav. ir 3.7 lentelé).

slegiams 0,05 < P/Py, < 0,35, BET koordinatéese 1/(X[(Py/P)—1]) — (P/P,)

370 1
y=60132¢ + 154,81
R> = 0,9974
320 1
»
N
< 270 1
=
~ 220 A
*
170 T T T

0 0,1 0,2 0,3 0,4
Santykinis slégis, P/P,

3.8 pav. S-100 bandinio N> adsorbcijos 77 K temperatiiroje izotermé BET koordinatése,
esant 0,05 < P/Pp < 0,35

Silikagelio su priemaiSomis apskaiCiuoti savitojo pavirSiaus ploto  Sper
parametrai pateikti 3.7 lenteléje. Zinoma, kad patikimiausi Spzrmatavimy duomenys
gaunami, kai Cpzr konstantos verté yra tarp 50 i 300 [74-76, 78]. Si empiriné

konstanta fizikine ir chemine prasme charakterizuoja matavimy sritj, kadangi:
A1-2y
Cpgr =€ RT ; (3.4)
¢ia: A, — adsorbato pirmojo monosluoksnio susidarymo Siluma; 4, — antrojo
sluoksnio susidarymo §iluma, artima adsorbato kondensacijos Silumai.

Nustatyta, kad S-100 bandinio Cpzrkonstantos verté yra 4,88, todel tikétina, kad
adsorbatas kondensuojasi porose didesnémis cheminiy jungCiy jégomis nei tarp
adsorbento pavirdiaus ir adsorbato. Sios saveikos rezultatas gali biiti daugiaslioksnis
(angl. multilayer) N, susidarymas adsorbento porose. Pazymétina, kad 4 tipo
adsorbcijos izotermé gali biiti naudojama BET metodo skai¢iavimuose, jei tenkinama
salyga: Cgpr > 2 [74-76, 78]. ApskaiCiuota, kad S-100 bandinio vienmolekulio
sluoksnio talpa lygi 0,0013 g, o savitojo pavir§iaus ploto Sger verté 4,61 m%/g. Sis
parametras yra 2—50 karty mazesnis lyginant su literatiroje pateikiamais silikageliui
biidingais savitojo pavirSiaus duomenimis [83—84].
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3.7 lentelé. Degty silikagelio su priemaiSomis bandiniy savitojo pavirSiaus ploto
SpeT parametrai

BET tiesés lygties konstantos| Savitasis Ikrovos Tiesés
Bandinys Tiesés polinkio|Ordinagiy asyje pavirSiaus |Konstanta, vienmolek.ulio reik§m.ingumo
kampas, atkertamos | Plotas, SsEr, CBET sluoksnio [ koeficientas,
S=tga |atkarposilgis, / m’/g talpa, Xm, g R
S-100 601,32 154,81 4,61 4,88 0,0013 0,9974
S-188 560,27 81,36 5,43 7,89 0,0016 0,9988
S-550 290,23 17,49 11,32 17,59 0,0032 0,9974
S-1000 334,82 116,21 7,73 3,88 0,0022 0,9994
Atlikus degty  slilikagelio su  priemaiSomis bandiniy azoto

adsorbcijos/desorbeijos matavimus pastebéta, kad degimo temperatiira turi jtakos tick
silikagelio su priemaiSomis struktirai (3.7 pav., 3.9-3.11 pav.), tieck jo savitojo
pavirSiaus  plotui.  Silkagelio su priemaiSomis bandinj apdorojus 188 °C
temperatiiroje (S-188) adsorbcijos izotermés tipas nepakinta, nors jai biidinga Siek tiek
platesné H3 histerezés kilpa (3.7 pav. ir 3.9 pav.). Apskaiciuota, kad savitojo
pavirSiaus ploto Sper verté nezymiai padidéja iki 5,43 m?/g, o konstantos Cppr verte
iSaugo net 1,6 karto, t. y. lygi 7,89 (3.7 lentel¢). Tikétina, kad Sio parametro reikSmés
didéjimg lemia cheminiy jungCiy (rysiy) jégy tarp adsorbento ir adsorbato didéjimas.

(@)} -
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Vads, CIP/g
ESN W
1

0 T T T T
02 04 06 08 1
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3.9 pav. S-188 bandinio N2 adsorbcijos (1) ir desorbcijos (2) izotermés esant 77 K
temperatiirai

Didinant silikagelio su priemaiSomis degimo temperatiirg iki 550 °C (S-550)
kinta adsorbcijos izotermés pobudis, nors S-188 ir S-550 bandiniy mineraliné sudétis
nepakinta (3.6 pav.). Nustatyta, kad S-100 ir S-188 bandiniy adsorbuotas azoto kiekis
bandiniy pory pavirSiuje kinta pagal tiesing priklausomybe iki P/P, = 09, o esant
didesnéms santykiniy slégiy vertéms (P/P, > 0,9) adsorbuoto azoto tiiris zymiai
padidéja (3.7 pav.ir 3.9 pav.). Palyginimui tiriant S-550 bandinj, N, tiirio padidéjimas
identifikuotas esantkur kas mazesnéms P/P, vertéms (3.10 pav.). Viena i§ pagrindiniy
priezas¢iy yra H,O molekuliy skaiCiaus bei pory skersmens kitimas ir/ar naujy
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susidarymas silikagelio su priemaiSomis struktiiroje degimo metu. ApskaiCiuota, kad
S-550 bandinio savitojo pavirSiaus ir Cgpr konstantos vertés padidéjo daugiau nei
2 kartus, t. y. Sger ki 11,32 m?/g, o Cgpr — iki 17,59 (3.7 lentelé).

20 A

0 T T T T
0 02 04 06 08 1
Santykinis slégis, P/P,

3.10 pav. S-550 bandinio N2 adsorbcijos (1) ir desorbcijos (2) izotermés esant 77 K
temperatiirai

Kaip ir tikétasi, degimo temperatiirg padidinus iki 1000 °C, dél silikagelio su
priemaiSomis bandinyje prasidéjusiy kietafaziy reakcijy — mulito kristalizacijos
(3.6 pav.) kinta adsorbcijos/desorbcijos izotermiy forma lyginant su S-550 bandiniu
(3.10 pav. ir 3.11 pav.). Dél S-1000 bandinio sukepimo, Sggr verté sumazéjo iki
7,73 m*/g, o konstantos Cyzr verté — 4,5 karto, t.y. nuo 17,59 iki 3,88 (3.7 lentelé).
Sio parametro vertés pokytis leidzia teigti, kad tarp adsorbento ir adsorbato pradeda
vyrauti kur kas silpnesnés cheminiy jungéiy jégos.

0 T T T T
0 02 04 06 08 1
Santykinis slégis, P/P,

3.11 pav. S-1000 bandinio N2 adsorbcijos (1) ir desorbcijos (2) izotermés esant 77 K
temperatiirai
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Norint apskaiciuoti degty silikagelio su priemaiSomis bandiniy suminj pory tiirj,
dydj ir jy pasiskirstymg pagal spindulius biitina nustatyti vyraujanciy pory model;.
Tirtuose silikagelio su priemaiSomis bandiniuose susidaro jvairaus skersmens ir
skirtingos formos dalelés, todél tiriamoje polidispersinéje sistemoje galima nustatyti
tik dominuojaniy pory formg. Tinkamiausias pory modelis yra tas, kurio
eksperimentiSkai i$matuoto savitojo pavirSiaus ploto Sppr reikSmé yra artimiausia
apskaiCiuotai £ A vertei. Priimta, kad modelis yra teisingas, jei Sis skirtumas nevirSija
15 %.

Remiantis tirty bandiniy azoto adsorbcijos/desorbcijos izotermémis nustatyta,
kad bandiniuose poros susidaro tarp lygiagreciyjy plokStumy. O Stai literatiiros
duomenimis [53-58, 63], silikatinése medziagose, be minéty pory, daznai susidaro
cilindrinés poros. Todél skai¢iavimai atlikti taikant du modelius: cilindriniy pory ir
pory tarp lygiagreciyy kristaliniy plokStumy. Modeliy skai¢iavimai atlikti naudojant
koreliuota Kelvino lygtj ir taikant C. Orr bei J. M. Dalla Valle metodika.

Pradiniai skaiCiavimai yra analogiski ir tinka abiem modeliams, t. y. naudojant
iSmatuotg adsorbuoto azoto ttirio kiekj, esant skirtingiems santykiniams slégiams, i§
Kelvino ir Halsey lygciy apskai¢iuojamas Kelvino pory spindulys ir adsorbuoto N,
sluoksnio storis. Apskai¢iuotos S-100 bandinio vertés pateiktos 3.8 lenteléje. Sios
vertés naudojamos tolimesniuose skai¢iavimuose, taikant skirtingus pory modelius.
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3.8 lentelé. S-100 bandinio Kelvino pory spindulio ir adsorbuoto N, sluoksnio storio

skaiCiavimo rezultatai

s 4 g

& Z %ﬁ” < g

e 228 g& | g £

z ®E 5 = 2 24

£ 4T3 5 = =< =
s | . |EEL| 23| 2 EE
= s€ | S22 5% Tt =2
= wn z Sz = = Z < = @
1 0,98 5,98 556,71 2347 | 603,65
2 0,97 5,57 353,05 | 20,17 | 39338
3 0,94 4,56 149,47 15,14 179,75
4 0,9 4,16 94,83 13,01 120,86
5 0,87 3,91 70,67 11,8 94,26
6 0,84 37 5431 10,81 75,92
7 0,78 3,43 37,85 9,58 57,02
8 0,72 3,15 28,54 8,72 45,97
9 0,65 2,84 22,45 8,05 38,55
10 0,56 2,47 16,69 7,29 31,27
11 0,5 2,23 13,8 6,84 27,48
12 0,44 1,95 11,63 6,46 24,56
13 0,39 1,75 10,12 6,17 22,46
14 0,35 1,58 9,0 5,93 20,87
15 0,29 1,34 7,67 5,63 18,92
16 0,25 1,17 6,87 5,42 17,72
17 0,22 1,05 6,38 5,29 16,96
18 0,2 0,94 5,85 5,14 16,13
19 0,16 0,75 5,13 4,92 14,98
20 0,12 0,7 4,46 47 13,86

Suminis savitasis pavirSiaus plotas £A4 apskai¢iuojamas sumuojant teorinj pory
sieneliy pavirSiaus plota 4, kai santykinis slégis mazéja. Skaiiavimai baigiami taikant
bet kurj i§ minéty modeliy, kai suminio savitojo pavirSiaus ploto ir azoto sluoksnio
storio skirtumo sandauga (Az-XA4) tampa didesné nei iSgarinto skystojo adsorbato tiirio
pokycio (AVy) reikSme [57, 68, 69, 74, 76]. Tai rodo, kad desorbuojamos dujos yra ne
skys¢io nuo sieneliy gary kilmés, bet paprasciausiai desorbuotos dujos. S-100
3.9 lenteléje,

bandinio skaiCiavimy rezultatai pateikti
apibendrinti skai¢iavimy rezultatai — 3.10 lenteléje.

o visy tirty bandiniy
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3.9 lentelé. S-100 bandinio suminio pavirSiaus ploto skaiiavimo rezultatai taikant

skirtingus pory modelius

<l &z ;| 52 2 3
gl B3 ¢ | & |Eisd s |22 |2.%| %%
S S| TEL = 5 o 0 CC S5 58

2 &2 @ » 2 < < o 8 d~ « o ‘;‘ o = 0 (SR
Eoz| 2ok g § £33 45 § | = 2ES| 22
SEZ| S5 £ | fe | fTEl << |Tis| il
S35 |85z F | F% | 3iiE df |Fau|fii|iit
s | a2 ~ £ 3 Zeax| a9 SR S| Aar| w8
SkaiCiavimo rezultatai taikant ly giagreCiyjy plokstumy pory modelj
454,88 498,52 3,31 0,41 0,63 0 0,69 0,03 0,17
25126 | 286,57 5,02 1,01 1,55 0,09 1,57 0,11 0,28
122,15 | 15031 2.13 0,4 0,61 0,06 0,61 0,08 0,36
82,75 107,56 1,22 0,25 0,39 0,04 0,39 0,07 0,43
62,49 85,09 0,99 0,21 0,33 0,04 0,33 0,08 0,51
46,08 66,47 1,22 0,27 0,41 0,06 0,41 0,12 0,63
33,19 51,49 0,86 0,28 0,43 0,05 0,5 0,19 0,83
25,5 42,26 0,67 0,32 0,49 0,06 0,63 0,3 1,13
19,57 34,91 0,76 0,36 0,56 0,09 0,69 0,39 1,52
15,24 2938 0,45 0,25 0,38 0,07 0,48 0,32 1,84
12,71 26,02 0,38 0,28 0,43 0,07 0,59 0,45 2,3
10,87 23,51 0,29 0,2 0,31 0,07 0,37 0,32 2,61
9,56 21,66 0,24 0,17 0,26 0,06 0,31 0,29 2,91
8,33 19,89 0,31 0,24 0,37 0,09 0,45 0,46 3,36
7,27 18,32 0,2 0,17 0,26 0,07 0,32 0,35 3,71
6,62 17,34 0,13 0,12 0,18 0,05 0,22 0,25 3,96
6,11 16,55 0,15 0,11 0,17 0,06 0,14 0,17 4,13
5,49 15,55 0,22 0,19 0,29 0,09 0,31 0,4 4,53
4.8 14,42 0,22 0,05 0,08 0,1
SkaiCiavimo rezultatai taikant cilindrinj pory modelj
454,88 476,7 3,31 0,41 0,63 0 0,69 0,03 0,17
251,26 268,91 5,02 1,01 1,55 0,09 1,68 0,12 0,3
122,15 136,23 2,13 0,4 0,61 0,06 0,69 0,1 0,4
82,75 95,16 1,22 0,25 0,39 0,05 0,45 0,09 0,49
62,49 73,79 0,99 0,21 0,33 0,05 0,39 0,11 0,6
46,08 56,27 1,22 0,27 0,41 0,07 0,5 0,18 0,77
33,19 42,34 0,86 0,28 0,43 0,07 0,59 0,28 1,05
25,5 33,88 0,67 0,32 0,49 0,07 0,74 0,44 1,49
19,57 27,24 0,76 0,36 0,56 0,11 0,86 0,63 2,12
15,24 22,31 0,45 0,25 0,38 0,1 0,62 0,55 2,68
12,71 19,37 0,38 0,28 0,43 0,1 0,76 0,78 3,46
10,87 17,19 0,29 0,2 0,31 0,1 0,51 0,6 4,06
9,56 15,61 0,24 0,17 0,26 0,1 0,44 0,57 4,63
8,33 14,11 0,31 0,24 0,37 0,14 0,65 0,92 5,55
7,27 12,8 0,2 0,17 0,26 0,11 0,47 0,73 6,28
6,62 11,98 0,13 0,12 0,18 0,08 0,32 0,54 6,82
6,11 11,33 0,15 0,11 0,17 0,1 0,23 0,41 7,23
5,49 10,52 0,22 0,19 0,29 0,16 0,49 0,92 8,15
4,8 9,61 0,22 0,05 0,08 0,18

* — Vidutinis tikrasis pory spindulys: d, — taikant ly giagre¢iyjy plokstumy pory modelj
rp — taikant cilindrinj pory modelj
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Nustatyta, kad silikagelio su priemaiSomis bandiniy pory formos apraSymui
cilindriniy pory modelis yra netinkamas, nes skirtumas tarp iSmatuoty Sgpr i
apskaiciuoty XA reikSmiy yra 40,98-45.84 % (3.10 lentele). Gauti skaiiavimy
rezultatai parodé, kad tirtuose bandiniuose vyrauja poros tarp lygiagreciyjy kristaliniy
plokStumy, nes iSmatuoty Sger ir apskaiCiuoty XA reikSmiy vertés yra artimos, t.y.
skirtumas tarp minéty parametry yra mazesnis nei 8 %: 1,77 % (S-100)-7,74 % (S-
188). Tikétina, kad skirtumo svyravimg lemia aukStesnéje temperatiiroje vykstantys
siikagelio su priemaiSomis bandiniuose struktiiriniai pokyciai (naujy pory
susidarymas).

3.10 lentelé. Degto silikagelio su priemaiSomis bandinio savitojo pavirSiaus ploto
i$matuoty ir apskaiCiuoty parametry vertés

ISmatuotas | Skaiciavimo rezultataitaikant | Skaifiavimo rezultataitaikantlygiagreciuju
savitasis cilindrini pory modelj plokS§tumu pory modelj
Bandinys pal::;‘ts;:us YA, ISeeT—24|, | |SeET—24], >4, ISeeT-24], | |SeET-ZA|, | ZVpx10°
Suer, 2 o m’/g m¥/g % m*/g m*/g % cm’/g
S-100 4,61 8,15 3,54 43,44 4,53 0,08 1,77 9,01
S-188 5,43 9,20 3,77 40,98 5,04 0,39 7,74 10,31
S-550 11,32 20,90 9,58 45,84 11,75 0,43 3,66 30,06
S-1000 7,73 13,20 5,47 41,44 7,33 0,4 5,46 16,38

Istirta, kad dziovinto silikagelio su priemaiSomis bandinio suminis pory taris
yra lygus 9,01-107° cm®/g, kuris didinant degimo temperatirg iki 550 °C iSaugo
daugiau nei tris kartus (30,06-10° cm’/g) (3.10 lentelé ir 3.12 pav., a). Tadiau po
silikagelio su priemaiSomis apdorojimo 1000 °C temperatiiroje dél kietafazés
reakcijos vyksmo bandiniy suminis pory tiris sumazéjo iki 16,3810 cm?/g. Be to,
apskaiCiuota, kad visuose tirtuose bandiniuose dominuoja 3—10 nm skersmens poros
(3.12 pav., b).

30 4 _ _ — 0,007
——100°C 0.006 - - 1007C

25 T — 188 oC ’é — 188 C
* 20 —s—550°C 5 0:005 1 %0
2 ] N = —8— 1000 °C
g _._1000 C me 0’004 4
w 15 °
5} 50,003 1

10 N
5\] 2 0,002 A

5 0,001 A

0 T T T T T T 0

0 10 2 30 40 50 60 0 10 20 30
dp, nm dy, nm
(a) (b)

3.12 pav. Degty silikagelio supriemaiSomis bandiniy suminis pory tiiris (a) ir pory
diferencinis pasiskirstymas pagal spindulius (b)
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Norint nuodugniai iSanalizuoti degimo metu vykstanCius strukttrinius pokycius
degto silikagelio su priemaiSomis bandiniuose buvo atliktas vandens gary
adsorbcijos/desorbcijos eksperimentas. Silikagelio su priemaiSomis bandiniai, iSdegti
100—-1000 °C temperattiroje iki pastovios masés, buvo patalpinti eksikatoriuje vir§ sieros
rugsties skirtingos koncentracijos tirpaly ir i§laikyti 96 h. Keiciant sieros riigsties tirpaly
koncentracijas pakinta ir vandens gary daliniai slégiai P/P, (P — dalinis adsorbtyvo gary
slégis virS adsorbento; P, — adsorbtyvo sociyjy gary slégis virS gryno tirpalo, esant
adsorbcijos temperatiirai) (3.11 lentele).

3.11 lentelé. Santykinis H,O gary slégis ore vir§ H,SO, tirpaly

FEil. Nr. H:0 gary santykinis slégis H:S Ostirpaly
20 °C temperatiiroje P/Po koncentracijac, %
1 0,355 30
2 0,56 20
3 0,753 30
4 0,877 20
5 1 0

Remiantis RSDA rezultatais nustatyta, kad adsorbuoti vandens garai neturi
jtakos S-100 ir S-1000 bandiniy mineralinei sudéciai, nes jy difrakciniy maksimumy
intensyvumai nepakinta net po 96 h esant P/P, santykiui, lygiam 1,0 (3.6 pav. ir
3.13 pav.). O staitiriant S-188 ir S-550 bandinius pastebéta, kad didéjant santykiui P/P,
iki 1,0 (gryni H,O garai), dél AlF; sgveikos su vandens garais, t. y. jy kondensacijos
porose, susidaré AlF;-3H,O (3.13 pav.).

S-1000 S-550
g € 4 A

> M M >
= =
g s
@ éﬁ
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>~

w 2 S-188
5 5]
g g

T T T T T

3 13 23 33 43 53 3 13 23 33 43 53
26, laipsniais 26, laipsniais

@ (b)

3.13 pav. Degty ir i§laikyty vandens gary terpéje (P/Po = 1) silikagelio su priemai§omis
bandiniy RSDA kreivés. Cia: 4 — AlF3-3H20, m — mulitas
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RSDA rezultatai buvo patvirtinti eksperimentiniais duomenimis, kurie gauti
atliekant pusiausviryjy adsorbuoty vandens gary kiekio matavimus esant skirtingiems P/P,
santykiams (3.14 pav.). Nustatyta, kad S-100 ir S-188 bandiniy pusiausvirasis
adsorbuotas vandens gary kiekis kinta pagal tiesing priklausomybe iki P/P, = 0,753,
o esant didesnéms santykiniy slégiy vertéms — Zymiai padidéja dél vandens gary
kondensacijos porose. Bet Stai S-550 ir S-1000 bandiniuose minétas procesas
prasideda kai P/P, = 0,877. ISmatuota, kad didziausia vandens gary kiekj
(~11 masés %) adsorbuoja S-550, taciau S-100 ir S-188 — ~8 %, o S-1000 — tik
1,76 %. Sie rezultatai patvirtino eksperimentinius duomenis ir teorines hipotezes,
gautas skaiCiuojant Sger, XA, XV, vertes, t. y. S-550 bandinys pasizyméjo minéty
parametry didziausiomis reikSmémis (3.10 lentele).

10 - ——S-100
——S-188

81 —=—S-550 (
—e—S-1000

Masés pokytis, %
& o
1 1

(3]

—e——o &—44{7
05 075 1

0 025 , ,
P/P,

3.14 pav. Degty ir i§laikyty vandens gary terpéje (esant skirtingam vandens garydaliniyslégiy
P/Py santykiui) silikagelio su priemaiSomis bandiniy masés pokytis

Apibendrinant azoto dujy adsorbcijos bei desorbcijos i vandens gary
adsorbcijos metu gautus rezultatus galima teigti, kad silikagelis su priemaiSomis yra
mezoporé¢ medziaga, kurios degimo metu kinta tiek savitojo pavirSiaus ploto, tiek
suminio pory turio vertés. Nustatyta, kad didziausiomis pavirSiaus ploto ir pory ttrio
vertémis bei adsorbuotu vandens gary kiekiu pasizymi silikagelio su priemaiSomis
bandinys, degtas 550 °C temperatiiroje.

3.3. Fluoro jony Salinimo i§ silikagelio ypatumai laboratoriné mis salygomis
3.3.1. Fluoro jony i§ plovimas statinémis ir dinaminé mis s alygomis

A. Krysztafkiewicz su bendraautoriais [27, 30] ir A. Iljina su bendraautoriais
[45-47] nustaté, kad fluoro jony koncentracija silikagelio su priemaiSomis
bandiniuose gali buti Zymiai sumazinta juos intensyviai apdorojant vandeninéje
terpéje. Be to, skystosios terpés temperatiira turi didelg jtaka fluoro jony pasalinimo
i§ silikagelio bandinio efektyvumui.

Todél norint iStirti F~ jony iSplovimo/pasalinimo galimybe i silikagelio su
priemaiSomis bandinio (50 °C, 48 h) struktiiros, pirmajame tyrimy etape medziaga
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buvo apdorota statinémis sglygomis (24 h), kai vandens/kietosios medziagos santykis
(V/K)-2; 4; 6; 8, 100 ir 200, o skystosios terpés temperatiira kito nuo 25 °C iki 55 °C.
Pazymétina, kad Siems tyrimams naudoti silikagelio bandiniai i§ jmonés gauti 2017 m.
gruodzio mén.

Istirta, kad kintant V/K santykiui nuo 2 iki 8, silikagelio bandinyje nezymiai
sumazéja AlF;-3H,O budingy difrakciniy maksimumy intensyvumai (3.1 pav. (a) ir
3.15 pav.). O tada, kai V/K santykis lygus 100, difrakciniy maksimumy intensyvumas
sumazeja iki 3,1 karto. Tolimesnis V/K santykio didinimas neturi reikSmingos jtakos
aliuminio fluorido trihidrato kiekio pokyCiui, todél kituose etapuose plovimui
naudotas karStas vanduo. Nustatyta, kad temperatiiros didinimas turi teigiamos jtakos
AlF;-3H,0 tirpumui, nes po 24 h apdorojimo 45-55 °C temperatiiroje bandinyje
neidentifikuoti AlIF;-3H,0 budingi difrakciniai maksimumai (3.15 pav.).

V/K =100
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A
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3.15 pav. Statinémis sglygomis apdoroty silikagelio su priemaiSomis bandiniy RSDA
kreives. Cia: 4 — AlF3-3H20
Kiekybinés cheminés analizés rezultatai parodé, kad silikageli apdorojant
statinémis salygomis, kai V/K santykis lygus 100, o temperattira 25 °C, atpalaiduoty
F~ jony kiekis i§ bandinio j skystaja terpe yra lygus 49 % nuo pradinio F~ jony kiekio
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Sis skirtumas gali bati paaiSkintas dél trumpos silikagelio ir vandens saveikos
trukmes, tod¢l F-jony pasiSalinimas/iSplovimas i§ bandinio vyksta sunkiai.

Intensyvumas, sant. vnt.

3 13 23 33 43 53
20, laipsniais

3.17 pav. Dinaminémis salygomis (25 °C) apdoroto silikagelio su priemai§omis bandiniy
RSDA kreivés. Cia: 4 — AlF3-3H20

3.13 lentelé. Fluoro jony koncentracija silikagelio su priemaiSomis bandiniuose ir
skystosios terpés pH vertés po apdorojimo dinaminémis sglygomis

Apdorojimo F~jony . At.palald.uot.q Skystosios S aveikos
salygos konctfntl:acnga ¥ jony kiekis, terpés pH trukmé, s
bandinyje, % %
25°C, V/IK =25 9,60 4,2 2,45 40
25°C, V/IK =50 — — 2,67 69
25°C, V/IK =100 8,33 16,9 2,90 108
25 °C, V/K =200 6,78 32,3 3,11 215

Siekiant pailginti sgveikos tarp bandinio ir skystosios fazés trukme apdorojimas
dinaminémis salygomis pakartotas etapais, t. y. 10 g silikagelio plauta vandeniu iki
1000 ml (V/K =100) po 50 ml (3.18 pav., 3.14 lentel¢). Kaip ir tikétasi, dél ~5 kartus
ilgesneés sgveikos, reakcijos temperatirai esant 25 °C, zymiai sumazéja difrakciniy
maksimumy, priklausanciy AlF;-3H,0, ntensyvumai (3.1 pav., (a) ir 3.18 pav.). I§
tyrimy rezultaty matyti, kad didinant skystosios terpés temperatiirg iki 45-55 °C
visiSkai suyra aliuminio fluorido trihidratas (3.18 pav.). Pazymétina, kad panasis
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rezultatai gauti bandinius apdorojant statmémis sglygomis (3.15 lentele), taciau
saveikos trukmé dinaminémis sglygomis yra zymiai sutrumpinama, t.y. nuo 24 h iki
0,14 h. Taigi proceso eiga priklauso ne tik nuo apdorojimo tipo (statinémis ar
dinaminémis salygomis), taciau ir nuo plovimo atlikimo metodikos.

55°C

45°C

Intensyvumas, sant. vnt.

3 13 23 33 43 53
20, laipsniais

3.18 pav. Silikagelio supriemaiSomis po ciklinio apdorojimo dinaminémis sglygomis
(V/K = 100) bandiniy RSDA kreivés, esant skirtingai temperatiirai. Cia: 4 — AIF3-:3H,0

Atlikus skystosios terpés matavimus pastebéta, kad, nepriklausomai nuo
reakcijos temperatiiros ir vandens kiekio, sgveikos trukmé visy eksperimenty (cikly)
metu yra artima 20-30 s. Nustatyta, kad nepriklausomai nuo skystosios terpés
temperatiiros, pH vertés >3 pasiekiamos jau eksperimento pradzioje, t.y. kai
V/K=15 (3.19 pav.). Toliau didinant V/K santyki pH vertés didéja ir proceso
pabaigoje (V/K = 100) yra lygios 4,4-4,7. Staigus pH verciy padidéjimas proceso
pradzioje gali bti susijgs su intensyvia heksafluorsilicio ir/arba vandenilio fluorido
rugsciy ekstrakeija i§ kietosios medziagos, po kurios vyksta AlF;-3H,O tirpimas.
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3.19 pav. Skystosios terpés pH veréiy pokytis ciklinio apdorojimo metu esant skirtingai
temperatiirai

Kiekybinés cheminés analizés duomenys parodé, kad ciklinio apdorojimo metu
vyksta intensyvus fluoro jony iSplovimas i§ silikagelio su priemaiSomis bandinio
sudéties. [Smatuota, kad 25 °C temperatiiroje minéty jony kiekis bandinyje sumazéja
ki 545 % (V/K=100) (3.14 lentele), o tai yra beveik 2 kartus maziau nei pradin¢je
medziagoje (3.1 lentelé) ir yra artima duomenims, gautiems eksperimentg vykdant
statinémis sglygomis (3.12 lentelé). IStirta, kad didéjant skystosios terpés temperattirai
F~jony kiekis, likes bandinyje, mazéja iki 4,44 % (55 °C) (3.14 lentelé).

3.14 lentelé. Temperaturos jtaka fluoro jony koncentracijai silikagelio su
priemaiSomis bandiniuose ciklinio apdorojimo dinaminémis salygomis metu

F jonuy .
Apdorojimo salygos* koncentracija étpalal.du(.)tqu‘
bandinyje, % jonu kiekis, %
25 °C, VKK =100 5,45 45,6
35°C, VK =100 4,92 50,9
45°C, V/K =100 4,68 53,3
55°C, VK =100 4,44 55,7

* — p020 cikly

Taigi apibendrinus rezultatus, gautus silkagelio su priemaiSomis bandinj
apdorojant vandeniu, galima teigti, kad fluoro jony peréjimg i skystaja terpg lemia
keletas veiksniy: jony judris, tirpumas, V/K santykis bei SiO, adsorbcinés savybés,
nes iStirpus  AlF;-3H,0 tik apie pusé F~ jony pereina j skystaja terpe. Todél, norint
suardyti silikagelio struktiirag bei sudaryti palankesnes salygas F~ jony peréjimui ]
skystaja terpe, tolesniame tyrimy etape buvo iStirta priedy ir mechaninés aktyvacijos
itaka F~ jony judriui.
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3.3.2. Mechaninés aktyvacijos bei Sarminés prigimties junginiy jtaka F~ jony
koncentracijai silikagelio su prie maisS omis bandiniuose

AP jony jtaka F jony koncentracijai silikagelio su priemaiSomis
bandiniuose. Zinoma, kad aliuminio hidroksidas pasizymi amfoterinémis savybémis,
t.y. geba prisjjungti ir atiduoti protonus arba reaguoti ir su rligstimis, ir su bazémis.
AI(OH); tirpdamas vandenyje disocijuoja ir esant tam tikroms salygoms sudaro H*
arba OH™ jonus, pvz, 3H++AIO§'<—>A1(OH)3<—>A13++3OH'. Kadangi 3.1 i
3.3.1 poskyriuose gauti eksperimentiniai skystosios terpés duomenys parodé, kad
silikagelio bandiniy pH verté yra stipriai ragstiné ir Sio junginio mineraling¢ sudétis
skiriasi nuo palyginamojo bandinio (kuriame yra didesnis kiekis AP* jony), todél j
silikagelio su priemaiSomis bandinio sudétj buvo jmaiSyti skirtingi kiekiai AI(OH);
priedo, kurie atitikty 2; 2,5; 5; 7,5; 10 % AF* jony nuo sausyjy medziagy masés.
Siekiant iStirti aliuminio jony jtaka fluoro jony koncentracijai silikagelio su
priemaiSomis  bandiniuose, tiriamieji bandiniai buvo apdoroti statinémis ir
dinaminémis sglygomis.

Silikagelio su priemaiSomis apdorojimas statinémis sqlygomis. RSDA
duomenys parode, kad naudojamas aliuminio hidroksido priedas neturi Zymios jtakos
AlF;-3H,0 stabilumui (3.15 pav. ir 3.20 pav.), nes kai V/K=6, difrakciniy
maksimumy, priklausan¢iy minétam junginiui, intensyvumai tik nezymiai sumazejo
(3.1pav., (a), i 3.20 pav.). Taciau pagrindinio difrakcinio maksimumo
(d= 0,547 nm), priklausanCio Al(OH);, intensyvumas iSaugo nuo 0 smug. sk./s (be
priedo) iki 185 smig. sk./s (naudojant 10 % priedo). Kadangi PM bandinyje
pagrindinio difrakcinio maksimumo, priklausancio Al(OH);, intensyvumas yra lygus
38 smug. sk./s (3.1 pav., b), vadinasi, j silikagelio sudétj jmaiSomas AP* jony kiekis
neturéty virSyti 2,5 %. Pastebéta, kad | silikagelio sudétj jmaiSius 2 % AP* jony, o
suspensijos V/K santykj padidinus 1iki 100 (25°C), AlF;-3H,O difrakciniy
maksimumy intensyvumai, kaip ir bandiniuose be priedo, sumazéja daugiau nei
3 kartus (3.15 pav. ir 3.20 pav.).
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3.20 pav. Statinémis salygomis apdoroty silikagelio su priemaiSomis ir A" jonais bandiniy
RSDA kreivés. Cia: 4 — AlF3-3H20; g — AI(OH)3

Skystosios terpés, kurios V/K =6, pH verté priklauso nuo AF* jony kiekio: kai
AP* jony yra 2,5 %, terpés pH verté yra lygi 2,54, o va esant didesniam AP* jony
kiekiui (=5 %), terpés pH verté padidéja ki 4,41-4,73 (3.15 lentele). Pazymétina, kad
Sio parametro reikSmé yra ~2.4 karto didesné¢ nei bandiniuose be aliuminio jony
(3.12 lentele). ISmatuota, kad naudojant 10 % APF* jony priedo, i skystaja terpe
atpalaiduoty F- jony kiekis yra tik 5,18 % nuo pradinio kiekio.

3.15 lentelé. Fluoro jony koncentracija silikagelio su priemaiSomis bei AP* jonais
bandiniuose ir skystosios terpés pH vertés po apdorojimo statinémis sglygomis

Al** priedo Apdorojimo F jony koncentra- Atpalaiduoty F~ | Skystosios
kiekis, % salygos cija bandinyje, % jonu kiekis, % terpés pH
2,5 25°C,VIK=6 - — 2,54
5 25°C,VIK=6 — — 4,41
7,5 25°C,V/IK=6 — — 4,60
10 25°C,V/IK=6 9,51 5,18 4,73
2 25°C, VK =100 4,47 55,43 3,06
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O stai padidinus V/K santykj iki 100 bei naudojant 2 % AF" jony, skystosios
terpés pH verté (3,06) yra artima pH vertei be priedo (2,94) (3.12 ir 3.15 lentelés).
Siuo atveju i§ bandinio struktiiros j skystaja terpe atpalaiduojama daugiau nei 55 %
pradinio F~ jony kiekio (3.1 ir 3.15 lentel¢), o tai yra ~6 % daugiau nei bandiniuose
be priedo (3.12 lentelé).

Silikagelio su priemaiSomis ir A" jonais bandinio apdorojimas dinaminémis
sqlygomis. Remiantis rezultatais, gautais 3.3.1 poskyryje, dinaminémis sglygomis
silikagelio su AI(OH); priedu (2 % AP* jony) bandinio apdorojimas atliktas tik ciklais
(po 50 ml, naudojant 10 g silikagelio ir 1000 ml H,O). Nustatyta, kad V/K santykiui
esant 20, nezymiai sumazéja AlF;-3H,O priklausanciy difrakciniy maksimumy
intensyvumai (3.21 pav.), o F~ jony kiekis, likes bandinyje, yra ~9 % (3.16 lentelé).
Padidinus V/K santykj iki 100, bandinyje lieka nedidelis kiekis AlF;-3H,0O, nes
identifikuoti  tik maZzo intensyvumo difrakciniai maksimumai  (3.21 pav.).
ApskaiCiuota, kad j skystajg terpe atpalaiduoty fluoro jony kiekis yra 12,33 % didesnis
(3.16 lentele) lyginant suapdorotais bandiniais be priedo (3.14 lentel¢).

APT=2,5%
V/K =100

AP"=2,5%
V/K =20

Intensyvumas, sant. vnt.

13 23 33 43 53
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w

3.21 pav. Silikagelio supriemaiSomis ir AB" jonais bandiniy po ciklinio apdorojimo
dinaminémis salygomis RSDA kreivés. Cia: 4 — AIF3-3H20; g — AI(OH)3

3.16 lentelé. Fluoro jony koncentracija silikagelio su priemaiSomis ir 2 % AP*
jonais bandiniuose po ciklinio apdorojimo dinaminémis sglygomis

Apdorojimo " jony . Atpalaiduoty F~
ps(:;lygjos koncentracija jol:lq kiekisq%
bandinyje, % ’
25°C, VIK =20 9,06 9,67
25 °C, V/K =100 4,22 57,93

Atlikus  skystosios terpés matavimus pastebéta, kad vieno ciklo
(filtracijos/saveikos) trukmé (~40 s) yra 1,5 karto ilgesné lyginant su bandiniais be
priedo (20-30 s). Tikétina, kad ilgesné sgveikos trukmé lemia didesnj j skystaja terpe
atpalaiduoty fluoro jony kiekj. ISmatuota, kad skystosios terpés pH verté ~3
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pasiekiama, kai V/K santykis lygus 10, o padidéjus V/K santykiui (30—100), pH vertés
kinta apie 4,2 (3.22 pav.).

pH verte
(V%)

1,5 T T T T
1 5 9 13 17 21
Cikly skaicius

3.22 pav. Skystosios terpés pH ver¢iy pokytis ciklinio apdorojimo metu
(2 % APB* 25 °C, V/K = 100)

Kaip matyti i§ anksCiau aptarty rezultaty, aliuminio jony priedas turi teigiamos
jtakos fluoro jony atpalaidavimui i§ bandinio struktiiros j skystaja terpe, todél
nuspresta iStirti kalcio hidroksido jtaka minétam procesui. Literatiiros duomenimis
[45—-47], naudojamas kalcio hidroksido priedas ne tik keiia fluoro jony atpalaidavimo
1 skystajg terpe mechanizma, bet ir reaguoja su fluoro jonais bei sudaro stabilius
junginius, pvz., CaF,.

Silikagelio su priemaiSomis ir kalcio hidroksido priedu bandinio apdorojimas
statinémis sqlygomis. Sickiant sumazinti F~ jony kiekj, ] silkagelio su priemaiSomis
bandinius jmaiSyta 6,5 % i 20 % kalcio hidroksido priedo, kai V/K=10, o
apdorojimo temperatiira — 25; 50; 75; 95 °C. Pazymétina, kad 20 % priedo kiekis yra
pakankamas visiems fluoro jonams sujungti j kalcio fluoridg. IStirta, kad po
apdorojimo statinémis sglygomis (24 h) silikagelio su priemaiSomis ir 6,5 % Ca(OH),
priedu bandiniuose jau esant 25 °C temperatirai skyla AlF;-3H,O, o F~ jonai yra
suriSami j CaF, (3.23 pav.). Pazymétina, kad reakcijos produktuose identifikuotas
AlF;-3H,0  skilimo  produktas aliuminio  fluorido  hidroksido  hidratas
(AIF, 5(OH),5-0,375H,0, d - 0,568; 0,296; 0,284 nm). Pastebéta, kad temperatiiros
didinimas neturi jtakos susidaraniy junginiy mineralinei sudéciai (3.23 pav.). Taciau
padidinus priedo kiekj (20 %) kartu su CaF, identifikuotas kalcio karbonatas (CaCOs).
Istirta, kad esant skirtingam priedo kiekiui skystosios terpés pH kinta nuo ~7 iki ~11
(3.17 lentelé).
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3.23 pav. Statinémis salygomis (24 h, V/K = 10) apdoroty silikagelio supriemaiSomis ir
6,5 % Ca(OH), priedu bandiniy RSDA kreivés. Cia: n — CaF2; x — AlF1 5(OH)1 5:0,375H20;
k— CaCOs

3.17 lentelé. Statinémis sglygomis apdoroto silikagelio su priemaiSomis (24 h,
V/K = 10) ir Ca(OH), priedu bandiniy skystosios terpés pH vertés

Temperatiira, 6,5 % Ca(OH): | 20 % Ca(OH);
°C Skystosios terpés pH
25 7,11 11,67
50 7,12 11,95
75 6,63 11,91
95 6,39 12,18

IS tyrimy rezultaty matyti, kad j silikagelio bandinj jmaiSius kalcio hidroksido
priedo skyla AlF;-3H,0, o F jonai suriSami j CaF, arba adsorbuojami silikagelio
bandinyje ir liecka kietojoje medziagoje. Todel tolesniame tyrimy etape nuspresta
silikagelio bandinj apdoroti dinaminémis sglygomis sociuoju kalcio hidroksido
tirpalu.

Silikagelio su priemaiSomis ir kalcio hidroksido priedu bandinio apdorojimas
dinaminémis sqlygomis. 1Styrus bandinius, apdorotus i§ karto visu skystosios terpés
kiekiu (kai V/K =25; 50; 100), RSDA kreivése identifikuoti mazo intensyvumo
difrakciniai  maksimumai, budingi AlF;-:3H,O ir jo skilimo produktui
AlF, 5(OH); 5-0,375H,0 (3.24 pav.). Kaip ir tikétasi, kartu su minétais junginiais
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Tiriamaji bandinj apdorojant ciklais, jau proceso pradzioje (V/K = 10) skystoji
terpé yra Sarming, t. y. pH >7 (3.26 pav.). Tolimesnis V/K santykio didinimas neturi
zymios jtakos pH vertéms, nes jos yra lygios pradinio tirpalo pH vertei(12,3). Siomis
salygomis filtracijos/sgveikos trukmé ilgéja kiekvieno ciklo metu ir eksperimento
pabaigoje (112 s) yra daugiau nei 5 kartus ilgesné nei pradzioje (21 s) (3.26 pav.).
Tikétina, kad sgveikos trukmé ilgéja dél eksperimento metu naudojamo filtro pory
uzkim§imo smulkiomis dalelémis (CakF, ir/arba CaCO; kristalais). Pazymétina, kad
Siomis sglygomis filtacijos/saveikos trukmé yra ilgesné nei bandiniuose be priedo
(20-30's) ar su AI(OH); priedu (40 s). ISmatuota, kad ciklinio apdorojimo metu j
skystaja terpe atpalaiduoty fluoro jony kiekis yra lygus 3998 %, o tai yra ~18 %
maziau nei naudojant Al(OH); priedg. Didelis kiekis likusiy F-jony paaiSkinamas tuo,
kad bandinyje licka iSsikristalizaves CakF,.
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3.26 pav. Filtracijos trukmés (1) ir skystosios terpés pHverciy (2) pokytis ciklinio
apdorojimo sociuoju Ca(OH). tirpalu metu

Taigi naudojamas kalcio hidroksido priedas turi jtakos fluoro jony
koncentracijai tiek silkagelio su priemaiSomis, tiek skystosios terpés bandiniuose.
Todél kitame tyrimy etape nuspresta istirti kalcio jony jtaka fluoro jony koncentracijai
soCiyjy vandens gary terpéje.

Silikagelio su priemaiSomis ir kalcio oksido priedu bandiniy apdorojimas
sociyjy vandens gary terpéje. Eksperimentams paruosti 7 silikagelio su priemaiSomis
ir kalcio oksido miSiniai, kuriy sudétys atitiko molinius santykius CaO/SiO, = 0,55;
0,66; 0.83; 1; 1,75; 2,0 rr 2,5. Véliau miSiniai uzpilti distiliuotu vandeniu, kad
suspensijose vandens ir kietyjy medziagy santykis V/K buty lygus 10. Apdorojimas
soc¢iyjy vandens gary terpéje vykdytas nemaiSant suspensijos 25 ml talpos PTFE
induose, sudétuose j autoklava ,,Parr instruments™ (Vokietija), kai gary temperatiira
200 °C, o izoterminio iSlaikymo trukmé — 16 h. Sociyjy vandens gary temperatiira
buvo pasiekta per 2 h.

Sociaisiais vandens garais apdorojant CaO ir silikagelio su priemaiSomis miSinj
200 °C temperatiiroje, kai pradinio mi§inio molinis santykis CaO/SiO, = 0,55, po 16 h
RSDA kreivése identifikuotas mazabazis kalcio hidrosilikatas — Z-fazé (d — 0,155;
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0,419; 0,382; 0,304 nm), kurios stechiometriné¢ sudétis atitiko pradinio miSinio molinj
CaO/SiO, santykj. Kartu su minétu jungniu identifikuoti pusiau kristalinis kalcio
hidrosilikatas (C-S-H(I)) i hidrogranatas (Ca3;ALO4(H,O)s; d— 0,513; 0,443;
0,336 nm) (3.27 pav.). Pazymétina, kad silikagelyje pagrindinis fluoro jony turintis
junginys — aluminio fluorido trihidratas — soCiyjy vandens gary terpéje yra
nepatvarus, nes RSDA kreivéje neidentifikuoti jam buidingi difrakciniai maksimumai
(3.27 pav.). Be to, skystojoje terpéje esantys F~ jonai aktyviai sgveikauja su kalcio
jonais ir sudaro kalcio fluorida, kuris tirtomis sglygomis yra patvarus.

Intensyvumas, sant. vnt.

2 12 22 32 42 52
20, laipsniais

3.27 pav. Silikagelio supriemaiSomis ir kalcio oksido priedu (C/S santykis lygus 0,55 (1),
0,66 (2), 0,83 (3), 1,00 (4)) RSDA kreivés po 16 h apdorojimo sociaisiais vandens garais
200 °C temperatiiroje. Cia: z — Z-faz¢; h — hidrogranatas; n — kalcio fluoridas;

C(l) — C-S-H(I); Gg — girolito gelis; T — tobermoritas

Padidinus pradinio miSinio molinj santykj iki 0,66, pakinta sintezes produkty
mineraliné sudétis, nes kartu su Z-faze ir C-S-H(]) identifikuotas ir girolito gelis (d —
2,312; 1,138; 0,839 nm) (3.27 pav.). Dar padidinus miSinio molinj santykj iki 0,83
identifikuoti Z-fazé, C-S-H(I), hidrogranatas ir kalcio fluoridas, o kai C/S=1, be
minéty junginiy, identifikuotas 1,13 nm tobermoritas.

IStirta, kad pradinio miSinio C/S santykiui esant >1,75 sintezés produktuose
susidaro  kuspidinas  (Cay(F; 5(OH)05)S,0;7) (d— 0,306; 0287; 0,290 nm),
hidrogranatas, taip pat liecka nesureagavusio kalcio hidroksido (3.28 pav.). [Smatuota,
kad fluoro jony koncentracija skystojoje terpéje, gautoje po hidroterminio
apdorojimo, nevirSija 5 ppm.
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Intensyvumas, sant. vnt.
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3.28 pav. Silikagelio supriemaiSomis ir kalcio oksido priedu (C/S santykis lygus 1,75 (1) ir
2,5 (2)) RSDA kreivés po 16 h apdorojimo sodiaisiais vandens garais 200 °C temperatiiroje.
Cia: j — kuspidinas; # — hidrogranatas; k — kalcio karbonatas;

p — kalcio hidroksidas

Taigi galima teigti, kad nepriklausomai nuo apdorojimo metodo (sociuoju
kalkiy tirpalu ar kalcio oksidu ir soCiaisiais vandens garais) apdorojimo metu fluoro
jonai, esantys silikagelio supriemaiSomis sudétyje, yra suriSami j stabilius junginius —
kalcio fluoridg arba kuspiding. Pazymétina, kad eksperimenty pabaigoje fluoro jony
koncentracija skystojoje terpéje nevirSija 5 ppm. Gauti junginiai su fluoro jonais
galéty biiti naudojami keramikos, plieno, stiklo i kitose pramonés Sakose kaip priedai
lydymosi ir sukepimo temperatiirai sumazinti. Taciau prie§ tiekiant juos j rinkg turi
bti jvertinti visi technologiniai parametrai, produkty savybés ir ekonominiai aspektai.

Atliekant eksperimentus nustatyta, kad kalcio jonai turi jtakos tiek silikagelio su
priemaiSomis sudéciai (mineralinei ir cheminei), tieck skystosios terpés savybéms,
todél tolesniame etape iStirta kity priedy, sudétyje turinciy ne tik kalcio, bet ir magnio,
natrio, aliuminio bei silicio jony, jtaka fluoro jony pasSalinimui. Tyrimams naudotos
Lietuvoje placiai paplitusios gamtinés zaliavos — opoka ir klintis, taip pat ceolitas
NaX. Opoka — silicitine nuosédiné uoliena, j kurios sudétj jeina nuo 17 % iki 38 %
CaO. O stai klintis yra nuosédinés kilmés karbonatiné uoliena, kurios pagrindiné
sudedamoji dalis — CaCQ;. Mineralas — NaX ceolitas — pasizymi geromis
adsorbcinémis savybémis, t. y. adsorbuoja jvairias medziagas i§ dujy miSinng ir
tirpaly. Ceolity 50 % tiirio sudaro ertmés, tuStumos ir kanalai. Juose patalpinti dideli
katijonai (Ca, Na, K), kurie gali keistis katijonais su supanciu tirpalu.

Silikagelio su priemai§omis ir NaX ceolito, klinties ar opokos priedu bandiniu
apdorojimas statinémis sqlygomis. Eksperimentas atliktas naudojant ~1 mm
skersmens priedy daleles, kurios sumaiSytos su tiriamuoju bandiniu santykiu 1:1.
Paruostas miSinys uZzpiltas distiliuotu vandeniu (V/K = 100), $laikytas 1 h (25 °C),

69



nufiltruotas bei i$dziovintas. Po dziovinimo silikagelis atskirtas nuo priedy naudojant
sietus.

Remiantis RSDA rezultatais (3.29 pav.) nustatyta, kad gamtiniai priedai neturi
zymios jtakos silikagelio mineralinei sudéciai: po reakcijos su priedais nezymiai
pakinta AlF;-3H,0 difrakciniy maksimumy intensyvumai, o bandiniuose su klintimi
bei opoka identifikuotos nedidelio intensyvumo difrakcinés smailés, priklausancios
kalcio karbonatui, bei galimos CaF, priemaiSos. Atlikus kiekybing cheming analize
nustatyta, kad fluoro jony koncentracija silikagelio su priemaiSomis bandinyje
sumazéja nezymiai, t.y. ki 9,8 %. Todel galima teigti kad minéti priedai yra
netinkami fluoro jony pasalinimui i§ silikagelio bandinio.
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3.29 pav. Statinémis salygomis apdoroto silikagelio su priemaiSomis ir 50 % NaX ceolito
(1), klinties (2) bei opokos (3) priedu bandiniy RSDA kreivés. Cia: 4 — AlF3-3H20; k —
CaCOs

Kaip matyti i§ gauty rezultaty, naudojami Sarminiai priedai ne tik skatina fluoro
jony atpalaidavimg j skystaja terpe, bet ir keiCia silikagelio su priemaiSomis bandiniy
mineraling sudéti. Todél nuspresta tiriamuosius bandinius apdoroti tirpiyjy Sarmy
tirpalais.

Silikagelio su priemaiSomis apdorojimas NaOH ftirpalu dinaminémis
sglygomis. Tyrimams buvo paruosti 0,01 % ir 0,05 % NaOH koncentracijos tirpalai.
Nustatyta, kad silkagelio su priemaiSomis bandinj paveikus minétais tirpalais
(V/K=20) nezymiai sumazéja difrakciniy maksimumy, priklausanciy AlF;-3H,0,
intensyvumai (3.30 pav.). Be to, identifikuotos mazo mntensyvumo difrakcinés
smailés, priklausancios AlF, s(OH), s-0,375H,0.
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V/K =20
c=0,01 %

Intensyvumas, sant. vnt.
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3.30 pav. Silikagelio supriemaiSomis bandiniy po ciklinio apdorojimo NaOH tirpalu RSDA
kreivés. Cia: 4 — AlF3-3H20; x — AlF; 5(OH)15-0,375H20

Tiriant apdorojimo procesg nustatyta, kad silikagelio bandinj paveikus NaOH
tirpalu sgveikos trukme (3.19 lentelé) yra artima apdorojant vandeniu (20-30 s)
gautiems rezultatams. O Stai skystosios terpés pH vertés >3 pasiekiamos jau proceso
pradzioje (V/K =10). Pazymétina, kad pradiniy (pries eksperimentg) NaOH tirpaly
pH vertés buvo 11,17 (0,01 %) ir 11,73 (0,05 %). IStyrus bandinj po apdorojimo
0,05 % natrio Sarmo tirpalu (V/K =20) nustatyta, kad fluoro jony koncentracia
bandinyje sumazéjo ~1,6 karto, t. y. ki 6,23 %.

3.19 lentelé. Skystosios terpés pH verciy ir sgveikos trukmés pokytis ciklinio
apdorojimo metu

NaOH tirpalo koncentracija, %

Ciklysk. | VK __0.01 : __0.05 :
Skystosios Saveikos Skystosios Saveikos
terpés pH trukme, s terpés pH trukme, s

1 5 2,08 29 2,13 24

2 10 3,03 28 3,96 22

3 15 4,15 27 6,92 34

4 20 6,38 30 7,06 30

Kadangi silikagelio su priemaiSomis bandinius apdorojant NaOH tirpalu vyksta
intensyvus fluoro jony atpalaidavimas j skystaja terpe, nuspresta eksperimentus atlikti
su 0,01 % ir 0,5 % koncentracijos amoniakinio vandens tirpalais.

Silikagelio su priemaiSomis apdorojimas NH,OH tirpalu dinaminémis
sqlygomis. Silikagelio apdorojimas atliktas ciklais, o maksimalus V/K santykis 20
(t.y. 4 ciklai). Nustatyta, kad silikagelio bandinj apdorojus 0,01 % amoniakiniu
vandeniu (V/K=20) nezymiai sumaz¢ja difrakciniy maksimumy, priklausanciy
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AlF;-3H,0, mtensyvumai (3.31 pav.). O Stai naudojant didesnés koncentracijos
tirpalg (0,5 %, V/K = 10), AlF;-3H,0 persikristalizuoja j AI(OH,F); (d —0,570; 0,298;
0,284; 0,189 nm).

VK =10
c=0,5%

A
VK=20| 4

Intensyvumas, sant. vnt.
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3.31 pav. Silikagelio supriemaiSomis bandiniy po ciklinio apdorojimo NH4OH tirpalu
RSDA kreivés. Cia: 4 — AlF3-3H20; v — A1(OH,F)3

ISmatuota, kad silikagelio su priemaiSomis bandinj apdorojant 0,01 %
amoniakiniu vandeniu, filtracijos trukmé ir pH vertés didéja didinant V/K santykj ir
eksperimento pabaigoje (V/K =20) yra lygios atitinkamai 55 s ir 6,54 (3.20 lentele).
O $tai bandinj paveikus didesnés koncentracijos tirpalu suyra silikagelio struktiira ir
smulkios dalelés uzkemsa filtro poras, nes filtracijos laikas yra ~900 s (1 ciklas) i
~6000 s (2 ciklas) (3.20 lentele). Dél Sios priezasties V/K santykis nedidintas iki 20.
Pazymétina, kad tokiomis salygomis gautos skystosios terpés pH vertés yra >8.

3.20 lentelé. Skystosios terpés pH verciy ir sgveikos trukmés pokytis atlickant
ciklinj apdorojimag NH,OH tirpalu

NH4OH tirpalo koncentracija, %
. 0,01 0,5
Ciklysk. VK Skystosios Saveikos Skystosios Saveikos
terpés pH trukme, s terpés pH trukme, s
1 5 2,02 26 8,51 900
2 10 3,36 34 9,59 6000
3 15 6,30 40 - _
4 20 6,54 55 — —

Nustatyta, kad | skystajg terpe atpalaiduoty i§ silikagelio su priemaiSomis
bandinio strukttros F~ jony kiekis priklauso nuo amoniakinio vandens koncentracijos
(3.21 lentele). Apdorojant 0,01 % amoniakiniu vandeniu (V/K =20) atpalaiduoty F-
jony kiekis (20,04 %) bandinyje yra beveik 3 kartus didesnis nei bandinyje, kuris
apdorotas 0,5 % amoniakiniu vandeniu (V/K=10) (55,04 %). Pazymétina, kad
panasus j skystaja terpe atpalaiduoty fluoro jony kiekis (>50 %) gautas silikagelio su
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priemaiSomis bandinius apdorojus tik dideliu skystosios terpes kiekiu (V/K =100)
(3.12, 3.14-3.16 lenteles), todél galima teigti, kad apdorojimui naudojant amoniakinj
vandenj tiriamasis bandinys praranda adsorbcines savybes.

3.21 lentelé. Fluoro jony koncentracija silikagelio su priemaiSomis bandiniuose po
apdorojimo NH,OH tirpalu dinaminémis sglygomis

Apdorojimo salygos F jonu Atpalaiduoty
VIK Cikly NH4OH tirpalo koncentracija | F jonu kieKkis,
sk. koncentracija, % bandinyje, % %
20 4 0,01 8,02 20,04
10 2 0,5 4,51 55,04

Kompleksinis silikagelio su priemaiSomis bandiniy apdorojimas. Kaip matyti
i§ anksCiau aptarty rezultaty, skystosios terpés, gautos po silikagelio su priemaiSomis
bandiniy apdorojimo, pH vertés zymiai padidéja jmaiSant Sarminiy priedy (NH,OH,
Ca(OH),, NaOH). Tikétina, kad dél AIF; gamybos proceso ypatumy tiriamajame
bandinyje licka nemazas kiekis vienos i§ pradiniy zaliavy, t. y. H,SiFs ragsties, kuri
teoriSkai gali buti paversta j tirpiuosius junginius naudojant KClir NaOH tirpalus:

2KCl+ H,SiFs — K,SiFg + 2HCI; (3.4)

4NaOH +K,SiFs — 2KF + 4NaF + SiO, + 2H,0. (3.5)

Todél silikagelio su priemaiSomis bandiniy apdorojimas atliktas naudojant 5 %
KCIl ir 5% NaOH tirpalus: bandinys uZzpiltas KCl tirpalu (V/K =0,5), intensyviai
maiSytas 5 min (60 aps/min) ir nufiltruotas; tada uzpiltas NaOH tirpalu (V/K=0,5),
mtensyviai maiSytas 5 min (60 aps/min) ir nufiltruotas; paskutiniame etape bandinys
apdorotas vandeniu (V/K =0,5).

Atlikus RSDA pastebéta, kad silikagelio su priemaiSomis bandinius apdorojus
KCI nezymiai sumazéja AlF;-3H,0 difrakciniy smailiy intensyvumai (3.32 pav.).
Tolesniame etape, t.y. po saveikos su NaOH, AlF;-3H,0O persikristalizuoja |}
giminingg junginj — AL(OH), 76F;.4(H,O) (3.32 pav.). Nustatyta, kad del silikagelio
bandiniy sudétyje esanciy AP jony, F- jonai suriSami j mazai tirpius junginius —
K,NaAlFs (d —0,287; 0,234; 0,203 nm) ir Na;AlFs (d —0,194; 0,275; 0,157 nm), todél
jie identifikuoti netir po bandiniy apdorojimo vandeniu (3.32 pav.).
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Intensyvumas, sant. vnt.

3 13 23 33 43 53
206, laipsniais
3.32 pav. Silikagelio supriemaiSomis bandiniy po kompleksinio apdorojimo RSDA kreivés.
Cia: 4 — AlF3-3H20; x — AL(OH)2.76F3 24(H20); e — KoNaAlFs; ¢ — NazAlFs
Istirta, kad NaOH pakeitus 5 % amoniakiniu vandeniu AlF;-3H,O iSlieka
stabilus, nes difrakciniy smailiy intensyvumai sumazéja nezymiai (3.33 pav.).
Pazymétina, kad Siomis sglygomis nesusidaro K,NaAlF, ar NasAlFs.
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3.33 pav. Silikagelio supriemaiSomis bandiniy po kompleksinio apdorojimo RSDA kreivés.
Cia: 4 - AlF3-3H,0
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ISnagrinéjus gautyjy terpiy pH vertes nustatyta, kad naudojant KC1+ NaOH
tirpalus silikagelio su priemaiSomis bandinys yra neutralizuojamas, nes bandinj po
apdorojimo plaunant vandeniu, skystosios terpés pH verté yra 6,69 (3.22 lentel¢). O
Stai naudojant 5 % amoniakinj vandenj skystosios terpés pH vertés yra 2,36 ir 3,01.
Pazymétina, kad silikagelio bandinius plaunant amoniakiniu vandeniu (be KCI)
skystosios terpés pH verté >6 pasiekiama jau proceso pradzioje (3.20 lentelé).

3.22 lentelé. Fluoro jony koncentracija silikagelio su priemaiSomis bandiniuose ir
skystosios terpés pH vertés po apdorojimo NH4OH tirpalu dinaminémis sglygomis

F jonu Atpalaiduoty Skystosios

Apdorojimo salygos koncentracija | F jony Kkiekis, terpés pH
bandinyje, % %

Silikagelis +KCI — — 1,96
Silikagelis +KCI + NaOH — — 8,13
Silikagelis +KCl + NaOH + H,O 8,44 15,86 6,69
Silikagelis +KCI + NH4OH — — 2,36
Silikagelis +KCI + NH4OH + H,0 8,73 12,97 3,01

Nustatyta, kad taikytoji kompleksin¢ apdorojimo metodika neturi reikSmingos
jtakos fluoro jony kiekiui tiriamajame bandinyje, nes $iy jony koncentracija bandinyje
sumazeja tik 13-16 %, o tai yra net 4 kartus maziau nei apdorojimui naudojant
vandenj ar NH,OH tirpalg (3.12, 3.14-3.16, 3.21 ir 3.22 lentelés).

Silikagelio bandinio te mperatiiros jtaka fluoro jony kiekiui. Kaip minéta
ankscCiau, tyrimams buvo naudojami silikagelio bandiniai, i§ jmonés gauti 2016 m.
gruodzio mén. Atliekant tyrimus pastebéta, kad skystosios terpés temperatiira turi
jtakos atpalaiduoty F- jony kiekiui, todél nuspresta iStirti fluoro jony pasalinimo
galimybe i§ 30-75 °C silikagelio bandiniy jmonés laboratorijoje. D¢l gamybos
ypatumy aluminio trifluorido gamyba reaktoriuose vyksta 10—12 min, esant 98—
105 °C temperatiirai. Gautas miSinys tickiamas (kai riigSties laidumas aliuminio
fluorido pulpoje yra30—60 mS/cm) ant juostinio vakuuminio filtro ir apdorojamas 50—
80 °C temperatiiros vandeniu. Po pirminio apdorojimo vandeniu (ant vakuuminio
filtro) silikagelio temperatiira yra lygi 85-90 °C. Eksperimentai atlikti 2017 m. spalio
3 d. Tyrimams naudoto silikagelio temperatiira buvo 65 °C. Istirta, kad naudotuose
silikagelio su priemaiSomis bandiniuose yra 10,42 % fluoro jony (3.23 lentelé). Be to,
kartu su AlF;-3H,0 identifikuotas nedidelis kieckis AI(OH); (3.34 pav.).

Remiantis RSDA rezultatais (3.34 pav.) nustatyta, kad nepriklausomai nuo
silikagelio su priemaiSomis bandiniy apdorojimo salygy visiSkai suyra AlF;-3H,0.
Bandiniuose, apdorotuose vandeniu ar su aliuminio jony priedu, identifikuotas mazo
mtensyvumo pagrindinis difrakcinis maksimumas, biidingas AlF, s(OH), 5-0,375H,0.
Pazymétina, kad anksciau tirtais atvejais, kai V/K = 20, stebimi didelio intensyvumo
difrakciniai maksimumai, biidingi AlF;-3H,0 ar jo skilimo produktams (3.21, 3.30 ir
3.31 pav.), todél galima teigti, kad bandinio temperatira turi jtakos minéto junginio
skilimui.
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3.34 pav. Silikagelio supriemaiSomis bandiniy (65 °C) po apdorojimo skirtingomis
salygomis RSDA kreivés. Cia: 4 — AlF3-3H20; g — AI(OH)3; x — AIF; s(OH); 5-0,375H,0

Kiekybinés cheminés analizés rezultatai parodé, kad po silikagelio su
priemaiSomis bandiniy apdorojimo vandeniu ar su AP priedu fluoro jony
koncentracija bandiniuose sumazéjo beveik 2 kartus (3.23 lentelé). Amoniakinis
vanduo skatina minéty jony atpalaidavima | skystaja terpe, nes bandinius apdorojant
dinaminémis sglygomis koncentracija sumazéjo net 60 %. Netikéti rezultatai gauti po
apdorojimo 0,1 % amoniakiniu vandeniu statinémis salygomis (V/K =10): fluoro
jony koncentracija tiriamajame bandinyje sumaZzéjo iki 0,55 % (3.23 lentele).
Pazymétina, kad apdorojant 1-2 mén. laboratorijoje iSlaikytus silikagelio bandinius,
atpalaiduoty F~ jony kiekis nevir§ijo 60 %, todél galima teigti, kad silikagelio su
priemaiSomis bandiniy savybés priklauso nuo jy temperatiiros ir senéjimo trukmés.
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Atlikus gauty nuosédy RSDA, identifikuoti tik aliuminio fluorido trihidratui
budingi difrakciniai maksimumai (3.38 pav., a). O Stai DSK kreivéje (3.38 pav., (b),
1 kr.) identifikuotas tik vienas rySkus endoterminis efektas (944 J/g), biidingas minéto
junginio skilimui. Pazymétina, kad DSK kreivés iSvestin¢je stebimas pakopinis
skilimas, biidingas Siam junginiui (3.38 pav., (b), 2 kr.).
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3.38 pav. Nuosedy, susidariusiy skystojoje terpéje, RSDA (a) ir DSK (b, 1 kr. — DSK;
2 kr. — DDSK) kreivés. Cia: 4 — AlF3-3H20

Taigi apibendrinant 3.3.1 ir 3.3.2 poskyriuose gautus rezultatus galima teigti,
kad reikSmingai sumazinti fluoro jony kiekj (daugiau nei 2 kartus) silikagelio su
priemaiSomis bandiniuose laboratorinémis sglygomis galima juos apdorojant
vandeniu ar jmaiSant Sarminiy priedy. Taikant pastovaus vandens srauto iSplovimo
technologijg (su priedais arba be), fluoro jonus i silikagelio galima paSalinti tik labai
dideliu vandens kiekiu (kai V/K > 100). Siuo atveju procesa apriboja F~ jony turin¢iy
junginiy masés perdavimo rodikliai kietosios—skystosios faziy pavirsiuje. Sis procesas
mazai priklauso nuo temperattiros, srauty debity i kity faktoriy.

Efektyvesné silikagelio su priemaiSomis apdorojimo technologija yrasilikagelio
bandiniy mechaninis apdorojimas, filtravimas ir gauto produkto papildomas plovimas
60 °C temperatiiros vandeniu (V/K = 0,5). Sio metodu sékmingai pasalinama iki 60 %
pradinio fluoro jony kickio, o gauta skystoji terpé neutralizuojama nusodinant
aliuminio fluorido trihidratg. Sio metodo efektyvumas nepriklauso nuo bandiniy
senéjimo trukmeés.

Nustatyta, kad efektyviausia fluoro jonus pasalinti i§ karSty silikagelio bandiniy
juos apdorojant 0,1 % NH4OH tirpalu statinémis salygomis (V/K =3, 60 min), nes }
skystaja terpe atpalaiduoty fluoro jony kiekis yra didesnis nei 90 %. Gauta skystoji
terpé po aliuminio fluorido trihidrato nusodinimo gali biiti pakartotinai naudojama
silikagelio su priemaiSomis bandiniams apdoroti. Pazymétina, kad §is metodas leidzia
apdoroti tik karStus silikagelio bandinius, t. y. metodas yra neefektyvus apdorojant
sendintus (>1 h) bandinius.
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3.3.3. Gauty produkty fizikinés ir cheminés savybés

Siame tyrimy etape nustatytos pagrindinés apdoroty silikagelio su priemaiSomis
bandiniy fizikinés ir cheminés savybés. Nustatyta, kad apdorojimo salygos neturi
zymios jtakos degimo metu susidaran¢iy junginiy mineralinei sudéciai, nes apdorotus
silikagelio bandinius degant 105 °C temperatiiroje junginiai, sudétyje turintys fluoro
jony, iSlicka stabiliis (3.39 pav.). Kaip ir tikétasi, padidinus degimo temperatiirg iki
188 °C, AlF;-:3H,O0 ir AIl(OH,F); skyla, nes neidentifikuotos jiems biidingos
difrakcinés smailés. Pazymétina, kad tik silikagelio bandinyje su2 % AF* jony priedu
(V/K =20) AlF;-3H,0 iSlieka stabilus 188 °C temperatiiroje, nors kartu identifikuotas
ir tarpinis minéto junginio skilimo produktas: AIF,s(OH),s-0,375H,O (3.39 pav.).
Apdorojimui naudoti priedai NH,OH ir AL,O; skatina alumosilikaty susidaryma, nes
tiriamuosius bandinius i$degus 550 °C temperatiiroje identifikuotos Siems junginiams
bidingos difrakcinés smailés.

188 °C; V/K =20; NH,OH| 550 °C; V/KK =20; NH,OH

105 °C; V/K =20; NH,OH

g g 550 °C; V/IK =20;
e > 2% AP*

= v E

mﬁ v 2

v v v v m.\

§ % gA 188 °C; V/K =20j
2, 188 °C; V/K =20; H,0 ; 4 2% AP

§ =

E £

105 °C; V/K =20/
2% AB*

A
e 4

3 13 23 33 43 53 3 13 23 33 43 53

20, laipsniais 26, laipsniais
(a) (b)

3.39 pav. Apdorotysilikagelio su priemaiSomis bandiniy RSDA kreives po degimy
skirtingose temperatiirose. Cia: 4 — AIF3-:3H20, g — AI(OH)3, x — AlF1 5(OH)1,5-0,375H20,
AS — andulsitas, v — AI(OH,F)3

Apdoroty silikagelio su priemaiSomis bandiniy terminés savybés priklauso ne
tik nuo skystosios terpés temperatiiros, bet ir nuo V/K santykio, silikagelio bandiniy

temperattiros, naudojamy priedy (3.4 pav., 3.40 pav. ir 3.41 pav.). Silikagelio bandinj
apdorojus 25 °C temperatiros vandeniu statinémis salygomis (V/K =100),
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endoterminiai efektai, esantys 165 °C i 188 °C (3.4 pav., a) temperatiirose,
pasislenka j didesniy temperattry puse (181 °C ir 205 °C) (3.40 pav.). ApskaiCiuota,
kad pirmojo efekto Silumos kiekio verté yra apie 15 J/g, o antrojo efekto— apie 11 J/g
mazesné nei pradiniame silikagelio bandinyje (3.4 pav., (a) ir 3.40 pav.). Didinant
naudojamo vandens temperattirg nuo 25 °C iki 55 °C, endoterminio efekto ~160 °C
temperatiiroje Silumos kiekio verté sumazéja apie 25 kartus (lyginant su pradiniu
bandiniu), todél galima teigti kad visi¥kai suskyla AIF;-3H,O (3.40 pav.). Sie
rezultatai sutampa su RSDA rezultatais (3.18 pav.).

s%o & T : Silumos kiekis: 39,68 J/.
= Kilumos kiekis: ne ¢ 00 /g
3 1,9 /g Smailé: 225 °C
& Bmailé: 157 °C
7
s
= Silumos kiekis: 48,86 J/
(21 . 5 g o
A Smailé: 174 °C 29
72
o & . .
g Silumos kiekis: 57,91 J/g
= Smailé: 192 °C
N
AQ
Endo|

20 120 220 320 420 520
Temperatiira, °C

3.40 pav. Silikagelio supriemaiSomis bandiniy, apdoroty vandeniu (V/K = 100) statinémis
salygomis, DSK kreivés

Silikagelio su 2,5 % AP" jony priedu bandinius apdorojus vandeniu
dinaminémis  sglygomis (V/K=100) pirmojo endoterminio efekto, budingo
AlF;-3H,0 skilimui, Silumos kiekio verté sumazéja iki 14,15 J/g, o antrojo iki 32,3 J/g
(3.41 pav., a). Pazymétina, kad endoterminis efektas 334 °C temperatiiroje budingas
Al(OH); dehidratacijai. Silikagelio bandinj paveikus 0,01 % NH,OH tirpalu
(V/K =20) abiejy efekty Silumos kiekis sumazéja apie 10 J/g (3.41 pav.). [domu tai,
kad padidinus naudojamo NH,OH tirpalo koncentracija (0,5 %, V/K = 10), pirmojo
endoterminio efekto Silumos kiekio verté padidéja 14 J/g, o antrojo iSliecka panasi
(3.4 pav., (a) ir 3.41 pav.). Tikétina, kad apdorojimo metu susidariusio jungnio —
AI(OH,F); — dehidratacijai sunaudojamos S$ilumos kiekis yra didesnis lyginant su
aliuminio fluorido trihidratu (3.31 pav.).
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V/K = 10; 0,5 % NH,OH

V/K = 100; H,0; 2,5 % Al*]
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3.41 pav. Silikagelio supriemaiSomis bandiniy, apdoroty skirtingomis dinaminémis
salygomis, DSK kreivés

Kaip minéta anksCiau, silkagelio su priemaiSomis bandinys 105 °C
temperatiiroje netenka 51,42 % drégmés (3.4 lentelé). Masés nuostoliy didéjimas
stebimas ir 105—188 °C temperatiiros intervale, kuris susijes su pakopiniu AlF;-3H,0
skilimu. O S$tai masés nuostoly pokytis 188—550 °C temperatiiros intervale susijes su
AI(OH); ir/arba priemaiSy skilimu. Skirtingomis salygomis apdorojus silikagelio
bandinius stebimos tos pacios masés nuostoliy tendencijos, t.y. masés netekimo
didéjimas kylant temperatiirai (3.28 lentelé). Silikagelio bandinj apdorojant vandeniu
25 °C temperatiiroje statnémis salygomis (V/K=100) masés nuostoliai 105 °C
temperatiiroje yra 35,16 %, o apdorojus aukstesnéje temperatiroje (55 °C)— 32,28 %
(3.28 lentele). Taciau zinoma, kad naudojant Sarmy tirpalus panaSus drégmeés kiekis
gali buti pasiektas su mazesniu V/K santykiu. Nustatyta, kad AP* jonai Zzymiai
paveikia dréegmes kieki silikagelio su priemaiSomis bandiniuose, nes jmaiSius 2—2,5 %
minéty jony ir apdorojus bandinius vandeniu, drégmés kiekis sumazinamas iki
33,01 % (V/K=20) ar 20,78 % (V/K=100), t. y. nuo 1,5 iki 2,4 karto. Drégmés
netekimas apdorotuose karStuose silikagelio bandiniuose yra analogiSkas drégmés
netekimui sendintuose (3.28 lentel¢). Aptarti rezultatai rodo, kad silikagelio
bandiniuose esantis drégmes kiekis gali biiti sumazintas apie 2 kartus juos apdorojant
vandeniu ar kitais priedais.
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3.28 lentelé. Apdoroty silikagelio su priemaiSomis bandiniy masés nuostoliai 50-
550 °C temperatiiros intervale

Temperatiira, °C
Bandinys 50 | 105 | 145 | 165 | 188 | 550
Masés nuostoliai, %

Silikagelis 50,81 | 51,42 | 51,74 | 52,04 | 53,39 | 55,59
Paly ginamoji medziaga 17,16 | 19,70 | 20,02 | 20,98 | 21,90 | 26,16
Silikagelis + H20; V/K = 100; 25 °C; st* - 35,16 - - 39,23 -

Silikagelis + H20; V/K = 100; 55 °C; st* - 32,28 — - 37,55 -

Silikagelis +0,5 % NH4OH; V/K = 10; dn* - 31,93 - - 39,14 | 42,23
Silikagelis + 0,01 % NH4OH; V/K = 20; dn* - 36,46 - - 42,44 | 4574
Silikagelis +2 % AP + H,0; V/K = 20; dn* - 39,58 - - 45,770 | 46,08
gﬂifagens +2,5 % A" + H20; VK = 100; = | 208 R B 29.90 | 33.66
Silikagelis (2017-10-03) - 48,74 - - 51,55 | 54,68
571?‘[:&151 2i;1i1d<2§elis +2 % A" + H,0:; B 40.13 B B 4139 | 4550
Karstas silikagelis +H»>0; V/K = 20; dn* - 44,58 - - 45,73 47,55
5/}a2§t:as2(s)i;li§§§elis +0,1 % NH4OH; B 4575 B B 4672 | 48.55

* Cia: st— bandiniai, apdoroti statinémis sgly gomis; dn — bandiniai, apdorotidinaminémis saly gomis

Dziovinto ~silikagelio (50 °C) tankis yra lygus ~2140 kg/m®, o S$tai
palyginamosios medziagos — 2081 kg/m® (3.29 lentel¢). Istirta, kad dinaminémis
sglygomis vandeniu apdorojant silikagelio su priemaiSomis bandinius jo tankis
nezymiai kinta +100 kg/m*’. Zymus tankio pokytis stebimas tik bandiniuose,
apdorotuose statinémis sglygomis, kai V/K =100 (3.29 lentelé). Silikagelio bandinj
apdorojant statinémis salygomis 25 °C temperatiroje, jo tankis padidéja ~300 kg/m?,
imaiSius 2 % AP*— net ~400 kg/m’, o kai reakcijos temperatira yra 55 °C—
~550 kg/m?’.

3.29 lentelé. Apdoroty silikagelio su priemaiSomis bandiniy tankiai

Bandinys Tankis, kg/m?3
Silikagelis 2140
Paly ginamoji medziaga 2081
Silikagelis + H,O; V/K = 100; 25 °C; dn* 2117
Silikagelis + H>0; V/K = 100; 25 °C; st* 2457
Silikagelis +H20; V/K = 100; 55 °C; st* 2708
Silikagelis +2 % A" + H,0; V/K = 100; st* 2550
Silikagelis +0,5 % NH4OH; V/K = 10; dn* 2239
Silikagelis +0,01 % NH4OH; V/K = 20; dn* 2159

* Cia: st— bandiniai, apdoroti statinémis sgly gomis; dn — bandiniai, apdorotidinaminémis saly gomis
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Mechaninio apdorojimojtaka silikagelio su priemaisomis bandiniy savybéms.
Aluminio fluorido gamybos metu kinta silkagelio mineraliné¢ sudétis bei terminés
savybés (3.4 pav., (a) ir 3.42 pav.). 2018 m. birzelio mén. gauto silikagelio bandinio
DSK kreivéje stebimas vienas endoterminis efektas, kurio Silumos kiekio verté yra
lygi 161,3 J/g(3.42 pav.). Galima teigti, kad dél silikagelio su priemaiSomis bandiniy
struktiiros savybiy bandiniuose esanCio AlF;-3H,O ir silikagelio skilimas vyksta
siaurame temperatiry intervale, todél stebimas tik vienas rySkus efektas. MechaniSkai
apdorojus (140 aps/min, maiSykléje) 55 °C temperatiiros silikagelio su priemaiSomis
bandinj, stebimi du endoterminiai efektai, budingi aliuminio fluorido trihidrato
skilimui i silkagelio dehidratavimui, kuriy Silumos kiekio vertés yra atitinkamai
lygios 42,66 J/g ir 6890 J/g (3.42 pav.). Minétg bandinj papildomai apdorojus
vandeniu (V/K=0,5), Zymiai sumazéja pirmojo efekto Silumos kiekio verté
(29,13 J/g), taciau antrojo efekto — kinta nezymiai (65,64 J/g).

140 rpm) Silumos kiekis: 29,13 J/g
IV/K=0,5 Smailé: 153 °C

<— Silumos kiekis: 65,64 J/g
Smailé: 176 °C

Silumos kiekis: 42,66 J/g
Smailé: 158 °C

Silumos kiekis: 68,90 J/g
< Smailé: 182°C

V/K=0

Silikagelis

Silumos srautas, mW/mg

Silumos kiekis: 1613 J/g
& Smailé: 167 °C

v

AQ
Endo

20 120 220 320 420 520
Temperatiira, °C
3.42 pav. Silikagelio supriemaiSomis bandiniy (2018 m. birzelio mén.) po mechaninio
apdorojimo DSK kreivés

Drégmeés kiekis silikagelio su priemaiSomis bandiniuose nezymiai kinta dél
aliuminio fluorido gamybos parametry ir yra lygus apie 50 % (3.28 ir 3.30 lenteles).
Istirta, kad nepriklausomai nuo mechaninio apdorojimo salygy tirtuose bandiniuose
drégmés kiekis sumazéjo iki ~40 % (3.30 lentele). Dél aukStesnéje temperattroje
vykstancio AlF;-3H,0, AI(OH); ir kity priemaisy skilimo, dziovinto 2018 m. birzelio
mén. silikagelio bandinio kaitmenys (550 °C) yra 18,75 %. MechaniSkai apdorojus
bandinius, silikagelio su priemaiSomis bandiniy kaitmenys sumaZzéja apie 2 kartus, o
papildomai apdorojus vandeniu (V/K=0,5) kaitmenys sumazéja net ki 8%
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(3.30 lentele). Kaitmeny sumazejimas gali buti paaisSkintas AlF;-3H,0 pasalinimu 18
tiriamyjy bandiniy filtravimo i plovimo metu.
3.30 lentelé. Mechaniskailaboratorine maiSykle AT-M S157-0 apdoroty (60 s)

2018 m. birzelio mén. silikagelio su priemaiSomis bandiniy masés nuostoliai 50 °C
ir 550 °C temperatiirose

Apdorojimo salygos Drégmés kiekis Dziovinty (50 °C)
Ap 'sisukimq. Bandinio VK 50 °C tempera- | bandiniy masés n!ms'toliai
daznis, aps/min | temperatiira, °C tiiroje, % 550 °C temperatiiroje, %
140 37 0 38,85 12,01
140 55 0 40,76 10,66
140 74 0 42,07 11,27
140 37 0,5 39,09 8,21
140 55 0,5 40,49 7,15
140 74 0,5 41,47 8,66
210 55 0 42,47 -
420 55 0 42,06 —

Siekiant iStirti dziovinimo procesokinetika naudotos elektroninés svarstyklés su
kaitinamuoju elementu. Eksperimentas baigiamas po 8 h arba kai pasickiama masés
pokycio verté 0,01 %/min. Nustatyta, kad neapdorotame silikagelio su priemaiSomis
bandinyje drégmés pasisalinimo greitis priklauso nuo dziovinimo temperatiiros:
75 °C - 0,867 h—49,99 %; 50 °C— 2,3 h—46,53; 30 °C— 8 h—39,44 % (3.43 pav.,
a). Pazymétina, kad >50 °C temperatiiroje silikagelio bandinys dzitista lengvai (1—
2 h). Nustatyta, kad mechaniskai apdorotuose silikagelio bandiniuose dziivimo
procesas yra analogiSkas, tik dél mazesnio kiekio drégmés (~40 %), pusiausvyra
nusistovi ~0,5 h grei¢iau (3.43 pav., b ir c).
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3.43 pav. Silikagelio supriemaiSomis (a), mechani$kai apdoroto silikagelio (55 °C;
140 aps/min; maisyklé) (b) ir papildomai praplauto vandeniu (c) bandiniy
(2018 m. birzelio mén.) masés pokycio priklausomybé nuo trukmés ir temperatiros

Remiantis skenuojamosios elektroninés mikroskopijos nuotraukomis nustatyta,
kad mechaninis silikagelio supriemaiSomis bandiniy apdorojimas turi jtakos bandiniy
tekstiirai (3.44 pav.). Neapdoroto silikagelio SEM nuotraukose stebimi neaiSkios
formos SiO, nH,0 daleliy aglomeratai ir AlF;-3H,0 biidingos tetragoninés prizmés
(3.44 pav., a), o po mechaninio apdorojimo (55 °C; 140 aps/min; maiSyklé) minétos
dalelés suyra ir identifikuojamos sferinés ~0,5-1 pm skersmens dalelés (3.44 pav., b).
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Remiantis RSDA rezultatais nustatyta, kad ant juostinio vakuuminio filtro
atskyrus silikageli nuo aliuminio fluorido tirpalo, netaikant papildomo apdorojimo
vandeniu, silikagelyje lieka didelis kiekis aliuminio fluorido trihidrato (3.47 pav., a).
O Staiant juostinio vakuuminio filtro papildomai tiekiant vandenj (V/K = 3) ar 0,15 %
amoniakinj vandenj $io junginio difrakciniy maksimumy intensyvumai atitinkamai
sumazéjo daugiau nei 2 ir 8 kartus (3.47 pav., a). Kaip ir tikétasi, apdorojimui
naudojant 0,15 % amoniakinj vandenj, AlF; iSeiga kristalizatoriuose padidéja iki 3 %,
lyginant surezultatais, gautais apdorojimui naudojant vanden;.
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3.47 pav. Silikagelio tik nufiltravus (a), nufiltravus ir apdorojus vandeniu (b) bei nufiltravus
ir apdorojus 0,15 % amoniakiniu vandeniu (c) dinaminémis salygomis RSDA kreives.

Cia: 4 - AlF3-3H,0
Kiekybinés cheminés analizés rezultatai parodé, kad fluoro jony koncentracija
tik nufiltruoto silikagelio sudétyje yra lygi 16,3 % (3.31 lentele). IStirta, kad silikagelj
apdorojus vandeniu (V/K =3, jprastas silikagelio apdorojimas), fluoro jony
koncentracija sumazeja ki 9,5 %. O Stai apdorojimui naudojant 0,15 % amoniakinj
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vandenj fluoro jony koncentracijg silikagelyje pavyko sumazinti iki 3,1-5,2 %
(3.31 lentele).

3.31 lentelé. Fluoro jony koncentracija silikagelio bandiniuose po apdorojimo
gamybinémis sglygomis

F~ jony koncentracija
dziovintame bandinyje, %
Tik filtruotas 16,3
Filtruotas ir apdorotas vandeniu (V/K =3) 9,5
Filtruotas ir apdorotas 0,15 % amoniakiniu 3152
vandeniu (VK =3) v

Apdorojimo salygos

Taigi, silikageli apdorojant 0,15 % amoniakinu vandeniu dinaminémis
salygomis, padidéja AlF; iSeiga, o fluoro jony koncentracija sausame silikagelio
bandinyje sumazéja iki 3,1-5,2 %. Taciau Siomis salygomis yra sudétinga uztikrinti
tolygy NH,OH tiekimg apdorojimui, taip pat skystosios terpés pH vertes, lygias 3.
Todél nuspresta atlikti silikagelio apdorojimg amoniakiniu vandeniu statinémis
salygomis (3.48 pav.). Visy pirma silikagelis buvo apdorotas jprastinémis
gamybinémis sglygomis, t.y. aliuminio fluorido suspensija tickiama ant juostinio
vakuuminio filtro AlF; tirpalo ir silikagelio atskyrimui, papildomai apdorojant
vandeniu (V/K = 3). Toliau gautas silikagelis tiekiamas j reaktoriy, pripildyta 0,15 %
amoniakinio vandens (V/K=3), i jame iSlatkkomas 15 min. Po apdorojimo,
silikagelis nufiltruojamas, o gauta skystoji terpé laikoma kristalizatoriuose aliuminio
fluorido atskyrimui.
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4. ISVADOS

1.

AlF; gamybos technologiniai parametrai keiia susidarancios atliekos —
siikagelio — chemine i mineraling sudétj nes kinta: fluoro jony
koncentracija 9,8-10,5 %, ALO; kiekis 1-2,5 %, o pagrindinio amorfinés
struktiiros komponento SiO, kiekis 7880 %. ISmatuota, kad silikagelyje
esanciy daleliy skersmuo kinta nuo 04 pm iki 170 pm, pavirSiaus ploto
verté yra lygi 281 m?*/kg, o tankis 2141 kg/m*. Degimo metu (550 °C) F-
jonai lieka tiriamyjy bandiniy sudétyje, nors ir skyla pagrindinis kristalinis
junginys, turintis fluoro jony — aliuminio fluorido trihidratas.

Silikagelis su priemaiSomis yra mezoporé medziaga su 1,5-4,0 nm
skersmens dominuojanciomis tarp lygiagreciyjy kristaliniy plokStumy
poromis. Sios medziagos savitasis paviriaus plotas Sgerlygus 4,61 m?/g, o
suminis pory taris XV, —9,01-10° cm’/g. Didinant degimo temperatiirg iki
1000 °C, kinta silikagelio su priemaiSomis akytumas bei savitojo pavirSiaus
ploto vertés nuo 4,6 m*/g iki 11,3 m?/g.

Apdorojimo metodas ir saglygos turi pastebima jtaka tiek silikagelyje esancio
AlIF;-3H,0 stabilumui, tiek fluoro jony koncentracijai bandinyje.
ReikSmingai sumazinti fluoro jony kiekj (daugiau nei 2 kartus) silikagelio
su priemaiSomis bandiniuose laboratorinémis salygomis galima juos
apdorojant vandeniu ar jmaiSant Sarminés prigimties priedy. Pazymétina,
kad taikant dinaminio srauto iSplovimo technologija (su priedais arba be)
fluoro jonus i§ silikagelio galima pasalinti tik labai dideliu vandens kiekiu
(kai vandens/kietyjy medziagy santykis >100).

Silikagelio su priemaiSomis bandiniy apdorojimas turi jtakos tiek bandiniy
terminiam stabilumui, tiek morfologijai: neaiSkios formos SiO,-nH,O
daleliy aglomeratai suyra ir identifikuojamos sferinés ~0,5-1 um skersmens
daleles. Be to, silikagelio bandiniuose esantis drégmés kiekis gali biti
sumazintas iki 2 karty juos apdorojant vandeniu ar kitais priedais.
Efektyviausia fluoro jonus gamybinémis sglygomis pasalinti i§ silikagelio
su priemaiSomis, ji apdorojant NH4OH tirpalu statinémis sglygomis
(V/K =3, 60 min), nes atpalaiduoty j skystgjg terpe fluoro jony kiekis yra
daugiau nei 90 %. Gauta skystoji terpé po aliuminio fluorido trihidrato
nusodinimo gali buti grazinama silikagelio su priemaiSomis bandiniy
apdorojimui.

Idiegus nustatyta optimalig silikagelio apdorojimo amoniakiniu vandeniu
(0,15 %) statinémis salygomis technologija pramoninéje AIF; gamybos
linjjoje, galima ne tik sumaznti fluoro jony koncentracijg susidarancioje
atliekoje >90 %, bet ir padidinti aliuminio fluorido iSeiga.
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PADEKA

Ypatingus padékos zodzius tariu darbo vadovui prof. dr. Kestuciui Baltakiui uz
suteiktas zinias, vertingus patarimus, pasitikéjima, kantrybe ir uz begalinj optimizma
bei visokeriopa pagalba atliekant tyrimus ir rengiant disertacija.

Prof. dr. R. Siau¢itinui,  doc. dr. Zenonui ~ ValanCiui uz profesionalius
komentarus, pastabas ir pagalba.

Nuosirdziai dékoju Silikaty technologijos katedros draugiskiausiam kolektyvui
ir asmeniSkai lekt. dr. Tadui Dambrauskui uz vertingus patarimus, pasiilymus,
karstas diskusijas bei palaikyma.

AB ,Lifosa“ generaliniam direktoriui Jonui Dastikui, technikos direktoriui
Rimantui ProsceviCiui ir gamybos direktoriui Rimantui Gokui uz parama atliekant
gamybinius eksperimentus.

Siltus padékos Zodzius tariu savo artimiesiems bei draugams uz ju meile,
kantrybe, visapusiSka parama, tikéjima mano darbo sékme ir didel} palaikyma.
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PRIEDAI

Priedas nr. 1. Gamybinio i$bandymo aktas nr. 1

&

AKCINE BENDROVE ,LIFOSA”

GAMYBINIO ISBANDYMO AKTAS NR. 1

AlF; gamvbos metu susidarandios atliekos — silikagelio atplovimas nuo F~ jony turindiy fungini

AB , Lifosa” su Kauno technologijos universiteto Silikaty technologijos katedros darbuotojais 2017 m.
spalio — lapkrigio ménesiais aliuminio fluoride gamybos ceche atliko gamybinius bandymus, kuriy tikslai:

1. AlF; gamybos metu susidarancios atlickos — silikagelio sudétyje minimizuoti AlFy3H20
kristalizacija, kad bendras fluoro jony kickis neviryt 5 %;

2. istirti amoniakinio vandens jtaks aliuminio fluorido kristalizacijos ir filtracijos procesams
naudojant turima aliuminio fluoride ceche jranga.

Pirmajame tyrimy etape AIF: gamybos metu susidaranéios atliekos — silikagelio mineraling sudétis
nustatyta rentgeno spindulivotés difrakeine analize (1 pav., a). Nustatyta, kad silikagelyje vyranja fluore jony
turintis junginys — AIF;-3H;0 (rozenbergitas; atstumai tarp plokstumy (d) vea: 0,546; 0,386: 0,330; 0,244 (PDF
nr. 35-0827)). I8tirta, jog silikagelio sudétyje esamtis silicio dioksidas yra amorfinés biisenos, nes kintant
difrakeijos kampui nuo 14 iki 30 laipsniy RSDA kreivéje stebimas platus, iSplaukes bukis (1 pav., a). RSDA
rezultatus patvirting difrakeinés skenuojamosios kalorimetrijos duomenys (1 pav., b). DSK kreivéje siebimi du
endoterminiai efektai 100-200 °C temperatiiros intervale, kurie biidingi adsorbeinio vandens pasialinimui ir
AlFy3H;0 skilimui (1 pav., b).
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1 pav. Neapdoroto silikagelio RSDA kreive (a) ir DSK kreivé (b)

Gamybinio bandymo metu, kai rigities laidumas aliuminio fluorido suspensijoje pasicke
30 — 60 mS/cm (tai atitinka rig8ties likutj nue 1 g/dm? iki 7 g/dm®), ji buvo tiekiama:

1) ant juostinio vakuumfiltro papildomai tiekiant 0,15 % amoniakinj vandenj (2 m®) silikagelio
atplovimui dinaminémis salygomis;

2) | reakloriy pripildytg 0,15 % amoniakinio vandens (2 m") silikagelio atplovimui statinémis

sglygomis.
Jeodk dkio . 50, Imeanes kadas 161110455 AB SEB BANKAS
LT-57502 Kétuiniai PVM moketojo kodus SWIFT: CBVILTZX
Tel (5-347) 6 483, 66 463 LTa11104515 Endas: 70440
Fakses (8-34T) &6 166; 66 6B6; Junidingy asmeny reglsiras, Selaz LTETTO400NNIE0 ] vk
Elpadins: infifflifoas som V] Registry centrus
wew lifosa.com
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Nustatyta, kad dinaminémis salygomis amoniakinis vanduo turi teigiamos jtakos F jony pasiSalinimui
i$ silikagelio bandinio, nes RSDA kreivéje AlFs3:3H,0 smailiy intensyvumas sumazéja 3 — 4 kartus (2 pav., a).
Tuo tarpu, silikagelj apdorojant statinémis salygomis AlF3-3H,O kristalizacija nevyksta (2 pav., b).
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Difrakcijos kampas 26, laipsniais
a b

2 pav. Silikagelio apdoroto dinaminémis saglygomis RSDA kreive

23 43
Difrakeijos kampas 26, laipsniais

Nustatyta, kad plaunant silikagelj 0,15% amoniakiniu vandeniu tirpaly pH vertés nezenkliai pakinta bei
neturi jtakos filtravimo grei¢iui. Filtravimo proceso kokybe ir greitis Zenkliai blogéja pH padidéjus vir§ 4,5
vertés. Pazymetina, kad taikant silikagelio atplovimg dinaminémis salygomis gaunama didesné aliuminio
fluorido iSeiga. Taikant silikagelio atplovima statinémis salygomis — gamybinis procesas yra paprastesnis,
atplovimo kokybé geresné bei mazesné silikagelio drégme.

AB ,Lifosa* Kauno technologijos universitetas

Technikos direktorius Silikaty technologijos katedra
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